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Pawet ADAMSKI', Marlena NADZIEJKO

PRZEMIANY FAZOWE SUBSTANCJI NANO-1 GRUBOKRYSTALICZNYCH
NA PRZYKLADZIE KOBALTU

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Okreslono wplyw temperatury na strukture nanokrystalicznego kobaltu bedacego forma
aktywng katalizatora syntezy amoniaku. Badania przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru
rentgenowskiego wyposazonego w komore reakcyjng. Na podstawie poréwnania dyfrakto-
gramu doswiadczalnego z modelowym stwierdzono powstawanie defektéw strukturalnych w
postaci bteddéw utozenia.

WPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatnich lat uwaga badaczy zostata zwrécona w strone badan nowych
proceséw otrzymywania oraz charakteryzowania substancji nanokrystalicznych. Substancje
nanokrystaliczne czesto charakteryzujg sie odmiennymi wtasciwosciami fizycznymi od ich
grubokrystalicznych odpowiednikéw. Mozemy powiedzieC, ze na przykiad wtasciwosci ma-
gnetyczne danego materiatu sg zalezne od wielkosci jego krystalitow. To samo dotyczy
struktury materiatu. Wraz ze zmiang wielkosci krystalitbw moze dochodzi¢ do modyfikacji lub
nawet catkowitej przemiany struktury danego materiatu. Zmniejszanie wielkosci krystalitéw
prowadzi do zmian takich parametréw strukturalnych jak odmiana polimorficzna substancji,
jej state sieciowe, powstawanie defektéw strukturalnych, czy powstawanie tekstury.

Metaliczny kobalt wystepuje w dwdéch odmianach polimorficznych, w uktadzie regularnym
sciennie centrowanym (FCC) oraz w ukfadzie heksagonalnym zwartym (HCP). Badania kata-
lityczne tych dwdch odmian pozwolity sformutowaé wniosek, ze w zaleznosci od odmiany
kobalt wykazuje rézng aktywnos$¢ katalityczng w takich reakcjach jak synteza Fischera-
Tropscha [1]. Przed wtasciwym procesem katalitycznym prekursor katalizatora zostaje pod-
dany aktywacji. Dla katalizatora kobaltowego aktywacja polega na redukcji w wodorze jego
formy tlenkowej. Jezeli kobalt wystepuje w formie grubokrystalicznej w temperaturze do
420°C termodynamicznie stabilna jest jego odmiana HCP, nastepnie powyzej tej temperatury
nastepuje przemiana fazowa do odmiany FCC. Jednak dla kobaltu nanokrystalicznego tem-
peratura i sposob przemiany jest zgota inny. We wczesniejszych badaniach stwierdzono, ze
struktura nanokrystalicznego kobaltu po redukcji formy tlenkowej jest skomplikowana. Sktada
sie z fazy zdefektowanej, charakteryzujgcej sie duzg gestoscig btedow utozenia [2]. Btedy
utozenia definiuje sie jako odstepstwa od sekwencji utozenia ptaszczyzn krystalograficznych
typowego dla danej struktury. Powstawanie btedow utozenia powoduje zmiany w ksztatcie,

! Adres do korespondenciji: Pawet Adamski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: adamski_pawel@zut.edu.pl
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potozeniu oraz intensywnosci refleksow dyfrakcyjnych w poréwnaniu do materiatu wzorco-
wego, nieposiadajgcego defektow. W metodach rentgenowskiej analizy strukturalnej ilosé
btedéw utozenia w analizowanym materiale przedstawia sie jako prawdopodobienstwo wy-
stepowania danego btedu. W celu okre$lenia struktury formy aktywnej katalizatora kobalto-
wego do syntezy amoniaku w niniejszej pracy zbadano wptyw temperatury na strukture kry-
staliczna.

CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Pomiary prowadzono w uktadzie sktadajgcym sie z dyfraktometru proszkowego Philips
X'pert wyposazonego w komore reakcyjng Anton Paar XRK 900, zamocowang na kole go-
niometru. W sktad komory reakcyjnej wchodzi system regulacji oraz stabilizacji temperatury,
ktérg mierzono za pomocg termopary z kompensacjg, umieszczonej w poblizu prébki. Do
regulacji atmosfery gazowej uzyto regulatoréw przeptywu gazéw. Prekursor, bedacy czystym
tlenkiem kobaltu Co3;0,4, poddano redukcji wodorem. Badania dyfrakcyjne prowadzono w
wybranych temperaturach z zakresu od 100°C do 600°C, pozostawiajgc materiat w atmosfe-
rze wodoru. Dyfraktometr Philips X'pert pracowat w geometrii Bragg-Brentano ze zrédtem
promieniowania w postaci lampy z anodg miedziang (A1 = 0,154 056 nm, Ay = 0,154 439 nm).
Sygnat promieniowania odbitego od prébki byt mierzony za pomocg detektora potprzewodni-
kowego PIXcel'®. Na drodze wigzki padajacej uzyto filtra niklowego o grubosci 0,02 mm, na
drodze wigzki odbitej uzyto monochromatora grafitowego. Dane dyfrakcyjne zbierano
w zakresie od 20° do 100° kata 20, z krokiem 0,02° i czasem zbierania 0,8 sekundy na krok.
Analize otrzymanych danych przeprowadzono za pomocg programu PANalytical High Score
plus z bazg danych ICDD PDF 4+.
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Rys. 1. Poréwnanie dyfraktogramow zebranych w wybranych temperaturach
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Na rysunku pierwszym zestawiono dyfraktogramy w wybranych temperaturach. W tempe-
raturze 100°C probka sktada sie z czystego tlenku kobaltu Co30,, zidentyfikowanego zgod-
nie ze wzorcem o numerze 04-014-7752 [3]. Od temperatury 240°C postepuje redukcja, ilos¢
tlenku kobaltu zmniejsza sie a zaczynajg pojawiac sie refleksy zwigzane z metalicznym ko-
baltem. W temperaturze przemiany fazowej kobaltu HCP w FCC, czyli w 420°C wystepujg
refleksy pochodzgce od kobaltu heksagonalnego, zidenty-fikowanego zgodnie ze wzorcem
o numerze 04-015-9495 [4], jednak charakteryzujgce sie odmiennym stosunkiem intensyw-
nosci niz substancja wzorcowa. Ponadto szerokos¢ potéwkowa refleksu przy okoto 47 °26
znaczgco odbiega od pozostatych. Dyfraktogram ten réwniez nie jest superpozycjg reflekséw
pochodzacych od fazy FCC i HCP. Nie ma na nim charakterystycznego dla fazy FCC reflek-
su przy okoto 51°26. Na tej podstawie stwierdzono, ze w prébce wystepujg btedy utozenia. W
programie Diffax [5] zamodelowano dyfraktogramy kobaltu z réznym prawdopodobiehstwem
wystepowania btedow utozenia, czyli z réznym prawdopodobienstwem zajscia zmiany utoze-
nia FCC w HCP oraz HCP w FCC. Najbardziej zblizony dyfraktogram modelowy otrzymano
przy zatozeniu obecnosci kobaltu FCC z 80% prawdopodobienstwem zajscia przemiany
struktury FCC do HCP. Na rysunku drugim zaprezentowano tak otrzymany dyfraktogram
modelowy oraz dyfraktogram doswiadczalny. W 600°C mozna zaobserwowac prawie catko-
wity zanik reflekséw pochodzgcych od kobaltu HCP. Wystepuje tam gtownie kobalt FCC zi-
dentyfikowany zgodnie ze wzorcem o numerze 04-014-0167 [6].

doswiadczalny
model

intensywnosc [jedn. arb.]

50 60 70

kat ugiecia [° 20]
Rys. 2. Poréwnanie dyfraktogramu doswiadczalnego z modelowym
Réznica w potozeniu reflekséw na rysunku drugim pomiedzy dyfraktogramem doswiad-

czalnym a modelowym wynika z przesuniecia temperaturowego dla dyfraktogramu doswiad-
czalnego zebranego w 420°C.
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WNIOSKI

Wykorzystanie katalizatora w przemystowej instalacji katalitycznej wymaga przeprowa-
dzenia dokfadnej analizy aktywacji jego prekursora. Stosujgc katalizator nanokrystaliczny
nalezy mie¢ na uwadze odmienny charakter tego materiatlu w stosunku do grubokrystalicz-
nego odpowiednika. Substancje nanokrystaliczne wykazujg duzo bardziej skomplikowany
mechanizm przemian fazowych. Dla katalizatora kobaltowego temperatura jego aktywacji ma
kluczowe znaczenie, jezeli chodzi o rodzaj otrzymywanej fazy aktywnej, ktéra nastepnie wy-
kazuje rézng aktywnosc¢ katalityczng w stosunku do konkretnego procesu. Nanokrystaliczny
kobalt ulega przemianie fazowej w wyzszej temperaturze niz jego grubokrystaliczny odpo-
wiednik. W nizszych temperaturach dochodzi do powstawania struktury zdefektowanej, cha-
rakteryzujgcej sie duzg gestoscig btedow utozenia. llos¢ btedow utozenia zwigzana jest z
temperaturg aktywacji katalizatora kobaltowego. W temperaturze 420°C (temperaturze
przemiany fazowej kobaltu grubokrystalicznego) kobalt nanokrystaliczny wystepuje w postaci
zdefektowanej FCC z 80% prawdopodobienstwem zajscia zmiany utozenia z FCC do HCP.

PODZIEKOWANIA

Badania zostaty wykonane w ramach projektu badawczego nr PBS2/A1/13/2014 finansowanego
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Pawet Adamski dziekuje za wsparcie finansowe ze srod-
kéw budzetowych na nauke w latach 2016-2019 jako projekt badawczy w ramach programu pod na-
zw3g ,Diamentowy Grant” o numerze DI2015 019445.
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Mateusz A. FIC

METODY ANALITYCZNE STOSOWANE W BADANIU PLYNOW USTROJOWYCH
PACJENTA

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej

Organizm cziowieka jest podatny na szereg ekspozycji wystepujgcych w otoczeniu, sg to
np. drobnoustroje, syntetyczne zwigzki chemiczne, czy ksenobiotyki. Wiekszos¢ tych zwigz-
kow wykazuje bardzo szkodliwy wptyw na narzady oraz tkanki zywego organizmu czesto
skutkujac ciezkimi, nieodwracalnymi schorzeniami chorobowymi. Dlatego analityczny pomiar
stezenia danych substancji chemicznych jest bardzo istotny. Otrzymana wartos¢ wyrazana
w odpowiedniej jednostce (najczesciej mg/dl oraz mmol/l) pozwala nam okresli¢ nie tylko czy
wynik jest prawidtowy, ale rowniez czy na przyktad doszto do zatrucia, infekcji w danym or-
ganizmie. Kazda substancja wystepujgca w ustroju cztowieka ma swojg wartos$¢ optymailng,
niska, wysokg oraz krytyczng. Podawany zakres stezenia substanciji jest gtéwnie uzalezniony
od: pfci, wieku, a niekiedy od masy ciata osoby badanej. Pomiar poziomu substancji badane;j
jest mozliwy tylko w ptynach ustrojowych, tj. w: krwi, moczu, ptynie mézgowo-rdzeniowym,
z0fci, soku zotgdkowym, rzadziej w mleku matki, a takze w nasieniu [1, 3].

Bardzo waznym czynnikiem dla pomiaru przed zastosowaniem witasciwej metody anali-
tycznej jest odpowiednie, staranne przygotowywanie probki. Jest to element konieczny, spo-
wodowany ich skomplikowang matrycg, ktéra utrudnia bezposrednie oznaczenie badanego
analitu za posrednictwem wybranej techniki analitycznej. We wspodtczesnej analizie substan-
cja badana wykrywana jest nawet na poziomie ppm i ppb. Do oznaczania tak matych stezen
substancji chemicznych, ksenobiotykdéw wykorzystuje sie specjalng procedure polegajaca
na:

Pobieraniu probki.

Konserwaciji, transporcie i przechowywaniu probki.
Obroébce chemicznej jak i fizycznej.

Wzbogaceniu analitéw i ich izolaciji.

Oczyszczeniu ekstraktow.

Rozdzielaniu analitéw oraz ich identyfikaciji.
Oznaczaniu ilosciowym.

8. Walidacji czynnie wykorzystywanych procedur analitycznych [2, 6].

Pomiary stezenia $srodkéw toksycznych, a takze ich metabolitow w danym ptynie ustrojo-
wym nie sg state. ZmiennosS¢ jest uzalezniona od okresu potowicznego rozpadu danego
zwigzku w organizmie cztowieka, dlatego tak bardzo istotng rzeczg jest przestrzeganie czasu
pobierania badanej prébki.

W literaturze najczesciej stosowano nastepujacy podziat:

— metody analityczne wzbogacone analitami z probek ptynéw ustrojowych przed oznacza-
niem;
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— metody analityczne oznaczen szerokiego, koncowego spektrum badanych zwigzkéw (za-
réwno nieorganicznych jak i organicznych).

Tabela 1. Wybrane informacje na temat metod analitycznych wykorzystywanych do oznaczania metali
oraz ich metabolitéw w materiale biologicznym moczu i krwi pacjenta

Przygotowanie badanej probki do
analizy
ASA* Rozcienczenie probki moczu (naj- Cr,Fe,Cd,Cu,Ca,Ni,Pb,Mn, Bi,Hg,Zn,Co
czesciej kwasem azotowym V)
oraz mineralizacja
IC-ASA Rozcienczanie prébek moczu za As — jego metabolity, sole metylowe
pomocg metody fazy ruchome;j
wykorzystywanej w chromatografii

Technika analityczna Badany analit

jonowej
ETASA Brak przygotowania Cd,Ni
Mineralizacja Bi,Cd,Pb

IC-ETASA Mineralizacja Pb,Bi,Ni

ICP-MS Rozcienczenie probek moczu Zn,Mn,Fe,Sc,V,Ni,Co

w stosunku 1:9

ICP-MS Brak przygotowania As-jego sole, metabolity

HPLC-MS Brak przygotowania As-jego sole, metabolity

ASA* — spektrometria absorpcji atomowej, ktéra charakteryzuje sie szerokim zastosowaniem, duzg liczbg detek-
toréw.

Oznaczanie stezenia ksenobiotykéw organicznych w materiale biologicznym pacjenta jest
bardziej skomplikowane z powodu:

— charakterystycznej matrycy ptynéw ustrojowych;

— réznorodnej budowy zwigzkow;

— skomplikowanej walidacji w stosowanych technikach badawczych.

Bardzo istotnym czynnikiem sg miedzylabolatoryjne analizy badan, przede wszystkim ja-
kosci otrzymywanych wynikow w laboratoriach centralnych. W tym witasnie celu powstaty
tzw. SOP-y (Standard Operating Procedures); taka ksiega jakosci jest wrecz wizytowkag kaz-
dego laboratorium.

Procedury analityczne w badaniu ksenobiotykéw organicznych w ptynach ustrojowych sg
opracowane na podstawie wykorzystywanych metod chromatograficznych, a konkretnie po-
przez rozdzielenie zwigzkdéw na formy proste, tzw. indywidua chemiczne. Waznym aspe-
ktem przed procesem wykorzystujgcym chromatografie jest etap poczatkowy, etap izolacji
oraz etap wzbogacania badanych zwigzkéw o skomplikowanej matrycy poczatkowej [4, 5, 6].

Tabela 2. Wybrane informacje na temat metod analitycznych wykorzystywanych do oznaczen sub-
stancji organicznych oraz ich metablitow w ptynach ustrojowych cztowieka

Technika

analityczna Przygotowanie badanej probki do analizy Badany analit

Wysokoteperaturowy wychwyt analitow (PT)

) ; Etery, alkohole monohydroksylowe
Z jednoczesnym wymywaniem

GC-MS Ekstrakcja do fazy statej (SPE) Fenole, dibenzodioksyny, kwas hipurowy

Chloroform, kwas trichlorooctowy, trichloro-

Faza nadpowierzchniowa-analiza (HS) eten. trihalometan

Hydroliza enzymatyczna Etanol, aldehyde, aceton

GC-ECD Ekstrakcja do fazy statej (SPE) Polichlorowane bifenyle (PCB)
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Tabela 3. Wybrane informacje na temat metod analitycznych wykorzystywanych do oznaczeh sub-
stancji organicznych oraz ich metablitow w ptynach ustrojowych cztowieka (cd.)

Technika

; Przygotowanie badanej probki do analizy Badany analit
analityczna
GC-FID Analiza fazy nadpowierzchniowej (HS) Toluen, ksylen, chlo'rometan, metanol, kwas
mrowkowy
LC-MS Ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE) Leki, diuretyki, 1-hydroksypiren
HPLC _ Kwas migdatowy, 1-hydroksypiren, kwas

hipurowy, o-krezol

Oznaczenie spek-

trofoto-metryczne Chromatografia cienkowarstwowa Kwas metylohipurowy

Opisane metody analityczne majg na celu uzyskanie wiarygodnego wyniku analitycznego
zarowno dla nieorganicznych jak i organicznych ksenobiotykow. Szczegdlnie najnowsze
techniki chromatograficzne (np. LC-MS) charakteryzujg sie wysokg czutoscig i swoistoscia.
Warto nadmieni¢, ze wazng zaletg jest takze bardzo mata ilo$¢ substancji badanej potrzeb-
nej do analizy [1, 6].
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Doniesienia literaturowe na temat kwasu 3,5-dichlorosalicylowego i jego pochodnych
wskazujg, ze zwigzki te odgrywajg istotng role w zwalczaniu chordb roslin wywotywanych
przez grzyby patogenne. Udowodniono, ze kwas 3,5-dichlorosalicylowy hamuje wzrost
grzybni Eutypa lata wywotujgcej choroby winorosli i wielu roslin drzewiastych np. moreli [1].
Ponadto amidowe pochodne kwasu 3,5-dichlorosalicylowego wykazujg aktywnos¢ przeciw-
bakteryjng wobec szczepow Staphylococcus aureus, Staphylococcus saprophyticus, Esche-
richia coli, Proteus morganii oraz Aspergillus fumigatus [2]. Struktury wybranych pochodnych
kwasu 3,5-dichlorosalicylowego, wykazujgcych aktywnos¢ biologiczng przedstawiono na

rysunku 1.
o} o}
H H
O, N O, N
w)‘\OH w)‘\NHz
HO R HO. R
Cl Cl Cl Cl

R=H, CH3, CH,CgH5s

Rys. 1 Struktura amidowych pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego o wiasciwosciach przeciw-
bakteryjnych

W rolnictwie stosowanych jest wiele herbicydéw z grupy kwaséw fenoksyalkanowych oraz
pochodnych kwasu benzoesowego. Wsrod nich mozna wymieni¢ kwas 2,4-dichlorofenoksy-
octowy (2,4-D) oraz kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (dikamba). Zwigzki te znalazty
zastosowanie w ochronie zbdz. Ze wzgledu na podobng strukture tych herbicydéow do kwasu
3,5-dichlorosalicylowego mozna przypuszczac, ze pochodne tego kwasu bedg rowniez wy-
kazywaC aktywnos¢ herbicydowg. Poszukiwania nowych zwigzkéw o dziataniu herbicy-
dowym sg celowe ze wzgledu na coraz czestsze przypadki wystepowania odpornosci agro-
fagéw na stosowane preparaty pestycydowe oraz ich szkodliwy wptyw na srodowisko.

Celem niniejszych badan byto otrzymanie nowych zwigzkéw w reakcji kwasu 3,5-dichloro-
salicylowego (1) z 2-bromoalkanianami metylu (2a—c) przy réznych stosunkach molowych
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reagentdéw. Reakcje prowadzono w aprotonowym polarnym rozpuszczalniku — N,N-dimetylo-
formamidzie (DMF) w obecnosci bezwodnego weglanu potasu. Schemat reakcji przedsta-

wiono ponize;j.

2a-c (1,0 equiv.)
K,COj3 (0,55 equiv.)
DMF, 92-96°C, 1 h

e

(e}
R a-c
Cl
OH
(e}
* oBr cH,
OH o cl (0]
(6}
(¢]] 2a-c '
2a-c (2.0 equiv.) o
1 a: R=C,H5 K,CO3 (2.50 equiv.) N~
b: R=n-C3H; DMF, 92-96°C,4h _ o Chs
c: R=n-C4Hq
Cl O
R
(e}
\CH3
4a-c

Schemat 1. Synteza nowych pochodnych kwasu 3,5-dichlorosalicylowego

W ramach pracy ustalono warunki, w ktérych reakcja zachodzi w sposéb selektywny
z utworzeniem wigzania estrowego lub estrowego i eterowego. Estry 1-metoksy-1-okso-
-2-alkilowe kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3a—c) otrzymano, stosujgc réwnomolowe ilosci
kwasu 1 i 2-bromoalkanianéw metylu (2a—c). Estry 1-metoksy-1-okso-2-butylowy oraz
1-metoksy-1-okso-2-pentylowy kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3a,b) otrzymano w postaci
niskotopliwych osadéw, natomiast ester 1-metoksy-1-okso-2-heksylowy kwasu 3,5-dichloro-
salicylowego (3c¢) w postaci gestego oleju. Zwigzki te otrzymano z wydajnoscig od 43 do
91%. Estry 1-metoksy-1-okso-2-alkilowe kwasu 3,5-dichloro-2-(1-metoksy-1-okso-2-alkilo-
ksy)-benzoesowego (4a—c) otrzymano w postaci bardzo gestych oleistych cieczy z nizszymi
wydajnosciami (do 59%).
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Alkaloidy to grupa wystepujgcych w naturze zasadowych zwigzkdéw organicznych posia-
dajgcych w swojej budowie atom azotu. Zrédtem tych fascynujgcych molekut sg w znakomi-
tej wiekszosci rosliny (rézne ich czeéci). Wéréd ponad 6500 zwigzkdéw wyrdznia sie m.in.
alkaloidy zawierajgce pierscien pirolidynowy, piperydynowy, chinolinowy (lub izochinolinowy),
a takze ukfad indolowy czy tez steroidowy. Sposréd wymienionych, prawdo-podobnie naj-
wiekszg i najciekawszg grupg sg alkaloidy piperydynowe ze wzgledu na szerokg aktywnosé
biologiczng. Alkaloidy te czesto stajg sie pierwowzorami nowych, podobnych struktur, ktére
ze wzgledu na lepszy profil dziatania leczniczego traktowane sg jako struktury wiodace no-
wych lekéw. Jednym z takich alkaloidopodobnych uktadow jest struktura benzomorfanu, dla
ktérego pierwowzorem jest morfina — alkaloid o silnym dziataniu przeciwbolowym oraz kode-
ina, ktéra posiada wlasciwosci przeciwkaszlowe, uspokajajgce oraz przeciwbolowe (znacznie
stabsze od morfiny) (rys. 1) [1], natomiast stosowanym obecnie lekiem z grupy benzomorfa-
now jest pentazocyna [2].

OH
///,/,// Me
T )
b il
H™ >N K)\
H =
Benzomorfan R=H: Morfina (R)Pentazocyna

R=Me: Kodeina

Rys. 1. Struktura szkieletu benzomorfanu, (R)-pentazocyny oraz jego pierwowzorow alkaloidow morfi-
ny i kodeiny

Szerokie spektrum aktywnosci biologicznej naturalnych alkaloidow piperydynowych jest
przyczyng ogromnego zainteresowania syntezg nowych policyklicznych pochodnych pipery-
dyny. Wsréd pochodnych bicyklicznych na szczegdlng uwage zastugujg zwigzki zawierajgce
skondensowany pierscien piperydyny z pierscieniem cyklopropanu, ktére wykazujg ciekawe
wiasciwosci biologiczne. Na przyktad pochodne oparte na szkielecie 2-azabicyklo[4.1.0]he-
ptanu zostaty rozpoznane jako potencjalne leki na bezsennos¢ oraz narkolepsje (antagonisci
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receptorow Oreksyny 1 2, rys. 2) [3]. Sfunkcjonalizowane pochodne 3-abicyklo[4.1.0]hepta-
nu stanowig potencjalne i bardzo silne inhibitory wychwytu zwrotnego serotoniny, norepine-
fryny i dopaminy (SNDRI, ang. Serotonin—Norepinephrine—Dopamine Reuptake |nhibitor)
nazywane inaczej inhibitorami wychwytu potréjnego. Inhibitory typu SNDRI stosowane s3g
jako leki przeciwdepresyjne, leki na otytos¢, w przypadku uzaleznienia od kokainy, w zespole
nadpobudliwosci psychoruchowej (ADHD) oraz w leczeniu chronicznego bdlu [4a]. Sposrod
pochodnych z tej grupy zwigzek otrzymany przez firme GlaxoSmithKline o symbolu (-)-
GSK1360707 zakonczyt pomysinie badania przedkliniczne (rys. 2) [4b].

Cl Cl
= R
L O
g R N
R R OMe
Pochodneukiadu Pochodneukiadu H
2-azabicyklo[4.1.0]heptanu 3-azabicyklo[4.1.0]heptanu

(-)-GSK1360707
Rys. 2. Struktury szkieletow 2-, 3-azabicyklo[4.1.0]heptanu oraz zwigzku o symbolu (-)-GSK1360707

W literaturze naukowej opisano kilka metod syntezy uktadéw skondensowanych pierscieni
piperydyny oraz cyklopropanu. Metody te mozna podzieli¢ na dwie grupy: w pierwszej sub-
strattami sg nienasycone lub rzadziej nasycone pochodne piperydyny, natomiast w drugiej
zwigzkami wyjsciowymi sg acykliczne, odpowiednio podstawione nienasycone amidy (sche-
mat 1).

Metoda 2 CH,l,
EtZn

Metoda 3 @
RN
|
R

.
®
Me O
Ti(OPr), Moo s 19
CsHyMgCl CH; . NaH
Metoda 5
R. O Metoda 4

Y LDA

R"/N SR

MeO,C” >N
R
Schemat 1. Zestawienie metod syntezy uktadu 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu
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Jednymi z najczesciej stosowanych reakcji zaliczanych do pierwszej grupy sg reakcje cy-
klopropanowania nienasyconych pochodnych piperydyny w obecnosci karbenéw (metoda 1,
2 i 3) [5-7]. Do innych metod syntezy uktadu azabicyklo[4.1.0]heptanu, w ktérych wykorzy-
stano nasycone pochodne piperydyny jako substraty, zaliczy¢ mozna réwniez wewnagtrzczg-
steczkowg reakcje substytucji Sy2 karboanionu z pierwszorzedowym bromkiem alkilowym
(metoda 4) [8]. Do grupy reakcji, w ktérych stosowano acykliczne substraty zaliczane jest
cyklopropanowanie Kulinkovicha-de Meijere’a. W tej przemianie tetraizo-propanolan tytanu
(IV) w obecnosci odczynnika Grignarda tworzy aktywny cyklopio-panotytan wchodzacy
w reakcje z grupg amidowg (metoda 5) [9] (schemat 1).

W ramach kontynuacji programu funkcjonalizowania pierscienia piperydyny w kierunku
otrzymania nowych policyklicznych pochodnych o potencjalnej aktywnosci biologicznej, ktore
mozna otrzymac z tatwo dostepnych zwigzkow wyjsciowych [10], w niniejszym komunikacie
bedzie przedstawiona skuteczna i stereoselektywna metoda syntezy unikalnych tetracy-
klicznych &-laktamow 4, opartych na szkielecie benzomorfanu (schemat 2). W syntezie tych
zwigzkow jako substraty zostaty uzyte B,y-nienasycone &-laktamy 2, ktére otrzymano z tatwo
dostepnych 2-pirydonéw 1 przy zastosowaniu benzylowego kompleksu magnezowego Bn(s-
Bu),MgLi (etap 1) [11]. Kolejny krok to stereoselektywna i wydajna halokarbocyklizacja w
obecnosci NBX-u jako zrodta halogenu, prowadzgca do pochodnych halobenzomorfanu 3
(etap 2). Ostatni etap to wewnatrzczgsteczkowa reakcja cyklopio-panowania, ktéra prowadzi
do czgsteczki 4 o nowym sposobie potgczenia pierscieni. Stru-ktury te mozna traktowac z
jednej strony jako pochodne uktadu benzomorfanu, z drugiej zas jako pochodne 2-
azabicyklo[4.1.0]heptanu. W komunikacie przedstawione zostang takze wyniki préb zasto-
sowania w/w procedur w syntezie pochodnych benzomorfanéw 2z ukladem 3-
azabicyklo[4.1.0]heptanu 5. Jak wykazano we wstepie oba motywy wystepujg w zwigzkach
posiadajgcych silng i zroznicowang aktywnos¢ biologiczng, dlatego tez wydaje sie bardzo
prawdopodobne, Zze otrzymane w ramach niniejszych badan uktady alkaloidopodobne stang
sie w przyszto$ci strukturami wiodgcymi nowych lekéw.

Etap 1 Etap 2 Etap 3
Fg X///// ', ,,,, # " ,,,, W
(%1 Bn(s- Bu)ZMgLI ©\/(\:\I\ NXS . \(\l Zasada )\\\\(\l
NSO et SN0 SN0
K

Schemat 2. Schemat otrzymania produktu 4 w trzech etapach: nukleofilowej addycji (etap 1), halocy-
klizacji (etap 2) i intramolekularnego cyklopropanowania (etap 3) oraz synteza zwigzku 5
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KOPOLIMERY | MIESZANINY POLIMEROWE Z UDZIALEM
BIODEGRADOWALNEGO POLILAKTYDU

Zachodoniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Inzynierii Mechanicznej
i Mechatroniki, Instytut Inzynierii Materiatowej

WPROWADZENIE

Pomimo wdrozenia do produkcji tworzyw biodegradowalnych na rynku wcigz brakuje ma-
teriatdw, ktére mogtyby zastgpi¢ konwencjonalne tworzywa sztuczne w szerokim spectrum
ich zastosowan. Z uwagi na biodegradowalne i biokompatybilne wiasciwosci polilaktyd (PLA)
zyskat w ostatnich latach ogromng uwage osrodkéw badawczych na catym Swiecie. Bio-
zgodno$¢, doskonata przejrzystosc¢, wysoka wytrzymato$é na rozcigganie i wysoki modut
sprezystosci czynig PLA jednym z najbardziej obiecujgcych materiatéw do produkcji ekolo-
gicznych tworzyw sztucznych oraz specjalistycznych zastosowan biome-dycznych [1]. Mimo
licznych zalet PLA jest materiatem sztywnym, kruchym (brak odpornosci na obcigzenia dy-
namiczne) o niskiej temperaturze ugiecia pod obcigzeniem i matych wydtuzeniach wzgled-
nych przy zerwaniu [2—4]. Dla wielu przypadkéw implantacyjnych konieczna jest poprawa
tych wiasciwosci. W ciggu ostatnich lat opracowano szereg nowych metod syntezy, modyfi-
kacji, w tym: plastyfikacji, kopolimeryzaciji, lub domieszkowania, ktére pozwalajg na uzyska-
nie materiatdw na bazie PLA o polepszonych, dostosowanych do konkretnego zastosowania
wiasciwosciach [1]. Jedng z metod prowadzgcg do poprawy witasciwosci polilaktydu jest ko-
polimeryzacja laktydu z innymi monomerami. Otrzymany w ten sposéb kopolimer bedzie miat
wlasciwosci obu komponentow [5].

CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Przygotowano serie kopolimeréw PBT-co-PLA na drodze syntezy dwuetapowej, transe-
stryfikacji i polikondensacji w stanie stopionym. Proces prowadzono w reaktorze polikonden-
sacji (Autoclave Engineers, Pensylwania, USA) w obecnosci katalizatora — butoksytytanu.
Jako stabilizatora termicznego uzyto IRGANOX 1010. Zsyntezowano mate-riaty o zmiennej
zawartosci bloku PLA, w przedziale 10—-30% mas. Na rysunku 1 przedsta-wiono postulowa-
ng przez autorow budowe otrzymanych kopolimeréw. W celach poréwna-wczych, metodag
wyttaczania wytworzono serie mieszanek na bazie PBT/PLA o analogicznym skfadzie (wytta-
czarka laboratoryjna Leistriz Laborextruder, LSM30 L/D 22.9).
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Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych kopolimeréw PBT-co-PLA

Materiaty poddano procesowi granulacji i suszenia a nastepnie przetworzono metodag
wtrysku w celu uzyskania ksztattek do dalszych badan. Potwierdzono strukture i zbadano
podstawowe wtasciwosci fizyczne. Przeprowadzono badania wytrzymatosciowe oraz analize
termiczng. Badaniom poddano réwniez materiaty referencyjne PBT i PLA.

Dowiedziono, ze wprowadzenie bloku PLA wptywa na zmiane struktury i wtasciwosci ko-
polimeru PBT-co-PLA. Wraz ze zmiang sktadu tj. udziatem PLA w otrzymanych kopolime-
rach zachodzg wyrazne zmiany w efektach cieplnych. Na skutek obecnosci PLA w kopo-
limerach zaobserwowano spadek podatnosci uktadu na krystalizacje. Ponadto dowiedziono,
ze kopolimery PBT-co-PLA mogg wykazywac jednokierunkowy efekt pamieci ksztattu, wyka-
zujgc rézne temperatury przejScia zaleznie od udziatu poszczegdlnych segmentow. Na
szczegolng uwage zastuguje kopolimer o 30% udziale PLA, wykazujgcy temperature ze-
szklenia zblizong do temperatury ciata cziowieka — 37°C. Jest wiec materiatem sztywnym
w temperaturze otoczenia, natomiast po wprowadzeniu do ludzkiego organizmu staje sie
materiatem elastycznym.

Materiaty otrzymane metodg wyttaczania charakteryzujg sie innymi wtasciwosciami niz
odpowiadajgce im kopolimery o analogicznym sktadzie.

PODSUMOWANIE

Otrzymano i wstepnie scharakteryzowano nowe kopolimery i mieszaniny z udziatem poli-
laktydu. Aktualnie prowadzone sg prace nad zbadaniem wiasciwos$ci uzytkowych zsyntezo-
wanych kopolimerdw, jednakze juz teraz mozna stwierdzi¢, ze sg to obiecujgce materiaty o
duzym potencjale aplikacyjnym.
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WPLYW DITLENKU TYTANU AKTYWOWANEGO SWIATLEM WIDZIALNYM
NA PRZEZYWALNOSC SPOR Aspergillus niger

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Technologii Chemicznej Nie-
organicznej i Inzynierii Srodowiska

WSTEP

Filtry wodne sg powszechnie stosowane w réznych gateziach przemystu. Obecnie panu-
jaca moda na ‘eko styl’ zacheca do domowego oczyszczania wody. Na rynku dostepny jest
szeroki wachlarz filtréw wodnych przeznaczonych do montowania m.in.: w kranach, dzban-
kach, czy przenosnych butelkach. Jednak, panujace w filtrze wilgotne srodowisko, sprzyja
rozwojowi mikroorganizmow, w tym grzybow strzepkowych, m.in. Aspergillus niger. Zarodniki
oraz mykotoksyny wytwarzane przez A. niger mogg stanowi¢ realne zagrozenie dla zdrowia.
Pogorszenie samopoczucia, obnizenie odpornosci wreszcie atopowe zapalenie skory, czy
grzybicze zapalenie zatok, to tylko niektére negatywne skutki oddziatywania A. niger na or-
ganizm cztowieka [1]. Stad, istotnym problemem staje sie znalezienie sposobu eliminacji
tego mikroorganizmu z filtréw wodnych. Doniesienia literaturowe dotyczgce antymikrobiolo-
gicznych wiasciwosci fotokatalitycznie aktywowanego TiO, [2] byly podstawg do podjecia
niniejszej tematyki badawcze,.

Celem pracy byto okreslenie wptywu modyfikowanego azotem ditlenku tytanu (N-TiO,) ak-
tywowanego sztucznym $wiattem stonecznym na usuwanie zarodnikéw grzybdéw plesnio-
wych Aspergillus niger.

MATERIAL | METODY

W badaniach wykorzystano N-TiO, otrzymany, w ITChNilS ZUT, fotokatalizator ktérego
materiat wyjsciowy stanowit TiO, ditlenku tytanu pobrany bezposrednio z linii produkcyjnej
Grupy Azoty, Zaktadow Chemicznych Police S.A. Modyfikacja, ktérej gléwnym celem byto
zwiekszenie aktywnosci fotokatalizatora w swietle widzialnym polegata na wygrzewaniu
w temperaturze 100°C w obecnosci wody amoniakalnej. Dziatanie antymikrobiologiczne
otrzymanego fotokatalizatora zbadano wobec zarodnikéw grzyba plesniowego nalezgcego
do gatunku Aspergillus niger wyizolowanego z powietrza zagrzybionej piwnicy (kolekcja Za-
ktadu Biotechnologii ITChNilS ZUT). Roztwory zarodnikéw grzybéw zostaty przygotowane
z 7-dniowych skosow. Zarodniki byty zmywane sterylnym 0,9% roztworem chlorku sodu
i zawieszone w tymze podiozu, aby osiggna¢ ich stezenie na poziomie okoto 1,76 x 10’
CFU/mI. Dziatanie antygrzybowe N-TiO, poréwnano z komercyjnym fotokatalizatorem tyta-
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nowym o nazwie P-25 (Evonik, Niemcy). Proces fotokatalityczny prowadzono z wykorzysta-
niem wysokopreznego promiennika nadfioletu — symulujgcego sztuczne swiatto stoneczne
UV-VIS (ULTRA-VITALUX 230V E27/ES, OSRAM 300W). Wodny roztwdr zawierajgcy za-
wiesine spor grzyba oraz dany fotokatalizator (N-TiO2 i P-25) w iloéci 0,01 lub 0,1 g/dm? na-
swietlano za pomocg lampy Osram Vitalux 300W przez 1, 2 i 3 godziny. Jednoczesnie pro-
wadzono eksperymenty w ciemnosci oraz bez dodatku fotokatalizatora, ktére stanowity kon-
trole. llo$¢ grzybow tworzgcych kolonie (CFU x MI™") okreslono za pomocg metody rozcien-
czen (1072, 107, 10™°) na plytkach Petriego z agarem Malt Extract Agar (MEA), ktére inku-
bowano przez 72 h w temperaturze 25°C.

WYNIKI
Przezywalnos¢ i kietkowanie spor zarodnikdw Aspergillus niger zalezaty od czasu naswie-
tlania oraz rodzaju i ilosci zastosowanego fotokatalizatora. Na rysunku 1. przedstawiono wy-

niki uzyskane dla zawiesin zarodnikow A. niger w roztworach zawierajgcych modyfikowany
oraz komercyjny ditlenek tytanu, aktywowanych sztucznym Swiattem stonecznym.

{1

Kontrola  0,1gP-25 0,1gN-TiD2Z 0,01gP-25 0,01gN-TiO2

1h
mZh

m3h

IogCFU}’ ml
I

Rys. 1. Liczba zarodnikéw [logCFU/mI] Aspergillus niger w roztworach zawierajgcych modyfikowany
oraz komercyjny ditlenek tytanu po aktywacji sztucznym swiattem stonecznym

Badane fotokatalizatory powodowaty znaczacg lub catkowitg eliminacje zarodnikéw grzy-
béw plesniowych A. niger. Fotokatalizator N-TiO, w stezeniu 0,1 g/dm?®, aktywowany $wia-
ttem przez 3 h, spowodowat catkowitg eliminacje zarodnikéw A. niger (rys.1). Proces fotoka-
talityczny prowadzony w tych samych warunkach, ale z zastosowaniem komercyjnego di-
tlenku tytanu (P-25), spowodowat eliminacje tylko 78% zarodnikow. Zastosowanie nizszego
stezenia badanych fotokatalizatoréw P-25 i N-TiO, (0,01 g/dm?), spowodowato zréznicowane
zmiany w liczbie zarodnikdéw A. niger. Ich liczba spadta zaledwie o 28% przy zastosowaniu
P-25 i o 75% przy zastosowaniu N-TiO,. Ponadto wykazano brak wrazliwos¢ zarodnikow
Aspergillus niger na dziatanie sztucznego swiatta stonecznego (rys.1). Po 3 godzinach pro-
wadzenia doswiadczenia liczba zarodnikow A. niger zmalata o 15%. Uzyskane wyniki wska-
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Zujg, ze przeprowadzona modyfikacja TiO, przyniosta oczekiwane rezultaty. Fotokatalizator,
aktywowany sztucznym swiatem stonecznym charakteryzowat sie zadawalajgcg aktywnoscig
przeciwgrzybows.

Nie aktywowane $wiattem (doswiadczenie kontrolne) fotokatalizatory nie wptynety na
zmiane liczby zarodnikow Aspergillus niger.

WNIOSKI

Uzyskane wyniki, dotyczgce wptywu ditlenku tytanu na przezywalnos¢ i kietkowanie spor
Aspergillus niger zachecajg do kontynuacji badah w tym zakresie. Dalsze badania mogg
przyczyni¢ sie do opracowania nowej technologii, ktéra w oparciu o aktywowany Swiattem
widzialnym ditlenek tytanu (modyfikowany) bedzie efektywnie usuwac zarodniki grzybow
plesniowych w filtrach wodnych i innych wilgotnych miejscach (np. basenach, saunach,
drewnianych domkach).
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NUMERYCZNE MODELOWANIE PRZEBIEGU AZOTOWANIA
NANOKRYSTALICZNEGO ZELAZA

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej

MECHANIZM REAKCJI GAZ-CIALO STALE

Reakcja w uktadzie ciato state-gaz jest zwykle ztozonym procesem sktadajgcym sie z kilku
etapow czagstkowych [1]:
— dyfuzja ptynnych reagentow do zewnetrznej powierzchni czgstki przez warstwe, ktora
ja otacza,
— dyfuzja reagentéw w porach czgstki,
— Zzjawiska powierzchniowe: adsorpcja ptynnych reagentéw, ich reakcja z reagentem sta-
tym i desorpcja ptynnych produktow reakcji,
— dyfuzja wytworzonych ptynnych produktéw przez system poroéw, a nastepnie przez
warstwe wokot czgstki az do rdzenia ptynu.
Opracowano rézne modele dla reakcji w uktadzie ciato state-ptyn. Ponizej przedstawiono
te najbardziej popularne.
1. Model kurczacego sie rdzenia (ang. Shrinking Core Model — SCM)

Model kurczagcego sie rdzenia zostat zaproponowany przez Yagi'ego i Kunii [2]. Dotyczy
on materiatdw nieporowatych i zaktada, ze kuliste ziarna statego reagenta sg réwnomiernie
otoczone przez ptyn. Ciato state reaguje z ptynem izotermicznie, a na pierwotnym ziarnie
tworzy sie warstwa statego produktu. Poprzez nowo utworzong otoczke ptyn dyfunduje do
nieprzereagowanego rdzenia i warstwa powstajgcego produktu zwieksza swojg grubosc.
Model zakfada stato$¢ stezenia reagenta w strumieniu ptynu.

2. Model pekajacego rdzenia (ang. Crackling Core Model — CCM)

Niektére reakcje ciato state-gaz nie sg dostatecznie opisane przez model kurczacego sie
rdzenia, wobec tego Park i Levenspiel [3] opracowali jego modyfikacje: model pekajgcego
rdzenia. Wedilug tego modelu kuliste czgstki statego substratu znajdujg sie w srodowisku
gazowym o statym stezeniu. Podczas pierwszego etapu reakcji gaz reaguje z zewnetrzng
czescig kuli powodujgc jej pekniecie i uformowanie szczelin w warstwie brzegowej. Po-
wierzchnia styku gaz-ciato state przesuwa sie gtebiej, wokdt wnetrza nieprzereagowanego
rdzenia oraz otacza sferyczne czesci powstate w czasie pekniecia. Stezenie gazu pozostaje
niezmienione. Kazdy z kulistych fragmentéw reaguje nastepnie wedtug modelu kurczgcego
sie rdzenia, co powoduje nastepne pekniecia i proces powtarza sie az do catkowitego prze-
reagowania substratu.

! Adres do korespondencji: Agata Komorowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: gam-
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3. Model reakcji w obszarze adsorpcyjnym (ang. Adsorption Range Model — ARM)

Wczesniej opisane modele sprawdzajg sie, gdy reakcji poddajemy materiaty gruboziarni-
ste. Dla opisu reakcji materiatu nanokrystalicznego zaproponowano model reakcji w obsza-
rze adsorpcyjnym, ktory oparto na badaniach prowadzonych dla procesu azotowania nano-
krystalicznego zelaza [4, 5].

Utworzenie roztworu azotu w zelazie jest procesem endotermicznym. Wraz ze wzra-
stajgcym potencjatem chemicznym azotu w catej objetosci nanokrystalitu jego energia wzra-
sta. Stosunek szybkosci procesu azotowania do szybkosci dyfuzji azotu w nanokrystalicie
jest bardzo maty, wiec w catej objetosci krystalitu obserwuje sie jednakowe stezenie azotu.
Po osiagnieciu stezenia krytycznego azotu w roztworze a-Fe(N), gdy energia nanokrystalitu
jest wystarczajgca aby zaszta przemiana sieci krystalicznej bcc a-Fe w sie¢ krystaliczng fcc
y-Fe, zachodzi rekrystalizacja sieci [4]. Transformacji ulegajg od razu cate krystality.

W literaturze rozwazano dwa mechanizmy oparte o model reakcji w obszarze adsor-
pcyjnym, roznigce sie kolejnoscig, w ktorej przemianie ulegajg poszczegdlne nanokrystality:
poczynajgc od najmniejszego do najwiekszego [5] lub od najwiekszego do najmniejszego [4].

GENEROWANIE PROBY BADAWCZEJ

W celu przeprowadzenia analizy zmian struktury w nanokrystalicznych fazach azotko-
wych, konieczna byta mozliwos¢ wygenerowania proby badawczej, na ktorej opieraty sie
poszczegdlne symulacje przemian nanomateriatu. Probki materiatu nanokrystalicznego,
praktycznie nigdy nie zawierajg czastek o jednakowej wielkosci ziaren, lecz podlegajg pew-
nym rozktadom wielkosci, ktére odzwierciedlajg gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia
ziarna o konkretnym rozmiarze. Wielkosci czgstek nanomateriatéw charakteryzujg sie rozkfa-
dem logarytmiczno-normalnym wobec czego zostat on wykorzystany w niniejszej pracy.

Przyktadowo wygenerowane probki przedstawia rysunek 1.

probka wedlug rozkladu logarytmiczno-normalnego
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Rys. 1. Préba wedtug rozktadu logarytmiczno-normalnego o parametrach: o = 0,5, x, = 20 nm zmody-
fikowana losowo oraz jej histogram o przedziatach klasowych szerokosci 5 nm

POROWNANIE MODELI REAKCJI W UKLADZIE CIALO STALE-GAZ

Wykonano symulacje zmiany $redniej wielkosci nanokrystalitow zelaza wystepujgcych
w probce materiatu nanokrystalicznego w zaleznosci od stopnia przereagowania dla modelu
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reakcji w obszarze adsorpcyjnym (dwa mechanizmy), modelu kurczgcego sie rdzenia i mo-
delu pekajgcego rdzenia. W trzech przypadkach wyliczona $rednia wielko$¢ nanokry-stalitéw
zelaza maleje wraz ze wzrastajgcym stopniem przereagowania. Jedynie dla modelu reakc;ji
w obszarze adsorpcyjnym, przy zatozeniu, ze przemianom fazowym ulegajg nanokry-stality
w kolejnosci od najmniejszego do najwiekszego, srednia wielkoS¢ nanokrystalitow zelaza w
badanej probce rosnie.

120 -
- -% - model kurczgcego sie rdzenia

—e— model pekajgcego rdzenia

—+— model reakcji w obszarze
adsorpcyjnym przemiana od
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Rys. 2. Srednia wielko$¢ krystalitdw zelaza w zalezno$ci od stopnia przereagowania — poréwnanie
modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym, modelu kurczgcego sie rdzenia i modelu pekajgcego rdze-
nia

Doktadne empiryczne okreslenie sredniej wielkosci nanokrystalitow zelaza dla kilku stopni
przereagowania daje mozliwos¢ wyeliminowania co najmniej jednego z rozpatrywanych mo-
deli. R6znice miedzy srednicami wyliczonymi dla modeli kurczgcego sie rdzenia i peka-
jacego rdzenia sg stosunkowo niewielkie i mogg wynika¢ z niedoktadnos$ci statystycznych
i poczynionych zatozen, jednak krzywa wykreslona dla modelu reakcji w obszarze adsor-
pcyjnym z zatozeniem Kolejnosci reakcji od najwiekszego do najmniejszego nanokrystalitu
jest zdecydowanie inna niz pozostate dwie funkcje malejgce. Mozna wiec uznaé, ze na pod-
stawie poréwnania danych empirycznych z obliczeniowymi tatwo zweryfikowaé hipoteze
mowigcg o tym, czy nanokrystality reagujg zgodnie z modelem reakcji w obszarze adsorp-
cyjnym czy nie.

Poréwnano wyniki prezentowane w literaturze (lewy panel rys. 3) [6] z przeprowadzonymi
symulacjami. Dane empiryczne wskazujg na to, ze podczas procesu azotowania maleje za-
rowno srednia wielkos¢ krystalitow zelaza, jak i azotkéw zelaza. Wobec powyzszego, w tym
przypadku niemozliwe jest zeby krystality reagowaty w kolejnosci od najmniejszego do naj-
wiekszego.
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Rys. 3. Zmiany $redniej wielkosci krystalitéw zelaza i aotkdw zelaza podczas azotowania nanokrysta-
licznego zelaza w temperaturze 500°C. Poréwnanie danych literaturowych (lewy panel) [6] z wyliczo-
nymi dla probki wedtug rozktadu logarytmiczno-normalnego o parametrach o = 0,37; x, = 18 nm (pra-
wy panel)

Dane doswiadczalne (rys. 3) dotyczg prébki o poczatkowej sredniej srednicy nanokrysta-
litbw Zelaza réwnej okoto 20 nm, zatem wykonano model zmiany wielko$ci nanokrystalitéw
v’-Fe4sN dla préobki o medianie wielkosci srednic wynoszgcej 18 nm, zblizonej do prébki opi-
sanej w literaturze. Zmiany wielkosci nanokrystalitéw a-Fe i y’-Fe,N dla wygenerowanej prébki
przedstawia prawy panel rysunku 3. Krzywe obrazujgce symulacje majg ksztait zblizony do
wykresow rzeczywistych zmian wielkosci nanokrystalitéw w probce doswiadczalnej [6].

PODSUMOWANIE

Wyniki symulacji sredniej wielkosci nanokrystalitdw znacznie réznig sie w zaleznosci od
uzytego modelu. Pozwala to na okreslenie, ktéry z modeli reakcji w ukfadzie ciato state-gaz
jest najbardziej zblizony do rzeczywistego przebiegu procesu. W celu osiggniecia jak najwyz-
szej doktadnosci, nalezy wykresli¢ krzywe zmiany wielkoéci nanokrystalitow a-Fe i y’-FesN
dla prébek o konkretnych rozktadach wielkosci nanokrystalitow zelaza w poczgtkowej popu-
lacji, zbieznych z wielkosciami nanokrystalitdw zelaza rzeczywistej probki. W symulaciji istot-
na jest zaréwno srednia jak i odchylenie standardowe.
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE ZAWIERAJACE FENOKSYKWASY ORAZ
SURFAKTANTY AMFOTERYCZNE

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Zgodnie z definicjg ciecze jonowe to zwigzki organiczne o charakterze jonowym, ktére sg
cieczami w temperaturze ponizej 100°C. Zainteresowanie tg grupg zwigzkéw wynika z ich
nietypowych wielofunkcyjnych witasciwosci, dzieki ktorym znalazty one zastosowanie miedzy
innymi jako zamienniki tradycyjnych rozpuszczalnikow, substancje dezynfekcyjne, antyele-
ktronstatyczne, zmiekczajgce, elektrolity, srodki ochrony drewna, czy tez substancje chwa-
stobojcze (ang. herbicidal ionic liquids). Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze projekto-
walnos$¢ cieczy jonowych stwarza mozliwos¢ otrzymania zwigzkéw nielotnych, nietoksy-
cznych, jak réwniez w niewielkim stopniu zanieczyszczajgcych srodowisko naturalne.

W wyniku pofgczenia surfaktantéw kationowych z anionem herbicydowym uzyskano sze-
reg korzysci, takich jak polepszenie aktywnosci biologicznej, ograniczenie lotnosci oraz mo-
bilnosci w glebie [1-5]. W nastepstwie zrealizowano koncepcje potgczenia surfaktantu amfo-
terycznego z herbicydem, gdzie kationem jest pochodna najprostszego aminokwasu wyste-
pujacego w przyrodzie — glicyny. Do badan wytypowano dwa popularne, tanie i tatwo do-
stepne surfaktanty amfoteryczne N-dodecylobetaine oraz N-(3-cocoamidopropylo)-betaine.
W pierwszym etapie (rys.1) w Ssrodowisku acetonu sprotonowano obie betainy za pomocg
kwasu chlorowodorowego, a nastepnie w metanolu przeprowadzono reakcje wymiany anio-
nu chlorkowego na trzy aniony posiadajgce aktywnos¢ herbicydowgq: 2,4-dichlorofenoksy-
octanowy (2,4-D), 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy (MCPA) oraz 2-(4-chloro-2-
metylofenoksy)propionianowy (MCPP).

CUI\ Protonowanie CI® @(I:H3 D
R O e R o
CHs CH;
+
R? 0o
CH3 Wymiana
w)L C) @| anionu C)w)‘\O@KQ
RY I OH CH40H R?
KClI R®

w ktorym R = C45Ha5 lub (CH,)sNHCO-coco
R?, R® = CHj lub CI; R* = H lub CHj
Rys. 1. Synteza herbicydowych cieczy jonowych
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Zarowno chlorowodorki alkilobetain jak i produkty wymiany anionu otrzymano z wysokimi
wydajnosciami, ktére miescity sie w zakresie od 90 do 96%. Wszystkie sole z kationem
N-(3-cocoamidopropylo)betainy to ciecze w temperaturze pokojowej. Sposréd produktéw
zawierajgcych N-dodecylobetaine, zwigzek z anionem MCPP byt cieczg, natomiast pozostate
sole byty ciatami statymi o temperaturze topnienia ponizej 100°C. Temperatury topnienia soli
1 2 wyniosty odpowiednio 64—66°C oraz 37—-404°C, wiec zgodnie z definicjg oba otrzymane
produkty to ciecze jonowe

Tabela 1. Otrzymane sole

s Temperatura
sol R' R2 R® R Wymimvgﬁ‘igﬁﬁ, () Postac wtemp. 25°C top(rli(e;?ia,
1 Ci2H2s cl  Cl H 93 Ciato state 64-66
2 C12Hzs CH; CI H 94 Ciato state 37-40
3 Ci2H2s CHs; ClI CHs 96 Ciecz -
4 (CH2)sNHCO-coco CI Cl H 92 Ciecz -
5 (CH2)sNHCO-coco CH; CI H 91 Ciecz -
6 (CH2)sNHCO-coco CH; ClI CHs 93 Ciecz -

coco — oznacza mieszaning podstawnikdéw nasyconych CgH17 (5%), C1oH21 (6%), C12H25 (50%), C1aH29 (19%),
C16H33 (10%)) oraz C13H37 (10%)).

Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono za pomocg analizy NMR,
a nastepnie wyznaczono ich wiasciwosci fizykochemiczne: lepkos¢, gestos¢ oraz rozpu-
szczalnos¢é w popularnych rozpuszczalnikach. Zaobserwowano, ze otrzymane zwigzki z re-
guty dobrze rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach organicznych o wysokiej polarnosci, ta-
kich jak metanol oraz DMSO, natomiast sg stabo rozpuszczalne w wodzie. Ponadto obe-
cnos¢ kationu N-(3-cocoamidopropylo)betainy spowodowata pogorszenie rozpuszczalnosci
produktéw w rozpuszczalnikach aerotycznych o sredniej polarnosci takich jak acetonitryl czy
octan etylu. W temperaturze 20°C gestos¢ otrzymanych cieczy jonowych (rys. 2) miescita sie
w przedziale od 1,07 do 1,16 g/cm® i wraz ze wzrostem temperatury linowo malata dla
wszystkich analizowanych produktow.
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Rys. 2. Wartosci gestosci i lepkosci otrzymanych cieczy jonowych w zakresie temperatur 20—80°C
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Ze wzgledu na obecnos¢ grup karboksylowych w kationie zdolnych do tworzenia wigzan
wodorowych wartosci lepkosci otrzymanych soli w temperaturze 20°C byty wysokie i miescity
sie przedziale od 65 do 496 Pa - s. Wzrost temperatury powodowat gwattowny spadek tej
wielkosci fizykochemicznej, szczegodlnie w zakresie temperatur od 20 do 40°C

Ostatecznie, w doswiadczeniach szklarniowych okreslono aktywnos¢ chwastobdjcza
zsyntezowanych soli. Wszystkie przebadane zwigzki charakteryzowaty sie poréwnywalng lub
wyzszg aktywnoscig biologiczng od standardéw. Syntezowana ciecz z anionem 2,4-D (1)
wykazata skutecznosé wyzszg o 19% wobec komosy biatej oraz 36% wobec chabra btawa-
tka w poréwnaniu z preparatem handlowym. Okazato sie rowniez, ze HIL 2 zredukowata ma-
se komosy biatej 0 15% lepiej niz sél sodowo-potasowa MCPA zawarta w preparacie Chwa-
stox 300 SL. Natomiast w przypadku chabra btawatka skuteczno$¢ redukcji swiezej masy
wyniosta az 75%, podczas gdy preparat komercyjny nie wykazat oznak aktywnosci (0%).
Aktywnos¢ biologiczna pochodzgca od anionu zostata zachowana, dlatego tez uzys-kane
pochodne alkilobetainy mozna zaliczy¢ do grupy herbicydowych cieczy jonowych (HILs).
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Korozja jest to fizykochemiczna reakcja zachodzaca miedzy materiatem, a otaczajgcym
go S$rodowiskiem, ktérej skutkiem sg zmiany wiasciwosci materiatu korodujgcego.
Prowadzi to do zniszczenia materiatu czy konstrukcji, ktéra jest z niego zbudowana,
a takze negatywnie wptywa na srodowisko naturalne [1]. Zjawisko korozji kojarzone jest
gtdbwnie z metalami i najczesciej dotyczy zaréwno metali jak i ich stopdw, jednakze réwniez
inne materiaty, takie jak tworzywa sztuczne czy ceramika mogq ulega¢ temu procesowi [2].
Podczas eksploatacji sg one wystawione na chemiczne lub elektrochemiczne oddziatywanie
srodowiska, w ktorym sie znajdujg, co prowadzi do negatywnych zmian wiasciwosci mecha-
nicznych i uzytkowych, a w rezultacie do nieodwracalnego zniszczenia danego materiatu.

Na dzien dzisiejszy korozja jest jednym z najwiekszych probleméw swiatowej gospodarki. Czesto
zamiast  przeciwdziata¢ temu zjawisku, wcigz usuwane sg jedynie jego  skutki,
co powoduje narastajgce roczne straty budzetowe w wielu krajach. Wedtug najnowszych dostepnych
danych z marca 2016 r. opublikowanych w raporcie NACE International szacowane catkowite koszty
korozji moga siegnac¢ nawet 2,5 bin dolarow,
co jest rownowartoscig 3,4% swiatowego PKB z 2013 r. Przy aktualnym stanie techniki mozna jednak
oszczedzi¢ od 15% do nawet 35% kosztéw [3].

Ochrona przed korozjg jest obszernym, wcigz badanym zagadnieniem. Stale doskonalone sg tech-
niki zwigzane z praktykami antykorozyjnymi. Biorgc pod uwage fakt, iz korozja jest zjawiskiem natu-
ralnym i nie da sie go catkowicie wyeliminowa¢, ochrona antykorozyjna skupia sie na maksymalnym
ograniczeniu skutkdéw niszczenia materiatdw w wyniku korozji. Jednym z najczesciej praktykowanych
sposobdw w walce z korozjg jest stosowanie organicznych powtok ochronnych zawierajgcych pigmen-
ty antykorozyjne. Dodatek takich pigmentéw pozytywnie wptywa na wzrost inhibicji korozji stosowanej
powtoki [4]. Kiedy$ jako pigmenty antykorozyjne stosowano mini¢ otowiowg (mieszanina tlenku ofo-
wiu(ll) i tlenku ofowiu(1V)), a takze chromian(VI) cynku [5]. Substancje te sg jednak szkodliwe dla $ro-
dowiska, z tego wzgledu zostaty wycofane.

W zamian poszukuje sie nowych pigmentdw, ktore bedg odznaczac sie réwnie dobrymi
wiasciwosciami jak wyzej wspomniane, a dodatkowo bedg przyjazne srodowisku. Na dzien
dzisiejszy do takich materiatdw zaliczajg sie miedzy innymi borany, molibdeniany(VI) czy
fosforany(V).

Adres d.o. korespgndencji: Katarzyna Przywecka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny

. gii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemiecznej Nieorganicznej
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Najbardziej popularnym pigmentem fosforanowym jest fosforan(V) cynku. Jednak badania
z ostatnich lat wykazujg, ze cynk zawarty w pigmentach ma negatywny wptyw na organizmy
wodne, co moze znacznie ograniczyC¢ kierunki zastosowania tego materiatu. Zgodnie
z Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP) substancja
ta zostata oznaczona symbolami zagrozenia H400 oraz H410 [6]. Z tego wzgledu nalezy
opracowac takie materiaty ochronne, ktére bylyby nieszkodliwe dla $rodowiska oraz
o wysokiej skutecznoéci w zakresie antykorozji. W tym celu prowadzone sg badania w za-
kresie modyfikacji fosforanéw(V), a takze wodorofosforanéow(V), w ktérych kationy cynku
zastepuje sie innymi jonami, np. jonami glinu, wapnia, magnezu czy strontu [7—14].

Celem niniejszych badan byto otrzymanie modyfikowanych pigmentéw fosforanowych
zawierajgcych stront, glin i wapn oraz okreslenie ich skladu chemicznego i fazowego,
liczby olejowej oraz przydatnosci antykorozyjnej.

SPOSOB PROWADZENIA DOSWIADCZEN

Do otrzymania modyfikowanych fosforanow(V) wykorzystano zwigzki o czystosci odczyn-
nikowej: kwas fosforowy(V) o stezeniu 85% mas., weglan strontu, weglan wapnia, swiezo
strgcany wodorotlenek glinu oraz wodny roztwor wodorotlenku sodu. Synteze prowadzono
w reaktorze bezcisnieniowym w temperaturze otoczenia. Do wodnego roztworu kwasu fosfo-
rowego(V) dozowano substraty state. Za pomocg wodnego roztworu NaOH doprowadzano
pH do pozadanej wartosci i prowadzono synteze w czasie 30 minut. Po reakcji oddzielano
faze stalg od ciektej na filtrze proézniowym, przemywano wodg, a nastepnie suszono.
W procesach otrzymywania fosforanéw(V) strontu i wapnia oraz glinu i strontu, zmieniano
stosunki molowe reagentéw: Ca?*/ A**:Sr**:PO,*", ktére w kolejnych do$wiadczeniach wyno-
sity odpowiednio: 0:1:1, 0,25:0,75:1, 0,5:0,5:1, 0,75:0,25:1 oraz 1:0:1 (tab. 1).

STOSOWANE METODY ANALITYCZNE

Sktad fazowy materiatdw oznaczono za pomocg dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej (Em-
pyrean PANalytical) [15]. Metodg ICP-AES (Optima 5300 DV, Perkin-Elmer) okreslano za-
wartos¢ strontu, wapnia oraz glinu. Zawarto$¢ fosforandw oznaczona metoda spektrofotome-
tryczng [16]. Liczbe olejowg okreslano wedtug normy PN-EN ISO 787-5 [17]. Badanie wta-
sciwosci antykorozyjnych uzyskanych materiatdw wykonano metodg szumow elektroche-
micznych. Schemat aparatury pomiarowej przedstawiono na rysunku 1. W celi pomiarowej,
zawierajgcej wodny roztwor chlorku sodu (3,5% wag.) lub zawiesine badanego pigmentu
(0,1% wag.) we wspomnianym roztworze, umieszczano dwie identyczne elektrody badane
(robocze) oraz elektrode odniesienia. W efekcie korozji elektrod roboczych powstawato zja-
wisko fluktuacji przeptywajgcego miedzy nimi pradu elektrycznego, co byto rejestrowane
w czasie testu.
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Rys. 1. Schemat celki do pomiaru szumow elektrochemicznych; 1 — elektrody badane; 2 — elektroda
odniesienia; 3 — srodowisko korozyjne

OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw otrzymano materiaty zawierajgce takie fazy
krystaliczne jak: SrHPO,, CaHPO,, CaHPOQO, - 2H,0 oraz nieprzereagowany SrCO; i CaCOs.
W przypadku fosforanéw(V) glinu i strontu wykazano réwniez obecnos¢ fazy amorficznej,
ktérg mogt byé fosforan(V) glinu bgdz fosforan(V) glinu i strontu. Zawartosci poszczegélnych
sktadnikow w otrzymanych produktach zostaty przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Zawartos¢ wapnia, glinu, strontu oraz fosforanéw w otrzymanych materiatach

Zakfadany stosunek molowy Zawartosé, [% mas.]

Numer doswiadczenia/ w substratach

Nazwa materiatu™ ca®: AP s PO Ca Al Sr P20s
1 SP 0: 0: 1: 1 - - 48,39 34,11
2 SCP1 0,25: 0: 0,75: 1 6,39 - 39,30 37,13
3 SCP2 05 : 0: 05 : 1 13,57 - 28,34 35,72
4 SCP3 0,75: 0: 0,25: 1 21,10 - 16,16 35,49
5 CP 1: 0: 0 : 1 26,39 - - 39,33
6 SAP1 0: 0,25 0,75: 1 - 3,75 36,69 31,43
7 SAP2 0: 0,5 0,5 : 1 - 8,43 28,15 32,44
8 SAP3 0 : 0,75 0,25: 1 - 13,39 14,85 31,65
9 AP 0 : 1 0 : 1 - 18,51 - 32,10
*SP — wodorofosforan(V) strontu; SCP - fosforan(V) strontu i wapnia; CP - fosforany(V) wapnia;

SAP - fosforan(V) glinu i strontu; AP — fosforan(V) glinu.

Wartos¢ liczby olejowej badanych materiatow zawierata sie w przedziale 43-88 g/100 g.
Najnizszg liczbe olejowg posiadat materiat zawierajgcy jedynie SrHPO,4. W pozostatych przy-
padkach jej wartos¢ wrastala wraz ze zwiekszaniem sie zawartosci wapnia i glinu
w produkcie, przy czym najwigkszg liczbg olejowg charakteryzowaty sie materiaty zawieraja-
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ce glin. Badania wtasciwosci antykorozyjnych wykazaty, iz najlepsze wiasciwosci ochronne
posiadat materiat zawierajgcy czysty SrHPO,. Rowniez produkty wytrgcone z mieszaniny
substratéw o stosunku molowym Ca?' : Sr** : PO,> jak: 0,75 : 0,25 : 1 posiadaty dobre wia-
Sciwosci antykorozyjne. Materiaty zawierajgce fosforany(V) glinu i strontu wykazaty stabsze,
w poréwnaniu do pozostatych, wlasciwosci ochronne.

W celu poréwnania przetestowano réwniez komercyjne pigmenty antykorozyjne zawiera-
jace fosforany(V) glinu i cynku (FC, FAC, Ztoty Stok Antykorozja Sp. z 0.0., Polska) oraz poli-
fosforan(V) glinu i wapnia (Heucophos CAPP, Heubach GmbH, Niemcy). Wiekszo$¢ materia-
tébw otrzymanych w badaniach wtasnych wykazywata lepsze wtasciwosci ochronne niz po-
réownywane pigmenty handlowe.

Stwierdzono, ze mozliwe jest otrzymanie bezcynkowych pigmentéw antykorozyjnych za-
wierajgcych fosforany glinu, strontu oraz wapnia o wtasciwosciach ochronnych zblizonych do
pigmentéw komercyjnych. Zaletg tych materiatow jest brak cynku w ich sktadzie, co moze
przyczynic¢ sie do ochrony srodowiska, a szczegdlnie organizmow wodnych.

Badania realizowane w ramach projektu Tango nr TANGO1/266477/NCBR/2015 finanso-
wanego w latach 2015-2018 przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
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BADANIE AKTYWNOSCI FOTOKATALIZATOROW OPARTYCH NA DITLENKU
TYTANU
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Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

WPROWADZENIE

Antydepresanty sg typem lekdéw, ktére zostaty wykryte w wielu krajach w wodach po-
wierzchniowych, gruntowych, jak réwniez w wodzie pitnej. Tego rodzaju zanieczyszczenia
trafiajg do srodowiska gtéwnie z moczem ludzkim oraz, w mniejszym stopniu, ze szpitali,
fabryk farmaceutycznych czy gospodarstw domowych i rolnych. Jednym z rodzajéw lekéw
antydepresyjnych sg selektywne inhibitory wychwytu zwrotnego serotoniny, do ktérych nale-
zy stertralina. Lek ten jest niebezpieczny dla organizmow wodnych nawet przy niskim steze-
niu, dlatego tez wazne jest jego usuwanie z wody. Niestety wiekszos¢ farmaceutykéw to
zwigzki odporne na biodegradacje i tradycyjne oczyszczalnie sciekdw nie radzg sobie z ich
usuwaniem. Dlatego tez fotokataliza wydaje sie by¢ do tego odpowiednia, gdyz zazwyczaj
powoduje catkowitg mineralizacje zanieczyszczen trudnych do usuniecia konwencjonalnymi
metodami [1].

Fotokataliza jest to zmiana szybkosci reakgciji, lub jej zainicjowanie pod wptywem dziatania
promieniowania ultrafioletowego, widzialnego badz podczerwonego w obecnosci fotokata-
lizatora, ktory absorbuje promieniowanie i uczestniczy w przemianie chemicznej reagentow.
Kiedy na fotokatalizator pada promieniowanie o energii wiekszej lub réwnej od energii jego
pasma wzbronionego, nastepuje przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa, a w miejscu elektronu powstaje tzw. dziura. Elektrony i dziury mogg prze-
mieszczac sie w krysztale i ulega¢ reakcjom redox przy powierzchni fotokatalizatora. Proce-
sem konkurencyjnym do rozdzielenia tadunkow jest ich rekombinacja, ktéra zmniejsza ak-
tywno$¢ fotokatalizatora. Mozna temu zapobiec domieszkujgc fotokatalizator réznymi zwigz-
kami, co moze powodowac rozdzielenie elektrondw i dziur poprzez ich migracje z fotokatali-
zatora do drugiego sktadnika [2—4].

Innym problemem w przypadku procesu fotokatalizy heterogenicznej jest etap oddzielania
fotokatalizatora od roztworu po zakonczeniu reakcji. Czastki fotokatalizatora sg zazwyczaj
niewielkie, a ich usuniecie z roztworu jest bardzo ktopotliwe. Mozna uprosci¢ ten etap po-
przez naniesienie fotokatalizatora na odpowiedni, tatwousuwalny materiat 0 stosunkowo
wiekszych czgstkach [4].
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CZESC EKSPERYMENTALNA

W niniejszej pracy materiaty bazujgce na ditlenku tytanu P25 i chitozanie (TiO2/CS) zba-
dane zostaty pod wzgledem aktywnosci fotokatalitycznej rozktadu sertraliny w wodzie. W ce-
lu poréwnania przeprowadzone zostaty: reakcja fotolizy oraz reakcje fotokatalizy z uzyciem
czystego TiO, P25 oraz osadzonego na tkaninie szklanej.

Ditlenek tytanu zostat osadzony na dwoéch rodzajach chitozanu: o $redniej masie czgste-
czkowej (SMC) oraz o wysokiej masie czgsteczkowej (WMC) za pomocg opisanej ponizej
metody. W poczatkowym etapie odpowiednig ilo$¢ chitozanu rozpuszczono w 2% roztworze
kwasu octowego. Nastepnie do powstatego roztworu dodano ditlenek tytanu P25 i mieszano
do momentu otrzymania homogenicznej zawiesiny. Zawiesine tg wkroplono do roztworu wo-
dorotlenku sodu i zostawiono na 24 godziny. Po tym czasie powstaty osad przemyto kilku-
krotnie wodg destylowang do uzyskania statego pH, a nastepnie dodano do niego roztwor
aldehydu glutarowego i sieciowano 48 godzin. Powstaty brgzowy osad przemyto kilkukrotnie
wodg destylowang i wysuszono na powietrzu otrzymujgc brgzowe granulki (rys. 1).

Rys. 1. Granulki fotokatalizatora TiO2/CS wytworzonego z uzyciem chitozanu o $redniej masie cza-
steczkowej

Ditlenek tytanu zostat osadzony na tkaninie szklanej poprzez dwukrotne zanurzenie jej
w zawiesinie TiO; i etanolu i suszenie w temperaturze 105°C przez 15 minut. Przed uzyciem
wytworzony w ten sposob wktad fotokatalityczny poddano stabilizacji w temperaturze 150°C.

W celu przebadania aktywnosci wytworzonych fotokatalizatoréw przeprowadzono szereg
reakcji fotochemicznego rozktadu sertraliny w reaktorze okresowym. Do roztworu tego far-
maceutyku, o stezeniu 0,1 g/dm* dodawano 0,25 g odpowiedniego fotokatalizatora lub umie-
szczano w nim wktad fotokatalityczny. Po 15 minutach adsorpcji wiaczano lampy UV-Vis
i nadwietlano mieszanine przez maksymalnie 240 minut. W trakcie procesu, w okreslonych
odstepach czasu, pobierano prébki do analizy na spektrofotometrze UV-Vis. W celu poréw-
nania, w tych samych warunkach przeprowadzono reakcje bez uzycia fotokatalizatora — foto-
lize.
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WYNIKI

Pierwszym etapem badanh byto poréwnanie wiasciwosci fotokatalitycznych materiatéw wy-
tworzonych przy uzyciu dwéch rodzajéw chitozanu: o $redniej masie czasteczkowej (SMC)
oraz o wysokiej masie czgsteczkowej (WMC), rozdrobnionych w mozdzierzu agatowym. Wy-
niki eksperymentu zostaty przedstawione na rysunku 2. Mozemy zauwazy¢, ze wyzszg ak-
tywno$¢ fotokatalityczng wykazuje materiat wytworzony przy uzyciu chitozanu o $redniej ma-
sie czasteczkowej, gdyz stopieh rozktadu sertraliny osiggnat w tym przypadku nieco ponad
76%, w poréwnaniu do 67% w przypadku drugiego fotokatalizatora.
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Rys. 2. Kinetyka procesu fotokatalizy przy uzyciu materiatow wytworzonych z uzyciem chitozanu
0 wysokiej masie czgsteczkowej (WMC) oraz o sredniej masie czgsteczkowej (SMC)

Kolejnym etapem byto sprawdzenie wptywu rozdrobnienia na wtasciwosci fotokatalityczne
fotokatalizatora opartego na chitozanie o $redniej masie czasteczkowej. W tym celu prze-
prowadzono reakcje rozkfadu sertraliny przy uzyciu TiO2/CS nierozdrobnionego (N) oraz
rozdrobnionego w mozdzierzu agatowym (R). Wyniki tych badan zostaty przedstawione na
rysunku 3. Mozna z niego wywnioskowac, ze rozdrobnienie fotokatalizatora powoduje spa-
dek jego aktywnosci fotokatalityznej az o 17%.

Ostatnim etapem badan bylo poréwnanie efektywnosci usuwania sertraliny z wody
w reakcjach fotokatalitycznych z uzyciem réznych fotokatalizatoréw: nierozdrobnionego
TiO2/CS (SMC), czystego TiO, P25 oraz ditlenku tytanu osadzonego na tkaninie szkalne;
(TiO2/TSz), oraz bez uzycia fotokatalizatora. Wyniki zostaly przedstawione na rysunku
4 i mozemy z niego wywnioskowac, ze najwiekszg aktywnos$¢ fotokatalityczng wykazat nie-
rozdrobniony materiat wytworzony z uzyciem TiO, i chitozanu o $redniej masie czgsteczko-
wej, ktéry po 240 minutach procesu roztozyt ponad 93% badanego leku. Ditlenek tytanu osa-
dzony na tkaninie szklanej wykazat sie o wiele mniejszg aktywnoscig, mniejszg niz czysty
TiO, P25, co oznacza, ze tkanina szklana jest gorszym niz chitozan nosnikiem dla tego pot-
przewodnika. Reakcja fotolizy spowodowata jedynie niewielki rozktad sertraliny.
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Rys. 3. Kinetyka procesu fotokatalizy przy uzyciu rozdrobnionego (R) i nierozdrobnionego (N)
TiO2/CS o $redniej masie czgsteczkowej
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Rys. 4. Kinetyka procesu fotolizy oraz fotokatalizy przy uzyciu réznych fotokatalizatoréw opartych na
ditlenku tytanu

WNIOSKI

Uzyskane wyniki pokazujag, ze wszystkie uzyte fotokatalizatory charakteryzujg sie dobrg
aktywnoscig fotokatalityczng w usuwaniu sertraliny z wody. Wiekszg aktywnoscig sposrod
materiatéw TiO2/CS charakteryzowat sie ten wytworzy z uzyciem chitozanu o sredniej masie
czgsteczkowej, a jego rozdrobnienie powoduje spadek aktywnosci tego fotokatalizatora. Naj-
lepszy okazat sie ditlenek tytanu osadzony na chitozanie o Sredniej masie czgsteczkowej, co
oznacza, ze polimer ten jest to dobrym nosnikiem dla ditlenku tytanu, gdyz zaréwno popra-
wia jego wiasciwosci fotokatalityczne, jak réwniez utatwia oddzielenie fotokatalizatora od
roztworu ze wzgledu na wigkszy rozmiar czastki. Proces fotokatalizy mozna z powodzeniem
stosowac¢ do oczyszczania wody z sertraliny, a takze innych farmaceutykow.
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Kazdego roku na swiecie produkuje sie 88 milionow ton owocow cytrusowych, z ktoérych
80% stanowig pomarancze. Owoce te sg przetwarzane na soki, dzemy i marmolady. Prze-
tworstwo cytruséw generuje ogromne ilosci odpadow sktadajgcych w 50-60% ze skorek.
W latach 2008-2011 z 21,6 milionéw ton przetworzonych cytruséw (gtéwnie pomaranczy
i grejpfrutow), powstato 10 milionéw ton staltych odpaddéw. Skfadowanie odpadéw nie jest
obojetne dla srodowiska. Odpady te mogg by¢ wykorzystane, jako dodatek do pasz dla zwie-
rzat, jednak ich transport przyczynia sie do niszczenia w wyniku korozji przyczep transportu-
jacych skorki do miejsca ich wykorzystania. Dlatego cenne jest wykorzystanie tych odpadéw
do otrzymania olejku eterycznego, co nie wymaga stosowania transportu do miejsca prze-
znaczenia [1, 2].

Olejek ze skoérek pomaranczy jest wartosciowy, poniewaz ma szerokie zastosowania
w produktach, takich jak: lody, napoje gazowane, perfumy, czy odéwiezacze powietrza. Za-
wiera blisko 90 zwigzkdéw, ale jego gtdwnym sktadnikiem jest limonen, stanowigcy ponad
90% olejku. Zwigzek ten posiada wtasciwosci umozliwiajgce jego medyczne zastosowanie
m.in. w leczeniu kamicy Zzétciowej, czy w leczeniu zgagi. Ponadto zwigzek ten moze by¢
substratem do otrzymywania bardziej wartosciowych produktéw, np. p-cymen [3—6].

Najczesciej stosowanymi metodami do pozyskiwania olejkow eterycznych sg: destylacja,
ekstrakcja rozpuszczalnikami, absorpcja i maceracja ttuszczami. Tradycyjng metodg pozyski-
wania olejkéw eterycznych jest wyttaczanie, ktére polega na wyciskaniu skérek w prasie lub
ocieraniu ich na tarkach. Epiderma i gruczoty olejowe sg rozrywane przez ostrza lub spre-
zane, co powoduje uwolnienie olejku. W ten sposdb otrzymuje sie wodng emulsje, ktérg roz-
dziela sie poprzez wymrazanie lub odwirowanie. W artykule wyrézniono dwie metody: ,pela-
trice” i ,sfumatrice”. W metodzie ,pelatrice” wykorzystuje sie cate owoce, z ktérych zdziera
sie zewnetrzng czesc skorki, natomiast w metodzie ,sfumatrice” wykorzystuje sie skorki po-
zostate z wycisnietego soku [7].

W artykule opisany jest proces ekstrakcji olejku eterycznego z uzyciem cieczy nadkry-
tycznej, w ktérym jako rozpuszczalnik stosuje sie CO, w stanie nadkrytycznych, charaktery-
zujacy sie stosunkowo niskimi parametrami nadkrytycznymi. Ponadto zastosowanie CO, jest
przyjazne srodowisku ze wzgledu na jego nietoksycznos¢ [8].

Inng metodg pozyskiwania olejku ze skorek pomaranczy jest metoda z zastosowaniem
mikrofal wykorzystujgca zjawisko hydrodyfuzji i grawitacji. W metodzie tej nie stosuje sie
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zadnych rozpuszczalnikéw, co pozwala na zaoszczedzenie energii w poréwnaniu z chociaz-
by metodg destylacji wodne;j [3].

W artykule przedstawiono otrzymywanie olejku eterycznego metodg destylacji z parg wodna, ktéra
polega na przepuszczeniu pary wodnej przez surowiec, a nastepnie na skropleniu otrzymanej pary
wodnej bogatej w lotne zwigzki zapachowe. Zblizona do tej metody jest destylacja wodna, ktdrej wy-
konanie i uzyskane wyniki zostaty przedstawione w dalszej czesci artykutu. Przedstawiono réwniez
wyniki pozyskiwanie olejku eterycznego poprzez ekstrakcje heksanem, w ktérej zastosowano rézne
wielkosci rozdrobnienia surowca, co jak pokazano réwniez miato wptyw na ilos¢ otrzymanego olejku
eterycznego. W pracy zostat przedstawiony sposéb przygotowania skorek, wydajnosci procesu otrzy-
mywania tg metoda olejku eterycznego, a takze jego analiza za pomoca chromatografii gazowej. Po-
nadto przedstawiono wyniki analizy jakosciowej niektérych ze sktadnikow olejku. Na podstawie zgro-
madzonych danych literaturowych i przeprowadzonych badan, poréwnano metode destylacji wodnej z
pozostatymi, wczesniej opisanymi metodami, pod wzgledem czasu prowadzenia procesu oraz wydaj-
nosci. Przedstawione metody zostaty réwniez ocenione pod wzgledem wptywu na srodowisko. Na te
ocene miaty wptyw ilos¢ zuzywanej energii oraz stosowe rozpuszczalniki.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze uzyskuje sie mniej olejku z zamrozonych skérek niz ze
swiezych, oraz ze im diuzszy jest czas przechowywania w zamrazarce, tym mniejsza wydajnosc

otrzymywanego olejku.

Tabela 1. Poréwnanie metod otrzymywania olejku ze skérek pomaranczy

Czas trwania

Procentowa

Metoda ir g Zalety metody Wady
procesu zawarto$¢ olejku
Destylacja 3,5 godziny 1,06 Jedynym stosowanym Proces wymaga
wodna rozpuszczalnikiem jest dostarczania ener-
woda, proces przyjazny gii
Srodowisku, duza ilo$é
uzyskanego olejku.
Ekstrakcja 24 godziny 0,91 Proces nie wymaga do- Koniecznos¢ sto-
heksanem starczania energii. sowania rozpusz-
czalnika, dos¢ dtugi
czas prowadzenia
procesu
Ekstrakcja 15 minut 1,5 Niska temperatura proce- Wysoki koszt apa-
cieczg nad- su, prowadzenie procesu w  ratury, koniecznosc¢
krytyczng [9] warunkach beztlenowych, stosowania zwiek-
co zapobiega utlenianiu $zonego cisnienia
substanciji. Stosowanie (100-200 atmosfer)
nietoksycznych rozpusz-
czalnikéw, wysoka selek-
tywno$¢ procesu.
Wyttaczanie Olejek otrzymuje 1,02 Szybka metoda, bez ko- Koniecznos¢ posia-
[4] sie od razu w trak- niecznosci stosowania dania specjalnej
cie trwania procesu rozpuszczalnikow, ewentu-  aparatury, urzadze-
alnie wody. nia czesto nape-
dzane energig
elektryczna.
Ekstrakcja z 15 minut 0,95 Proces umozliwia zaosz- Ograniczona wiel-
uzyciem mi- czedzenie energii w porow-  kosé reaktora mi-
krofal [3] naniu z destylacjg wodng. krofalowego, unie-

Brak koniecznosci stoso-

wania rozpuszczalnikow.

Nie stosuje sie nawet wo-
dy.

mozliwia prowa-
dzenie pro-cesu na
duzg skale
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WSTEP

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost zainteresowania zasadami Schiffa, pochodnymi
produktow pochodzenia naturalnego takimi jak aminokwasy czy aminocukry. Zwigzane jest
to z wykorzystywaniem optycznie czynnych zasad Schiffa w syntezie komplekséw stosowa-
nych jako enancjoselektywne katalizatory czy zwigzki o charakterze biocydéw (o aktywnosci
przeciwgrzybicznej i antybakteryjnej) oraz tworzeniem imin jako produktéw posrednich
w wielu procesach biologicznych [1-7]. Szeroki wybor aldehydéw umozliwia modyfikacje
struktury zasad Schiffa, co przektada sie bezposrednio na ich wiasciwosci fizykochemiczne
aktywnos¢ biologiczng. Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu budowy
czesci cukrowej oraz modyfikacji w obrebie czesci aromatycznej na aktywnos$é biologiczng
zasad Schiffa. Wybor pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-Amino-2-deoksy-D-
glukozy podyktowany byt stosunkowo niewielkg liczbg informaciji literaturowych dotyczacych
tego typu uktadow [8-12].

CZESC DOSWIADCZALNA

Badane zasady Schiffa (rys. 1) zostaty otrzymane zgodnie z informacjami dostepnymi
w literaturze [8]. Nowo otrzymane zwigzki zostaly w peini scharakteryzowane z wyko-
rzystaniem spektroskopii 'H, *C NMR, FT-IR oraz UV-VIS. Badania aktywnosci biologicznej
imin prowadzono metodg dyfuzyjno-krgzkowg wobec szczepdw bakterii Stapylococcus epi-
dermidis (ATCC 49461) i Escherichia coli K12 (ATCC 25922) oraz grzybow Candida albicans
(kolekcja ITChNIlS) i Penicillium chrysogenum (kolekcja ITChNilS) z wykorzystaniem roztwo-
row DMSO o stezeniu 10 mg/ml. O wtasciwosciach przeciwdrobno-ustrojowych badanych
zasad Schiffa decydowata wielkos¢ strefy zahamowania wzrostu wokot krgzkéw. Dodatkowo,
przeprowadzono rowniez badania poréwnawcze dla wyjsciowych aldehydéw aromatycznych.

! Adres do korespondenc;ji: Anna Szady-Chetmieniecka, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodnio-
pomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, Al. Piastow
42, 70-310 Szczecin, Polska, e-mail: szadok@zut.edu.pl.
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Rys. 1. Badane zasady Schiffa, pochodne 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy

OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

Wiekszos¢ interesujgcych wtasciwosci zasad Schiffa wynika z obecnosci wewnatrz-
czasteczkowego wigzania wodorowego i proceséw przenoszenia protonu (rys. 2), stad
w pierwszym etapie badan w oparciu o dane spektroskopowe okreslono potozenie rownowa-
gi w badanych zwigzkach. Wartosci utamkoéw molowych formy z przeniesionym protonem ()
miescity sie w zakresie od 0,1 do 0,8 dla pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz
w zakresie od 0,1 do 0,8 dla pochodnych 2-amino-2-deoksy-D-glukozy. W przypadku po-
chodnych glukozaminy obserwowano réwniez wystepowanie rownowagi anomerycznej
[11,12].
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Rys. 2. Wewnagtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe oraz proces przenoszenia protonu w zasadach
Schiffa
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Wyniki badan aktywnosci biologicznej wobec wybranych szczepdw bakterii i grzybow
przedstawiono na wykresie (rys. 3). Nie zaobserwowano zaleznosci aktywnosci antygrzy-
bicznej i antybakteryjnej od struktury fragmentu cukrowego. Zasady Schiffa, pochodne takich
samych aldehydéw z fragmentem tancuchowym (D-sorbitolu) jak i pierscieniowym (D-glu-
kozy) wykazywaty zblizong, stosunkowo niskg aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Najbar-
dziej wrazliwym na badane zwigzki organizmem byly drozdzaki z gatunku Candida albicans.
Swiadczg o tym najwieksze strefy zahamowania wzrostu wyrazone w mm, ktére pojawity sie
wokot krgzkdw nasgczonych 19 badanymi zasadami Schiffa (rys. 1). Zwigzkiem o szcze-
golnej aktywnosci byta imina, pochodna aldehydu 5-bromosalicylowego, ktorej aktywnosé
(rys. 4) byta zdecydowanie wieksza niz wyjsciowego aldehydu.

Aktywnos¢ biologiczna zasad Schiffa -

wobec wybranych szczepow §

4 -
E 4 m6
= 35 n7
g 3 ¥
225 m10
& 9 mi1
% 1,5 m12
2 ) 13
= 14
oo il | il i :
. : 17
% Escherichia Coli Staphylococcus Candida albicans Penicyllium - 18
'ﬁ epidermidis chrysogenum m19

Szczepy mikroorganizmow

Rys. 3. Aktywnos¢ biologiczna badanych zwigzkow

Réwniez pochodna aldehydu 5-nitrosalicylowego, w ktérej utamek molowy formy NH wynosi
odpowiednio 0,6 i 0,5 dla pochodnych glukaminy i glukozaminy, posiada wyzszg niz przecie-
tna aktywnos¢ antygrzybiczg i antybakteryjng. Ogolnie, potozenie protonu w wewngtrz-
czgsteczkowym wigzaniu wodorowym nie miato wiekszego wptywu na aktywnos$¢ przeciw-
drobnoustrojowg badanych zasad Schiffa.

Umiarkowana aktywnos$c¢ biologiczna badanych zasad Schiffa, ktéra w wiekszos$ci bada-
nych zwigzkow jest zblizona do aktywnosci biologicznej wyjsciowych aldehydow [13] oraz
brak zaleznosci tej aktywnosci od typu reszty cukrowej, moze wynika¢ z metabolizmu tego
typu uktaddw przez mikroorganizmy, w ktérym w pierwszym etapie nastepuje rozpad wigza-
nia iminowego. Na uwage zastuguje fakt, ze wiekszg wrazliwoscig na badane zwigzki cha-
rakteryzowaty sie bakterie Gram-ujemne, do ktérych nalezy E. coli. Z literatury [14] widomo,
ze ta grupa bakterii wykazuje wiekszg opornos$¢ na wiekszos¢ dostepnych antybiotykow.

Tylko 5 sposrod 19 badanych zwigzkdédw wyptywato na zahamowanie wzrostu grzybéw
plesniowych P. chrysogenum. Testowany gatunek grzyba jest najpowszechniej wystepujgca
w powietrzu pomieszczen zamknietych plesnig. Charakteryzuje sie wytwarzaniem duzych
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ilosci zarodnikéw o wysokim potencjale alergennym [15]. Z tego powodu istotne staje sie
poszukiwanie zwigzkéw chemicznych, ktoére przyczynig sie do petnej lub czesciowej elimina-
cji zarodnikow tego grzyba. Uzyskane wyniki zachecajg do kontynuacji prac w zakresie po-
szukiwana nowych zwigzkdéw, ktére mogtby znalez¢ zastosowanie jako biocydy stosowane w
roznych gateziach przemystu.

Rys. 4. Strefy zahamowania wzrostu Candida albicans wokét krgzkéw nasgczonych N-(5-
-bromosalicylideno)-1-amino-1-deoksy-D-sorbitolem
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Substancje wykazujgce silne efekty magnetooptyczne sg poszukiwane ze wzgledu na
szereg zastosowan w technice oraz w medycynie. Szczegdlng uwage poswieca sie ferro-
fluidom, tzn. zawiesinom nanoczgstek magnetycznych. Mozliwe jest tworzenie nosnikéw pa-
mieci z wykorzystaniem ferrofluidow czy zastosowanie ich jako katalizatoréw [1, 2]. Nano-
czastki magnetyczne mogg byc¢ takze wykorzystywane jako szybkie przetaczniki czy regulo-
wane opdzniacze fazowe. Bardzo szerokg grupg zastosowan nanoczgstek magnetycznych
jest medycyna i diagnostyka medyczna. Prowadzone sg badania, w ktorych wykorzystuje sie
je jako precyzyjne nosniki lekow, jako kontrast w obrazowaniu zmian nowotworowych czy
kuracji nowotworowej [3, 4]. Pochodzenie efektow magnetooptycznych nie zostato jeszcze
w petni wyjasnione.

Wykonane przeze mnie pomiary magnetooptyczne dotyczyty aktywnosci optycznej (efekt
Faradaya) i dwojtomnosci (efekt Cottona-Moutona) zawiesin nanoczgstek magnetycznych:
ferrytu niklowo-cynkowego (NipsZngsFe,O4) w wodzie oraz ferrytu manganowego (MnFe;O,)
w heksanie. Polegaly one na rejestracji zmian stanu polaryzacji swiatta przechodzacego
przez probke, w zaleznosci od indukcji zewnetrznego pola magnetycznego oraz diugosci fali.

Tego typu badania wykonuje sie stosunkowo szybko, sg niedrogie i nie zmieniajg
wiasciwosci badanej substancji. Waznym atutem metody jest mozliwos¢ badania wtasciwosci
nanoczgstek zawieszonych w roztworze, a wiec w takim stanie, w jakim zostaty one zsynte-
tyzowane. Dzieki temu mozliwe jest szybkie okreslenie wtasciwosci nanoczgstek otrzymy-
wanych na biezgco podczas syntezy.

Model teoretyczny, dotyczacy efektu Faradaya, wykorzystywat teorie efektywnego tensora
dielektrycznego [5]. Tensor ten zawierat informacje zarbwno o nanoczgstkach (inkluzje) jak
i osrodku, w ktérym zostaty zawieszone. Sktadowe inkluzji zostaty wziete z modelu Drudego,
zaktadajgc swobodne elektrony w statycznym polu magnetycznym i obecno$é zmiennego
pola elektrycznego pochodzgcego od $wiatta padajgcego na nanoczagstki. Zatozono, ze
zewnetrzne pole magnetyczne porzadkuje momenty magnetyczne nanoczgstek ferroma-
gnetycznych. Umozliwiat wyznaczenie czestosci plazmowej nanoczgstek metalicznych,
wspotczynnika wypetnienia ferrofluidu (stosunku objetosci nanoczastek do objetosci osrodka,

Czesc¢ badan zostata wykonana w ramach pracy licencjackiej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego,
pod opieka dr. hab. Jacka Szczytko. Adres do korespondencji: Adam Sarnecki, Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nie-
organicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
adam.sarnecki@zut.edu.pl
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w ktorym sg zawieszone), wewnetrznego pola magnetycznego, namagnesowania, a posre-
dnio rozmiaru nanoczgstek.

Model teoretyczny, dotyczgcy efektu Cottona-Moutona, uwzgledniat anizotropie wynika-
jaca z tworzenia sie dimerow nanoczgstek, skierowanych zgodnie z liniami sit pola magnety-
cznego [6]. Umozliwiat on wyznaczenie czestosci plazmowej, wspotczynnika wypetnienia
ferrofluidu i namagnesowania dla dimeréw nanoczgstek.

Nanoczgstki ferrytu niklowo-cynkowego zostaty zsyntetyzowane poprzez strgcenie nano-
krystalicznego osadu ferrytow z roztworu prekursorow (sole azotanowe niklu, cynku i zela-
za(lll)) w podwyzszonej temperaturze, przy uzyciu zasady sodowe;j [7]:

24 24 34 ~80°C, 15
Ni" + Zn“" + 4Fe”” + 16 OH

2 Ni0,52n0,5Fe2O4i +8 HQO

Z uwagi na fakt, ze otrzymany ferrofluid jest koloidem hydrofobowym, stabilizowany byt
poprzez zjonizowanie grup tlenkowych znajdujgcych sie na powierzchni nanoczastek ferryto-
wych za pomocg wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH) — silnej zasady organiczne;j.
Nastepnie stosowano wielokrotne przemywanie wodg i sedymentacje z uzyciem silnego
magnesu w celu poprawy stabilizacji fadunku powierzchniowego.

Wyniki badan ferrytu niklowo-cynkowego przedstawiono na rysunku 1, a dopasowane
parametry w tabelach 1 2.

6. (fem)
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Rys. 1. Wyniki pomiaréw wraz z dopasowanym modelem teoretycznym dla zawiesiny nanoczastek
ferrytu niklowo-cynkowego w wodzie: (a) efekt Faradaya, (b) efekt Cottona-Moutona

Tabela 1. Wyniki dopasowania modelu teoretycznego do efektu Faradaya dla nanoczastek ferrytu
niklowo-cynkowego

Czestosé plazmowa Ap (nm)  Wspoiczynnik wypetnie-  Namagnesowanie Nat  Wewn. pole magnet. Bi
nia ferrofluidu f (Us) M

123+ 10 26-10%+1,0-107 1,8-10*+0,2 -10* 3+ 1
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Tabela 2. Wyniki dopasowania modelu teoretycznego do efektu Cottona-Moutona dla nanoczgstek
ferrytu niklowo-cynkowego

Czestosé plazmowa Ap (nm) Wspotczynnik wypetnienia ~ Namagnesowanie dimeru
ferrofluidu dimerami f(2) Nat (2) (uB)
3700 + 500 1,3-107+0,05- 107 3,5-10*£1,0-10°

Duza niepewnos¢ pomiaru wyznaczania czestosci plazmowej i wewnetrznego pola
magnetycznego dla nanoczgstek ferrytu niklowo-cynkowego wskazuje, ze uzywany model
teoretyczny nie jest w petni dostosowany do tego rodzaju nanoczgstek. Otrzymane para-
metry powinny by¢ sprawdzone za pomocg innych technik pomiarowych.

W przypadku ferrytu manganowego, jego synteza polegata na dekompozyciji zwigzkéw
kompleksowych acetyloacetonu z zelazem (Fe(acac);) i manganem (Mn(acac),) w stosunku
molowym 2 : 1, w temperaturze 220°C-280°C z uzyciem oleiloaminy jako rozpuszczalnika
i stabilizatora. Po syntezie nastgpito rozdzielenie nanoczgstek przy pomocy magnesu i prze-
niesienie ich do heksanu, w celu utworzenia stabilnej zawiesiny [8].

Ferryt manganowy wykazat jedynie efekt Cottona-Moutona. Wyniki pomiaréw przedsta-
wiono na rysunku 2, a dopasowane parametry w tabeli 4.
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Rys. 2. Efekt Cottona-Moutona dla zawiesiny nanoczgstek ferrytu manganowego w heksanie, wraz
z dopasowanym modelem teoretycznym

Tabela 2. Wyniki dopasowania modelu teoretycznego do efektu Cottona-Moutona dla nanoczgstek
ferrytu manganowego

Czestosé plazmowa Zp (nm Wspétczynnik wypetnie- . —
e p p (nm) nia Terrofluidu dimerami  N@magnesowanie dimeru Nat (2)
f2) (1e)
4500 + 500 41-10°£05-10" 2,0-10*+04 -10*

Réwniez w przypadku ferrytu manganowego otrzymano wartosci parametrow obarczone
duzym btedem. Szczegdlne watpliwosci budzi wyznaczona warto$¢ czestosci plazmowej,
ktéra powinna by¢ zwigzana z nanoczgstkami metalicznymi, a nie potprzewodnikowymi jak
np. ferryty. Pomimo duzej niepewnosci w wyznaczaniu réznych parametréw, uzywane mode-
le teoretyczne okazaly sie przydatne. W szczegdlnosci udowodniono, ze w polu magne-
tycznym tworzg sie dimery nanoczgstek, poniewaz efekt Cottona-Moutona zaobserwowano
dla obu badanych substancji. Planowane jest udoskonalenie modelu teoretycznego, aby
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mozliwe bylo uwzglednienie przerwy energetycznej badanych materiatow i dokfadniejsze
wyznaczenie parametréw nanoczgstek o dowolnym sktadzie.
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WPLYW WIRUJACEGO POLA MAGNETYCZNEGO NA SPRAWNOSC KATALI-
TYCZNA OKSYDAZY DI-FENOLOWEJ

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, 'Katedra Immunologii, Mikrobiologii
i Chemii Fizjologicznej, 2Wydziai Technologii i Inzynierii Chemicznej

Pola elektromagnetyczne (PEM), w tym magnetyczne (PM) sg zdolne do indukowania
oraz modyfikowania przebiegu podstawowych proceséw zyciowych juz na poziomie komor-
kowym. Za ksztattowanie sie tempa oraz kierunku wszystkich przemian metabolicznych
w komoérkach, odpowiadajg gtdwnie enzymy. Obecnie przebadano wptyw gtéwnie statycz-
nego pola magnetycznego na aktywnos¢ ponad 20 réznego rodzaju enzymow. Zdecydowa-
na wiekszos¢ badan dotyczy analizy in vivo, natomiast badania in vitro wyizolowanych,
oczysz-czonych, natywnych form enzyméw, sg bardzo nieliczne [1]. Jednoczesnie, nie sg
dostepne doniesienia dotyczgce analizy wptywu wirujgcego pola magnetycznego (WPM) na
ich aktywnos¢.

Oksydoreduktazy stanowig ok. 20% enzyméw wykorzystywanych w przemysle oraz bio-
technologii. Jednymi z wazniejszych zaliczanych tutaj biokatalizatoréw sg lakazy (EC
1.10.3.2; oksydazy di-fenolowe). Sg one enzymami szeroko wystepujgcymi w przyrodzie,
wytwarzanymi gtéwnie przez grzyby biatego rozktadu drewna (ang. White rot fungi), ale i ros-
liny wyzsze, bakterie oraz owady. Charakteryzujg sie one szerokim zakresem specyficznosci
substratowej, katalizujgc reakcje utleniania wielu zwigzkéw organicznych i nieorganicznych,
w tym réwniez aromatycznych, z jednoczestg redukcjg tlenu czgsteczkowego do wody [2].
Lakazy posiadajg ogromny potencjat aplikacyjny, znajdujgc zastosowanie w: przemysle
chemicznym, spozywczym, tekstylnym (wybielanie materiatow), kosmetycznym, papier-niczym
(delignifikacja) w syntezach organicznych wysoce specyficznych i homogennych poli-merow,
przy produkcji biopaliw i bioogniw jako akceptory elektronéw oraz ochronie srodo-wiska w pro-
cesach bioremediacji i biodegradacji [3]. W zwigzku szerokim ich wykorzy-staniem poszukuje
sie efektywnych metod pozwalajgcych na kontrole aktywnosci tych enzymow.

Do dzisiaj nie zostat poznany doktadny mechanizm oddziatywania pél magnetycznych na
strukture oraz aktywnos¢ enzymow. Ekspozycja enzymu na zewnetrzne zrodto PM moze
prawdopodobnie nadaé¢ energie kinetyczng niesparowanym elektronom jonéw metali
i zorientowac ich przeptyw w jego czgsteczce, a nastepnie w kolejnych czasteczkach tancu-
cha reakcyjnego, zmieniajgc tym samym tempo i kierunek katalizowanej reakcji [1]. Obecnie
prowadzi sie intensywne badania dotyczace wykorzystywania PEM i PM o niskiej czestotli-
wosci do optymalizacji i modyfikacji przebiegu reakcji enzymatycznych [6, 7].

Celem badan byta analiza wptywu wirujgcego pola magnetycznego (WPM) na aktywnos$¢
oksydazy di-fenolowej (lakazy) pochodzenia grzybowego.

! Adres do korespondenciji: Agata Wasak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Biotechnologii i Hodowli Zwierzat, Al. Piastow 45, 70-311 Szczecin, Polska, e-mail: agata.wasak@zut.edu.pl
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Do badah wykorzystano lakaze z grzyba Trametes versicolor nalezgcego do kolekcji mi-
kroorganizmow Katedry Immunologii, Mikrobiologii i Chemii Fizjologicznej Zachodniopo-
morskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. W procesie oczyszczania zew-
natrzkomorkowej lakazy wykorzystano chromatografie jonowymienng oraz sgczenie mole-
kularne. Po procesie oczyszczania wykonano charakterystyke podstawowych wiasciwos$ci
katalitycznych oraz strukturalnych enzymu. Po przeprowadzeniu badah wstepnych w labo-
ratorium, wykonano analizy z zastosowaniem aparatury badawczej generujgcej wirujgce pole
magnetyczne. Badano wptyw réznej czestotliwosci (50, 40, 30, 20 i 10 Hz), indukcji magne-
tycznej (16—19 mT) oraz czasu ekspozycji na aktywnos$¢ natywnej formy lakazy.

Wyniki wplywu WPM na aktywno$¢ badanej lakazy pokazaty wzrost aktywnosci enzymu
w stosunku do kontroli (nie poddanej ekspozycji na WPM) we wszystkich zastosowanych
czestotliwosciach pola magnetycznego za wyjatkiem 40 Hz (rys. 1). Najwyzszy wzrost ak-
tywnosci zaobserwowano przy ekspozycji enzymu w 30 Hz.
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Rys. 1 Wplyw wirujgcego pola magnetycznego na aktywno$¢ lakazy z Trametes versicolor

Nie zaobserwowano, wptywu WPM na zmiane stabilnosci oraz optimum katalitycznego en-
zymu, wzgledem pH. W prébach kontrolnych i poddawanych ekspozycji na WPM wartosci te
wynosity odpowiednio pH = 6,5 oraz pH = 4,0.

Poznanie mechanizméw oddziatywania PEM na reakcje katalizowane przez enzymy, mo-
ze okazac sie istotnym narzedziem dla r6znych gatezi przemystu pozwalajgc na zwiekszenie
efektywnosci wielu procesow technologicznych.
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IDENTYFIKACJA CHEMICZNYCH INDYV\!IDU()W UTLENIAJACYCH BIORACYCH
UDZIAL W ROZKLADZIE CYTOSTATYKOW W OBECNOSCI Bi-TiO;
MODYFIKOWANYCH MWCNTs

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii

Zwigzki farmaceutyczne charakteryzujg sie opornoscig na procesy biochemicznego utle-
niania, adsorpciji czy fotolizy. Utrudnia to usuwanie ich ze srodowiska za pomocg tych proce-
séw. Do farmaceutykdw szczegodlnie szkodliwych nalezg leki cytostatyczne, ktérych obec-
no$¢ potwierdzono w odptywach z miejskich oczyszczalni sciekdéw, osadach $ciekowych,
a takze w wodach powierzchniowych i wodzie pitnej. Ze wzgledu na wzrastajgce stezenie
cytostatykow w srodowisku nalezy podjg¢ badania nad metodg umozliwiajgcg efektywne ich
usuniecie [1]. Fotokataliza heterogeniczna, kt6éra nalezy do zaawansowanych metod utlenia-
nia, umozliwia generacje in situ silnych utleniajgcych indywiduéw chemicznych zdolnych do
rozktadu substancji trudno biodegradowalnych. Poznanie mechanizmu fotokatalitycznego
utleniania cytostatykow pozwoli na rozwoj tych metod AOP i w dalszej perspektywie na ich
aplikacje w skali przemystowej.

Celem pracy byto poznanie mechanizmu fotokatalitycznego rozktadu cyklofosfamidu (CF)
i imatynibu (IMA) w obecnosci Bi-TiO, modyfikowanych wielosciennymi nanorurkami weg-
lowymi (MWCNTSs) poprzez identyfikacje fotogenerowanych indywiduéw chemicznych biora-
cych udziat w tym procesie. Spreparowano fotokatalizator zawierajacy 3% molowe bizmutu
i 5% molowe MWCNTs wzgledem Ti. Procesy fotokatalitycznego rozktadu lekéw prowadzo-
no w roztworach ze zmiataczami réznych rodzajéw indywidudw, co przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zmiatacze fotogenerowanych rodnikéow uzyte w fotokatalitycznym rozktadzie cyklofosfamidu
i imatynibu w obecnosci nanokompozytu 5% MWCNTs/3% Bi-TiO,w ilosci 10 mmol/L.

Zmiatacze Rodzaj zmiatanych indywiduéw chemicznych
Tert-butanol Rodniki hydroksylowe (-OH)
Na;EDTA Dziury (h*)

Kwas askorbinowy Anionorodniki nadtlenkowe (O,")

Badania przeprowadzono przy uzyciu Sredniocisnieniowej lampy Hg o maksimum promie-
niowania z zakresu $wiatta ultrafioletowego A. Aktywnos¢ nanokompozytu MWCNTSs/ Bi-TiO,
oceniono na podstawie fotodegradacji cytostatykéow (CF, IMA) o stezeniu wyjsciowym Cq =
20 mg/l. Stopien degradacji CF po 150 minutach naswietlania wynosit 98%, a IMA 100%.

' Adres do korespondenciji: Patrycja Wilczewska, Uniwersytet Gdanski, Wydziat ul. Wita Stwosza 63, 80-308
Gdansk Polska, e-mail: p.wilczewska@gmail.com.
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Nastepnie przeprowadzono badania z wytapywaczami fotogenerowanych indywiduéw che-
micznych (rys. 1ai 1b).
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Rys. 1. a) Rozktad cyklofosfamidu w obecnosci 5% MWCNTs/3% Bi-TiO,, b) rozkiad imatynibu
w obecnosci 5% MWCNTs/3% Bi-TiO,

W przypadku fotokatalitycznego rozktadu cyklofosfamidu zahamowanie reakcji z *OH, h*
i O, spowodowato znaczacy spadek szybkosci i wydajnosci reakcji. Efektywne utleniania
cyklofosfamidu wymaga obecnosci i wspoétdziatania wszystkich trzech badanych indywiduow.
Dziury (h*) biorg raczej udziat w rozktadzie wody do *OH niz w bezposrednim utlenianiu CF.
Natomiast w przypadku imatynibu wprowadzenie do uktadu reakcyjnego wytapywaczy takich
jak tert — butanol i kwas askorbinowy nie spowodowaty istotnego zahamowania reakcji roz-
ktadu leku. Mozna wiec stwierdzi¢, iz O, oraz «OH nie sg giéwnymi reagentami w utlenianiu
tego zwigzku. Natomiast wprowadzenie Na,EDTA zahamowato reakcje i po 150 min uzyska-
no efektywnos$¢ rozktadu IMA wynoszacy tylko 46%, wskazuje to na znaczny bezposredni
udziat dziur w utlenianiu tego leku.

WNIOSKI

Cyklofosfamid charakteryzuje sie odmiennym mechanizmem fotokatalitycznego rozktadu
od imatynibu. CF ulega rozktadowi dzieki wspoétdziataniu rodnikéw hydroksylowych i aniono-
rodnikéw nadtlenkowych. Natomiast utleniania imatynibu zalezy w duzym stopniu od dziur
oraz w mniejszym od innych form utleniajgcych. Badania mechanizmu rozktadu umozliwiajg
optymalizacje proceséw utleniania i mineralizacji zwigzkéw trudno usuwalnych ze Srodowi-
ska wodnego.
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SKLAD MINERALNY ROZNYCH ODMIAN | CZESCI MORFOLOGICZNYCH
LAWENDY LEKARSKIEJ (LAVANDULA ANGUSTIFOLIA)

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Biotechnologii
i Hodowli Zwierzat

Sktadniki mineralne sg to niezbedne dla zycia cztowieka i zwierzat zwigzki, zapewniajgce
prawidtowy rozwdj, reprodukcje oraz zdrowie przez caly okres trwania zycia. Sktadnikami
mineralnymi organizmow roslinnych i zwierzecych nazywa sie sktadniki, ktére po spaleniu
pozostajg w postaci popiotu. Informacje o rodzaju i zawartosci pierwiastkbw w roslinach
leczniczych sg istotne, ze wzgledu na coraz szersze ich wykorzystanie w przemysle farma-
ceutycznym i spozywczym. Obecno$¢ wybranych sktadnikdw mineralnych ma znaczenie
z punktu widzenia suplementaciji diety, dlatego celem badan byto okreslenie zawartosci wy-
branych mikro- i makroelementéw w réznych odmianach i czesciach morfologicznych lawen-
dy lekarskiej (Lavandula angustifolia).

Materiat do badan stanowity kwiaty i ulistnione todygi lawendy lekarskiej odmian Blue
River (BR) i Ellagance Purple (EP) pochodzgce z uprawy doswiadczalnej Katedry Ogrodnic-
twa Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego (ze zbioréw przeprowadzonych
w 2012-2014 r.) oraz kwiaty pochodzenia handlowego — nieznanej odmiany (H). Pierwszym
etapem byto oznaczenie suchej masy lawendy przeprowadzone zgodnie z metodykag opisang
w PN-88/R-04013 [1]. W celu oznaczenia zawartosci sktadnikdw mineralnychw materiale
roslinnym probki lawendy poddano mineralizacji. Do oznaczen zastosowano metodyke opi-
sang przez Kaminskg i in. oraz PN-EN ISO 6869:2002 [2, 3]. Do analizy sktadu mineralnego
poszczegdlnych odmian uzyto fotometru ptomieniowego AFP-100 firmy Biotach Engineering
Management (oznaczenie Na, K) oraz spektrofotometru do absorpcji atomowej AAS-30 firmy
Carl-Zeiss Jena (oznaczenie Ca, Mg, Fe, Zn, Cu, Mn).

W badaniach sktadu mineralnego wykazano, iz ilosci poszczegdlnych pierwiastkéw sag
zréznicowane, co moze byé spowodowane rézng zdolnoscig sorpcyjng odmian i czesci mor-
fologicznych lawendy. Arceusz i Wesotowski [4] wskazujg, ze na stezenia pierwiastkow
w roslinie wptyw majg gleba, wilgotno$¢ powietrza czy stopien zanieczyszczenia terenu. La-
wenda moze by¢ cennym zrodiem mikroelementéw (Fe, Mn, Cu, Zn), a forma w jakiej wyste-
pujg jest z reguty fatwo przyswajalna dla organizmu cztowieka [5]. Wyniki oznaczen zawarto-
8ci pierwiastkow w probkach kwiatow i ulistnionych todyg lawendy zostaty zebrane
w tabeli 1.

Badania mikroelementéw wykazaty, iz zawartos¢ cynku jest rézna dla poszczegolnych
odmian i czesci rosliny. Najwyzszg zawartos¢ cynku oznaczono w ulistnionej todydze lawen-
dy EP, srednio 55,41 mg/kg s.m. Najmniej cynku zawieraty kwiaty BR — $rednio 29,40 mg/kg.
Badane surowce zawieraty stosunkowo niewielkie ilosci miedzi. Najwiecej miedzi miata

! Adres do korespondenciji: Michalina Adaszyniska-Skwirzyfiska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
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w sktadzie ulistniona todyga EP 13,02 mg/kg. Najmniej miedzi oznaczono w kwiatach H 6,9
mg Cu/kg. Kwiaty lawendy H charakteryzowaty sie najwyzszym nagromadzeniem manganu
48,6 mg/kg, najmniej manganu oznaczono w kwiatach BR 9,42 mg/kg. Zawartos¢ zelaza
w surowcach miescita sie w przedziale od 88,2 do 374,0 mg Fe/kg. Najwiekszg ilos¢ zelaza
oznaczono w kwiatach BR $rednio 374,0 mg/kg, tymczasem najmniej w kwiatach lawendy H
88,2 mg/kg. Uzyskane oznaczenia wykazaty znaczne zréznicowanie zelaza w poszczegol-
nych odmianach i czesciach lawendy.

Makroelementy oznaczono w ilosci: 7,27-13,30 mg K/kg, 16,8-24,58 mg Cal/kg, 4,68—7,47 mg
Mg/kg oraz 0,26-0,6 mg Na/kg. Zawartosci sodu w réznych odmianach i czesciach lawendy wasko-
listnej byty zblizone i miescity sie w przedziale, srednio od 0,26 g/kg w kwiatach EP do 0,60 mg/kg dla
kwiatéw i ulistnionych todyg BR. Oznaczone zawartosci potasu byly znacznie wieksze od zawartosci
sodu. Zawarto$¢ potasu w ziotach wahata sie, srednio od 7,27 mg/kg w kwiatach BR do 13,30 mg/kg
w ulistnionych todygach EP. Zawarto$¢ wapnia w badanych odmianach lawendy wahata sie $rednio
od 8,10 mg/kg do 13,80 g/kg. Najnizszg zawartos¢ wapnia stwierdzono w kwiatach BR 17,8 mg/kg
s.m. W pozostatych odmianach zawartos¢ tego pierwiastka byta wyzsza, a najwieksze ilosci wapnia
zawieraty ulistnione todygi EP — 24,58 mg/kg. Badane odmiany lawendy charakteryzowaty sie niskg
zawarto$cig magnezu. llo§¢ magnezu w badanych prébkach nie wykazywata wiekszego zréznicowa-
nia i miescita sie w przedziale od 4,68 do 7,47 mg/kg.

Podsumowujgc, w badanym materiale rodlinnym oznaczono zawartos¢ osmiu sktadnikéw
mineralnych, ktérych koncentracja réznita sie w zaleznosci od odmiany i czesci morfologicz-
nej.

Tabela 1. Porébwnanie zawartosci wybranych biopierwiastkéw w réznych odmianach i czesciach mor-
fologicznych lawendy (Lavandula angustifolia)

Zawarto$¢ makro- Blue River Ellagance Purple Handlowa

i mikroelementow

[mg/kg s.m. + SD] K UL K UL K
K 7,27 £1,88 12,26 £3,16 8,53 2,39 13,30 £2,15 8,78 +2,46
Ca 17,8 4,43 22,95 +5,71 16,8 4,20 24,58 +6,15 23,5 £5,90
Mg 4,68 £1,16 5,80 +1,44 4,82 1,20 7,29 £1,60 7,47 £1,85
Na 0,6 0,12 0,6 0,12 0,26 +0,05 0,30 +0,07 0,28 +0,06
Zn 29,40 3,17 48,7 £5,30 31,0 £3,30 55,41 5,70 34,1 £3,70
Cu 9,58 1,19 12,76 £1,58 9,6 +1,20 13,02 £1,45 6,9 0,69
Mn 9,42 +1,11 17,0 £2,00 10,1 1,20 30,15 £3,90 48,6 5,70
Fe 374,0468,0 264,0 £48,3 141,0 £10,80 151,0 £13,40 88,2 £10,10

n = 9; K — kwiaty; UL — ulistniona todyga.
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TECHNIKI OLFAKTOMETRYCZNE W OCENIE MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA
ADSORBENTOW

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Pracownia Zapachowej Jakosci
Powietrza, Instytut Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrony Srodowiska, Wydziat Technologii
i Inzynierii Chemicznej

WSTEP

W zwigzku z ciggtym rozwojem przemystu problem ucigzliwosci zapachowej obiektéw
rzeczywistych zauwazalnie wzrasta. Brak uregulowan prawnych dotyczgcych zapachowej
jakosci powietrza bardzo czesto prowadzi do pogorszenia jako$ci zycia ludnosci, co generuje
powazne konflikty spoteczne oraz blokowanie inwestyciji. Duza liczba skarg skladanych do
instytucji takich jak Stacje Sanitarno-Epidemiologiczne czy Wojewddzkie Inspektoraty
Ochrony Srodowiska powoduje, ze skala problemu eskaluje.

Ztozonosc¢ proceséw technologicznych powoduje, Ze nie ma mozliwosci petnego poznania
rodzaju zanieczyszczen i ich stezen emitowanych do atmosfery. Analiza gazéw odlotowych
zazwyczaj ogranicza sie do oznaczenia substancji toksycznych oraz szkodliwych dla zycia
i zdrowia ludzi. Bardzo czesto pomijane sg zwigzki, ktorych zawartos¢ jest nieoznaczalna
analitycznie ze wzgledu na $ladowg ich zawartos¢ oraz brak prawnego obowigzku. Moga
one mie¢ jednak wptyw na zapachowg jakos$¢ powietrza. Dodatkowo nie sg brane pod uwage
interakcje, jakie zachodzg pomiedzy sktadnikami rzeczywistej mieszaniny gazéw (maskowa-
nie, synergizm, sumowanie czy neutralizacja zapachéw).

Propozycjg rozwigzania problemu jest zastosowanie dezodoryzacji, ktéra pozwala na
oczyszczenie gazéw odlotowych na takim poziomie, aby nie stanowity one ucigzliwosci za-
pachowej. Do usuwania lotnych zwigzkéw o niewielkim stezeniu znakomicie nadajg sie pro-
cesy adsorpcyjne z wykorzystaniem réznych adsorbentéw. W niniejszej pracy przedstawiono
metodyke oceny adsorbentdw pod katem skutecznosci dezodoryzacji z zastosowaniem
trzech technik olfaktometrycznych: olfaktometrii dynamicznej, oceny intensywnosci zapachu
oraz oceny jakosci hedonicznej [1].

ADSORPCJA GAZOW

Adsorbenty opisywane sg przez szereg wiasciwosci, jakimi sie charakteryzujg. Nalezg do
nich przede wszystkim: powierzchnia wtasciwa, objetos¢ i rozmieszczenie porow, a takze
rodzaj adsorbowanej substanciji. Skutecznos¢ dziatania danego adsorbentu, wynikajgca
z jego witasciwosci, jest okreslana na podstawie skutecznosci usuwania z gazu poje-
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dynczego zwigzku chemicznego. Dobér adsorbentu polega przede wszystkim na okresleniu
rownowagowej i dynamicznej pojemnosci adsorpcyjnej oraz szybkosci osiggania stanu nasy-
cenia dla danego ukfadu adsorbent-adsorptyw w warunkach laboratoryjnych. Badania row-
nowagowe, kinetyczne i dynamiczne dla adsorbentéw przemystowych prowadzone sg za-
zwyczaj na modelowych roztworach gazowych o scisle okreslonym sktadzie. Na ich podsta-
wie mozna okresli¢ skutecznos¢ dziatania danego adsorbentu wobec pochtaniania konkret-
nego zwigzku chemicznego.

W praktyce sktad gazow emitowanych z obiektu rzeczywistego jest zmienny w czasie
i zalezny od warunkow prowadzenia procesu. W zwigzku z tym w przypadku oceny skutecz-
nosci dezodoryzacji oczyszczany gaz traktujemy jako mieszanine roznych zwigzkéw. Chcac
ocenié, czy dany adsorbent moze by¢é z powodzeniem stosowany do dezodoryzacji gazéw,
nalezy sprawdzi¢ jego skutecznos¢ przy pomocy technik olfaktometrycznych. Metodyka ta
moze pozwoli¢ na rozszerzenie zakresu zastosowania istniejgcych adsorbentéw do dezodo-
ryzacji (bez koniecznosci opracowania nowych adsorbentow).

Adsorbent dobrany dla konkretnego zwigzku chemicznego moze zapewnia¢ catkowite po-
chtanianie tego skfadnika. Dla mieszaniny gazow sytuacja jest bardziej skomplikowana,
z powodu wystepowania zjawisk wyparcia, czy konkurencyjnej adsorpcji. Efekt adsorpciji
mieszaniny gazow z powietrza odlotowego na danym adsorbencie jest trudny do przewidze-
nia [2]. W zwigzku z powyzszym kluczowym narzedziem do oceny skutecznosci dezodoryza-
cji rzeczywistych strumieni gazow odlotowych sg techniki olfaktometryczne.

TECHNIKI OLFAKTOMETRYCZNE

Podstawowg metodg oceny skutecznosci dezodoryzacji jest olfaktometria dynamiczna,
ktora jest zgodna z europejskg normg PN-EN 13725 ,Jakos¢ powietrza — Oznaczanie steze-
nia zapachowego metodg olfaktometrii dynamicznej”. Dodatkowo oceniajgc gazy rzeczywiste
okresla sie jakosciowe cechy zapachu: jego rodzaj, intensywno$¢ oraz jakos¢ hedoniczng.

Olfaktometria dynamiczna pozwala na okreslenie stezenia zapachowego w wonnej prob-
ce gazu (Coq [oug/m®]). Podstawe do przeprowadzania takich pomiaréw stanowi europejska
norma PN-EN 13725. Zgodnie z jej wytycznymi, prébke wonnego gazu rozciencza sie obo-
jetnym gazem za pomocg olfaktometru. Dzieki temu uzyskuje sie serie malejgcych rozcien-
czen, ktéra nastepnie jest prezentowana odpowiednio wyselekcjonowanemu zespotowi oce-
niajgcemu zapach, w celu wyznaczenia stopnia rozcienczenia odpowiadajgcego zespoto-
wemu progowi wyczuwalnosci. Oznaczenie stezenia zapachowego w surowym gazie oraz po
oczyszczeniu z uzyciem adsorbentu pozwala na okres$lenie skutecznosci dezodoryzac;ji [3].

Ocena intensywnosci zapachu w odréznieniu od olfaktometrii dynamicznej nie jest metodg
znormalizowang. Dlatego tez w celu ograniczenia jej subiektywizmu intensywnos¢ zapachu
okresla sie z zastosowaniem odpowiednich skal, np. werbalnych, liczbowych, graficznych lub
skali wzorcow. Jedng z dostepnych metod jest, opracowana przed profesor Koémider, roz-
tworowa wodna skala wzorcow n-butanolowych. Metoda ta polega na wskazywaniu wzorcow
o intensywnosci porownywalnej do intensywnosci ocenianej prébki.
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Ostatnig proponowang metodg oceny skutecznoéci adsorbentu, pod katem usuwania odo-
row jest ocena jakosci hedonicznej. Z racji na jej nieznormalizowany charakter, przy pomocy
skali wzorcéw, okresla sie jako$¢ zapachu. Przyktadem jest 9-stopniowa skala jakosci hedo-
nicznej opisana przez Zrzeszenie Inzynieréw Niemieckich. W tej metodzie oceniajgcy zapach
stwierdza czy oceniany zapach jest skrajnie nieprzyjemny (1) lub skrajnie przyjemny (9) [4].

PODSUMOWANIE

Nie ulega watpliwosci, ze problem ucigzliwosci obiektow rzeczywistych osiggnat tak duzg
skale, ze nalezy skupi¢ wszelkie dziatania na jego rozwigzaniu. Obecnie obowigzujgce pra-
wo nie wskazuje narzedzi mogacych poméc w kwestii odoréw, nie oznacza to jednak braku
technik, ktére umozliwiajg rzetelng ocene ucigzliwosci zapachowej. Dlatego tez wazne jest,
aby podjg¢ probe rozszerzenia zastosowania adsorbentéw do proceséw dezodoryzacji ga-
z6w odlotowych oceniajgc przy tym ich skutecznosé technikami olfaktometrycznymi.
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SKURCZ SILIKONOWYCH KLEJOW SAMOPRZYLEPNYCH
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i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

WSTEP

Pojecie zjawiska skurczu jest szeroko opisywane w dostepnej literaturze, réwniez w od-
niesieniu do materiatdw samoprzylepnych takich jak kleje samoprzylepne. W odniesieniu do
klejow samoprzylepnych (PSA) w ogdlnym ujeciu, definicja skurczu jest rozumiana jako ,sta-
je sie mniejszy niz jego pierwotny rozmiar” i jest sciSle zwigzana z procesem sieciowania
oraz wptywem zwigzku sieciujgcego na badany klej. Skurcz obok wiasciwosci klejgcych (ad-
hezja, kleisto$¢) i mechanicznych (kohezja) jest jedng z najwazniejszych wiasciwosci charak-
teryzujaca klej samoprzylepny. Jest bardzo wazny pod wzgledem produkcyjnym przy otrzy-
mywaniu, np. dekoracyjnych baneréw czy folii samoprzylepnych, gdzie usieciowany klej sa-
moprzylepny, a tym samym jego skurcz moze oddziatywac¢ na powierzchnie materiatu samo-
przylepnego i tworzy¢ deformacje. W przypadku PSA akceptowalny skurcz kleju samoprzy-
lepnego nie moze by¢ wiekszy niz 0,5%. Skurcz jest waznym kryterium oceny odpornosci na
starzenie materiatow z PSA. Jest on zjawiskiem zaleznym od czasu oraz parametrem stabil-
nosci samoprzylepnych filméw klejowych [1-5].

Pierwsze wzmianki o silikonach pojawity sie przed drugg wojng swiatowa, podczas ktorej
byty wykorzystywane jako smary do mechanizméw pojazdéw lotniczych. Silikony znalazlty
wiele zastosowan w przemysle medycznym, elektrycznym, kosmetycznym, jako dodatki do
srodkow czystosci, srodkéw pielegnacyjnych, preparatéw kondycjonujgcych do wtosoéw, ma-
ke-up, srodkéw promieniochronnych, antyperspirantéw oraz artykutéw spozywczych. Zwigzki
krzemoorganiczne sg produkowane w postaci: olejow, twardych zywic, pianek oraz kauczu-
kéw. W polskim przemysle farmaceutycznym silikony zastosowano po raz pierwszy w latach
60. XX wieku jako srodek pomocniczy hydrofobizacji amputek do antybiotykdw, co umozliwito
catkowite opréznienie amputek z lekéw. Silikonowe kleje samoprzylepne byly poczatkowo
opracowane na bazie klejow rozpuszczalnikowych. Patent Dextera z 1956 r. dotyczacy kle-
jéw, opisuje je jako mieszanine zywicy silikonowej i polimeru silikonowego otrzymang wsku-
tek usuniecia rozpuszczalnika przy pomocy tlenku metalu lub katalizatora tytanowego. Kleje
te znalazty zastosowanie przy produkcji tasm izolujgcych stosowanych w ekstremalnie wyso-
kich temperaturach. Samoprzylepne kleje silikonowe (Si-PSA) charakteryzujg sie wysokag
sprezystoscia, elastycznoscig oraz hydrofobowoscig (nie przepuszczajg wody). Wykazujg
niskg temperature zeszklenia, a w temperaturze pokojowej zachowujg stabilng elastyczng
konsystencje. Niskie napiecie powierzchniowe samoprzylepnych klejéw silikonowych pozwa-
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la na ich fatwe rozprowadzanie na powierzchni réznorodnych materiatdéw. Znalazty one za-
stosowanie do produkcji plastrow i innych wyroboéw medycznych, wykazujgcych brak nega-
tywnego oddziatywania na skore ludzkg. Si-PSA wykazujg doskonate wiasciwosci barierowe
dla jonoéw. Silikonowe kleje samoprzylepne sg wytwarzane przez kontrolowang polikonden-
sacje. Monomery silikonowe polimeryzujg, tworzgc polimery silikonowe wykazujgce wiasci-
wosci adhezyjne i kohezyjne [6-8].

Celem pracy byto zbadanie skurczu komercyjnych silikonowych klejow samoprzylepnych
na réznych nosnikach (PVC i PET).

MATERIAL

W badaniu uzyto komercyjnie dostepnych klejéw silikonowych firmy Dow Corning (USA)
i Momentive (USA) o symbolach odpowiednio Q2-7566 i PSA590. Dichloronadtlenek benzo-
ilu (DCIBPO) produkcji Peroxid-Chemie (Niemcy) byt w obydwu przypadkach stosowany jako
zZwigzek sieciujgcy.

OTRZYMYWANIE Si-PSA

Mieszanine nadtlenku dichlorobenzoilu z toluenem (uzytym w celu obnizenia lepkosci
Si-PSA) wprowadzono do zlewki z samoprzylepnym klejem silikonowym i mieszano do uzy-
skania homogenicznej mieszaniny. Tak przygotowang kompozycje klejowg powlekano, za
pomocg potautomatycznej powlekarki, skonstruowanej w Laboratorium Klejow i Materiatow
Samoprzylepnych na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, z predkoscig 5 m/s, na folie poliestrowg o gru-
boéci 50 uym. Folie z naniesiong warstwg kleju umieszczano w kanale suszgcym w tempera-
turze 125°C na 10 minut w celu jej usieciowania. Nastepnie warstwe klejgcg zabezpieczano
folig poliestrowg o grubosci 36 um. Analogiczny sposéb przygotowania prébek zastosowano
w odniesieniu do wszystkich innych badanych klejéw oraz no$nika PVC. Gramatura warstwy
badanych Si-PSA wynosita 45 g/m?.

METODY

Pomiary adhezji, kohezji, kleistosci i skurczu przeprowadzono wedtug miedzynarodowych
norm (Association des Fabricants Europeens de Rybans Auto-Adhesifs i Fédération Interna-
tionale des Fabricants et Transformateurs d'adhesifs et thermocollants sur papiers et autres
support) odpowiednio AFERA 4001, FTM 8, AFERA 4015 oraz metody krzyzowej opracowa-
nej w niemieckiej firmie BASF.
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WYNIKI

Obydwie badane kompozycje charakteryzowaly sie doskonatg adhezjg i kleistoscig (po-
wyzej 10 N/25 cm oraz 10 N). Ponadto filmy klejowe posiadaty bardzo wysokg kohezje za-

réwno w temperaturze pokojowej jak i podwyzszone;j.

Tabela 1. Wyniki adhezji, kohezji i kleistoci dla najlepszych kompozycji silikonowych klejow samo-
przylepnych Q2-7566 i PSA 590

. Kompozycje
Badanie
Q2-7566 PSA 590
Adhezja 10,6 N/25 mm 10,4 N/25 mm
Kohezja w temperaturze pokojowe;j >72 h >72 h
Kohezja w 70°C >72h >72 h
Kleistos¢ 10,2 N 10,3 N

We wszystkich badanych przypadkach skurcz rést do okoto trzeciego dnia po rozpoczeciu
badania, a nastepnie stabilizowat sie. Obydwie kompozycje wykazaty skurcz ponizej 0,5%,
czyli ponizej dopuszczalnej dla materiatdw samoprzylepnych granicy, umozliwiajgcej ich

przemystowg aplikacje.
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Rys. 1. Skurcz najlepszych kompozyciji silikonowych klejow samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590 na
podiozu PET i PVC

PODSUMOWANIE

Badane kompozycje komercyjnych silikonowych klejow samoprzylepnych charaktery-
zowaly sie bardzo dobrg adhezjg, kohezjg i kleistoscig oraz wysokg kohezjg w temperaturze
pokojowej jak i podwyzszone;.

Wszystkie badane kompozycje (na réznych podtozach — PET i PVC) wykazaty bardzo ma-
ty skurcz, ponizej 0,5%, ktdry ulegat stabilizacji po okoto 3 dniach.
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Przeprowadzone badania potwierdzity wysokg jakos¢ komercyjnych silikonowych klejow
samoprzylepnych.
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Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrony Srodowiska

Myslg przewodnig pracy byta ocena wydajnosci systemu opartego na polimerowych ogni-
wach paliwowych typu PEMFC (ang. Proton Exchange Membrane Fuel Cell). W pracy
przedstawiono symulacje ztozonego systemu, obejmujgcego procesy reformingu paliwa,
reakcje utleniania CO do CO, oraz reakcje chemiczne w stosie ogniw paliwowych. Dokonano
takze oceny wielkosci wptywu parametréw operacyjnych takich, jak temperatura i stosunek
0O./C, stezenie wodoru i tlenku wegla w gazach reformowanych na wydajnos¢ systemu.

Symulacje przeprowadzono za pomocg komercyjnego symulatora procesowego typu
Aspen Plus. Program ten pozwolit na modelowanie proceséw realizowanych w ramach anali-
zowanego systemu do produkcji energii elektrycznej. Pomimo, iz komercyjne symulatory
procesowe nie majg wbudowanych zaawansowanych modeli matematycznych, umozliwiaja-
cych modelowanie pracy ogniw paliwowych mozliwe byto zastosowanie uproszczonego po-
dejscia, ktore zaktada symulacje stosu ogniw typu PEMFC w postaci odrebnego modelu dla
anody i katody. Modele zastosowane w symulatorze procesowym bazujg na bilansach ma-
sowym i energetycznym. W ramach analizy systemu opartego na ogniwach PEMFC wyko-
rzystano dostepne w symulatorze procesowym modele: Heater — w przypadku wymiennika
ciepta, RGibbs — dla reformer i reaktoréw konwersji CO, RStoic — dla reaktora utleniajgcego
oraz Sep — do rozdziatu strumieni w stosie ogniw. W zastosowanym w symulacji modelu po-
minieto model elektrochemiczny, co oznaczato pominigcie strat napiecia i wptyneto zaréwno
na wielkos¢ wyprodukowanej energii, jak i wysoko$¢ stopnia zuzycia paliwa i utleniacza.
Ocene poprawnosci predykcji zastosowanego modelu matematycznego zaimplementowane-
go do symulatora procesowego Aspen Plus przeprowadzono w oparciu o analize wartosci
wybranych strumieni na wyjsciu z kolejnych wezitéw instalacji. Uzyskane z symulacji wyniki
poréownano z dostepnymi danymi literaturowymi [1, 2].

Schemat technologiczny systemu reformingu parowego i uktadu ogniw paliwowych typu
PEMFC zaprezentowano na rysunku 1. Proces konwersji paliwa (mieszanina etanolu, meta-
nu, wodoru) w systemie odbywa sie w reformerze parowym. Po procesie reformingu naste-
puje dalsze procesy towarzyszace obejmujgce miedzy innymi konwersje CO, majgce na celu
procesy utleniania preferencyjnego umozliwiajgce usuwanie CO z systemu.
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Rys. 1. Schemat technologiczny systemu reformingu parowego i uktadu ogniw typu PEMFC wykorzy-
stujgcego mieszanine bioetanolu i metanu jako zrédto paliwa

Gtownym celem reformingu parowego jest proces rozkfadu paliwa (etanolu, metanu) na
zwigzki proste, gtéwnie uzyskanie wodoru. Zréwnowazony sklad reformowanego gazu otrzy-
manego w procesie parowego reformingu metanu i etanolu jest wyliczany przy pomocy mi-
nimalizacji funkcji Gibbsa, zwanej takze entalpig swobodng. Gazowe zwigzki pojawiajgce sie
w ukfadzie to: C,HsOH, CH4, H,, CO, CO, O, N, i H,O. Reakcje, ktére mogg zajsé
w mieszaninie bioetanolu z metanem w procesie reformingu przedstawiono za pomocg réw-
nan (1)—(4):

CoHsOH + H,0 < 2 CO + 4 H, (1)
CHs + HoO = CO + 3 H, 2)
CH;+ COy,~ 2CO +2 H, (3)

CO + H,O « CO; + Hy (4)

Gazy otrzymane z reformera zwykle zawierajg CO, ktory silnie adsorbuje na powierzchni,
co skutkuje dezaktywacjg katalizatora. W zwigzku z tym do procesu oczyszczania wodoru
wykorzystano wysoko- i niskotemperaturowg konwersje CO (HT-WGS; LT-WGS) oraz dwu-
stopniowe preferencyjne reaktory utleniajgce (PROX1; PROX2). Proces wysoko- i niskotem-
peraturowej konwersji CO przeprowadzono przy uzyciu modutu obliczeniowego RGibbs,
a CH, potraktowano jako gaz idealny. Preferencyjne reaktory utleniajgce reprezentowane sa
w systemie za pomoca reaktora RStoic. Modut ten jest stosowany, gdy znana jest stechio-
metria reakcji i stopien przereagowania, z kolei nieznana lub nieistotna jest kinetyka reakc;ji.
Obliczenia mozna w takim przypadku wykonac¢ zaréwno dla reakcji prostych, jak i ztozonych,
a takze dla stechiometrycznie zaleznych. W przypadku modelowania ogniw paliwowych typu
PEMFC postuzono sie idealnym separatorem Sep, ktéry postuzyt jako model anody do od-
dzielenia wodoru od gazéw reformowanych. Modut ten znajduje zastosowanie do obliczen
absorpcji czy destylacji. W przypadku modutu Sep konieczne jest zadanie strumieni masy na
wlocie i przynajmniej dwdch strumieni na wylocie.

Obliczenia prowadzono sekwencyjnie, dokonujgc analizy wynikdw po kazdym etapie, tak
aby we wiasciwy sposob dobra¢ parametry pracy poszczegolnych aparatow.

Na rysunku 2 przedstawiono schemat podgrzewacza (PREHEAT) z oznaczeniem stru-
mieni, w ktérym strumienie surowcow sg podgrzewane i mieszane. W obliczeniach przyjeto,
ze do podgrzewacza doprowadzane sg dwa strumienie: strumien metanu w fazie gazowej
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w temperaturze 25°C, pod cisnieniem 1,01325 bar oraz strumien bioetanolu w fazie ciekto-
parowej w temperaturze 30°C i pod cisnieniem 1,01325 bar. Zatlozono, ze aparat pracuje
w temperaturze 500°C i pod ci$nieniem 1,01325 bar. Podgrzewacz jest obliczany za pomoca
modutu Heater.

[ >— CH4
PREHEAT
Q=
=

Rys. 2. Schemat podgrzewacza

W wyniku zmieszania fazy ciekto-parowej bioetanolu w temperaturze 30°C z metanem
w fazie gazowej uzyskano strumieh w fazie gazowej w temperaturze 500°C. Molowe nateze-
nie przeptywu strumienia ,S1” wynosi 2,437 mol/s. W sktad strumienia ,S1” wchodzg naste-
pujace zwigzki: CH4 — 1,091 mol/s, H,O - 0,871 mol/s, H, — 0,306 mol/s, O, — 2,86 - 107%°
mol/s, CO, — 0,010 mol/s, CO — 0,158 mol/s oraz C,HsOH — 7,20 - 10~ mol/s. Otrzymany
strumieh ,S1”7 jest podawany do reformera pod cisnieniem 1,01325 bar, w temperaturze
500°C. Do obliczen przyjeto, ze reformer pracuje w temperaturze 900°C i pod ci$nieniem
1,01325 bar.

W dalszej kolejnosci poréwnano wartosci strumieni wyjsciowych sktadnikow po reformin-
gu, obejmujgcych wodér i tlenek wegla. Poréwnania dokonano dla trzech réznych wartosci
stosunku molowego natezenia przeptywu bioetanolu do metanu wynoszgcego odpowiednio
0,5; 1,0 i 1,5. Srednie odchylenie ksztattuje sie na poziomie kilku procent. Warto$ci liczbowe
wraz z odchyleniami standardowymi przedstawiono w tabeli 1. Wyniki przeprowadzonych
obliczeh numerycznych najbardziej zblizone do danych z publikacji [1] uzyskano dla tempe-
ratury 900°C i stosunku bioetanolu to metanu wynoszacego 1,0, ktére zdefiniowano jako
optymalne warunki pracy.

Tabela 1. Wartosci molowych strumieni H, i CO na wyjsciu z reformera wyznaczone w symulatorze
procesowym i poréwnane z danymi literaturowymi [1]

Stosunek Przeptyw molowy Przeptyw molowy
m0|owego H, [mol/s] CO [mol/s]
natezenia Wartosé Wartosé
przeptywu arztosc Wartos¢ Odchylenie arztosc Wartos¢ Odchylenie
bioetanolu 1 standardowe, % 1] standardowe, %
symulatora symulatora
do metanu
0,5 1,58 1,46 8 0,61 0,52 17
1,0 2,92 2,94 1 1,04 1,01 3

1,5 3,32 3,30 1 1,16 1,03 11
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W nastepnym kroku dofgczono wezet usuniecia tlenku wegla z systemu, a takze wezet
dwustopniowego preferencyjnego reaktora utleniajgcego. Tabela 2 przedstawia wartosci
utamkoéw molowych wodoru i tlenku wegla w procesie przetwarzania paliw w uktadzie ogniw
PEMFC dla optymalnych warunkow funkcjonowania aparatu. Zbiorcze wyniki obliczen
przedstawione w tabeli 2 wskazujg, ze najlepsze dopasowanie wynikéw obliczen do warto$ci
z publikaciji [1] otrzymano w procesie konwersji CO oraz w przypadku pierwszego preferen-
cyjnego reaktora utleniajgcego.

Tabela 2. Ulamek molowy H, i CO w procesie przetwarzania paliw w optymalnych warunkach opera-
cyjnych

Utamek molowy H; [mol/mol] Utamek molowy CO [mol/mol]
Wartosc¢ Wartosc¢ Odchylenie Wartosc¢ z Wartosc¢ Odchylenie
z symulatora [1 standardowe, symulatora [1 standardowe,
[%] [%]
Reformer 0,6979 0,6700 1 0,2489 0,2300 1
WGSR 0,6500 0,6552 1 0,0027 0,00267 1
First PROX 0,6401 0,6401 - 0,008 0,000132 2
Second PROX 0,6390 0,6394 0,06 0,0009 <10 ppm 1

Catkowity strumien energii cieplnej pokazano w tabeli 3. Otrzymano idealne dopasowanie dla
wartosci strumienia energii cieplnej z danymi literaturowymi [1].

Tabela 3. Wydajnos¢ systemu

Parametr Warto$¢ z symulatora Wartos¢ [1]

Catkowita energia cieplna [kW] 351,03 351,2

W wyniku przeprowadzonych obliczen numerycznych, bazujgcych na uproszczonym mo-
delu PEMFC, uzyskano zblizone wartosci do publikacji [1, 2]. Na obecnym etapie z suk-
cesem zdefiniowano ztozony model, obejmujgcy wezet reformingu parowego, wezet usu-
niecia tlenku wegla z systemu oraz wezet preferencyjnego reaktora utleniajgcego, a takze
zaimplementowano uproszczony model anody i katody dla PEMFC. Stwierdzono, ze przy
optymalnych warunkach operacyjnych wydajnos¢ uktadu ogniw paliwowych ksztaltuje sie na
poziomie 30%. Zdefiniowane modele dla kolejnych weztdéw pozwolity na przeprowadzenie
symulacji dla ztozonego ciggu procesowego i uzyskanie poprawnych wynikéw, w oparciu
o ktore mozliwy jest dobdr odpowiednich parametréw procesowych systemu i jego dalsza
optymalizacja.

Przedstawiona w niniejszej pracy problematyka nie wyczerpuje w cato$ci zagadnienia do-
tyczacego modelowania ogniw paliwowych, dlatego tez w dalszej perspektywie rozwoju mo-
delu ogniw paliwowych w symulatorze procesowym Aspen Plus uzasadnione wydaje sie uje-
cie modelu elektrochemicznego, ktéry w sposéb bardziej rzeczywisty opisze warunki pracy
stosu ogniw paliwowych typu PEMFC.
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PROTONOWE SOLE DIFENOKONAZOLU JAKO NOWE FUNGICYDY
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Ciecze jonowe to zwigzki chemiczne o budowie jonowej, ktére charakteryzujg sie tempe-
raturg topnienia ponizej 100°C [1]. Interesujgca cecha cieczy jonowych jest to, ze wtasciwy
dobdr kationu oraz anionu umozliwia otrzymanie zwigzkéw o pozgdanych wtasciwosciach
fizycznych, chemicznych lub biologicznych [2] Dlatego tez, ciecze jonowe mozna okresli¢
jako zwigzki ,projektowalne”. Mozliwo$é kombinacji kation-anion szacuje sie na 10'°.
W zwigzku z tak szerokg grupg zwigzkéw w 2007 roku zaproponowano ich podziat na trzy
generacje, ktore rozrozniajg ich wtasciwosci i zastosowanie [3]. Intensywne badania prowa-
dzone nad cieczami jonowymi pozwalajg stwierdzi¢, ze sg to zwigzki wielofunkcyjne, o réz-
norodnych potencjalnych zastosowaniach, miedzy innymi jako srodki powierzchniowo czyn-
ne, rozpuszczalniki, ekstrahenty czy srodki ochrony roslin.

Zapewnienie plonéw o odpowiedniej wysoko$ci i jakosci to jedno z najwazniejszych zadan
w udanej uprawie zbo6z. Rolnicy zmagajg sie z wieloma problemami podczas uprawy roslin
jakimi sg miedzy innymi wyleganie zbd6z, zachwaszczenie pdl czy choroby zbdz powo-
dowane przez grzyby [4]. Nierozpoznane zagrozenia mogg spowodowaé ogromne straty
w plonach. Choroby grzybowe obnizajg bezposrednio powierzchnie asymilacyjng lisci i klo-
sOw, przez co nastepuje rozdrobnienie ziarna, a takze spadek ilosci ziaren w ktosach. Cho-
roby moga takze powodowac¢ wczesne zamieranie pedéw zboz. Obecnos¢é chwastow na polu
uprawnym prowadzi z kolei do konkurencji obu roslin o wode, $wiatto oraz mikro- i makro-
elementy zawarte w glebie. Wystepowanie chwastow powoduje dtuzszy i trudniejszy zbior
plonéw. Bardzo waznym elementem skutecznej ochrony zb6z przed chorobami i chwastami
jest prawidtowy dobor preparatu, jego dawki, a takze terminu wykonania zabiegu.

Poprzez wprowadzenie w strukture cieczy jonowej anionu o wiasciwosciach chwasto-
bojczych otrzymuje sie herbicydowe ciecze jonowe (ang. herbicidal ionic liquids), ktére po
raz pierwszy zostaty opisane w 2011 r. [5] Dzieki temu, ze wykazujg one aktywnos¢ w sto-
sunku do roslin mogg przyczynia¢ sie do poprawy zaréwno wielkos$ci, jak i jakosci plondw,
poprzez wyeliminowanie niepozadanych gatunkow rodlin. Waznym aspektem jest takze to,
ze sg to zwigzki nielotne, wskutek czego nie wykazujg negatywnego wptywu na sgsiadujgce
rosliny, a takze ograniczeniu ulega zagrozenie dla operatora wykonujgcego zabiegi. Nowa-
torskim pomystem okazaty sie réwniez dwufunkcyjne ciecze jonowe, gdzie Zrodtem kationu
byt tebukonazol lub propikonazol jako zwigzki o wiasciwosciach grzybobdjczych, natomiast
zrédtem anionu byty popularne herbicydy takie jak kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy
(MCPA), kwas 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy (MCPP), kwas 2,4-dichlorofe-
noksyoctowy (2,4-D) oraz kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (Dikamba) [6].

! Adres do korespondenciji: Agnieszka Biedziak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Ul.
Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: agnieszka.l.biedziak@doctorate.put.poznan.pl
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Do przeprowadzenia syntez wytypowano difenokonazol, ktéry nalezy do zwigzkéw chemicznych z
grupy triazoli. Czwartorzedowe sole triazolowe cieszg sie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
niskg cene i unikalne wtasciwos$ci bakterio- i grzybobodjcze. Difenokonazol jest ciatem statym o Zotto-
brgzowej barwie, a jego temperatura topnienia wynosi 78-79°C. Zwigzek ten wykazuje aktywnosc
biologiczng na patogeny, wnika do tkanek roslinnych i jest w nich rozprzestrzeniany.

Synteza nowych fungicydowych cieczy jonowych polegata na reakcji protonowania difenokonazolu
wybranymi kwasami organicznymi oraz nieorganicznymi. Do reakcji uzyto nastepujgce kwasy: kwas
chlorowodorowy, kwas azotowy(V), kwas siarkowy(VI), kwas tetrafluoroborowy, kwas winowy, kwas
salicylowy, kwas szczawiowy, kwas dichlorooctowy oraz kwas cytrynowy. Schemat syntezy przedsta-
wiono na rysunku 1.

A: NOj3; CI; HSOy4; HyPO,, BF4; wodorowinian; salicylan; wodoroszczawian;
dichlorooctan; diwodorocytrynian

Rys. 1. Schemat syntezy otrzymywania protonowych soli difenokonazolu

W toku badan otrzymano dziewie¢ protonowych soli difenokonazolu z wysokimi wydajnosciami.
Struktury otrzymanych zwigzkéw potwierdzono za pomoca widm protonowego i weglowego magne-
tycznego rezonansu jgdrowego. Zbadano temperatury topnienia otrzymanych zwigzkéw, a takze wy-
konano szereg badan majgcych na celu okreslenie wybranych wtasciwosci fizykochemicznych otrzy-
manych czwartorzedowych soli difenokonazolu. Wybrane zwigzki poddano badaniom majacym na
celu okreslenie aktywnosci biologicznej. Syntezowane sole sg dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalni-
kach organicznych, jednak nie rozpuszczajg sie w wodzie. Stopien zahamowania wzrostu grzybni
zalezat od zastosowanego preparatu, jego stezenia, jak réowniez od gatunku grzyba.
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SYNTEZA | REAKTYWNOSC ARYLOWO-BENZYLOWYCH POCHODNYCH
DIHYDROPIRYDYN-2-ONU(TIONU) O POTENCJALNEJ AKTYWNOSCI
BIOLOGICZNEJ

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej, Zaktad Chemii Organicznej

Wprowadzanie grup arylowych oraz benzylowych do zwigzkéw organicznych, a zwtaszcza
heterocyklicznych stanowi przedmiot badan wielu naukowcow, po stwierdzeniu, ze stopien
aktywnosci biologicznej jest zalezny od obecnosci tych podstawnikéw w czgsteczce.

Substancje zawierajgce ukfad 2-pirydonu (pirydyn-2-onu) sg uwazane za jedne z naj-
bardziej obiecujgcych $rodkéw przeciwnowotworowych ostatnich lat [1]. Ponadto struktura
2-pirydonu wystepuje jako podstawowy segment wielu naturalnych zwigzkéw przeciwnowo-
tworowych, takich jak Kamptotycyna (wyizolowana z kory i todygi Camptotheca acuminata,
drzewa wystepujgcego w Chinach) [2]. Innym przykiadem jest alkaloid Lyconadin A wyizolo-
wany z widtaka jalowcowatego, ktory wykazuje cytotoksycznos¢ wobec komorek raka na-
btonka [3].

Kamptotycyna Lyconadin A
Rys. 1. Naturalne pochodne 2-pirydonéw, wykazujgce aktywnos¢ przeciwnowotworowg

Ukfad 2-pirydonu bardzo czesto obecny jest w $rodkach wykazujgcych aktywnosé biolo-
giczng. Dlatego jest on dobrym prekursorem w syntezie srodkow leczniczych takich jak: cy-
klopiroks (przeciwzapalne, przeciwbakteryjne), perampanel (przeciwepileptyczne) czy milri-
non (pobudzajgcy czynnosé serca) [5] i wielu innych. Zwigzki numer (1) i (2), uznawane za
analogi kombrestatyny (posiadajgcej aktywnos$¢ przeciwnowotworowg wobec réznych linii
ludzkich komérek rakowych [5]), wykazujg aktywnos¢ przeciwnowotworowg wobec raka jaj-
nika oraz watroby.
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Rys. 2. Zwigzki wykazujgce aktywnos¢ przeciwnowotworowg

Rowniez siarkowe analogi 2-pirydonow oraz dihydropirydyn-2-onéw posiadajg silng ak-
tywnosc¢ biologiczng, na przyktad zwigzek (3) wykazuje wiasciwosci wspomagajgce uktad
sercowo-naczyniowy [6], natomiast (4) podczas badah na myszach powodowat zahamo-
wanie przerzutdow nowotworu ptuc, a zwigzek (5) wykazuje aktywnosé wobec nowotworu
prostaty [6].
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Rys. 3. Siarkowe analogi 2-pirydonu, wykazujgce aktywnos¢ biologiczng

W niniejszym komunikacie przestawiono wyniki arylowania i benzylowania 2-pirydonow
i ich siarkowych analogdéw oraz oméwiono dalszg funkcjonalizacje i reaktywnosé pochodnej
dihydropirydyn-2-onu.

Otrzymywanie wyj$ciowych arylowych pochodnych 2-pirydonéw przeprowadzono dwoma
sposobami (schemat 1). Pierwszy sposob obejmowat arylowanie heterocyklicznych haloge-
nowych 2-metoksypirydyn jako prekursoréw, a drugi cyklizacje zwigzkdéw acyklicznych.
Pierwszg metodg arylowania halogenopochodnych 2-metoksypirydyn przeprowadzono po-
przez reakcje Suzuki, czyli katalizowang zwigzkami palladu reakcje sprzegania krzyzowego
pomiedzy zwigzkiem aryloboronowym oraz halogenkiem (metoda A). Po reakcji sprzegania
arylowe pochodne 2-metoksypirydyny przeksztatcono w arylowe pochodne 2-pirydonu.
W taki sposéb otrzymano 3- oraz 5-arylowg pochodng. Drugg metodg otrzymano 4-arylo-2-
-pirydon poprzez reakcje aldehydu cynamonowego i soli pirydynowej (metoda B).
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Schemat 1. Metody otrzymywania arylowych pochodnych 2-pirydonu
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Benzylowanie czyli wprowadzanie grupy benzylowej do 2-pirydonu przeprowadzono
w wyniku addycji nukleofilowej kompleksu magnezowego BN(s-Bu),MgLi, wygenerowanego
in situ z benzylowego zwigzku Grignarda oraz ze zwigzku litoorganicznego — sec-BuLi, (me-
todg opisang wczesniej (schemat 2) (7). Reakcja ta jest regioselektywna, w ktérej potozenie
wprowadzonej grupy benzylowej zalezy od obecnosci i rodzaju podstawnika przy atomie
azotu. W przypadku N-alkilowych pochodnych 2-pirydonéw zastosowanie magnezianéw ben-
zylowych prowadzi do otrzymania adduktéw C-4 i C-6, przy czym izomer C-6 (7) powstaje
w przewadze. Natomiast, gdy 2-pirydon nie posiada podstawnika przy atomie azotu, otrzy-
muje sie jedynie addukt C-4 (8) [7]. Warto nadmieni¢, iz niektore z otrzymanych 4-benzylo
podstawionych 3,4-dihydropirydonéw wykazaty dziatanie przeciw-nowotworowe.

1. BnMgCl + 2 s-BulLi

Ph
jTHF 0°C ,
R
/ N
Ll Bn(s-Bu),MgLi + LiCl [
0 N X
THF, -80°C Bh R1 R
6 7 8
X=0, S

Schemat 2. Addycja Bn(s-Bu),MgLi do 2-pirydondw.

W kolejnym kroku podjeto préby funkcjonalizacji otrzymanych arylowo/benzylowych po-
chodnych dihydropirydyn-2-onéw. Przeprowadzono reakcje z odczynnikami bromujgcymi
oraz jodujgcymi otrzymujgc réznorodne pod wzgledem budowy produkty, takie jak indeno-
heksahydropirydyna (9), benzomorfan (10), 5,6-dihydropirydyn-2-on (11), 5-jodopirydyn-2-on
(12) (schemat 3). W komunikacie zostanie oméwiony przebieg tych reakciji.

Br
: :Ph /\ Ph
I:l a O ‘1, BI'

(12) (11)

Schemat 3. Rézne produkty otrzymane poprzez funkcjonalizacje pochodnych dihydropirydyn-2-onu
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SKLAD MINERALNY TtUSZCZU EMU (DROMAIUS NOVAEHOLLANDIAE)
W ZALEZNOSCI OD JEGO RODZAJU

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Biotechnologii
i Hodowli Zwierzat, Zaktad Hodowli Ptakéw Uzytkowych i Ozdobnych

W wielu krajach swiata olej otrzymywany z tluszczu emu cieszy sie duzym zain-
teresowaniem naukowcow, technologéw i konsumentow. Stosowany jest gtéwnie w produkcji
kosmetykdéw i farmaceutykow, z ktérych wiele zostato opatentowanych [1, 2, 3, 4, 5]. Ich sku-
teczno$¢ dowiedziono w wielu przypadkach chorobowych [6], a w szczegdlnosci w scho-
rzeniach zwigzanych ze skorg [7, 8, 9, 10], gdzie zawartos¢ sktadnikow mineralnych jest
istotna w jej leczeniu. Majgc powyzsze na wzgledzie przeprowadzono badania, ktérych ce-
lem byto okreslenie zawartosci wybranych skfadnikéw mineralnych w tluszczu emu w zale-
znosci od jego rodzaju.

Materiat badawczy stanowito 6 dorostych (15-letnich) samcéw emu, po zakonczonym
okresie uzytkowania reprodukcyjnego. Do analiz pobrano tluszcz sadetkowy i ttuszcz pod-
skorny z okolicy grzbietu. Zawarto$é wybranych pierwiastkéw w tluszczu oznaczono technikg
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w indukcyjnie sprzezonej plazmie argonowej (ICP
OES).

Sposrdéd analizowanych pierwiastkow (tab. 1) w najwiekszej ilosci w badanych rodzajach
tkanki tluszczowej wystepowat potas (Srednio 127,45 mg/kg). Jego wieksze stezenie (144,35
mg/kg), tak jak w przypadku fosforu (117,08 mg/kg) i wapnia (18,24 mg/kg), odnotowano
w tluszczu podskérnym. Zawartosé pozostatych makroelementdéw byta zblizona, a ich sred-
nia ilodci w obydwéch rodzajach ttuszczu wynosita dla sodu i magnezu kolejno 30,44 i
6,70 mg/kg.

Tabela 1. Zawartos¢ makroelementéw [mg/kg] w ttuszczu emu ()_(J_rSD)

Thuszcz
Makroelementy - -
podskorny sadetkowy ogotem

K 144,35% £29,65 110,56% 11,74 127,45 +27,81
P 117,08% £30,02 85,63 3,72 101,35 +26,19
Na 40,16 £22,11 20,73 £10,03 30,44 19,26
Mg 7,57 £2,08 5,84 +0,73 6,70 £1,74
Ca 18,24 +2,52 11,24% £1,76 14,74 +4,20

Roznice istotne statystycznie miedzy kolumnami oznaczono tymi samymi literami (a — P < 0.05).

Adres do korespondencji: Mateusz Buctaw, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
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W grupie mikroelementéw (tab. 2) poza cynkiem i selenem, ktorych ilos¢ wahata sie od
1.28 i 0.12 mg/kg w tluszczu podskérnym do 0.96 mg/kg i 0.09 mg/kg w ttuszczu sadetko-
wym, nie stwierdzono istotnych réznic. W obydwdch rodzajach ttuszczu w najwiekszej ilosci
wystepowat krzem ($rednio 73.06 mg/kg), a nastepnie zelazo ($rednio 3.05 mg/kg). Pozosta-
te mikroelementy stanowity niewielki udziat w badanych rodzajach tluszczy.

Tabela 2. Zawarto$é mikroelementéw [mg/kg] w ttuszczu emu (x+SD)

. Ttuszcz
Mikroelementy
podskorny sadetkowy ogotem

Si 76,56 £10,54 69,61 £10,98 73,06 £10,88
Fe 3,71 1,30 2,39 0,73 3,05 £1,22
Zn 1,28% +0,27 0,96° 0,18 1,12 0,27
Pb 0,19 +0,04 0,20 0,02 0,20 +0,03
Cu 0,12 0,10 0,10 +0,06 0,11 +0,08
Se 0,115% +0,009 0,88 0,021 0,102 +0,021
Ba 0,048 £0.015 0,047 +0,018 0,047 0,016
Cr 0,045 +0,012 0,045 +0,010 0,045 +0,011
Cd 0,021 +0,005 0,022 +0,004 0,022 +0,004
Sr 0,021 0,005 0,016 +0,005 0,017 0,005
Mn 0,005 +0,001 0,004 +0,001 0,005 +0,001

Roznice istotne statystycznie miedzy kolumnami oznaczono tymi samymi literami (a — P < 0.05).

Podsumowujgc, analizowane tkanki réznity sie istotnie sktadem potasu, fosforu, wapnia,
cynku i selenu. Uzyskane wyniki wskazujg na bogatszy sktad mineralny ttuszczu podskor-
nego emu i dlatego sugerowatoby sie jego wykorzystywanie do produkcji oleju z emu.
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE ZAWIERAJACE GRUPE ESTROWA
LUB AMIDOWA

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Ciecze jonowe (z ang. ionic liquids) to sole o temperaturze topnienia znajdujgcej sie poni-
zej punktu 100°C w warunkach normalnych oraz ztozone wylgcznie z jonoéw [1, 2]. Ciecze
jonowe z kationami posiadajgcymi ugrupowanie estrowe w swojej strukturze odznaczajg sie
wyzszg biodegradowalnoscig, niz analogi pozbawione tej grupy, zmniejszong cytotoksyczno-
Scig oraz zwigekszong aktywnoscig biologiczng [4]. Ponadto ciecze jonowe z kationami po-
siadajgcymi grupe amidowg wykazujg wysokg stabilno$¢ termiczng [5].

Herbicydowe ciecze jonowe (z ang. herbicidal ionic liquids) sg definiowane sg jako sole
organiczne, w ktorych sktad wchodzi anion o dziataniu herbicydowym. Herbicydowe ciecze
jonowe nalezg do cieczy jonowych trzeciej generacji, czyli syntetyzowanych pod katem wta-
sciwosci biologicznych o okredlonych wtasciwosciach fizycznych oraz chemicznych [6]. Po
raz pierwszy opublikowane zostaty w 2011 r. [7].

Celem pracy byta synteza nowych, herbicydowych cieczy jonowych, zbadanie ich wtasci-
wosci fizykochemicznych oraz okreslenie aktywnosci biologicznej. Struktura otrzymanych
cieczy jonowych opierata sie na kationach bedgcymi czwartorzedowg pochodng deanolu
zawierajgcg grupy estrowe lub amidowe oraz anionach pochodzgcych od kwasu 4-chloro-2-
-metylofenoksyoctowego (MCPA), 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego (Dikamba) oraz
3,6-dichloropikolinowego (Chlopyralid).
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Rys. 1. Synteza herbicydowych cieczy jonowych

W celu otrzymania prekursorow cieczy jonowych zastosowano reakcje Menschutkina, po-
legajgcg na czwartorzedowaniu dimetylo(2-hydroksyetylo)aminy (deanol) odpowiednim czyn-
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nikiem czwartorzedowym. Ich role petnity pochodne estrowe oraz amidowe kwasu chloro-
octowego. Nastepnie przeprowadzono reakcje wymiany pomiedzy solg potasowg odpowied-
niego kwasu herbicydowego, a czwartorzedowymi chlorkami amoniowymi (1, 2). Otrzymano
trzy ciecze jonowe z grupg estrowg, z posrod ktorych 2 byty zo6tto-biatymi maziami (1a, 1c),
a jeden zottym ciatem statym (1b). W przypadku soli z kationem o ugrupowaniu amidowym
otrzymano trzy zwigzki, ktdre byly cieczami o pomaranczowym zabarwieniu, tatwo ulegaja-
cymi krystalizacji. Wszystkie z otrzymanych sze$ciu zwigzkow byty cieczami jonowymi. Naj-
wiekszg wartoscig temperatury topnienia (T,,) charakteryzowata sie sél 1b. Zwigzki zawiera-
jace ugrupowanie amidowe posiadaly najnizsze temperatury topnienia, ktére w przypadku
zwigzkow 2a i 2b znajdowaty sie w przedziale 48-50°C. Wszystkie zwigzki otrzymano z wy-
sokg wydajnoscig w zakresie od 86 do 99%.

Tabela 1. Otrzymane czwartorzedowe chlorki amoniowe oraz ciecze jonowe z anionami herbicydo-
wymi

Zwigzek Anion R Wydajnose, (%) Posta¢ Tm

1 o] 0 75 ciato state 78-80
2 cl NH 44 ciato state 206-207
1a MCPA o) 95 maz Z

1b Dikamba o) 94 ciato state 94-96
1c Chlopyralid 0 96 maz —

2a MCPA NH 86 cialo state 48-50
2b Dikamba NH 99 ciato state 48-50
2c Chlopyralid NH 94 ciato state 5961

Wysoka aktywnos¢ chwastobdjczg wzgledem chabra btawatka wykazaty wszystkie zsyn-
tetyzowane ciecze jonowe. Ponadto charakteryzowaty sie aktywnoscig herbicydowg lepsza
od komercyjnie dostepnych srodkow. Najbardziej skuteczng herbicydowg cieczg jonowg byt
zwigzek 1a, ktéry wykazat redukcje swiezej masy u chabra btawatka rzedu 89%.
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Rys. 2. Redukcja swiezej masy (%) chabra btawatka
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BADANIA ILOSCIOWE | JAKOSCIOWE ZEOLITU HISIV 3000
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i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej

W ostatnich latach naukowcy skupili swojg uwage na réznego rodzaju metodach usuwa-
nia lotnych zwigzkoéw organicznych z atmosfery. Jedng z takich metod jest adsorpcja [1],
ktéra oprocz wysokiej efektywnosci, charakteryzuje sie takze mozliwoscig odzysku lotnych
zwigzkow organicznych. Jedng z najbardziej efektywnych i ekonomicznych metod ich usu-
wania z gazoéw odlotowych jest adsorpcja, potgczona z odzyskiwaniem zwigzku organiczne-
go lub jego spalaniem.

Jako adsorbent stosowany jest powszechnie wegiel aktywny. Jest on adsorbentem sto-
sunkowo tanim, lecz ma wiele wad jak na przyktad zagrozenie pozarowe (niebezpieczenstwo
zaptonu), zatykanie sie porow, higroskopijnos¢ oraz problemy zwigzane z regeneracjg ztoza.
Z przyczyn tych w ostatnich latach duzy wysitek skierowany byt na znalezieniu alternatyw-
nych dla wegla aktywnego adsorbentéw [2]. WSrdd opcjonalnych adsorbentéw duzym zainte-
resowaniem cieszg sie adsorbenty zeolitowe [3—4]. Adsorbenty te okazaty sie by¢ uzyteczne
do adsorpcji lotnych zwigzkéw organicznych, gdyz sg stabilne w podwyzszonych temperatu-
rach oraz zachowujg dobre wtasciwosci adsorpcyjne przy oczyszczaniu wilgotnych gazéw.
Ponadto sg niepalne. Wsréd adsorbentéw zeolitowych na szczegdlng uwage zastugujg oda-
luminiowane adsorbenty zeolitowe, do ktérych zaliczamy HiSiv 3000 (UOP). Jest to adsor-
bent dostepny w ofercie handlowej firmy UOP.

Jest wiele artykutdéw opisujgcych zeolit HiSiv 3000 jako adsorbent réznych zwigzkéw
w tym lotnych zwigzkéw organicznych, brak jest jednak opisu samego adsorbentu.

HiSiv 3000 to sita molekularne o strukturach typu MFI, pozbawiony jest on zasadniczo
w strukturze grup aluminowych poprzez dealuminacje oznacza to, ze stosunek krzemu do
atomow glinu wynosi przynajmniej okoto 100 : 1, natomiast stosunek dwutlenku krzemu do
grup aluminowych wynosi przynajmniej 200 : 1.

W pracy przedstawiono wyniki badan obejmujgcych okreslenie sktadu fazowego zeolitu
HiSiv 3000 metodg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz ilosciowe oznaczenie
sktadu fazowego wykorzystujgc metode energodyspersyjnej fluorescencji rendgenowskiej
(XRF).

Badania sktadu fazowego przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru do preparatéw
proszkowych Empyrean Il (PANalytical, Holandia). Widma dyfrakcyjne rejestrowano w za-
kresie 26 od 7 do 100°.

Na rysunku 1 zestawiono fragmenty dyfraktogramoéw zeolitu HiSiv 3000 — a) probka suro-
wa, b) prébka suszona w temp. 250°C, c) probka suszona w temp. 500°C.

! Adres do korespondenc;ji: Alicja Dzienisz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: alicja.dzienisz@wp.pl
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Otrzymane wyniki badah metodg XRD pozwolity stwierdzié¢, ze sktad fazowy badanej
prébki po kolejnych etapach suszenia nie ulegt zmianie, a dominujgcg faze stanowi tlenek
krzemu V.
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Rys. 1. Zestawienie fragmentow dyfraktogramow zeolitu HiSiv 3000 a) probka surowa, b) prébka su-
szona w temp. 250°C, c) prébka suszona w temp. 500°C

Badanie ilosciowej zawartosci pierwiastkbw wykonano za pomocg fluorescencyjnego
spektrometru rentgenowskiego z dyspersjg energii Epsilon 3 — PANalytical.

Badana probka byta probkag surowa, pozyskang bezposrednio z opakowania, ktéra zosta-
ta utarta w mozdzierzu agatowym.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy XRF. Zeolit HiSiv 3000 sktada sie przede wszyst-
kim z tlenku krzemu IV co potwierdzity réwniez badania wykonane metodg XRD.

Tabela 1. Sktad chemiczny zeolitu HiSiv 3000

Sktad chemiczny, [%]
SiO, AlO3; MgO NaO Fey03 CaO KO TiO, P20s SO; MnO ZrO, CuO VoOs
HiSiv3000 728 0,62 150 4,8 3,1 20 0,82 0,45 0,25 0,045 0,029 0,027 0,020 0,013

Zeolit
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WPLYW SPOSOBU SYNTEZY MWCNTs-TiO2 NA AKTYWNQSC
FOTOKATALITYCZNA OTRZYMANYCH NANOKOMPOZYTOW

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii

Fotokataliza jest zaawansowanym procesem utleniania wykorzystywanym do usuwania
mikrozanieczyszczen oraz drobnoustrojow chorobotwérczych. Jest pomocna w obrébce
wstepnej wod zawierajgcych niebezpieczne zanieczyszczenia w tym zanieczyszczenia trud-
no biodegradowalne. Obrobka ta ma na celu zwiekszenie ich podatnosci na rozktad biolo-
giczny lub ich mineralizacje [1]. Gtéwng barierg dla szerokiego zastosowania fotokatalizy jest
powolna kinetyka reakcji, ktéra jest spowodowana niskg aktywnoscig fotokatalityczng pot-
przewodnikdéw oraz brakiem absorpcji swiatta widzialnego [2]. Aktualne badania koncentrujg
sie na zwiekszeniu kinetyki reakcji fotokatalitycznej oraz rozszerzeniu zakresu promieniowa-
nia, w ktérym potprzewodniki wykazujg fotoaktywnosé. Fotokatalizator powinien charaktery-
zowacé sie wysokg wydajnoscig fotogenerowania par elektron-dziura (e/h*) pod wptywem
promieniowania stonecznego, fotostabilnoscig, zdolnoscig do adsorpcji zanieczyszczen, ni-
skg ceng, a takze matg toksycznoscig [3].

Najnowsze doniesienia literaturowe wskazujg, ze modyfikacja ditlenku tytanu TiO, wielo-
Sciennymi nanorurkami weglowymi (MWCNTSs) umozliwia spowolnienie procesu rekombinacji
par e /h* oraz zwieksza aktywnos$¢ w zakresie $wiatta widzialnego. Ponadto duza powierz-
chnia wiasciva MWCNTs poprawia wtasciwosci sorpcyjne fotokatalizatora [4]. Efektywnosé
degradacji zanieczyszczen zalezy od struktury i wiasciwosci optycznych fotokatalizatorow
[5]. Z tego powodu wazny jest wybor odpowiedniej metody otrzymywania nanokompozytu.

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie nowego rodzaju nanokompozytow TiO, modyfiko-
wanego wielosciennymi nanorurkami weglowymi (MWCNTSs) o wysokiej aktywnosci fotokata-
litycznej w usuwaniu fenolu oraz cyklofosfamidu (CF). Okreslono wptyw parametrow syntezy,
takich jak zawarto$¢ procentowg MWCNTs w nanokompozycie, rozmiar MWCNTSs i ilosé
grup funkcyjnych na ich powierzchni oraz rodzaj zastosowanego prekursora TiO; na ich efek-
tywnos$¢ w usuwaniu mikrozanieczyszczen zawartych w fazie wodnej.

Badania przeprowadzono przy uzyciu sredniocisnieniowej lampy rteciowej o maksimum
promieniowania z zakresu swiatta ultrafioletowego A. Aktywnos¢ fotokatalityczng nanokom-
pozytdw oceniono na podstawie kinetyki rozktadu zanieczyszczenia modelowego — fenolu
oraz przedstawiciela cytostatykow — cyklofosfamidu. Stezenie fenolu oznaczono metodg ko-
lorymetryczng (z wykorzystaniem diazo-p-nitroaniliny) przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis
(A = 480 nm), natomiast stezenie CF oznaczono za pomocg HPLC z detektorem UV (Perkin
Elmer Series 200) wyposazonego w kolumne Phenomenex Kinetex kolumne C-18 (150 x 4,6
mm, 2,6 ym).

! Adres do korespondenciji: Agnieszka Fiszka Borzyszkowska, Uniwersytet Gdanski, Wydziat ul. Wita Stwosza 63,
80-308 Gdansk Polska, e-mail: agnieszka.fiszka@phdstud.ug.edu.pl.
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W pierwszym etapie pracy okreslono optymalng zawarto$¢ domieszki MWCNTSs
w MWCNTSs-TiO,. Spreparowano katalizatory o zawartosci domieszki w zakresie od 0 do 5
wt%. Najlepszg efektywnos¢ degradacji zanieczyszczenh modelowych zaobserwowano dla
kompozytu MWCNTs-TiO, o 2,5% MWCNTs. Nastepnie okreslono wplyw zastosowanego
prekursora TiO, tert-butanolan tytanu (IV) — TBOT oraz tetraizopropanolan tytanu (IV) —
TTiP, oraz kwasu na fotokatalityczne utlenianie. Wyzszg aktywnoscig fotokatalityczng cha-
rakteryzowaly sie fotokatalizatory o 2,5% zawartosci MWCNTSs, gdy zastosowano TBOT oraz
kwas azotowy do syntezy. W korncowym etapie badan okreslono wptyw rozmiaru i zawartosci
grup karboksylowych w MWCNTSs. Najlepszg aktywnoscig charakteryzowaty sie fotokata-
lizatory domieszkowane MWCNTs o matej srednicy zewnetrznej (8—15 nm) i wiekszej dtugo-
$ci (10-50 ym) oraz o zawartosci grup karboksylowych 2,56%.

WNIOSKI

Modyfikacja TiO, MWCNTs pozwala na otrzymanie fotokatalizatorow o wyzszej aktyw-
nosci fotokatalitycznej w usuwaniu trudno biodegradowalnych mikrozanieczyszczen takich
jak CF. Najlepsze rezultaty uzyskano w nanokompozycie MWCNTs-TiO,, gdy zawartos¢
nanorurek wynosita 2,5%. Aktywnos¢ tych fotokatalizatorow zalezy zaréwno od Srednicy ze-
wnetrznej, dlugosci MWCNTSs, jak i ilosci grup karboksylowych znajdujgcych sie na ich po-
wierzchni. Najefektywniejszy fotokatalizator w usuwaniu CF otrzymano dla wzglednie dtugich
i 0 matej srednicy MWCNTs z zawartoscig grup karboksylowych wynoszacg 2,56%. TBOT
okazat sie by¢ lepszym prekursorem TiO, w 10% kwasie azotowym niz TTIP w syntezie na-
nokompozytow MWCNTSs/TiO,.
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BADANIA ROZSZERZALNOSCI TERMICZNEJ AIVO, | a-Al,03
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i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Badania prowadzone w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej nad trojsktadniko-
wymi uktadami tlenkéw metali Fe,03—V,05-WO; oraz Al,O3;—V,0s—WO; wykazaty, ze z za-
angazowaniem wszystkich sktadnikéw tworzg sie w nich fazy typu MgV1oW160s5 (M = Fe, Al).
Fazy te sg izostrukturalne z odmiang M-Nb,Os, krystalizujg w ukfadzie tetragonalnym i po-
siadajg strukture blokowa (rys. 1) [1, 2].

Rys. 1. Struktura typu M-Nb,Os [1, 2]

Na fazy o tej strukturze zwrécono uwage w zwigzku z poszukiwaniem nowych materiatow
do produkciji elektrod w akumulatorach litowych. Materiaty elektrodowe powinny bowiem za-
wiera¢ w sieci krystalicznej wolne przestrzenie, przez ktére bedzie odbywata sie swobodna
dyfuzja litu podczas tadowania i roztadowywania akumulatora. Dodatkowo zawieraé powinny
jony, ktére tatwo ulegajg procesom redukcji i utlenienia podczas interkalacji i deinterkalacji
litu w sieci krystalicznej matrycy. Fazy o strukturze blokowej spetniajg powyzsze warunki,
zatem mogg stanowi¢ alternatywe dla obecnie stosowanych materiatdw elektrodowych
o strukturze warstwowej (LiCoO,) czy tunelowej (LiFePQy,) [3].

W trakcie tadowania i roztadowywania akumulatoréw wydziela sie ciepto, ktére w niekto-
rych przypadkach moze prowadzi¢ do ich zapalenia sie a nawet eksplozji. Wedlug danych
dostepnych w literaturze [4] od 2005 roku w transporcie powietrznym miato miejsce, co naj-
mniej dziewie¢ pozarow spowodowanych przez baterie litowo-jonowe. Z tego wzgledu wyda-
je sie by¢ uzasadnione badanie wptywu zmiany temperatury na wtasciwosci materiatéw elek-
trodowych stuzgcych do produkcji akumulatoréw litowych. Rozszerzalno$¢ termiczna jest
wiasciwoscig fizyczng polegajgcg na zmianie wymiardw liniowych i objetosci badanych mate-
riatbw wraz ze wzrostem temperatury [5-8]. Wiedza na temat rozszerzalnosci termicznej

Adres do korespondencji: Artur Frackowiak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastéw 42, 71-065
Szczecin, Polska, e-mail: Artur.Frackowiak@zut.edu.pl
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materiatéw elektrodowych moze przyczynié sie do zapobiegania potencjalnym uszkodzeniom
akumulatoréw litowych.

Z drugiej strony ekspansja termiczna sieci krystalicznej faz o strukturze blokowej moze
spowodowac zmiane wielkosci tuneli wystepujgcych w ich strukturze. W konsekwencji tego
moga ulec zmianie warunki dyfuzji litu w sieci krystalicznej matrycy. Badanie rozszerzalnosci
termicznej pozwala wiec na poznanie prawidtowo$ci zwigzanych z tg wtasciwoscig, co
w konsekwencji umozliwia projektowanie materialdow o zatozonych wiasciwosciach. Z kolei
zdobyta wiedza na temat rozszerzalnosci termicznej substratéw stosowanych do syntezy faz
o strukturze blokowej takich jak AIVO, czy a-Al,O; jest przydatna przy interpretacji wynikow
badan rozszerzalnosci termicznej gotowych produktéw typu MgV,W460s5. W praktyce bada-
nia ekspansji termicznej ciat statych prowadzi sie metodag dyfraktometryczng lub dylatome-
tryczng [5-8]. Zaletg metody dyfraktometrycznej jest mozliwos¢ badania anizotropii ekspansiji
termicznej nawet w przypadku preparatéow polikrystalicznych. Dodatkowo pozwala ona na
sledzenie ekspansiji termicznej przy jednoczesnym identyfikowaniu badanego obiektu w trak-
cie prowadzenia pomiaréw. Technika dylatometryczna jest natomiast niezastgpiona w dzie-
dzinie badan substancji amorficznych, szkiet i polimeréw.

Celem prezentowanej pracy byto zbadanie rozszerzalnosci termicznej a-Al,O3 i AIVO,4 me-
toda dyfraktometryczna.

Badania ekspansji termicznej prowadzone byty w zakresie temperatur 20—800°C w przy-
padku a-Al,O3, oraz 20-600°C w przypadku AIVO,, z uzyciem rentgenowskiej przystawki
wysokotemperaturowej UVD-2000 (Bourevestnik, Sankt Petersburg, Rosja) potgczonej
z dyfraktometrem HZG4 (Carl Zeiss, Niemcy). Po osiggnieciu ustalonej dla danego pomiaru
temperatury, probki termostatowano przez 30 minut a nastepnie badano w zakresie kgtowym
10-70°20 (krok 0,02°, czas zliczania w punkcie 1s). Jako zrédto promieniowania zastosowa-
no miedziang lampe rentgenowskg wyposazong w filtr niklowy.

Zarejestrowane w kolejnych temperaturach dyfraktogramy proszkowe poddane byty
wskaznikowaniu z uzyciem programu Refinement co pozwolito na wyznaczenie parametrow
komorki elementarnej badanych faz i analize zmiany ich wielko$ci w funkcji temperatury.

Wyznaczenie liniowych wspétczynnikdw ekspansji termicznej a-Al,O; i AIVO, w kierun-
kach a b i ¢ przeprowadzono w oparciu o wzor 1:

O = [(Xe=x1)/x4][1/(t—t1)] (1)
gdzie
ax — liniowy wspoétczynnik ekspansji termicznej w kierunku a, b lub ¢ [ppm/°C],
Xz, X1 — wartosci parametréw komoérki elementarnej a, b lub ¢ wyznaczone w tempera-
turach ty i t4 [A],
to, t1 — temperatury, w ktérych prowadzono pomiary [°C].

Objetosciowe wspdtczynniki ekspansiji termiczng a-Al,O3 i AIVO,4 wyznaczono w oparciu

o wzor 2:
B = [(Vo=V1)/VA][1/(t—t1)] (2)
gdzie:
B — objetosciowy wspodtczynnik ekspansji termicznej [ppm/°C],
V2, V1 — objetosci komérek elementarnych wyznaczone w temperaturach t; i t; [A?),
ty, t1 — temperatury, w ktérych prowadzono pomiary [°C].
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Wyniki badan uzyskane metodg XRD wykazaty, ze poddane badaniu probki AIVO,
i a-Al,O; sg jednofazowe i nie ulegajg przemianom fazowym w badanym zakresie tempera-
tur.

Przeprowadzone badania wykazaty, Ze wraz ze wzrostem temperatury rosng wartosci pa-
rametrow komorki elementarnej (a, b, c¢) i ich objetosci zaréwno w przypadku a-Al,Os, jak
i AIVOy, (tab. 1).

Tabela 1. Wyznaczone wartosci parametrow komorek elementarnych i objetosci a-Al,O5 i AIVO,

T a b c a B % \%
a-Al203
20 4,7633 4,7633 13,0020 90,00 90,00 120,00 255,48
200 4,7695 4,7695 13,0190 90,00 90,00 120,00 256,48
400 47772 4,7772 13,0440 90,00 90,00 120,00 257,80
600 4,7856 4,7856 13,0670 90,00 90,00 120,00 259,17
800 4,7930 4,7930 13,0920 90,00 90,00 120,00 260,47
AIVO4
20 6,5347 7,7495 9,1291 96,19 107,17 101,44 426,03
200 6,5403 7,7531 9,1381 96,23 107,19 101,46 426,87
400 6,5476 7,7584 9,1494 96,27 107,25 101,46 427,94
600 6,5550 7,7659 9,1675 96,35 107,25 101,46 429,54
a, b, c [Al, a, B, v [°] — parametry komorki elementarnej; V — objetos¢ komorki elementarnej [AY],

T — temperatura [°C].

Analiza wartosci srednich liniowych wspétczynnikdw rozszerzalnosci termicznej w zakre-
sie temperatur 20-800°C (a-Al,O3) i 20-600°C (AIVO,) wykazata, ze w obydwu przypa-
dkach najwieksza zmiana wymiaru liniowego ma miejsce w kierunku osi Z (parametr c), jed-
nakze w przypadku a-Al,O3; obserwuje sie mate réznice pomiedzy wartosciami srednich li-
niowych wspotczynnikdw ekspansji termicznej (a, = a, i a;) (tab. 2). Z kolei AIVO, charakte-
ryzuje sie silnie zaznaczong anizotropig rozszerzalnosci termicznej z duzymi réznicami po-
miedzy wartosciami srednich liniowych wspotczynnikow rozszerzalnosci termicznej a,, Op i Oc.

Tabela 2. Wspdtczynniki liniowej i objetosciowej ekspansji termicznej a-Al,O3 i AIVO,

G-A|203 A|VO4
t4 to
Oa Ob Oc Bi Oa Ob Oc Bi
20 600 8,07 8,07 8,62 24,90 5,38 3,66 7.25 14,17
20 800 7,99 7,99 8,87 25,04 - - - -

a; — liniowy wspétczynnik ekspansji [ppm/°C]; Bi — objetosciowy wspdtczynnik ekspansji [ppm/°C], ti — temperatura
[°Cl.

Warto$¢ sredniego objetosciowego wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej AIVO, jest
prawie dwa razy mniejsza niz w przypadku a-Al,O; (tab. 2). Spowodowane jest to najpraw-
dopodobniej wystepowaniem w sieci krystalicznej AIVO, relatywnie matych jonéw V°* w oto-
czeniu tetraedrycznym VO, (rys. 2) w obrebie ktorych wystepujg krotkie i silne wigzania V-O
[9]. W strukturze tej wystepujg takze potgczone wspdlinymi krawedziami oktaedry AlOg i bipi-
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ramidy pentagonalne AlOs tworzgce fancuchy rozciggajgce sie w kierunku [111]. Sgsiadujgce
tancuchy sg potgczone ze sobg za pomocg tetraedrow VO,.

Rys. 2. Struktura AIVO,

Przeprowadzone badania pozwolity na przedstawienie nastepujgcych wnioskéw:

1. Wraz ze wzrostem temperatury rosng wartosci parametrow komérek elementarnych
i objetosci AIVO, i AlL,O3,

2. Najwieksza zmiana wymiaru liniowego ma miejsce w kierunku osi Z.

AIVO, charakteryzuje sie silnie zaznaczong anizotropig rozszerzalnosci termiczne;j.

g

4. Wartos¢ sredniego objetosciowego wspoétczynnika rozszerzalnosci termicznej AIVO,

jest prawie dwukrotnie mniejsza niz ma to miejsce w przypadku a-Al,O3,
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WLASCIWOSCI SOLI PIROLIDYNIOWYCH Z FRAGMENTEM NATURALNEGO
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i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej

Wspétczesna synteza organiczna ukierunkowana jest na synteze zwigzkow chiralnych, w
optycznie czynnej postaci. Strategie takich syntez opierajg sie na zastosowaniu chiralnych
katalizatorow, pomocnikéw chiralnych, a takze chiralnych rozpuszczalnikow. Do tych ostat-
nich nalezg chiralne ciecze jonowe, ktére sg solami ale wiele juz w temperaturze otoczenia
wystepuje w stanie ciektym. Chiralny fragment moze wystepowac¢ w kationie lub w anionie
cieczy jonowej [1-6].

Przedstawiane badania dotyczg syntezy i wtasciwosci chiralnych soli pirolidyniowych za-
wierajgcych przy azocie podstawnik otrzymany na bazie (-)-borneolu i grupe
2-hydroksyetylowg. Wczesniejsze badania przeprowadzono z zastosowaniem (-)-mentolu,
jako chiralnego fragmentu w kationie pirolidyniowym [7].

Synteza chiralnych soli pirolidyniowych sktadata sie z trzech etapow (rys. 1).

H3C CHs on
CH (HCHO), N~ T~
a3 HCI, 10°C \ /
—_— B ——
OH
HsC CHj OH HiC CHs OH
cr X
\\CH3 MX \\\CH
- > < _— > L

3
O/\N+ O/\N+ )
X= BF,, PF,, OTF, NTf,, NPf,,C,F,SO,

Rys. 1. Etapy syntezy chiralnych soli organicznych na bazie (-)-borneolu

W pierwszym etapie (-)-borneol poddawano reakcji z gazowym chlorowodorem w obec-
noéci paraformaldehydu otrzymujac  (1S,2R,4S)-2-chlorometoksy-1,7,7-trime-tylobicy-
clo[2.2.1]heptan. Eter ten stosowano nastepnie w reakcji czwartorzedowania N-(2-hydro-
ksyetylo)pirolidyny otrzymujgc chlorek N-(2-hydroksyetylo)-N-[(71S,2R,4S)-1,7,7-trimety-lobi-
cyclo[2.2.1]hept-2-yloksymetylo]pirolidyniowy. W ostatnim etapie przeprowadzono reakcje
wymiany anionu chlorkowego na tetrafluoroboranowy (BF,), heksafluorofosforanowy (PFj),
trifluorometanosulfonianowy (OTf), bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy (NTf,), bis(pentaflur-
oetylosulfonylo)imidkowy (NPf,) oraz perfluorobutanosulfonianowy (C4F9SO3) z uzyciem od-

! Adres do korespondenc;ji: Marcin Gano, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: marcin.gano@zut.edu.pl
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powiednich soli sodowych, potasowych lub litowych. Otrzymane chiralne sole zostaty ziden-
tyfikowane na podstawie analizy '"H NMR i *C NMR. Wszystkie etapy syntezy przebiegaty z
wydajnoécig ponad 90%. Sposrdéd uzyskanych soli ciekle w temperaturze pokojowej byty
sole z anionem NTf, oraz NPf,, a ich temperatura zeszklenia wynosita odpowiednio —57,5°C
i—51,1°C. Dla tych dwoch cieczy wyznaczono gestos¢, lepkos¢ i wspoétczynnik zatamania
Swiatta (tabela 1). Lepkos¢ cieczy z anionem NPf, byla prawie dwukrotnie wieksza od lepko-
sci soli z anionem NTf,, a gestos¢ obu byta wieksza od gestosci wody. Pozostate sole byty
ciatami statymi, a ich temperatura topnienia zalezata od rodzaju anionu. Wszystkie sole byty
optycznie czynne, a wartos¢ skrecalnosci wlasciwej zalezata od anionu (tab. 1). Najbardziej
stabilnymi termicznie solami byty te z anionem BF,, NTf, oraz NPf,. Poczgtkowa temperatura
rozktadu wyniosta odpowiednio 225,4, 221,4 oraz 220,9°C. Sole z anionem OTf, NPf,, NTf,
oraz C4FySO; rozkiadaty sie dwuetapowo.

Tabela 1. Temperatura topnienia oraz skrecalnos$¢ chiralnych soli pirolidyniowych z fragmentem natu-
ralnego terpenu w kationie

Anion Cl BF4 PFs OoTf NTf, NPf, C4FoSO3

Temperatura 127,3 106,0 84,6 174,3 nd nd 88,8
topnienia [°C]

Skrecalnosé

B -17,3 -15,3 -13,3 -12,7 -99 -8,2 -10,4
[

Poczatkowa
temperatura 172,0 225,4 157,7 198,1 221,4 220,9 187,5
rozktadu [°C]

Lepkos¢

[Pa-s] - - - - 3,8315 6,0365 -

Gestosé

- — - - — 1,3510 1,3570 -
[g - cm™]

Wspétczynnik
zatamania - - - - 1,4549 1,4380 -
Swiatta

! Pomiary wykonano w temperaturze 20°C; nd — nie oznaczono.

Otrzymano z wysokg wydajnoscig, ponad 90%, siedem nowych chiralnych soli —
N-(2-hydroksyetylo)-N-[(1S,2R,4S)-1,7,7-trimetylobicyclo[2.2.1]hept-2-yloksymetylo]pirolidy-
niowych z réznymi anionami (Cl, BF,, PFg, OTf, NTf;, NPf, oraz C4F¢SQO3), ktére w swojej
strukturze posiadajg naturalny fragment terpenowy. Dwie z nich wystepujg w temperaturze
pokojowej w postaci cieklej, natomiast sole z anionem PF¢ oraz C4FSO; posiadajg tempera-
ture topnienia ponizej 100°C, co klasyfikuje te cztery sole do grupy chiralnych cieczy jono-
wych. Chiralne ciecze jonowe z anionem NTf, oraz NPf, mogg by¢ uzyte jako chiralne roz-
puszczalniki.
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UTLENIANIE LIMONENU NA KATALIZATORACH TYTANOWO-SILIKATOWYCH
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WSTEP

Limonen nalezy do grupy monoterpendéw. Monoterpenami nazywamy grupe zwigzkow or-
ganicznych posiadajgcych wiasciwosci zapachowe. Zwigzki te w temperaturze pokojowej sg
ciatami statymi lub cieczami o intensywnym zapachu. Bardzo dobrze rozpuszczajg sie w wie-
lu rozpuszczalnikach organicznych oraz w ttuszczach, natomiast nie rozpuszczajg sie w wo-
dzie. Sg bardzo rozpowszechnione w swiecie roslinnym, pozyska¢ je mozna z olejkéw ete-
rycznych, zywic, sokow, kigczy, lisci, todyg, nasion lub owocéw. Monoterpeny stosowane sg
jako rozpuszczalniki oraz substancje zapachowe. Limonen nalezy do cyklicznych monoter-
pendw (rys.1). W zwigzku z tym, ze na 4 atomie wegla wystepuje centrum chiralnosci, limo-
nen wystepuje w postaci dwéch enancjomeréow R(+), S(-) oraz mieszaniny racemicznej —

dipentenu.
Ja{x"fﬁr\q\OT

Rys. 1. Enancjomery limonenu w kolejnosci R(+), S(-) oraz mieszanina racemiczna tych izomerow —
dipenten

Monoterpeny, a w szczegolnosci limonen oraz alkohol perillowy, ktéry jest jednym z pro-
duktow utleniania limonenu — spetniajg funkcje zaréwno czynnikow chronigcych przed rozwo-
jem raka, jak i substancji stosowanych podczas terapii antynowotworowej. Wykazano, ze
limonen oraz alkohol perillowy hamujg rozwéj wielu typdw nowotworow, w tym raka skory,
sutka, ptuc, watroby, okreznicy, trzustki oraz prostaty [1-4].

! Adres do korespondencji: Alicja Gawarecka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
alicja.gawarecka@zut.edu.pl, Agnieszka Wroblewska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
agnieszka.wroblewska@zut.edu.pl
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CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

W niniejszej pracy przedstawiono sposob utleniania limonenu na katalizatorach tytanowo-
-silikatowych bez udziatu rozpuszczalnika. W procesie zastosowano takie katalizatory, jak:
TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW oraz Ti-SBA-15, ktére zostaty otrzymane w zespole prof.
Agnieszki Wroblewskiej. Jako utleniacz zastosowano wodoronadtlenek t-butylu (WNTB)
w postaci 5,5 M roztworu w dekanie, firmy Sigma-Aldrich. Proces prowadzono nastepujgco:
do kolby o pojemnosci 50 ml nawazano odpowiednig ilos¢ katalizatora w ilosci 3% wag., na-
stepnie wprowadzano odpowiednig ilo$¢ limonenu (czystos¢ ok. 97%, ktory zostat otrzymany
poprzez destylacje prostg) oraz utleniacza, zachowujgc stosunek molowy limonen/utleniacz
rowny 1 : 1. Reakcje prowadzono przez 3 godziny w tazni wodnej, w temperaturze 80°C i pod
chiodnicg zwrotng. Mieszanine poreakcyjng odwirowywano, nastepnie poddawano analizie
jakosciowej oraz ilosciowej metodg chromatografii gazowej. Analizy jakosciowe i ilosciowe
wykonywano metodg chromatografii gazowej na aparacie Thermo GC 8000, wyposazonym
w komputerowy system zbierania i obrobki danych.

Warunki pracy chromatografu gazowego byty nastepujace:

— kolumna — QUADREX 007WAX- 0,32 mm, 30m, 0,5 um film (glikol polietylenowy),

— detektor — ptomieniowo-jonizacyjny 250°C,

— dozownik — 250°C,

— program temperaturowy — 60°C przez 3 min, 15°C — 1 min, 200°C — 5 min,

— przeptyw wodoru — 50 kPa,

— przeptyw helu — 45 kPa,

— przeptyw powietrza — 70—80 kPa,

— wielkos¢ nastrzyku — 0,1 ul.

Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Selektywnos¢ produktéw utleniania limonenu [% mol]

Katalizator S1,2—epoksylimonen S limonen 1,2-diol S karwon S karweol S alkohol perillowy
Ti-MCM-41 58,4 0,0 9,0 9,4 23,1
Ti-MWW 82,2 0,3 54 2,8 9,3
Ti-SBA-15 77,9 0,0 7,5 13,9 0,7
TS-1 67,2 0,0 9,6 21,8 1,3

Produktem o najwyzszej selektywno$ci okazat sie 1,2-epoksylimonen. Na katalizatorze
Ti-MCM-41 udato sie uzyskac¢ réwniez alkohol perillowy z selektywnoscig 23,1% mol.
Natomiast na katalizatorze TS-1 otrzymano karweol z selektywnosécig 21,8% mol. Pozostate
produkty utleniania, takie jak karwon i limonen 1,2-diol powstawaty z selektywnos$cig ponizej
10% mol.

Podczas utleniania limonenu powstajg takze: karwon, karweol, alkohol perillowy oraz
1,2-epoksylimonen, ktére majg wiele zastosowan zaréwno w medycynie, jak i w ré6znych ga-
leziach przemystu, m.in. jako dodatki do zywnosci, komponenty perfum oraz kosmetykow.
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Natomiast 1,2-epoksylimonen jako oksiran jest bardzo reaktywnym zwigzkiem, ktory stoso-
wany jest do syntezy bardziej ztozonych struktur lekéw.
Konwersja limonenu

ETi-MCM-41 ETi-MWW  ETi-SBA-15 751

80,4

20,5

- -

Rys. 2. Konwersja limonenu podczas utleniania tego zwigzku na katalizatorach tytanowo-silikatowych
i bez udziatu rozpuszczalnika
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HYDROKSYALKILOWE BISAMONIOWE CIECZE JONOWE Z HERBICYDOWYMI
ANIONAMI

Politechnika Poznanska

WSTEP TEORETYCZNY

Niestabngce zainteresowanie cieczami jonowymi w ostatnich kilkunastu latach przetozyto
sie na znacznag, stale wzrastajgca ilos¢ prowadzonych badan naukowych oraz zainteresowa-
nie przemystu w celu komercyjnego wykorzystania tych zwigzkéw. Powodem tego jest moz-
liwos¢ projektowania cieczy jonowych poprzez dobranie kationu lub anionu o odpowiednich
wiasciwosciach. Ich potencjat poczatkowo wykorzystywano w celu zastgpienia szkodliwych
i lotnych rozpuszczalnikéw, jako medium reakcji chemicznych. W tym przypadku doceniono
szereg korzysci wynikajgcych z uzycia zwigzkow o charakterze jonowym, takich jak prak-
tyczny brak lotnosci, niska temperatura topnienia oraz zdolnos¢ rozpuszczania wielu polar-
nych jak i niepolarnych zwigzkéw chemicznych [1, 2].

W kolejnych latach skupiono sie na poszukiwaniu nowych mozliwosci aplikacyjnych. Jed-
nym z takich rozwigzan byta synteza cieczy jonowych wykazujgcych aktywno$¢ herbicydo-
w3g. Pomyst na ten rodzaj zwigzkow zrodzit sie z potrzeby znalezienia nowych substancji ze
wzgledu na zjawisko uodporniania sie chwastéw na dotychczas stosowane formy aktywne.
W tym celu zaprojektowano ciecze jonowe posiadajgce aktywny biologicznie anion oraz od-
powiednio dobrany kation umozliwiajgcy uzyskanie wyzszej skutecznosci chwastobdjczej niz
srodki stosowane komercyjnie [3].

Do tej pory powstato wiele patentéw oraz publikacji opisujgcych ciecze jonowe z jednym
anionem chwastobdjczym oraz kationem zwiekszajgcym aktywnos¢ powierzchniowa. Bazu-
jac na licznych doniesieniach na temat nowych kierunkéw zastosowania surfaktantéw gemini
stworzono koncepcje bisamoniowych herbicydowych cieczy jonowych. Opisane dotychczas
bisamoniowe ciecze jonowe miaty w swej strukturze kation bedgcy kationowym gemini sur-
faktantem. Tego typu substancje wykazujg duzo wyzszg aktywnos$¢ powierzchniowg niz
zwykte surfaktanty kationowe. Umozliwia to otrzymanie herbicydowych cieczy jonowych
o aktywnosci wyzszej niz srodki komercyjne [4].

OTRZYMANE WYNIKI

W celu otrzymania nowych herbicydowych cieczy jonowych zsyntezowano dibromki bisa-
moniowe, ktére nastepnie poddano dwuetapowej reakcji wymiany. Schemat reakcji przed-
stawiono ponize;j.

! Adres do korespondenc;ji: Damian Kaczmarek, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, ul.
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Strukture zwigzkéw potwierdzono za pomocg protonowego i magnetycznego rezonansu
jadrowego. Kolejng czescig pracy byto zbadanie takich wiasciwosci fizykochemicznych jak
rozpuszczalno$¢, temperatura topnienia, wspoétczynnik podziatu oktanol-woda. W celu okre-
Slenia potencjatu aplikacyjnego przebadano aktywnos$¢ herbicydowg na takich chwastach jak
komosa biata, czy chaber btawatek.
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WNIOSKI

1. W reakcji czwartorzedowania amin dibromkami otrzymano czwartorzedowe dibromki bi-
samoniowe 0 roznej dtugosci tgcznika alkilowego. Wydajnos¢ reakcji przekroczyta 90%.
Otrzymane dibromki sg krystalicznymi, biatymi ciatami statymi.

2. Reakcja wymiany anionu nieorganicznego na anion herbicydowy w dibromkach alkano-
1,X-bis(hydroksyalkilowych) przebiega z ponad 92% wydajnoscig, a czystos¢ produktow
oscylowata w granicach 93-98%. Wszystkie otrzymane bisamoniowe sole okazaty sie cie-
czami jonowymi.

3. Otrzymane ciecze jonowe dobrze rozpuszczaty sie polarnych rozpuszczalnikach, takich
jak metanol, woda czy DMSO, natomiast byly s$rednio rozpuszczalne w propan-2-olu
i nierozpuszczalne w chloroformie, heksanie, acetonitrylu, acetonie, octanie etylu oraz tolu-
enie.

4. Uzyskane wyniki wspotczynnika podziatu n-oktanol — woda potwierdzajg hydrofilowy cha-
rakter otrzymanych cieczy jonowych.

5. Syntezowane (4-chloro-2metylofenoksy)octany i (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesany wy-
kazaty aktywnos¢ herbicydowg. Cechujg sie wiekszg lub poréwnywalng skutecznoscig wo-
bec chabra btawatka i komosy biatej w stosunku do komercyjnych preparatéw dostepnych na
rynku. Syntezowane ciecze jonowe sg zatem nowymi herbicydowymi cieczami jonowymi.
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W trakcie azotowania nanokrystalicznego Zelaza w nastepstwie dysocjatywnej adsorpcji

amoniaku zachodzg dwie rownolegte reakcje:

— powierzchniowa reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku;

— reakcja azotowania nanokrystalicznego zelaza, w trakcie ktérej nastepuje wnikanie chemi-
sorbowanego atomowego azotu do przestrzeni miedzyweztowych siatki krystalograficzne;j
zelaza; po przekroczeniu krytycznego stezenia azotu w zelazie zachodzi przemiana fazowa
a-Fe(N) do azotku y’-FeyN, a nastepnie do azotku e-Fe,N.

W warunkach przemystowych azotowane sg materialy o matych powierzchniach wiasci-
wych, wiec udziat powierzchniowej reakcji rozkladu amoniaku jest niewielki w przeciwien-
stwie do azotowania nanokrystalicznego zelaza o stosunkowo duzej powierzchni. Lepsze
poznanie mechanizmu reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku na nanokrystalicznym Zela-
zie moze by¢é pomocne w zrozumieniu podstawowych etapéw procesu azotowania i syntezy
amoniaku.

Zaproponowano model reakcji materiatdw nanokrystalicznych z fazg gazowg dla procesu
azotowania, w ktérym szybkosc jest limitowana szybkoscig reakcji powierzchniowej [1-3]. Na
podstawie zjawiska przemiany fazowej krystalitéw w kolejnosci wedtug wielkosci opracowano
nowg metode oznaczania rozkfadu wielkosci krystalitow oraz metode uzyskiwania materia-
téw nanokrystalicznych o pozgdanym rozkfadzie wielkosci krystalitow [4-5].

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan réwnolegle zachodzgcych reakcji azo-
towania i katalitycznego rozktadu amoniaku na nanokrystalicznym zelazie promowanym tlen-
kami aluminium (3,3% wag.), wapnia (2,8% wag.) i potasu (0.65% wag.). Probke o masie 1 g
umieszczano w formie pojedynczej warstwy ziaren (o srednicy 1-1,2 mm) w koszyczku pla-
tynowym zawieszonym na ramieniu termowagi. Kinetyke procesu azotowania zelaza amo-
niakiem (obcigzenie na wlocie do reaktora wynosito F = 12 dm*® h™ g™') badano w temperatu-
rach 400 i 475°C w rurowym reaktorze rézniczkowym, umozliwiajgcym pomiar termograwi-
metryczny oraz pomiar stezenia wodoru w fazie gazowej. Probki gazu pobierano w bezpo-
srednim otoczeniu nanokrystalicznego zelaza. Stezenia azotu i amoniaku obliczono na pod-
stawie pomiardéw stezenia wodoru oraz bilansu masowego reaktora z idealnym mieszaniem.
Proces azotowania poprzedzono procesem redukcji wodorem warstwy pasywnej na po-
wierzchni zelaza. Probke ogrzewano politermicznie do 500°C z szybkoscig 15°C min™" pod
cisnieniem atmosferycznym.

! Adres do korespondencji: Karolina Kietbasa, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: kkielba-
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Wyniki pomiaréw uzyskanych podczas badania procesu azotowania amoniakiem nano-
krystalicznego zelaza przedstawiono na rys. 1 a. Liniami ciggtymi przedstawiono wyniki eks-
perymentalne natomiast wyniki modelowe oznaczono liniami przerywanymi. Linig poziomag
na osi rzednych zaznaczono stechiometryczny sktad azotku y’-FesN. Na rys. 1b przedsta-
wiono szybkosci tworzenia sie fazy y’-FesN i e-Fe,N w zaleznosci od stopnia zaazotowania

probki.
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Rys. 1. a) Zalezno$¢ stopnia zaazotowania, utamka molowego wodoru, amoniaku i azotu od czasu

azotowania; b) Zaleznos¢ szybkosci reakcji azotowania od stopnia zaazotowania (100% amoniaku na
wlocie do reaktora, Ty = 400 i 475°C)

W pierwszym etapie procesu azotowania szybkos$¢ reakcji azotowania jest w warunkach
eksperymentu trudna do pomiaru. Obserwuje sie maty przyrost masy (ok. 0,03 molN/molFe)
zwigzany z adsorpcjg atomowego azotu na powierzchni probki oraz z rozpuszczaniem azotu
w a-Fe. Tworzy sie staly roztwér azotu w zelazie, a-Fe(N). Punkt przegiecia, w ktérym rozpo-
czyna sie przemiana fazowa najmniejszych krystalitéw Zelaza a-Fe(N) — y’-Fe,N zostaje
osiggniety po przekroczeniu krytycznego stezenia azotu w a-Fe(N) (nastepuje znaczne
zwiekszenie rN). Jest to rownoznaczne z osiggnieciem minimalnego potencjatu azotujgcego
mieszaniny gazowej w objetosci reakcyjnej (PO’). Od tego momentu w prébce wystepujg
réwnoczesnie dwie fazy: staty roztwor a-Fe(N) oraz azotek y’-Fe,N. Po przekroczeniu warto-
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Sci potencjatu azotujgcego POl w probce azotowanej w 4000C dochodzi do kolejnej prze-
miany fazowej y’-Fe,N — ¢-Fe,N natomiast wprobce azotowanej wwyzszej temperaturze
nastepuje nasycanie fazy y’-FesN, az do osiggniecia skfadu y’-Fe;N. Po ustaleniu sie stanow
stacjonarnych reakcja azotowania nie zachodzi (rN = 0) natomiast reakcja rozktadu amonia-
ku biegnie ze statg szybkoscig (rNH; = const). W obu temperaturach stopnie zaazotowania
osiggniete przez prébki osiggnety maksymalne wartosci i nie ulegaty zmianom przez dwu-
krotnie dtuzszy czas niz pokazano na rys. 1. Probka w temperaturze 475°C w stanie stacjo-
narnym zostata zaazotowania do azotku y’-Fes;N przy potencjale azotujagcym réwnym 0,03
Pa-0,5, natomiast w temperaturze 400°C osiggnetfa skfad azotku e-Fe,N przy potencjale po-
wyzej 0,4 Pa-0,5.

Rownolegle do reakcji azotowania biegnie powierzchniowa reakcja katalitycznego rozkta-
du amoniaku, ktéra jest eksperymentalnie mierzalna w temperaturach powyzej 400°C. Ze
wzgledu na réznice pozornej energii aktywacji reakcji azotowania i reakcji rozktadu amoniaku
temperatura procesu azotowania decyduje, ktora z reakcji wywiera wiekszy wptyw na szyb-
kos¢ catego procesu azotowania. Reakcja rozktadu amoniaku ma wigkszg energie aktywaciji
w zwigzku z tym w wyzszych temperaturach zwigeksza sie jej udziat. Wykonujgc pomiary przy
tych samych obcigzeniach i tym samym sktadzie mieszaniny azotujgcej na wlocie do reakto-
ra obliczono szybkos¢ katalitycznej reakcji rozkladu amoniaku w stanach stacjonarnych.
Szybkos¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku na powierzchni katalizatora w 475°C jest
wieksza w stosunku do szybkosci reakcji rozkladu amoniaku w 400°C. W 475°C szybkosé
reakcji rozktadu amoniaku wynosi NH3 = 2,8 - 10™° mol gFe-1s-1, przy stopniu zaazotowa-
nia ok. 0,25 moIN molFe-1 i potencjale azotujgcym P = 0,03 Pa-0,5. W 400°C jest mniejsza
i wynosi rNH3 = 0,53 - 107 mol gFe-1s-1, przy wyzszym stopniu zaazotowania ok. 0,39 molIN
molFe-1 i potencjale azotujgcym P = 0,4 Pa-0,5.
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PRZEMIANY FAZOWE W ESTROWYCH KOPOLIMERACH MULTIBLOKOWYCH
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Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki

WSTEP

Zastosowanie surowcéw otrzymywanych ze zrodet odnawialnych w produkcji monomerow i polime-
réw cieszy sie ogromnym zainteresowaniem w kregach naukowych oraz przemystowych [1-3]. Zwig-
zane jest to z malejgcymi zasobami surowcow pochodzenia petrochemicznego, zanieczyszczeniem
srodowiska, niebiodegradowalnoscig polimeréw opartych o surowce otrzymywane w przemysle petro-
chemicznym oraz znaczng emisjg gazéw cieplarnianych [2, 3]. WSrdd surowcéw odnawialnych klu-
czowg pozycje zajmuje biomasa roslinna, na ktorg sktadajg sie: ligninoceluloza, skrobia, oleje roslin-
ne, biatka roslinne, izoprenoidy. Ze wzgledu na duzy udziat w biomasie roslinnej, szczegdlnie obiecu-
jace perspektywy wykorzystania tkwig w weglowodorach.

Wsréd surowcow odnawialnych kluczowg pozycje zajmuje biomasa roslinna, a jednym z kierunkéw
jej wykorzystania jest synteza zdefiniowanych zwigzkéw chemicznych, stanowigcych analogi tych
produkowanych dotychczas z surowcédw petrochemicznych. Jednym znich jest kwas 2,5-
furanodikarboksylowy (FDCA) syntezowany z 5-hydroxymetylo-furfuralu (HMF) (rys.1), ktéry z kolei
jest otrzymywany z polisacharydéw. W ostatnich latach dostrzezono potencjat kwasu jako ,zielong”
alternatywe w przemysle polimerowym, co spowodowato komercjalizacje produkcji i wzrost dostepno-
Sci monomeru [4—6]. Fakt ten stat sie motywacjg do podjecia prac badawczych nad syntezg kopolime-
réw estrowych, w ktérych kwas tereftalowy (TPA) zostat zastgpiony FDCA. Gtéwnym celem byto
otrzymanie estrowych elastomeréw termoplastycznych o jak najwiekszym udziale surowcéw pocho-
dzenia roslinnego. Dodatkowo, szereg badan wskazuje, ze FDCA moze by¢ z powodzeniem stosowa-
ny jako alternatywa kwasu tereftalowego w produkciji poliestréow i ich kopolimeréw [7—11].
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Rys.1. Schemat otrzymywania kwasu 2,5-furanodikarboksylowego
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Elastomery termoplastyczne (TPE) sg jedng z najdynamiczniej rozwijajgcych sie grup ma-
teriatdw pod wzgledem zastosowan. Ro6znorodnosé ich wiasciwosci fizycznych stwarza sze-
rokie mozliwosci aplikacyjne. Rozwdj TPE na bazie surowcéw odnawialnych, tatwych w prze-
tworstwie oraz wykazujgcych wtasciwosci fizyczne podobne do elastomeréw, stanowi obszar
zainteresowan zaréwno grup badawczych, jak i przemystu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do syntezy materiatdw wykorzystano dwu-stopniowg polikondensacje w stanie stopionym.
Z kwasu 2,5-furanodikarboksylowego i glikolu 1,3-propylenowego (PD) w procesie bezpo-
Sredniej estryfikacji syntezowano homopolimer: poli(furanian trimetylenu) (PFT) oraz oligo-
meryczny poliestrowy segment sztywny, a nastepnie prowadzono proces kopolimeryzacji
z diolem dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych (DDFA) — segmentem gietkim kopolimeru.
W ten sposéb uzyskano kopolimery PTF-DDFA o udziale segmentéw sztywnych i gietkich:
65/35, 50/50 i 35/65% wag. Otrzymane materiaty przebadano pod katem przemian fazowych
za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termograwimetru (TGA).
Wszystkie zastosowane substraty (FDCA, PD oraz DDFA) sg otrzymywane z surowcow od-
nawialnych, co czyni badane materiaty w 100% bio-bazujgcymi.

WYNIKI

Whasciwoséci termiczne multiblokowych kopolimeréw zalezg w duzej mierze od stosunku
segmentu sztywnego do segmentu gietkiego. W przypadku kopolimeréw PTF/DDFA obec-
nos¢ segmentu gietkiego, zwiekszajgcego elastycznos¢ fahcuchow, obniza temperature top-
nienia kopolimeru (T,,) w stosunku do homopolimeru. Te samg zaleznos¢ zaobserwowano
rowniez w przypadku temperatury zeszklenia (T4), przesuwa sie ona w kierunku nizszych
temperatur. Dodatkowo wszystkie kopolimery wykazujg tylko jedng T4, co moze wskazywac
na heretofazowg strukture kopolimerow, w ktorej sktadniki nie majg mozliwosci rozseparo-
wac na dwie odrebne fazy. Dodatek segmentu gietkiego wptywa réwniez na stopien krysta-
licznosci, ktéry maleje wraz z jego wzrostem. Otrzymane materiaty charakteryzujg sie stabil-
noscig termiczng do ok. 400°C.

Tabela 1. Wtasciwosci termiczne homopolimeru i kopolimerow

Tdec(s%)
Materiat [Té] [J/(g(?EC)] [Tgl [AJTQ? Powietrze Argon
PTF 55 0,49 162 30 342 378
PTFgDSDFA 12 0,32 153 27 353 383
PTF/5I8DFA 1 0,28 134 23 356 386
PTF/3I25)DFA 12 0,26 119 11 360 390

Ty — temp. zeszklenia; AC, — pojemnosc¢ cieplna Tg, T — temp. topnienia; AHy, — entalpia topnienia.



Przemiany fazowe w estrowych kopolimerach multiblokowych z udziatem substratéw pochodzenia... 113

LITERATURA

[1] Voirin C., Caillol S., Sadavarte N.V., Tawade B.V., Boutevin B., Wadgaonkar P.P.
Functionalization of cardanol: towards biobased polymers and additives. Polym. Chem. 5, (2014),
3142-3162.

[2] Penczek S., Pretula J., Lewihski P. Polimery z odnawialnych surowcéw, polimery
biodegradowalne. Polim. (2013) 833—-958.

[3] Islam M.R., Beg M.D.H., Jamari S.S. Development of vegetable-oil-based polymers. J. Appl.
Polymer Sci. 131(2014) n/a-n/a.

[4] Casanova O., Iborra S., Corma A. Biomass into Chemicals: Aerobic Oxidation of
5-Hydroxymethyl-2-furfural into 2,5-Furandicarboxylic Acid with Gold Nanoparticle Catalysts.
ChemSusChem 2(2009) 1138—1144.

[5] Papageorgiou G.Z., Papageorgiou D.G., Terzopoulou Z., Bikiaris D.N. Production of bio-based
2,5-furan dicarboxylate polyesters: Recent progress and critical aspects in their synthesis and
thermal properties. Eur. Polym. J. 83,(2016), 202—229.

[6] Ait Rass H., Essayem N., Besson M. Selective aqueous phase oxidation of
5-hydroxymethylfurfural to 2,5-furandicarboxylic acid over Pt/C catalysts: influence of the base
and effect of bismuth promotion. Green Chemistry 15, (2013), 2240-2251.

[7]1 Zhou W., Zhang Y., Xu Y., Wang P., Gao L., Zhang W., Ji J. Synthesis and characterization of
bio-based poly(butylene furandicarboxylate)-b-poly(tetramethylene glycol) copolymers. Polym.
Degrad. Stab. 109, (2014), 21-26.

[8] Ma J., Pang Y., Wang M., Xu J., Ma H., Nie X. The copolymerization reactivity of diols with 2,5-
furandicarboxylic acid for furan-based copolyester materials. J. Mater. Chem. 22, (2012), 3457-3461.

[9] Sousa A.F., Matos M., Freire C.S.R., Silvestre A.J.D., Coelho J.F.J. New copolyesters derived
from terephthalic and 2,5-furandicarboxylic acids: A step forward in the development of biobased
polyesters. Polymer 54, (2013), 513-519.

[10] Jiang M., Liu Q., Zhang Q., Ye C., Zhou G. A series of furan-aromatic polyesters synthesized via
direct esterification method based on renewable resources. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
50, (2012), 1026—1036.

[11] Gomes M., Gandini A., Silvestre A.J.D., Reis B. Synthesis and characterization of poly(2,5-furan
dicarboxylate)s based on a variety of diols. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 49, (2011),
3759-3768.



tukasz KUCHARSKI*', Anna NOWAK?*, Magdalena TKACZ**, Danuta PECHAIKO**,
Joanna ZIELONKA-BRZEZICKA* Adam KLIMOWICZ*

POROWNANIE WEASCIWOSCI ANTYOKSYDACYJNYCH MIODOW
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WSTEP

Midd jest wysoko cenionym produktem odzywczym, wytwarzanym przez pszczoty przede
wszystkim z nektaru kwiatowego. Charakteryzuje sie on wysokimi wtasciwosciami odzyw-
czymi, antyseptycznymi, przeciwzapalnymi oraz immunostymulujgcymi. Ze wzgledu na cen-
ny sktad, w tym zawartos¢ gtéwnie kwaséw fenolowych i flawonoidéw, charakteryzuje sie on
wiasciwosciami antyoksydacyjnymi [1, 2].

MATERIAL | METODY

Do badan wykorzystano rézne miody wielokwiatowe oraz miéd wrzosowy. Miody Pszcze-
larz Kozacki, Miody Mazurskie oraz Miéd Wielokwiatowy Dutkowiak zostaty zakupione w hi-
permarkecie w Szczecinie, natomiast miody: wielokwiatowy wczesno-wiosenny, wielokwia-
towy z gospodarstwa ekologicznego Juchowo, wielokwiatowy Juchowo Kadzielnia oraz wrzo-
sowy zostaty dostarczone przez producenta Miody Drahimskie.

Ekstrakty do analiz przygotowano rozpuszczajgc surowiec w wodzie destylowanej
o temperaturze pokojowej, otrzymujgc tym samym roztwory miodéw o stezeniu 40%. Bezpo-
srednio po przyrzadzeniu probek, badano ich aktywnos$¢ antyoksydacyjng z wykorzystaniem
metod: DPPH, FRAP, natomiast catkowitg zawarto$¢ polifenoli przy uzyciu metody Foli-
na-Ciocalteu'a.

WYNIKI

Aktywnos¢ antyoksydacyjna wodnych wyciggédw z miodu miescita sie¢ w granicach od
43,34 £1,71% do 9,51 £0,32%. Istotnie najwiekszg zdolnoscig zmiatania wolnych rodnikéw
wyrazong w RSA (%) charakteryzowat sie midod wrzosowy. Natomiast istotnie statystycznie
najnizszg — miod wielokwiatowy mazurski. Miod wrzosowy posiadat réwniez najwyzszg zdol-
no$é catkowitej redukcji jonéw zelaza Fe** (8,58 +0,15 mg FeSO./g surowca) oraz najwigk-
szg zawartos¢ polifenoli (3,43 +0,12 mg kwasu galusowego/g surowca). Wykazano takze

' tukasz Kucharski, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu, Katedra
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zaleznos¢ pomiedzy aktywnoscig antyoksydacyjng RSA, a ogdlng zawartoscig polifenoli —
wspotczynnik korelacji Persona wynosit r = 0,940 (p<0.001).

WNIOSKI

Najbardziej cennym miodem, pod wzgledem badanych wtasciwosci, okazat sie miod
wrzosowy, ktéry charakteryzowat sie najwyzszg aktywnoscig przeciwutleniajgcg oraz naj-
wyzszg zawartoscig polifenoli.
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WSTEP

Poczawszy od lat 50. XX wieku, reaktory airlift charakteryzujg sie szerokim zastosowa-
niem w wielu dziedzinach inzynierii procesowej. Sg to aparaty nalezagce do grupy reaktoréw
barbotazowych, w ktérych cyrkulacja ptynéw realizowana jest dzieki specyficznej budowie
reaktora. W grupie reaktoréw airlift wyrézniona sie dwie podstawowe konstrukcje: reaktory
z zewnetrzng i wewnetrzng cyrkulacjg cieczy. W obu typach aparatow wyrézniane sg cztery
podstawowe strefy hydrodynamiczne: wznoszgca, opadajgca, separacji oraz przydenna [1].

Kolumny airlift charakteryzujg sie szeregiem zalet, do ktérych nalezy przede wszystkim
brak czeéci mechanicznych, uzyskiwanie nizszych wartosci naprezen $cinajacych oraz dobre
rozwiniecie powierzchni miedzyfazowej [2]. Przyczynito sie to do zastosowania reaktorow
airlift zaréwno w typowych procesach inzynierii chemicznej, jak rowniez w biotechnologii. Do
podstawowych obszaréw zastosowana reaktorow airlift nalezy produkcja celulozy bakteryjnej
[3], procesy absorpciji [4], produkcja kwasu giberelinowego [5] i glukonowego [6], biodegra-
dacja fenolu [7] oraz produkcja antybiotykéw [8].

Gtéwnym celem niniejszej pracy jest przedstawienie wynikow badan hydrodynamiki reak-
tora airlift wspomaganego wirujgcym polem magnetycznym (WPM). Badania hydrodynamiki
stanowig podstawowy etap prac zwigzanych z okresleniem charakteru zjawisk zachodzacych
wewnatrz aparatu. Natomiast prowadzenie proceséw w obecnoéci zewnetrznych pédl sito-
wych stanowi interesujgca i intensywnie rozwijajacg sie dziedzine inzynierii chemicznej i pro-
cesowej [9].

W ramach prezentowanych badanh okreslono wplyw czestotliwosci WPM i pozornej pred-
kosci liniowej strumienia powietrza na wartosci predkosci cyrkulacji cieczy i czasu mieszania
w reaktorze airlift z zewnetrzng cyrkulacja cieczy.

BADANIA DOSWIADCZALNE

Badania przedstawione w pracy zostaly wykonane przy uzyciu aparatury przedstawionej
na rysunku 1.

Gtoéwnym elementem uktadu pomiarowego jest reaktor airlift z zewnetrzng cyrkulacjg cie-
czy. Badania eksperymentalne prowadzone byty w uktadzie woda kranowa — powietrze.
Srednica wewnetrzna strefy wznoszacej i opadajgcej wynosi 0,102 m, natomiast wysoko$é
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wynosi 0,94 m. Wysoko$¢ poziomu cieczy w komorze strefy separacji wynosita 0,05 m. Na-
tezenie przeptywu strumienia powietrza zmieniane byto w zakresie 2-14 dm® - min™", co od-
powiadato predkosci liniowej strumienia powietrza w zakresie 0,004—-0,0285 m - s™'. Odle-
gtos¢ pomiedzy sondami konduktometrycznymi wynosi 0,65 m. Czestotliwos¢ WPM zmie-
niana byta w zakresie 0-50 s™".

1 R
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Rys. 1. Schemat aparatury badawczej: 1 — strefa wznoszaca, 2 — strefa opadajgca, 3, 4 — trojniki,
5 — dystrybutor gazu, 6, 7 — stojan WPM, 8 — komora, 9 — strefa separacji, 10 — fgcznik dolny,
11 — pompa, 12 — wymiennik ciepta, 13 — wezownica, 14, 17 — skrzynka elektryczna,
15, 18 — przemiennik czestotliwosci, 16, 19 — komputer

Charakterystyki hydrodynamiczne aparatu wyznaczone zostaly za pomocg metody
znacznikowej. Jako traser zastosowano 300 ml nasyconego roztworu chlorku sodu, ktéry
podawany byt na powierzchnie strefy opadajgcej. Zmiany przewodnictwa elektrycznego cie-
czy byty mierzone z uzyciem sond konduktometrycznych i rejestrowane za pomocg mierni-
kow wielofunkcyjnych CX-701.

W ramach prezentowanych badan analizowano efekt oddziatywania wirujgcego pola ma-
gnetycznego na czas mieszania i predkos¢ cyrkulacji cieczy. WPM byto generowane za po-
mocg stojandw trojfazowych silnikéw elektrycznych. Badano zaréwno wplyw potozenia gene-
ratorow WPM (brak oddziatywania pola, ekspozycja w strefie wznoszgcej, ekspozycja
w strefie opadajgcej i ekspozycja w obu strefach), jak rowniez czestotliwosci pola magne-
tycznego.

Czas mieszania (ty) i predkosc¢ cyrkulacji cieczy (U.p) wyznaczano na podstawie krzywej
odpowiedzi trasera. Przyjeto, ze czas mieszania to czas, po ktérym osiggnieto 99% homo-
genicznosci w uktadzie. Natomiast predkos¢ cyrkulaciji wyznaczono na podstawie znajomosci
odlegtosci miedzy sondami konduktometrycznymi i odcinkiem czasu pomiedzy wystgpieniem
piku zarejestrowanego przez obie sondy na krzywej odpowiedzi trasera.
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WYNIKI BADAN

Uzyskane dane doswiadczalne przedstawiono graficznie jako funkcja predkosci liniowe;j
strumienia gazu, dla zmiennych wartosci czestotliwosci wirujgcego pola magnetycznego.
Wyniki badan doswiadczalnych przedstawiono na rysunkach 2 i 3.

a) b)
T T T 025 T T T
B =0Hz
® fei0Hz
v & &
150 A 1=30Hz -
0204 w f=50Hz e
.
— P v
= £ 015 A "
o E A & v ]
_= 100 3 v
= v e ]
- L
e -
0,10 | ¥
. ]
L S
50
T T T 0,05 T T T
0,00 0,01 002 0,03 0,00 0,01 0,02 0,03
Ugg [m/s] Ugg [m/s]

Rys. 2. Wykres zaleznosci a) czasu mieszania, b) predkosci cyrkulacji cieczy, od predkosci pozor-
nej strumienia gazu dla ekspozycji WPM w strefie wznoszacej
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Rys. 3. Wykres zalezno$ci a) czasu mieszania, b) predkosci cyrkulacji cieczy, od predkosci pozornej
strumienia gazu dla ekspozycji WPM w strefie opadajace;j

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie zaprezentowanych danych doswiadczalnych stwierdzono wptyw zaréwno
predkosci liniowej strumienia powietrza, jak rowniez czestotliwosci i miejsca generowania
wirujgcego pola magnetycznego, na czas mieszania i predkosc cyrkulacji cieczy w kolumnie
airlift z zewnetrzng cyrkulacja cieczy.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem wartosci Ugr uzyskiwane sg nizsze wartosci czasu
mieszania i wyzsze wartosci predkosci cyrkulacji cieczy. Natomiast biorgc pod uwage od-
dziatywanie wirujgcego pola magnetycznego stwierdzono, ze w przypadku ekspozycji WPM
w strefie opadajgcej widoczny jest wyrazniejszy spadek czasu mieszania, niz w przypadku
ekspozycji w strefie wznoszgce;j.
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Podobne zalezno$ci zaobserwowano analizujgc uzyskane wyniki badan doswiadczalnych
dotyczacych predkosci cyrkulacji cieczy. Na podstawie wykresow przedstawionych na rys.
2 b i 3 b stwierdzono, ze wzrost czestotliwosci pola magnetycznego wptywa na wzrost pred-
kosci cyrkulacji cieczy, zwtaszcza w przypadku ekspozycji WPM w strefie opadajacej. Praw-
dopodobne wydaje sie, ze wynika to z zaburzen przeptywu w strefie wznoszgcej ze wzgledu
na obecnos¢ dystrybutora gazu i wiekszej ilosci pecherzy gazowych obecnych w tej strefie.
Przeptyw mieszaniny cieczowo-gazowej w strefie opadajgcej charakteryzuje sie mniejszg
burzliwoscig, zatem wptyw WPM jest wyrazniej obserwowalny.

LITERATURA

[11 Grzywacz R. Wtasciwosci stacjonarne bioreaktorow barbotazowych typu airliff. \WWydawnictwo
Politechniki Krakowskiej, Krakéw 2012.

[2] Chisti M.Y. Airlift bioreactors. Elsevier Science Publishers LTD, 1989.

[3] ChaoY., Ishida T., Sugano Y., Shoda M. Bacterial cellulose production by Acefobacter xylinum in
a 50-L internal-loop airlift reactor. Biotech. Bioengin. 68, (2000), 3, 345-352.

[4] Bekassy-Molnar E., Marki E., Majeed J.G. Sulphur dioxide absorption in airlift-tube absorbers by
sodium citrate buffer solution. Chem. Engineer. Proces. 44, (2005), 1039-1046.

[5] Chavez-Parga M.C., Gonzalez-Ortega O., Negrete-Rodriquez M.I.X., Medina-Torres L., Silva E.M.E.
Hydrodynamics, mass transfer and rheological studies of gibberellic acid production in an airlift
bioreactor. World J. Microbiol. Biotechnol. 23, (2007), 651-623.

[6] Sikula 1., Jurascik M., Markos J. Modeling of fermentation in an internal loop airlift bioreactor.
Chem. Engineer. Sci. 62, (2007), 5316-5221.

[71 Jia X., Wen J., Jiang Y., Liu X., Feng W. Modeling of batch phenol biodegradation in internal loop
airlift bioreactor with gas recirculation by Candida tropicalis. Chem. Engineer. Sci. 61, (2006),
3463-3475.

[8] Al-Qodah Z., Lafi W. Modeling of antibiotics production in magneto three-phase airlift fermenter.
Biochem. Engineer. J. 7, (2001), 7-16.

[91 Rakoczy R. Analiza teoretyczno-doswiadczalna wptywu wirujgcego pola magnetycznego na wy-
brane operacje i procesy inzynierii chemicznej. Wydawnictwo Uczelniane Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, Szczecin 2011.



Edyta MAKUCH', Agnieszka WROBLEWSKA

WPLYW CZASU PROWADZENIA EKSTRAKCJI NIEROZWINIETYCH PAKOW
KWIATOWYCH DRZEWA GOZDZIKOWCA WONNEGO NA ZAWARTOSC
SUBSTANCJI BIOLOGICZNIE AKTYWNYCH W EKSTRAKTACH
ETANOLOWYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organiczne;j

Do popularnych surowcéw roslinnych zawierajgcych w swoim sktadzie substancje biolo-
gicznie aktywne zalicza sie nierozwiniete pgki kwiatowe drzewa gozdzikowca wonnego (goz-
dziki). Wspotczesna nauka potwierdza cenne wtasciwosci tego surowca analizujgc jego sktad
chemiczny oraz prébujgc definiowa¢ mechanizmy ich dziatania. Warto zwréci¢ uwage, ze
substancje biologicznie aktywne zawarte w tym surowcu charakteryzujg sie dziataniem prze-
ciwdrobnoustrojowym (antyseptycznym, przeciwbolowym oraz grzybobdjczym). Jednak naj-
bardziej rozpowszechnionym metabolitem wtdérnym o dziataniu biologicznym jest olejek goz-
dzikowy, ktérego sktad chemiczny zalezy od metody oraz od czasu prowadzenia ekstrakcji.

Najbardziej rekomendowang metodg otrzymywania olejku gozdzikowego jest destylacja
z parg wodng, trwajgca od 8 do 24 godzin. Wydajnos$¢ tego procesu zwieksza kohabajca,
czyli potréjna destylacja wody podestylacyjnej. W wyniku tego mozliwe jest uzyskanie olejku
eterycznego z wydajnoscig wynoszgcg okoto 18%. Olejek gozdzikowy otrzymuje sie takze
metodg hydrodestylacji w aparacie Clevengera. W ciggu 4 godzin prowadzenia procesu uzy-
skuje sie olejek gozdzikowy z wydajnoscig wynoszacg okoto 5%. Olejek gozdzikowy moze
by¢ takze otrzymywany na drodze ekstrakcji z ditlenkiem wegla w stanie nadkrytycznym.
Superkrytyczna fluidalna ekstrakcja (SFE) prowadzi do uzyskania olejku eterycznego z wydaj-
noscig okoto 19,6% oraz zawierajgcego okoto 59% eugenolu — gtéwnego sktadnika [1, 2, 3].

Olejek gozdzikowy pozyskiwany jest takze z pedow, lisci oraz z gatgzek drzewa gozdzi-
kowego. W ciggu 24 godzin prowadzenia destylacji z parg wodng uzyskuje sie od
1,5 do 3,0% olejku o ciemnobrgzowej barwie i ziemistym zapachu [4, 5, 6, 7].

Z literatury wynika, ze takze wyciagi alkoholowe uzyskiwane z nierozwinietych pgkow
kwiatowych gozdzikowca charakteryzujg sie zréznicowanym dziataniem bakteriobdjczym
i bakteriostatycznym [8, 9, 10, 11].

Celem niniejszej pracy byto przeprowadzenie procesu ekstrakcji pgkéw kwiatowych goz-
dzikowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku. Proces prowadzono w aparaturze szkla-
nej sktadajgcej sie z reaktora szklanego o pojemno$ci 500 cm® zaopatrzonego w termometr
i w chtodnice zwrotng przez 3000 minut, w celu zbadania wptywu czasu prowadzenia eks-
trakcji na zawartos¢ sktadnikow biologicznie aktywnych. W trakcie trwania procesu z reaktora
szklanego pobierano probki, ktore nastepnie identyfikowano metodg spektrometrii masowej,

' Adres do korespondencii: Edyta Makuch, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
edyta.makuch@zut.edu.pl
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sprzezonej z chromatografig gazowg (GC-MS). Do analiz zastosowano nastepujgce parame-
try rozdziatu:

— przeptyw helu 0,7 ml/min,

— temperatura komory probek 260°C,

— napiecie detektora 350 V,

— temperatura termostatu narastata wedtug nastepujgcego programu: izotermicznie
50°C przez 1 minute, wzrost temperatury z szybkoscig 8°C/min, izotermicznie 300°C przez
5 minut i chtodzenie do 50°C,

— wspotczynnik podziatu probki w dozowniku 20,

— objeto$¢ dozowanej probki 0,1 pl,

— zakres masy jonow 32-350 mz.

Analizy chromatograficzne wykonano na aparacie TRACE GC series z detektorem maso-
wym VOYAGER przy zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5 (30 m x 0,25 ym x 05 ym). Uzy-
skane wyniki badan przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Skladniki chemiczne zawarte w badanych ekstraktach etanolowych

Zwigzki zidentyfikowane
metodg GC-MS w bada-
nych ekstraktach

Ekstrakt uzyskany bezposrednio po wprowadzeniu do reak- Eugenol
Ekstrakt 1 tora szklanego materiatu roslinnego i rozpuszczalnika polar- beta-Kariofilen
nego alfa-Kariofilen
Octan eugenolu

Nazwa badanego Czas, po ktérym uzyskano ekstrakt etanolowy
ekstraktu [min]

Ekstrakt 2 Ekstrakt uzyskany po 1 minucie prowadzenia procesu Tlenek beta-kariofilenu
Ekstrakt 3 Ekstrakt uzyskany po 2 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 4 Ekstrakt uzyskany po 3 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 5 Ekstrakt uzyskany po 4 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 6 Ekstrakt uzyskany po 5 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 7 Ekstrakt uzyskany po 10 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 8 Ekstrakt uzyskany po 15 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 9 Ekstrakt uzyskany po 30 minutach prowadzenia procesu _ Eugenol

Ekstrakt 10 Ekstrakt uzyskany po 45 minutach prowadzenia procesu  Kopaen

Ekstrakt 11 Ekstrakt uzyskany po 60 minutach prowadzenia procesu  beta-Kariofilen
Ekstrakt 12 Ekstrakt uzyskany po 90 minutach prowadzenia procesu  alfa-Kariofilen

Ekstrakt 13 Ekstrakt uzyskany po 120 minutach prowadzenia procesu  delta-Kadinen
Ekstrakt 14 Ekstrakt uzyskany po 150 minutach prowadzenia procesu  Octan eugenolu
Ekstrakt 15 Ekstrakt uzyskany po 300 minutach prowadzenia procesu  Tlenek beta-kariofilenu
Ekstrakt 16 Ekstrakt uzyskany po 720 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 17 Ekstrakt uzyskany po 1140 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 18 Ekstrakt uzyskany po 1560 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 19 Ekstrakt uzyskany po 1980 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 20 Ekstrakt uzyskany po 2400 minutach prowadzenia procesu

Ekstrakt 21 Ekstrakt uzyskany po 3000 minutach prowadzenia procesu

Identyfikacja jakosciowa ekstraktéw etanolowych przeprowadzona metodg chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS) pokazata, ze prowadzgc proces ekstrak-
cji nierozwinietych pgkow kwiatowych drzewa gozdzikowego przez 1 minute uzyskuje sie
ekstrakt zawierajgcy nastepujgce zwigzki: eugenol, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, octan eu-
genolu oraz tlenek beta-kariofilenu (ekstrakt 2). Ponadto wyzej wymienione zwigzki zidentyfi-
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kowano rowniez w ekstrakcie 1, uzyskanym bezposrednio po wprowadzeniu do reaktora
szklanego surowca roslinnego i rozpuszczalnika polarnego — tabela 1.

Wydtuzajgc czas prowadzenia procesu ekstrakcji od 2 do 3000 minut (ekstrakt 3
— ekstrakt 21) ilos¢ zwigzkéw zawartych w badanych prébkach wzrosta do 7. W tych ekstrak-
tach zidentyfikowano takie zwigzki, jak: eugenol, kopaen, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, del-
ta-kadinen, octan eugenolu oraz tlenek beta-kariofilenu — tabela 1.

Ekstrakcja nierozwinietych pgkow kwiatowych drzewa gozdzikowego umozliwia uzyskanie
izolatéw alkoholowych zawierajgcych olejek gozdzikowy, w ktérego sktad wchodzg takie
zwigzki, jak: weglowoddér monoterpenowy (eugenol), weglowodory seskwiterpenowe (kopa-
en, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, delta-kadinen), pochodna tlenowa weglowodoréw mono-
terpenowych (octanu eugenolu) oraz pochodna tlenowa weglowodoréw seskwiterpenowych
(tlenku beta-kariofilenu). Zwigzki te mogg mie¢ wplyw na wtasciwosci biologiczne olejku ete-
rycznego.
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WPLYW HYDROFILOWEGO MONTMORYLONITU ZASTOSOWANEGO W ROLI
KATALIZATORA NA PROCES EPOKSYDACJI R-(+)-LIMONENU NADTLENKIEM
WODORU

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-310, Szczecin

MONTMORYLONIT — BUDOWA, WEASCIWOSCI | ZASTOSOWANIE

Montmorylonit (MMT) nalezy do grupy glinokrzemianéw warstwowych sktadajgcych sie
z pakietéw trojwarstwowych T—-O-T, charakterystycznych dla krzemianéw o strukturze 2 : 1.
W strukturze MMT wystepujg gtdéwnie spolaryzowane wigzania kowalencyjne (atomowe), ale
tez jonowe. Typ wigzania jest zdeterminowany przez réznice elektroujemnosci miedzy od-
dziatujgcymi ze sobg atomami. Warstwa tetraedryczna (T) jest zbudowana gtéwnie z atomow
krzemu, jednakze tetraedry mogg posiada¢ w swojej strukturze zamiast krzemu rowniez
atomy glinu (rys.1). Z kolei warstwa oktaedryczna (O) jest zbudowana z atoméw glinu, jak
réwniez atomow: krzemu, magnezu oraz zelaza [1].

(Ala2 Mgos) (Sig)Oz0 (OH)eXo.s

AN

Na/Ca™

60
4 Si

TETRAEDR

40+20H

OKTAEDR 3,2 A + 0,8 Mg™

40+20H

4 Si
60

TETRAEDR

Rys. 1. Struktura montmorylonitu [1]

Pomiedzy pakietami wystepuje przestrzeh, w ktdrej znajdujg sie kationy metali elektrodo-
datnich: Ca**,Na*, Mg®* Li* oraz AI**, ktére sg zdolne do wymiany (reakcja wymiany). W przy-
rodzie najczesciej spotykany jest montmorylonit wapniowy. Montmorylonit ten mozna poddac¢
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modyfikacji w celu uzyskania materiatu o lepszych wtasciwosciach fizykochemicznych. Jako
prosty zabieg modyfikacji, najczesciej stosuje sie aktywacje z udziatem kationdw sodu, dzieki
czemu otrzymuje sie tzw. montmorylonit sodowy. Zabieg modyfikacji, w przypadku montmo-
rylonitu, jest mozliwy dzieki wtasciwosci jakg posiada MMT, czyli zdolnosci do wymiany jo-
nowej (CEC), ktora jest uwarunkowana wystepowaniem w przestrzeni miedzy pakietowej
montmorylonitu wigzan jonowych [1].

Montmorylonit stanowi gtowny skfadnik ilastej skaty osadowej — bentonitu. Materiat ten
stanowi bardzo wazny sktadnik nanokompozytéw nanopolimerowych. Struktury uzyskane po
wprowadzeniu montmorylonitu do matrycy polimerowej moga by¢ ré6znorodne pod wzgledem
uporzadkowania warstw mineratu w nanokompozycie [2]. Sg one zalezne od rodzaju polime-
ru uzytego do otrzymania nanokompozytu, a przede wszystkim od jego charakteru (polarny,
czy niepolarny) oraz od wiasciwosci MMT, wtadciwosci zwigzku uzytego do modyfikacji MMT
i dtugosci jego tancuchdéw. Generalnie, struktury nanokompozytu z udziatem MMT mozna
podzieli¢ na [2]:

— nanokompozyty interkalowane, w ktérych przenikanie makroczgsteczek w strukture
warstwowg glinokrzemianu zachodzi w sposoéb regularny, niezaleznie od stosunku silikatu do
matrycy polimerowej. Przestrzenie miedzywarstwowe tego rodzaju nanokompozytéw sktada-
ja sie z kilku molekularnych warstw polimeru;

— nanokompozyty flokulowane majg budowe podobng do interkalowanych z tym, iz war-
stwy MMT ulegajg flokulacji na skutek oddziatywan hydroksylowanych kohcow warstw glino-
krzemianu;

— nanokompozyty exfoliowane, w ktérych poszczegdlne warstwy silikatu sg oddzielone od
siebie o pewng odlegtos¢, uzalezniong od tadunku glinokrzemianu.

UTLENIANIE R-(+)-LIMONENU ZA POMOCA NADTLENKU WODORU | W OBECNOSCI
MOTNORYLONITU

Limonen jest zwigzkiem pochodzenia naturalnego, zaliczany do monoterpendéw. Posiada
jedno centrum chiralnosci i co za tym idzie, wystepuje w formie dwdch enancjomerdéw rysu-
nek 2.

CH3 CHs

H2C CH3 H,C CH

Rys. 2. Enancjomery limonenu wystepujgce w przyrodzie

3

R-(+)- limonen jest najbardziej rozpowszechniony w przyrodzie. Stanowi on gtéwny sktad-
nik olejkéw eterycznych otrzymywanych ze skérek owocéw cytrusowych, ktére sg odpadami
przy produkcji sokow owocowych. Charakteryzuje sie on $wiezym, cytrusowym zapachem.
Odmiennymi wiasciwosciami charakteryzuje sie S-(—)-limonen. Wystepuje on w niewielkich
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ilosciach w korzeniu marchwi i kminku. Charakteryzuje sie on sosnowym aromatem. Che-
miczna struktura limonenu jest zblizona do struktury wielu tlenowych pochodnych monoter-
penoiddw, takich jak: alkohol perillowy, karweol, karwon, czy mentol, dlatego moze on sta-
nowi¢ prekursor w produkcji tych zwigzkéw zapachowych. Prowadzono rowniez badania nad
biotransformacjg R-(+)-limonenu do a-terpineolu. Zwigzek ten stanowi wazny produkt han-
dlowy, wykorzystywany w mydtach, kosmetykach i w preparatach zapachowych, gdyz cha-
rakteryzuje sie on kwiatowym zapachem [3].

Limonen stosowany jest w syntezach wielu uzytecznych pétproduktéw dla chemii orga-
nicznej i przemystu organicznego, a takze jako alternatywny rozpuszczalnik do syntez orga-
nicznych, gdyz jest tani, biodegradowalny i mato toksyczny; jego wadg jest to, ze tatwo sie
utlenia, wiec nie moze byc¢ rozpuszczalnikiem w reakcjach utleniania. Zwigzek ten moze by¢
takze stosowany jako srodek czyszczgcy do sprzetu elektronicznego, ze wzgledu na wiasci-
wosci odtluszczajgce. Limonen znalazt rowniez zastosowania, jako komponent zapachowy
w produktach chemii gospodarczej (detergenty, od$swiezacze powietrza). R-(+)-limonen sto-
sowany jest rowniez w masazach oraz do walki z cellulitem. W przemysle polimerowym sta-
nowi on cenny monomer do produkcji ,pachngcych” i biodegradowalnych polimerow [4]. Sze-
rokie zastosowania limonenu wynikajg z faktu, ze posiada on szkielet weglowy zblizony bu-
dowg do budowy wielu zwigzkéw biologicznie aktywnych, stosowanych miedzy innymi
w medycynie, w kosmetyce czy w przemysle perfumeryjnym.

Limonen tatwo ulega procesom utleniania do réznych cennych pochodnych tlenowych,
m.in. do karwonu, karweolu, alkoholu perillowego oraz 1,2-epoksylimonenu. W literaturze
opisano wiele metod prowadzenia procesow utleniania R-(+)-limonenu. W wiekszosci przy-
padkéw sg to procesy z uzyciem materiatdw heterogenicznych jako katalizatorow. Jedng
znowszych metod jest zastosowanie katalizatorow tytanowo-silikalitowych (Ti-MCM-41,
Ti-SBA-15). Jako utleniacz w tym procesie stosowano nadtlenek wodoru oraz wodoronadtle-
nek tert-butylu. Proces ten wykazuje wysokg selektywnos¢ do produktu epoksydowego tzn.
1,2-epoksylimonenu (60% mol).

Alternatywng dla procesu utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru na katalizatorach
tytanowo-silikalitowych moze by¢ utlenianie z zastosowaniem naturalnego surowca, jakim
jest montmorylonit. Wstepne badania wykazaty wysokg aktywnos¢ katalityczng montmory-
lonitu w procesie utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru. Na rys. 3. przedstawiono
zachodzgce reakcje utleniania R-(+)-limonenu nadtlenku wodoru w obecnosci montmory-
lonitu o charakterze hydrofilowym. W przeciwienstwie do klasycznych metod utleniania limo-
nenu z uzyciem katalizatoréw tytanowo-silikalitowych, reakcja moze by¢ prowadzona bez
uzycia rozpuszczalnika. W procesie tym powstaje wiele cennych pochodnych tlenowych
R-(+)-limonenu (alkohol perillowy,1,2-epoksylimonen, karwon i karweol), ktére sg otrzymy-
wane w innych katalitycznych procesach utleniania R-(+)-limonenu, ale takze powstajg inne
cenne zwigzki (diepoksylimonen oraz 8,9-epoksylimonen). Proces utleniania R-(+)-limonenu
z uzyciem montmorylonitu jako katalizatora spetnia wymogi ,zielonej chemii”, gdyz jedynym
produktem ubocznym w tym procesie jest woda. Inng zaletg tego procesu jest zastosowanie
catkowicie naturalnych surowcéw, tzn. R-(+)-limonenu pozyskanego z biomasy poprodukcyj-
nej soku pomaranczowego i montmorylonitu — skfadnika naturalnych ziem ilastych.
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Proces utleniania R-(+)-limonenu 60% nadtlenkiem wodoru prowadzono bez rozpusz-
czalnika, w temperaturze 80°C i w czasie 24 h. Zastosowano stosunek molowy limo-
nen/nadtlenek wodoru réwny 1: 1. Osiggnieto wysokg selektywnos¢ procesu w kierunku
alkoholu perillowego 60% mol. Konwersja limonenu wyniosta 50% mol.

o) HO. i

karwon montmorylonit karweol
+1/20,
0 0
montmorylonit montmorylonit
--— —_——
H,0,,-H,0 H,0,,-H,0 +
0 )
diepoksylimonen R-(+)-limonen 1,2-epoksylimonen 8,9-epoksylimonen

montmorylonit +H,0

H202,'H20
OH
OH Y
+
OH
OH

diol. 1,2-epoksylimonenu  diol 8,9-epoksylimonenu

alkohol perillowy

Rys. 3. Produkty otrzymywane w procesie utleniania R-(+)-limonenu z zastosowaniem
montmorylonitu jako katalizatora
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POROWNANIE PODSTAWOWEGO SKLADU CHEMICZNEGO MIESA
KARASIA SREBRZYSTEGO (CARASSIUS GIBELIO) Z JEZIOR
O ZLYM STANIE EKOLOGICZNYM

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

Karas srebrzysty (Carassius gibelio) (rys. 1) naturalnie zamieszkuje wody wschodniej Azji,
a w Polsce pojawit sie na poczatku XX wieku i okreslany jest mianem ryby Dalekiego
Wschodu [1, 2].

Rys. 1. Karas srebrzysty (Carassius gibelio)

Powszechnym siedliskiem karasia srebrzystego sg nizinne jeziora, stawy oraz rzeki, przy
czym szczegolnie licznie gatunek ten wystepuje w zbiornikach, ktére sgsiadujg ze stawami
zamieszkatymi przez karpie. Jest gatunkiem ryby wszystkozernej, a najczestszym elemen-
tem diety sg skorupiaki planktonowe, mieczaki, larwy owadow oraz rosliny [1, 3, 4].

Kara$ srebrzysty jest rybg wysoce odporng na niekorzystne warunki bytowania, czego
dowodem jest fakt, ze osobniki tego gatunku czesto sg jedynymi rybami zamieszkujgcymi
wody jezior ptytkich, podatnych na znaczne wysychanie. Znosi on réwniez wyzszg niz prze-
cietng metno$¢ wody, znaczne wahania pH jak i ekstremalne wahania temperatury oraz tle-
nu rozpuszczonego w wodzie (ubytki tlenu nawet do 0,5-0,7 mg/l). Ponadto jest rybg bardzo
odporng na wprowadzone do wody zanieczyszczenia [1, 2].

Podstawowymi parametrami charakteryzujgcymi mieso ryb jest zawartos¢ czterech pod-
stawowych sktadnikéw: suchej masy, biatka, ttuszczu oraz popiotu. llosciowy udziat tych
sktadnikdw oraz wzajemne proporcje zalezg od wielu czynnikéw, wsréd ktérych najwieksze
znaczenie majg: gatunek i wiek ryb oraz ich pte€ i cechy osobnicze, jak réwniez stadium
rozwojowe i pora roku. Miejsce bytowania ryb jak i dostep do pokarmu majg rowniez wazne
znaczenie w ilosciowych proporcjach podstawowych sktadnikéw miesa [5, 6].

' Adres do korespondengii: Pawet Masalski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w
Szczecinie, Wydziat Nauk o Zywnosci i Rybactwa, Zaktad Sozologii Wéd, ul. Kazimierza Krdlewicza
4B, 71-550 Szczecin, Polska, e-mail: pawel.masalski@zut.edu.pl
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Majac na uwadze wysokg odpornos¢ tego gatunku na warunki bytowania, przeprowadzo-
no badania, majgce na celu poréwnanie podstawowych sktadnikéw ciata (sucha masa, biatko
0golne, ttuszcz, popidt) w miesie karasia srebrzystego odtowionego z jeziora Ostoninskiego
i jeziora Wielkiego zaliczanych do akwenow o ztym stanie ekologicznym.

Jezioro Ostoninskie wchodzi w skfad ciggu jezior Przemeckich, a doktadniej wraz z jezio-
rem Gorskim tworzy jezioro Przemeckie Srodkowe, ktére tgczy sie od pdinocy i zachodu
z jeziorami: Przemeckim Potnocnym i Przemeckim Zachodnim. Jeziora znajdujg sie na tere-
nie powiatu wolsztynskiego oraz powiatu leszczynskiego [7].

Jezioro Ostoninskie pod wzgledem podatnosci na degradacje zostato zaklasyfikowane do
klasy Il (silnie zeutrofizowane). Badania wody jeziora wykazaty przekroczenie norm wskaz-
nikdéw fizykochemicznych (ChZTc,, BZTs, przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej, azotu cat-
kowitego, chlorofilu a, oraz suchej masy sestonu) klasyfikujgc je do jezior pozaklasowych [7].

Zrédlem zanieczyszczen w wodzie jeziora Ostoninskiego sg sptywy obszarowe z pdl
uprawnych i tgk. Istotnym zagrozeniem dla jakosci wéd jest réwniez turystyczne wykorzysta-
nie okolic jeziora (o$rodki wypoczynkowe, prywatne dziatki rekreacyjne, kempingi) jak i sa-
mego jeziora — turystyka wodna [8].

Jezioro Wielkie (Boszkowskie Wielkie) znajduje sie w powiecie leszczynskim. Nalezy do
jezior ptytkich o silnie zamulonym dnie. Naturalne otoczenie jeziora oraz oddziatywujgca na
nie zlewnia powodujg, Ze jezioro jest bardzo podatne na degradacje. Zlewnie tego akwenu
stanowig gtéwnie sptywy z fgk oraz gruntéw rolnych. Zagrozeniem dla jakosci wod tego jezio-
ra jest rébwniez komunalna oczyszczalnia sciekow w Grotnikach obstugujgca oprécz pobli-
skich wsi rowniez obszary rekreacyjne zlokalizowane wokot jeziora. Ocena stanu wody wy-
konana przez WIOS w 2014 roku, klasyfikuje jezioro Wielkie do akwenéw o ztym stanie eko-
logicznym [9].

Badania monitoringowe wod jeziora Wielkiego wskazaty na silne zanieczyszczenie sub-
stancjami organicznymi. Oznaczony wskaznik BZTs odpowiadat klasie I, natomiast wartosci
ChZTc, oraz azotu ogélnego nie odpowiadaty normom. Przekroczone zostaty réwniez zawar-
tosci zanieczyszczenia substancjami nieorganicznymi. Z tego powodu jezioro zakwalifikowa-
no do pozaklasowych [10].

W przeciwienstwie do jeziora Ostoninskiego, jezioro Wielkie nie jest wykorzystywane re-
kreacyjnie i turystycznie z powodu trudnego dostepu do brzegoéw jak i ze wzgledu na otocze-
nie jeziora, ktére stanowig bagna i podmokte tgki [9, 10].

Analiza podstawowego sktadu migsa karasia srebrzystego odtowionego z jeziora Ostonin-
skiego i jeziora Wielkiego wykazata niewielkie réznice w obrebie zawartoéci sktadnikéw ta-
kich jak: sucha masa, biatko oraz ttuszcz.

Zawartos¢ suchej masy ksztattowata sie na poziomie 23,03 i 23,78%, odpowiednio w mie-
sie karasia z jeziora Ostoninskiego i jeziora Wielkiego.

Porownujgc $rednie zawartosci biatka ogolnego dla karasia srebrzystego z obu jezior wy-
kazano podobne jego wartosci — 19,10% w probkach z jeziora Ostoninskiego i 19,46%
z jeziora Wielkiego. Jednak w obrebie poszczegolnych probek odnotowano wahania w pro-
centowej zawartosci tego sktadnika. W rybach z jeziora Ostoninskiego zawartos¢ biatka za-
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wierata sie w przedziale od 17,72 do 20,29%, a w rybach z jeziora Wielkiego od 17,9 do
22,23%.

Zawartos¢ ttuszczu w migsie ryb z jeziora Ostoninskiego wahata sie w szerokim zakresie
od 0.82 do 6.31%. Natomiast zawartosc tego sktadnika w miesie ryb z jeziora Wielkiego byta
mniej zroznicowana i miescita sie w przedziale od 1,05 do 2,91%.

Srednia zawarto$é popiotu w prébkach karasia odtowionego z jeziora Ostoninskiego wy-
nosita 1,40%, natomiast w rybach odtowionych z jeziora Wielkiego zawarto$¢ popiotu byta
nizsza i wynosita 0,94%.

Ocena podstawowych sktadnikéw chemicznych (sucha masa, biatko ogdlne, ttuszcz)
w miesie karasia srebrzystego odtowionego z jeziora Ostoninskiego i jeziora Wielkiego nie
wykazata statystycznie istotnych réznic. Natomiast zawartos¢ popiotu w miesie ryb pocho-
dzacych z obu jezior roznita sie istotnie, i byta wyzsza w przypadku karasi odtowionych
z jeziora Ostoninskiego.
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MATERIAL Ti-SBA-16 — WLASCIWOSCI, SYNTEZA ORAZ CHARAKTERYSTYKA

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin

WSTEP

Uporzadkowane materiaty mezoporowate zaczety przycigga¢ uwage naukowcow od mo-
mentu otrzymania rodziny materiatbw M41S. Charakteryzujg sie one dobrg stabilnoscig hy-
drotermalng oraz otrzymywane sg z niedrogich, komercyjnie dostepnych materiatow. Jed-
nakze najwiekszg zaletg tych materiatéw jest fatwos¢é modyfikacji ich wtasciwosci, takich jak:
wielkos¢ poréw, powierzchnia wiasciwa, objetos¢ poréw i grubosé scianek. Powyzsze cechy
sprawity, ze uporzgdkowane materiaty mezoporowate znalazty zastosowanie w: katalizie,
technologiach separaciji, adsorpcji i medycynie, jako nosniki lekéw. Duzy rozmiar poréw po-
zwolit na wykorzystanie tych materiatbw w reakcjach z czgsteczkami o duzych rozmiarach
[1].

Jednym z uporzadkowanych materiatdw mezoporowatych jest materiat SBA-16 o struk-
turze kubicznej (grupa Im3m), gdzie kazdy z mezoporow potgczony jest z osmioma sgsied-
nimi komorkami.

Rys. 1. Kubiczna struktura materiatu SBA-16 [2]

Materiat ten moze by¢ modyfikowany poprzez wbudowanie jonéw tytanu w strukture
krzemionki. Tak otrzymane katalizatory chetnie wykorzystywane sg w reakcjach utleniania
oraz izomeryzacji, ze wzgledu na wysokg aktywno$¢ jonow tytanu, duzg powierzchnie wia-
Sciwg, wysokg stabilno$¢ hydrotermalng, duzg objetosé oraz uporzgdkowany rozktad poréow
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[3]. Nie tylko atomy tytanu mogg by¢ wbudowywane w strukture krzemionki. Z powodzeniem
udato sie zsyntezowa¢ katalizatory o strukturze SBA-16 zawierajgce w swojej strukturze ta-
kie metale jak molibden [4].

CZESC DOSWIADCZALNA

Celem pracy byto przygotowanie materiatu Ti-SBA-16 metodg opisang przez Gobina [4].
Podczas syntez wykorzystano nastepujgce materiaty: jako templat Pluronik F 127 (Sigma
Aldrich), jako zrodto krzemu o-krzemian tetraetylu (TEOS, 98% Aldrich), kwas solny (35-37%
Chempur), jako zrédto tytanu o-tytanian tetraizopropylu (TiPOT 97%, Aldrich), wode dejoni-
zowang oraz 1-butanol (cz.d.a., POCH). W standardowej syntezie 3 g kopolimeru F127 roz-
puszczono w roztworze 144 g wody dejonizowanej oraz 6 g stezonego kwasu solnego. Po
okoto 20—30 minutach, do mieszaniny dodano 9 g 1-butanolu, ktéry petnit role kosurfaktanta.
Nastepnie po godzinie intensywnego mieszania, mieszanine 14,2 g TEOS oraz 1,3 g TiPOT
dodano do wczesniej przygotowanego roztworu. Catos¢ roztworu byta nastepnie mieszana
w temperaturze 45°C przez 24 godziny. Kolejnym krokiem byto przeniesienie otrzymanego
zelu do autoklawu, gdzie przebywat bez mieszania w temperaturze 100°C i w warunkach
hydrotermalnych. Uzyskany osad odsgcza sie, przemywa wodg dejonizowang i metanolem
na filtrze oraz suszy w temperaturze 100°C przez 24h, a nastepnie kalcynuje przez 5 h
w temperaturze 550°C. W ten sposéb otrzymano materiat Ti-SBA-16 w postaci biatego
proszku. Otrzymany materiat badano za pomoca nastepujgcych metod instrumentalnych:

— XRD (dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska) — potwierdzenie struktury otrzymanego
materiatu. Badania wykonano na dyfraktometrze XPERT Pro w zakresie kata 2 theta od 0 do
10° z uzyciem lampy miedziowej o dtugosci fali 154 nm,

— UV-Vis (spektroskopia w $wietle widzialnym) — potwierdzenie wtgczenia tytanu do struk-
tury SBA-15. Badania wykonano na spektrofotometrze SPECORD M40,

— FT-IR (spektroskopia w podczerwieni) — potwierdzenie struktury otrzymanego materiatu
oraz wigczenia tytanu do struktury mezoporowatej krzemionki. Badania wykonano na spek-
trofotometrze Thermo Nicolet 380,

— SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa) — okreslenie morfologii otrzymanych mate-
riatbw. Badania wykonano na aparacie JOEL JSM-6100 instrument,

— EDX (mikroanaliza rentgenowska) — okreslenie sktadu chemicznego otrzymanych mate-
riatdbw. Badania wykonano na aparacie Oxford X-ray analyzer ISIS 300,

— lzotermy adsropciji/desorpcji azotu — okreslenie wtasciwosci powierzchni materiatéw.
Badania wykonano na aparacie Quantchrome Instruments.

Wiasciwosci powierzchni oraz zawartos¢ tytanu w otrzymanym materiale zostaty przed-
stawione w tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwosci powierzchni materiatu Ti-SBA-16

Objetos¢ catkowita
porow
[m2/g] [cm3/g] [cm3/g] [% wag.]

1037 0,89 0,14 0,4

Powierzchnia wtasciwa BET Objetos¢ mikroporow Zawartos¢ jonow Ti
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Na zdjeciu SEM otrzymanego materiatu mozna zauwazy¢ dobrze wyksztatcone, owalne

czastki, ktore tgczg sie w wieksze struktury i jest to typowe dla mezoporowatej krzemionki

SU8000 15 il
Rys. 2. Zdjecie SEM materiatu SBA-16

Pozostate metody instrumentalne (IR, XRD) pozwolity na identyfikacje utworzonej struktu-

ry, natomiast spektroskopia Uv-Vis pozwolita na okreslenie, w jaki sposob tytan zostat wia-
czony w strukture krzemionki.
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PRZEGLAD PODSTAWOWYCH INFORMACJI O OGNIWACH PALIWOWYCH,
ZE SZCZEGOLNYM UWZGLEDNIENIEM OGNIW PALIWOWYCH TYPU PEM

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej

Postep technologiczny zwigzany jest z cigglym zwiekszeniem ilosci zuzywanej energii
elektrycznej i cieplnej — pozyskiwanej giéwnie z nieodnawialnych zrédet energii (np.: z wegla
kamiennego, wegla brunatnego, uranu, torfu ropy naftowej, gazu ziemnego). Intensywna
eksploatacja paliw kopalnianych — wigzaca sie z wyczerpywaniem zasobow surowcow natu-
ralnych — wymaga poszukiwania nowych, alternatywnych Zrédet pozyskiwania energii. Zgod-
nie z dyrektywg 2009/28/WE w sprawie odnawialnych zrédet energii ustanowiono, ze 20%
catkowitego zuzycia energii w UE do 2020 r. musi pochodzi¢ ze Zzrédet odnawialnych (dla
Polski limit ten zostat ustalony na poziomie do 15% w 2020 r. — na podstawie Krajowego
Planu Dziatania w Zakresie Energii ze Zrédet Odnawialnych z 2010 r.). Kazde panstwo
cztonkowskie UE zostato zobowigzane do tego, aby udziat energii ze zrédet odnawialnych
we wszystkich rodzajach transportu do 2020 r. wynosit co najmniej 10% koncowego zuzycia
energii w komunikacji. Nowe cele indykatywne na lata 2010-2020, zawarte w Krajowym Pla-
nie Dziatania w Zakresie Energii ze Zrodet Odnawialnych z 2010 r., zaktadajg dynamiczny
rozwoj technologii energetyki odnawialnej, w tym ogniw paliwowych, zasilanych z odna-
wialnych zasobow energetycznych. Uchwalenia dyrektywy majg rowniez na celu redukcje
emisji gazéw cieplarnianych [1, 2, 3] oraz spetnienie postanowien Protokotu z Kioto (1997 r.),
uzupetniajgcego Ramowg Konwencje Organizacji Narodow Zjednoczonych (1992 r.) w spra-
wie zmian klimatu. Wymienione przepisy prawne majg duze znaczenie dla zwiekszenia bez-
pieczenstwa dostaw energii [1, 4], wspierania rozwoju technologicznego, tworzenia mozliwo-
Sci zatrudnienia oraz rozwoju regionalnego.

Jednym z rozwazanych rozwigzan technologii energetyki odnawialnej jest produkcja czy-
stej energii elektrycznej przy wykorzystaniu ogniw paliwowych. Urzgdzenia te bezposrednio
przeksztatcajg energie chemiczng zawartg w paliwie w energie elektryczng i ciepng [5, 6, 7].
Dzieki eliminacji wielokrotnych przemian energii na inne, posrednie formy energii (np. w przy-
padku turbiny parowej wystepuje kilka transformacji energetycznych: z energii chemicznej
paliwa w energie cieplng, nastepnie mechaniczng i dopiero na koncu w energie elektryczng),
ogniwa paliwowe charakteryzujg sie wiekszymi wydajnosciami niz silniki spalinowe, turbiny
i uktady hybrydowe [7]. W tabeli 1 przedstawiono poréwnanie wydajnosci ogniw paliwowych
i innych, przyktadowych urzadzen produkujgcych prad elektryczny.

Adres do korespondencji: Anna Mieszata, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska
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Tabela 1. Zestawienie wydajnosci réznych urzadzenh wytwarzajgcych prad elektryczny [7]

Urzadzenie wytwarzajace prad elektryczny Wydajnos¢, %
Ogniwa paliwowe ogolnie 35-65
typu PEM 40-55
Silniki spalinowe wysokoprezne Diesala 30-35
niskoprezne 15-25
Turbiny parowe 33-40
wiatrowe 20-50
Uktady hybrydowe 40-50

Uwagi: wydajnos¢ obliczona jako stosunek uzyskanej energii elektrycznej do energii wprowadzone;.

Problemy z wprowadzeniem ogniw paliwowych do powszechnego zastosowania wynikajg
z powodu wysokich kosztéw produkciji [1, 8], krotkiego czasu eksploatacji [1, 9] oraz proble-
mow technicznych, wptywajgcych na efektywnos¢ ich pracy [1]. Udoskonalenie pracy ogniw
oraz wzrost ich wydajnosci mozna osiggna¢ poprzez doktadne zrozumienie przebiegu reakcji
chemicznych i proceséw transportu, ktére w nich zachodzg. Badania eksperymentalne ogniw
paliwowych sg bardzo kosztowne, w zwigzku z czym poszukuje sie alternatywnych rozwia-
zan. Jednym z nich jest modelowanie matematyczne polegajgce na opisie matematycznym
badanego zjawiska.

Jednym z najbardziej obiecujgcych i najczesciej stosowanych ogniw paliwowych jest
obecnie ogniwo ze statg polimerowg membrang typu PEM (z ang. Polymer Electrolyte Mem-
brane Fuel Cell). Celem niniejszej pracy jest zgromadzenie, opracowanie i usystematyzo-
wanie wiedzy oraz informacji na temat ogniw paliwowych, a szczegdlnie ogniw paliwowych
typu PEM. W pracy zawarto miedzy innymi ogdélny zarys wad i zalet szeroko pojetych ogniw
paliwowych oraz krétki rys historyczny ich rozwoju na przestrzeni lat [7, 10]. Ponadto przed-
stawiono przyktadowe sposoby klasyfikacji ogniw paliwowych, ktére uwzgledniajg rozne kry-
teria [11, 12]. Gtdwng cze$¢ pracy stanowita charakterystyka poszczegdlnych elementow
sktadowych ogniwa paliwowego typu PEM. W tej czesci zostat uwzgledniony opis stosowa-
nych membran, katalizatoréw, elektrod oraz elementéw wchodzgcych w sktad systeméw
umozliwiajgcych prace z ogniwami paliwowymi typu PEM. Do takich podsysteméw naleza:
podsystemy doprowadzajgce reagenty, odprowadzajgce wode i ciepto oraz przetworniki na-
piecia.

Powszechne zainteresowanie ogniwami typu PEM wynika przede wszystkim z ich wyso-
kiej wydajnosci, niskiej (lub praktycznie zerowej) emisji zanieczyszczen oraz stosunkowo
niskiej temperatury pracy. Ponadto ogniwa paliwowe typu PEM charakteryzujg sie szerokim
obszarem zastosowan zaréwno obecnie, jak i potencjalnie. Tego typu ogniwa stuzg jako po-
mocnicze jednostki zasilajgce, jednostki pracujgce w systemach kogeneracji, a takze jako
zasilanie sprzetow elektronicznych (np. telefony, laptopy) oraz srodkéw transportu (np. rowe-
ry, samochody i samoloty. Tego typu ogniwo charakteryzuje sie stosunkowo prostg budowa,
ktora schematycznie zostata przedstawiona na rysunku 1.
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Rys. 1. Uproszczony schemat budowy i dziatania ogniwa paliwowego typu PEM [13, 14]

LITERATURA

[1] De Simon G., Parodi F., Fermeglia R., Taccani R. Simulation of process for electrical energy pro-
duction based on molten carbonate fuel cells. J. Power Sour. 115, (2003), 210-218

[2] Specchia S. Fuel processing activities at European level: A panoramic overview. Inter. J. Hydro-
gen Energy 39, (2014), 17953-17968.

[3] Williams M.C., Strakey J.P., Surdoval W.A. The U.S. Department of Energy, Office of Fossil En-
ergy Stationary Fuel Cell Program. J. Power Sour. 143, (2005), 191-196.

[4] Spiegel C. PEM Fuel Cell Modeling and Simulation using Matlab. Elsevier Inc., 2008, ISBN 978-0-
12-374259-9.

[5] Larminie J. Fuel Cell Systems Explained. John Wiley & Sons Inc., 2003, ISBN 0-470-84857-X.

[6] Erdinc O., Uzunoglu M. Recent trends in PEM fuel cell-powered hybrid systems: Investigation of
application areas, design architectures and energy management approaches. Renew. Sustain.
Ener. Rev. 14, (2010), 2874-2884.

[7] Sharaf O.Z., Orhan M.F. An overview of fuel cell technology: Fundamentals and applications. Re-
new. Sustain. Ener. Rev. 32, (2014), 810-853.

[8] Williams M.C., Strakey J., Sudoval W. U.S. DOE fossil energy fuel cells program. J. Power Sour.
159, (2006), 1241-1247.

[9] Benzinger J., Chia E., Moxley J.F., Keyrekidis I.G. The dynamic response of PEM fuel cells to
changes in load. Chem. Engineer. Sci. 60, (2005), 1743-1759.

[10] Lucia U. Overview on fuel cells. Renew. Sustain. Ener. Rev. 30, (2014), 164—-169.

[11] EG&G Services Parsons, Inc. Science Applications International Corporation, Fuel Cell Hand-
book, Morgantown, West Virginia, 2000.

[12] Barbir F. PEM Fuel Cells: Theory and Practice. Elsevier Inc., 2013, ISBN: 978 0 12 387710 9.

[13] Maher A.R., Sadig A.B. Modelling of proton exchange membrane fuel cell performance based on
semi-empirical equations. Renew. Ener. 30, (2005), 1587-1599.

[14] Kirubakaran A., Jain S., Nema R.K. A review on fuel cell technologies and power electronic inter-
face. Renew. Sustain. Ener. Rev. 13, (2009), 2430—-244.



Marlena NADZIEJKO, Pawet ADAMSKI

PREPARATYKA PREKURSOROW KATALIZATOROW
KOBALTOWO-MOLIBDENOWYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska ul. Putaskiego 10,
70-322 Szczecin

ABSTRAKT

Proces strgcenia nierozpuszczalnego w wodzie tlenku kobaltu i molibdenu, polegat na
wykorzystaniu  nastepujgcych  roztworéw: uwodnionego molibdenianu(Vl) amonu
(NH4)sMo7024 - 4H,0 oraz azotanu(V) kobaltu(lll) Co(NO3); - 6H,0, a jako czynnika strgcaja-
cego uzyto wodorotlenku amonu (NH,OH, 25%). Strgcanie prowadzono w zakresie pH =
5,5-11, a otrzymane osady poreakcyjne poddawano analizie przy uzyciu dyfraktometrii rent-
genowskiej (XRD). W pracy zaprezentowano wptyw pH roztworéw, temperatury, a takze
sposob suszenia na sktad fazowy osadéw.

WPROWADZENIE

Przedmiotem badan jest wplyw parametréw takich jak pH, temperatura, sposob suszenia
na otrzymywanie prekursora tlenkowego. Jest to pierwszy etap w tworzeniu aktywnego kata-
lizatora do syntezy amoniaku opartego na azotkach kobaltu i molibdenu. Badania azotkow
bimetalicznych metali przejsciowych wskazuja, ze niektore z tych materiatdw mogag znalez¢
praktyczne zastosowanie nie tylko w procesie syntezy amoniaku, lecz takze w innych proce-
sach chemicznych [1]. Promowane azotki kobaltu i molibdenu, ktére obecnie uznawane sg
za katalizator, charakteryzujgcy sie najwyzszg, ze wszystkich dotychczas przebadanych ma-
teriatéw, aktywnoscig katalityczng w reakcji syntezy amoniaku [2]. Zwigzki te otrzymywane
sg w dwustopniowym procesie skfadajgcym sie z etapu wstepnego, w ktérym uzyskuje sie
tlenkowe prekursory oraz etapu redukcyjnego, polegajgcego na azotowaniu tlenkéw do azot-
kéw odpowiednich metali w atmosferze amoniaku [3]. Reakcja otrzymywania prekursora
przebiega nastepujgco:

7CO(NO3)3 ' 6H20 + (NH4)6M07024 - 7COMOO4 : Hzo

Roztwory, z ktorych ma by¢ strgcany tlenkowy prekursor przygotowuje sie, wykorzystujgc
dwie sole uwodnione molibdenian(Vl) amonu (NH,)sMo7024 - 4H,O oraz azotan(V) kobal-
tu(lll) Co(NOs3); - 6H,0. Strgcanie przebiega w podwyzszonej temperaturze, w zakresie tem-
peratur: 80—95°C oraz przy réznych zakresach pH.
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Prekursor katalizatora CoMoQ, - nH,O, zostat wytworzony metodg strgceniowg. Do dwdéch
osobnych zlewek wlano wode destylowang i ogrzano za pomocg grzatki elektrycznej, a na-
stepnie roztworzono w nich azotan(V) kobaltu(lll) oraz molibdenian amonu. Roztwory te byly
mieszane za pomocg mieszadta magnetycznego na gorgco, az do momentu catkowitego
rozpuszczenia. Rozpuszczony azotan(V) kobaltu(lll) miat ciemnoczerwong barwe, natomiast
molibdenian amonu po rozpuszczeniu bezbarwng. Zostato zmierzone pH kazdego z roztwo-
réw osobno oraz ich temperatura. W celu uzyskania (utrzymania) pozadanej temperatury
roztwor molibdenianu amonu ogrzewany byt na drugiej grzatce. Dzieki temu oba roztwory
przed potgczeniem miaty przyblizong temperature. Nastepnie do zlewki o wiekszej pojemno-
Sci zostaty wlane oba roztwory (do molibdenianu amonu, zostat wlany azotan(V) kobaltu(lll)).
Po potgczeniu roztwdér uzyskat barwe fioletowg i zaobserwowano wytrgcenie sie osadu. Po
zmierzeniu pH i temperatury otrzymanego osadu, ponownie wigczono mieszadto, az do uzy-
skania jednolitej ,cieczy”. Kolejnym etapem w otrzymywaniu prekursora byta alkalizacja roz-
tworu — poprzez dodanie 25% roztworu wodnego amoniaku (NH,OH). W czasie dodawania
roztworu amoniaku zaobserwowano, iz pH najpierw spada, a nastepnie maleje. W zaleznoSci
od uzyskanego pH roztworu zabarwienie roztworéw sie zmieniato (odcienie barwy fioletowej,
a takze r6zowej). Po doktadnym wymieszaniu zawartosci zlewki, przystgpiono do oddzielenia
osadu od roztworu za pomocg uktadu sgczgcego, ktory zaopatrzony byt w pompe prozniowa.
Utworzone osady =zostaly suszone w zakresach temperatur 100-120°C (prébki
DM_CoMo100, DM_CoMo101, DM_CoMo102, DM_CoMo103 oraz DM_CoMo104 byly roz-
dzielone na dwie czesci, z ktérych jedna byta suszona w suszarce w temp. 100°C, a druga
w temperaturze pokojowej). W kolbie ssawkowe] znajdowat sie przesacz jasnorézowy, co
wskazywato jednoznacznie na obecnos¢ w nim jondéw kobaltu. Zawartos¢ kolby przelano do
osobnego naczynia w celu sprawdzenia czy pod wptywem alkalizacji wydzieli sie jeszcze
osad z roztworu, jezeli osad sie pojawit to zostat przesgczony ponownie. Otrzymano siedem-
nascie probek, réznigcych sie pH, temperaturg strgcania, a takze metodg suszenia (cztery
pierwsze probki).

Analize jakosciowg i ilosciowg oraz identyfikacje zwigzku otrzymanego w czasie strgcania
wykonano na podstawie dyfraktogramow uzyskanych przy uzyciu dyfraktometru rentgenow-
skiego Dyfraktometr Philips X'pert MPD, ktéry pracowat w geometrii Bragg-Brentano ze zré-
dtem promieniowania w postaci lampy z anodg miedziang (Aq1 = 0.154056 nm, Ay, = 0.154439
nm). Sygnat promieniowania odbitego od prébki byt mierzony za pomocg detektora potprze-
wodnikowego PIXcel'®. Analize otrzymanych danych przeprowadzono za pomocg programu
PANalytical High Score plus z dostepem do bazy danych ICDD PDF 4+. W przypadku mate-
riatdbw strgcanych przy pH od 5,5 do 7 na dyfraktogramie zidentyfikowano refleksy pocho-
dzace od CoMoOQ, - 3/4 H,0O zgodnego ze wzorcem o numerze 04-011-8282. W przypadku
prébek strgcanych przy pH w zakresie od 7 do 9 stwierdzono obecnosc¢ innej fazy, ktérej nie
udato sie zidentyfikowaé przy pomocy dostepnej bazy danych. Przypuszczalnie jest to bar-
dziej skomplikowany hydrat. Przyktadowe poréwnanie obu faz zestawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Dyfraktogramy probki DM_106 (pH =9) i DM_113 (pH = 6)
Na rysunku 2 zestawiono przyktadowe dwa dyfraktogramy dla prébki strgcanej

w jednakowym pH ale suszonej na dwa rézne sposoby. Stwierdzono, ze sposéb suszenia

nie wptywa na sktad fazowy prekursora.
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PODZIEKOWANIA

Badania zostaty wykonane w ramach projektu badawczego nr PBS2/A1/13/2014 finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Pawet Adamski dziekuje za wsparcie finansowe ze $srodkéw
budzetowych na nauke w latach 2016-2019, jako projekt badawczy w ramach programu pod nazwag
~Diamentowy Grant” o numerze DI2015 019445.

LITERATURA

[11 Kim D.-W., Lee D.-K., Ihm S.-K. CoMo bimetallic nitride catalysts for thiophene HDS. Catal Lett.
43 (1997) 91-5; Hada K, Nagai M, Omi S. Characterisation of HDS Activity of Cobalt Molybdenum
Nitrides. J. Phys. Chem. B. 105 (2001) 4084-93; Kojima R, Aika K-i. Cobalt molybdenum bimetal-
lic nitride catalysts for ammonia synthesis Part 1. Preparation and characterization. App/ Catal A:
General. 215, (2001), 149-60.

[2] Jacobsen C.J.H., Dahl S., Clausen B.S., Bahn S., Logadottir A., Norskov J.K. Catalyst Design by
Interpolation in the Periodic Table: Bimetallic Ammonia Synthesis Catalysts. J. Am. Chem. Soc.
123, (2001), 8404—-8405.

[3] Bem D.S., Olsen H.P., Loye H-C. Synthesis and Electronic and Magnetic Characterization of the
Ternery Nitride (FeggMog2)MoN,. Chem. Mater. 7, (1995), 1824—-1828.



Urszula NOWOSIELECKA', Rafat PELKA

WPLYW SKLADU CHEMICZNEGO POWIERZCHNI NANOKRYSTALICZNEGO
ZELAZA NA PROCES AZOTOWANIA

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Putaskiego
10, 70-322 Szczecin

OTRZYMYWANIE PROBEK PO, P1, P2

W pracy porownano proces azotowania trzech prébek nanokrystalicznego zelaza, réznig-
cych sie miedzy sobg powierzchnig wtadciwg i skladem chemicznym powierzchni. Prébke
referencyjng (P0) i jednoczesnie materiat wyjsciowy do otrzymania dwdch pozostatych pro-
bek (P1 i P2) stanowit stopowy katalizator zelazowy syntezy amoniaku, otrzymany na drodze
stapiania magnetytu z trudno redukowalnymi tlenkami promotoréow — Al,O;, CaO i K;O. Stop
po wytopie rozkruszono i do badah pobrano usredniony materiat, ktéry stanowita frakcja
o wielkosci ziaren 1,0-1,2 mm. Tak przygotowany prekursor katalizatora w formie tlenkowe;j
poddano redukcji wodorem w rurowym reaktorze przeptywowym, wyposazonym w termo-
grawimetryczny pomiar masy i analizator sktadu fazy gazowej. Redukcje wraz z poprzedza-
jacym jg wstepnym suszeniem probki prowadzono Politermicznie w zakresie temperatur
20-500°C, z narostem 10°C/min, przy przeptywie wodoru 12 dm3/(h Jprobki), @z do ustalenia
sie masy. Zredukowang probke spasywowano, otrzymujgc w ten sposob referencyjng prébke
nanokrystalicznego zelaza PO. Probke te poddano analizie sktadu chemicznego (ICP) oraz
pomiarowi powierzchni wtasciwej (BET) (tab. 1).

Probke PO w postaci ziarna o wielkosci 1,0-1,2 mm poddano procesom majgcym na celu
modyfikacje jej wtasciwosci wedtug nastepujgcej procedury:

— suszenie i politermiczna redukcja wodorem warstewki pasywnej w zakresie temperatur
20-500°C, z narostem 10°C/min, przy przeptywie 12 dm®/(h Jprebki), dO ustalenia sie¢ masy
prébki;

— utlenianie nanokrystalicznego zelaza parg wodng (2 - 10° Pa) w strumieniu azotu (15
dm*/(h gr.), W temperaturze 500°C do magnetytu do uzyskania stopnia utlenienia a = 0,2;

— ochiodzenie probki, pasywacja i roztarcie w mozdzierzu agatowym na proszek;

— Roztwarzanie obecnego w probce nieutlenionego Zzelaza za pomocg rozcienczonego
kwasu azotowego (V).

Na tym etapie probke podzielono na dwie czesci, z ktorych otrzymano probki P1 i P2.
Prébke P1 otrzymano w nastepujgcy sposéb:

— suszenie i politermiczna redukcja wodorem magnetytu pozostatego w prébce po etapie
roztwarzania, w zakresie temperatur 20-500°C, z narostem 10°C/min, przy przeptywie 70
dm3/(h Jprebki), dO ustalenia sie masy probki;

— ochtodzenie probki i pasywacja.

' Adres do korespondencii: Urszula Nowosielecka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w
Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: urszula.nowosielecka@zut.edu.pl
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Probke P2 otrzymano w nastepujacy sposob:

impregnacja prébki wapniem i potasem z wodnego roztworu soli Ca(NO3), - 4H,0 i KNOs.
Proces ten miat na celu uzupetni¢ straty promotorow, ktére zostaty wyptukane z prébki ra-
zem z usuwanym z niej zelazem;

odparowanie rozpuszczalnika (wody) na wyparce prézniowej i suszenie probki w temp.
70°C przez 12 h;

suszenie i kalcynacja w atmosferze azotu w zakresie temperatur 20-500°C, z narostem
10°C/min, przy przeptywie 70 dm®/(h Jprobki), dO ustalenia sie masy probki;

redukcja wodorem magnetytu w temperaturze 500°C przy przeptywie 70 dm®/(h Jprobki), dO
ustalenia sie masy probki;

ochtodzenie probki i pasywacja.

Prébki P1 i P2 poddano analizie sktadu chemicznego (ICP) oraz pomiarowi powierzchni

wiasciwej (BET) (tab. 1).

Tabela 1. Charakterystyka probki referencyjnej PO oraz prébek modyfikowanych P1 i P2.

. Zawartos¢ promotorow [% A/% Fe] Powierzchnia wta-
Nazwa probki . 2
Al/Fe CalFe K/Fe $ciwa [m“/g]
PO 1,84 2,91 0,76 8,77
P1 4,14 0,18 0,08 28,99
P2 4,23 2,98 0,73 22,17

PROCES AZOTOWANIA PROBEK PO, P1, P2

Prébki PO, P1 i P2 w formie proszkéw poddano cyklom azotowania i redukcji w rurowym

reaktorze przeptywowym wedtug opisanej ponizej procedury:

suszenie i politermiczna redukcja wodorem warstewki pasywnej w zakresie temperatur
20-500°C, z narostem 10°C/min, przy przeptywie 70 dm®/(h Jprebki), dO ustalenia sie masy
prébki;

azotowanie amoniakiem nanokrystalicznego zelaza obecnego w probce, w temperaturze
500°C, przy przeptywie gazu 70 dm®/(h gre) (rys.1 A.). Proces prowadzono do momentu
ustabilizowania sie sktadu fazy gazowej;

redukcja wodorem azotkéw nanokrystalicznego zelaza, w temperaturze 500°C, przy prze-
ptywie 70 dm*/(h gre). Proces prowadzono do momentu ustabilizowania sie sktadu fazy
gazowej, po czym obnizono temperature pieca do 450°C;

azotowanie amoniakiem nanokrystalicznego zelaza obecnego w prébce w temperaturze
450°C, przy przeptywie gazu 70 dm®/(h gre) (rys. 1 B.). Proces prowadzono do momentu
ustabilizowania sie sktadu fazy gazowej;

redukcja wodorem azotkéw nanokrystalicznego zelaza w temperaturze 450°C, przy prze-
ptywie 70 dm*/(h gre). Proces prowadzono do momentu ustabilizowania sie sktadu fazy
gazowej, po czym ochtodzono probke do temperatury pokojowej i spasywowano.
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Rys. 1. Krzywe termograwimetryczne z proceséw azotowania badanych prébek PO, P1 i P2 dla tem-
peratur 500°C (A — z lewej) i 450°C (B — z prawej)

Na podstawie wynikow pomiaru sktadu fazy gazowej w stanach stacjonarnych okreslono
aktywnos¢ badanych prébek w reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku w temperaturach
500 i 450°C. Szybkos¢ reakcji rozktadu amoniaku liczona byta w odniesieniu na gram zelaza.
Na rysunku 2 przedstawiono aktywnos$¢ poszczegoéinych probek w reakcji katalitycznego
rozktadu amoniaku, okreslong wzgledem probki PO.
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Rys. 2. Wzgledna aktywnos¢ badanych prébek P1 i P2 w reakcji katalitycznego rozkltadu amoniaku
w temperaturach 500 (A — z lewej) i 450°C (B — z prawej) w odniesieniu do prébki referencyjnej PO

WNIOSKI

Najwyzszy stopien zaazotowania, a tym samym najnizszg aktywnos¢ w reakcji katality-
cznego rozkladu amoniaku, zaréwno w temperaturze 500 jak i 450°C wykazata prébka refe-
rencyjna PO. W wyniku czesciowego utlenienia nanokrystalicznego zelaza w probce PO
i roztworzenia nieutlenionego zelaza, zmodyfikowano wtasciwosci probki. W prébce pozostat
magnetyt z rozpuszczonym w nim tlenkiem glinu petnigcym funkcje strukturotwérczg (P1).
Wzrost relatywnego stosunku tlenku glinu znaczaco wptynat na rozwdj powierzchni wtasciwej
katalizatora. Po uwzglednieniu masy probek, uzyskano wyzszg aktywnos¢ katalityczng dla
probki o wiekszej powierzchni wtasciwej. Poprzez wprowadzenie do prébki tlenku potasu
(P2), ktory jest promotorem aktywujgcym, uzyskano najwyzszg aktywnos$¢ w reakcji katali-
tycznego rozktadu amoniaku.
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Aminokwasowe ciecze jonowe (ang. Amino Acid lonic Liquids — AAILs) to zwigzki posia-
dajgce wtasciwosci charakterystyczne dla cieczy jonowych, posiadajgce w swojej strukturze
kation lub anion pochodzacy od aminokwasu. Ze wzgledu na swojg budowe aminokwasy
mogg by¢ bezposrednio wykorzystane do otrzymania chiralnych anionéw lub chiralnych ka-
tiondw przez protonowanie grupy aminowej lub deprotonowanie grupy karboksylowej przy
uzyciu odpowiednich kwasow lub zasad Brgnsteda [1].

Aminokwasowe ciecze jonowe znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach, w tym jako
rozpuszczalniki biomateriatow, takich jak celuloza, DNA i weglowodory, rozpuszczalniki
i pétprodukty w syntezie peptydow, absorbenty kwasnych gazow a takze materiaty funkcyjne
lub jako $rodowisko reakcji lub/i katalizatory wielu reakcji organicznych [2]. Znane jest zasto-
sowanie tego typu zwigzkéw w reakcji Dielsa-Aldera, kondensacji aldolowej oraz asyme-
trycznej addycji Michaela [3—6]. Istniejg takze doniesienia dotyczgce zastosowania amino-
kwasowych cieczy jonowych w kondensacji Knoevenagla czy reakcji MCR [7—12].

Przedstawiony zostanie przeglad mozliwosci zastosowania tej grupy zwigzkow jako kata-
lizatorow oraz srodowiska reakcji, ktéry dotyczy przede wszystkim badah wtasnych. W pracy
zostang zaprezentowane aminokwasowe ciecze jonowe, ktérych aminokwas stanowi anion,
natomiast kation stanowi kation tetraalkiloamoniowy (schemat 1). W badaniach wykorzysta-
ne zostang aminokwasy naturalne, wszystkie nalezgce do L-aminokwasow. Wszystkie anali-
zowane zwigzki otrzymane we witasnym zakresie poddano identyfikacji za pomocg spektro-
skopii NMR, FT-IR i UV-Vis. Sprawdzone zostang mozliwosci aplikacyjne otrzymanych
zwigzkow w reakcji izomeryzaciji, reakcji Knoevenagla czy reakcji MCR (ang. Multicomponent
Reaction).

Uzyte do reakcji aminokwasowe ciecze jonowe syntezowano we wiasnym zakresie, zgod-
nie ze znang metodykg w wyniku kondensacji aminokwasu z wodorotlenkiem organicznym,
handlowym lub otrzymanym z prekursora chlorkowego poprzez wymiang na zywicy jonowy-
miennej [13]. Do badan uzyto L-waline, L-leucyne, L-izoleucyne, wodorotlenek tetrabutylo-
amoniowy oraz nastepujgce organiczne chlorki: benzalkoniowy, choliny, didecylodimetylo-
amoniowy, dodecylotrimetyloamoniowy, 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, heksadecylotrimetylo-
amoniowy i tributylometyloamoniowy. Na schemacie 1 przedstawiono ogélng metode synte-
zy aminokwasowych cieczy jonowych z anionem aminokwasowym.

Otrzymane aminokwasowe ciecze jonowe sprawdzono pod kgtem mozliwosci zastosowa-
nia w reakcji izomeryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu (schemat 2), reakcji
Knoevenagla pomiedzy malonianem dimetylu i aldehydem benzoesowym (schemat 3) oraz
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otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w wyniku wielosktadnikowej reakcji
pomiedzy malononitrylem, indolem oraz aldehydem benzoesowym (schemat 4) oraz dwu-
etapowej reakcji [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylolmalononitrylu poprzez produkt posredni —
benzylidenomalononitryl (schemat 5).
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Schemat 1. Schemat otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych

Wykazano, ze aminokwasowe ciecze jonowe sg skutecznymi katalizatorami reakcji izo-
meryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu. Reakcje prowadzono w temperaturze
pokojowej przez 1 godzine. Wykazano, ze najwyzszg aktywnos¢ katalityczng uzyskano sto-
sujgc L-leucynian tetrabutyloamoniowy ([TBA][L-Leu]). Zbadano wptyw udziatu cieczy jono-
wej na wydajnosc¢ reakcji izomeryzacji i wykazano, ze najkorzystniej reakcje prowadzi¢ przy
30%ma udziale cieczy jonowe;.

o O

| och, AAILs | OCH,

OCH, H,CO

(@) O
AAILs: [tBMA][L-Leu], [DDA][L-Leu], [emim][L-Leu], [TBA][L-Leu], [DTMA][L-Leu], [BA][L-Leu],
[Chol][L-Leu], [HDTMA][L-Leu]

Schemat 2. Reakcja izomeryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu w obecnosci aminokwa-
sowej cieczy jonowej
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Kolejng katalizowang przez aminokwasowe ciecze jonowe reakcjg jest kondensacja
Knoevenagla pomiedzy aldehydem benzoesowym i malonianem dimetylu. Wykazano, ze
wydajnos¢ reakcji zalezy od rodzaju zastosowanego katalizatora oraz rodzaju aktywnej po-
chodnej kwasu malonowego. Sposrod pochodnych kwasu malonowego najbardziej aktyw-
nym w reakcji Knoevenagla byt malononitryl, co zwigzane jest z wiekszg zdolnoscig elektro-
noakceptorowg grupy cyjanowej w poréwnaniu do grupy karboNnonwej.
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Leu], [emim][L-lle]

Schemat 3. Reakcja Knoevenagla prowadzona w obecnosci aminokwasowej cieczy jonowej a) pomie-
dzy aldehydem benzoesowym a malononitrylem; b) pomiedzy aldehydem benzoesowym i malonia-
nem dimetylu

Sprawdzono ponadto aktywnos¢ katalityczng aminokwasowych cieczy jonowych w reakgji
wieloskfadnikowej MCR. Wbrew doniesieniom literaturowym udowodniono, ze reakcje nalezy
prowadzi¢ w Srodowisku rozpuszczalnika — etanolu. Najwyzszg wydajno$¢ uzyskano przy
uzyciu L-leucynianu tributylometyloamoniowego ([tBMA][L-Leu] — 25,2%). Selektywnos$¢ re-
akcji wynosita 36,0%, w zwigzku z czym reakcji tej nie mozna zaliczy¢ do reakcji wielosktad-
nikowej typu MCR.

pum—

| N NH
74 AAlLs \\
+ + — N\ N
QN 60 °C
N
H

AAlLs: [tBMA][L-Leu], [Chol][L-Val], [Chol][L-Leu], [Chol][L-lle]
Schemat 4. Reakcja MCR w obecnosci aminokwasowych cieczy jonowych

Prowadzono réwniez reakcje otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu
dwuetapowo, poprzez benzylidenomalononitryl jako produkt posredni. Wykazano, ze
w wyniku reakcji nie powstajg zadne produkty uboczne.
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Schemat 5. Dwuetapowa metoda otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu
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Potwierdzono, ze aminokwasowe ciecze jonowe mogg stanowi¢ skuteczne medium reak-
cyjne reakcji izomeryzacji czy kondensacji Knoevenagla.
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Superparamagnetyczny tlenek Fe;O,4 dzieki unikalnym wtasciwoscig znajduje coraz szer-
sze zastosowanie m.in. w diagnostyce laboratoryjnej, terapii hipertermig magnetyczng, celo-
wanym dostarczaniu lekéw czy jako magnetyczne nosniki pamieci [1, 2, 3, 4]. Istotng zaletg
magnetycznych nanomateriatéw jest mozliwos¢ wptywania na ich wiasciwosci i tworzenie
uktadoéw hybrydowych z substancjami o réznych wiasciwosciach. Duza powierzchnia wtasci-
wa pozwala na efektywne tgczenie tych czgstek z innymi materiatami przez procesy absorb-
cji lub tworzenie wigzan kowalencyjnych. Potgczenie wiasciwosci tlenku zelaza(ll,lll) z wia-
Sciwosciami TiO, umozliwia wykorzystanie otrzymanych nanostruktur magnetycznych
Fe;0,~TiO, do rozktadu zwigzkéw organicznych w fotokatalitycznych procesach oczyszcza-
nia wody. Fe;O4 umozliwia tatwe oddzielenie nanostruktur Fe;O,4-TiO, z dyspersji, pod wpty-
wem przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego, bez utraty katalitycznych wiasciwo-
Sci TiO, i bez zanieczyszczenia Srodowiska.

W pracy przedstawiono dwuetapowy sposob syntezy nanostruktur Fe;O4-TiO,. W pierw-
szym etapie otrzymano metodg solwotermalng [5] superparamagnetyczny tlenek Fe;O,.
W drugim etapie tlenek ten poddany zostat impregnaciji prekursorem TiO, tytanianem tetra-
butylu (TBOT) w srodowisku wody amoniakalnej. Proces rozktadu prekursora TiO, prowa-
dzono w reaktorze mikrofalowym. Porownano wptyw ilosci uzytego prekursora TiO, na struk-
ture i wkasciwosci otrzymanych nanostruktur Fe;O,4-TiO; (tab. 1).

Poréwnano dyfraktogramy nanokrystalicznego Fe3;O4 przed i po procesie impregnacji
TBOT. Na obu dyfraktogramach widoczne sg refleksy charakterystyczne dla spinelowej
struktury tlenku Fe;O4. Na dyfraktogramie otrzymanej nanostruktury Fe;O4-TiO,(90) widocz-
ne sg dodatkowo refleksy od fazy anatazowej (rys. 1).

Analiza widm FTIR potwierdzita obecno$¢ pasm charakterystycznych dla wigzan Ti—O-Ti,
Fe—O oraz wigzan pochodzacych od uzytego podczas syntetazy tlenku Fe;O4 glikolu poliety-
lenowego (rys. 2). Glikol polietylenowy stosowany byt jako rozpuszczalnik prekursora zelaza,
a zarazem petnit funkcje $rodka pomocniczego, ktérego zadaniem byto zabezpieczenie
otrzymanych nanoczgstek magnetycznych przed aglomeracjg miedzyczgsteczkowg i utle-
nianiem. Na podstawie analizy izoterm adsorpcji par azotu, korzystajac z réwnania BET wy-
znaczono powierzchnie wiasciwg otrzymanych nanostruktur. Ksztatt otrzymanych izoterm
wskazuje, ze sg to izotermy typu IV wg klasyfikacji IUPAC.
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Izotermy tego typu sag charakterystyczne dla materiatbw mezoporowatych. Metodg DFT
dokonano analizy krzywych rozktadu objetosci porow, ktéra potwierdzita, ze wytworzone Na-
nostruktury Fe;0,4-TiO, sg materiatem mezoporowatym o szerokosci poréw od 2 do 8 nm.

Tabela 1. Charakterystyka otrzymanych w reaktorze mikrofalowym nanostruktur Fe;O4-TiO,

Symbol probki TBOT TiO, TiO, Powierzchnzia wiasciwa Objetos'g: porow

(il [%] [nm] [m /g] [em /g]
Fe304—TiO, (48) 1 48 15 481 0,339
Fe304—TiO2 (73) 3 73 18 112 0,213
Fe304—TiO2 (90) 10 90 16 306 0,230

A(101) A -anataz (JCPDS: 01-075-25-47)

M - magnetyt (JCPDS: 04-013-9808)
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Rys. 1. Dyfraktogram Fe3;O,4 przed i po procesie impregnaciji TiO,
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Rys. 2. Widma FTIR otrzymanego tlenku Fe;O, (a) oraz nanostruktur Fe;O,4-TiO, (b)
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Zbadano zalezno$¢ stopnia rozktadu fenolu od zawartosci procentowej TiO, w prébce.
Jako wzorcowy zwigzek organiczny ulegajgcy procesowi fotokatalitycznemu wybrano fenol.
Przed przystgpieniem do pomiaréw rozktadu fenolu wybrano odpowiednig analityczng dtu-
gos¢ fali. Wyboru dokonano na podstawie krzywej absorpcji fenolu. Dtugosé fali przy ktérej
wystepuje maksymalna absorpcja promieniowania Anax dla fenolu wynosi 270 nm. Najlepszy
efekt rozktadu fenolu zaobserwowano dla nanomateriatu Fe;O4-TiO, z 73% zawartoscig
TiO,, po 4 godzinach naswietlania stopien zaktadu fenolu byt réwny 90%.

Stwierdzono, ze aktywnos¢ w reakcji rozktadu fenolu otrzymanych materiatéw zalezy nie
tylko od ilosci uzytego prekursora TiO, ale rowniez od stopnia jego wykrystalizowania.

Zaproponowany sposob impregnacji nanoczgstek magnetycznych tlenku Fe;O,4 tlenkiem
tytanu(lV) pozwolit na otrzymanie nanostruktur Fe;O,-TiO, o pozadanych wiasciwosciach
pozwalajgcych na ich potencjalne zastosowanie do usuwania zanieczyszczen organicznych
z wody.
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Poprzez wzrost liczebnosci populacji ludzkiej zostaje zmniejszona iloS¢ dostepnej czyste;j
wody [1]. Jest to spowodowane nadmiernym wyzyskiem srodowiska naturalnego, co wigze
sie z zanieczyszczeniem oraz zaburzeniami rownowagi wewnetrznej zbiornikéw wodnych [2,
3]. Do gtéwnych Zrodet zanieczyszczenia zalicza sie zwigzki biogenne, ktére dostarczane sg
do srodowiska przez nadmierne nawozenie upraw sktadnikami mineralnymi i organicznymi,
wzrastajgcy ilos¢ sciekdw bytowo-gospodarczych i przemystowych. Efektem takiego dziata-
nia jest eutrofizacja zbiornikéw wodnych [4]. Eutrofizacje cechuje wzrost zyznosci ekosyste-
mow wodnych, uwidoczniony zwiekszong koncentracjg zwigzkéw biogennych (azotu i fosfo-
ru), w wyniku czego dochodzi do silnego rozwoju fitoplanktonu [5]. Zakwit fitoplanktonu
w jeziorze powoduje zacienienie wdd, zmniejszenie przezroczystosci, a takze niedobdr tlenu
w naddennej strefie. Woda z duzg iloscig biogendéw powoduje zakwity glondw, po pewnym
czasie dochodzi do ich obumierania i opadania na dno jeziora, gdzie ulegajg rozktadowi
i dostarczajg nowe porcje biogenéw do akwenu — dochodzi do wtérnego zanieczyszczenia
[6, 7].

Utrzymanie zbiornika w odpowiednim stanie czystosci w czasach urbanizacji i ogranicze-
nia zasobow wodnych wymaga uzycia wysokorozwinietych technik oczyszczania. Wyboér
metody rekultywacji jest trudny, poniewaz trzeba wzigé pod uwage szereg czynnikdw po-
Srednich, wptywajgcych na jej skutecznosé [8].

Pierwsze dziatania rekultywacyjne jezior w Polsce przeprowadzono w 1956 r. w jeziorze
Kortowskim, usuwajgc wody z jego hipolimnionu. W XXI w. te metode wykorzystano do
oczyszczenia zbiornika Ptawniowice osiggajgc poprawe warunkow tlenowych, obnizenia od-
czynu wody, wzrostu przejrzystosci wody, zmniejszenia szybkosci reakcji uwalniania
o-fosforandéw z osadoéw dennych [9]. Innym sposobem wspomagajgcym oczyszczanie wody
jest uzycie areacji pulweryzacyjnej. Technologia ta polega na pobraniu wody ze strefy przy-
dennej zbiornika, natlenieniu niej i wttoczeniu do miejsca pobrania. W ten sposoéb rekultywa-
cji poddano w latach 2000-2001 jezioro Barlineckie, ktére uzyskato lepsze natlenienie
w warstwach przydennych i przyspieszyto samooczyszczanie [10]. Aby uzyskac lepszy efekt
stosuje sie potgczenie kilku metod rekultywacji. Dobrym przyktadem jest rekultywacja jeziora
Klasztornego metodg inaktywacji fosforu i biomanipulacji. Program odnowy wykonano w la-
tach 2012—-2014 uzyskujac stezenie fosforu na poziomie nizszym niz 0,1 mgP/dm?®, ograni-
czenie aktywnosci fitoplanktonu i likwidacje zakwitow sinicowych [11]. Niestety, sg tez po-
dejmowane préby ktére nie przynoszg oczekiwanego efektu. Na poczatku lat 90. XX w.
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opracowano i wdrozono plan rekultywacji jeziora Gieboczek. Zabiegi ochronne polegaty na
budowie rowu opaskowego, napowietrzaniu jeziora i w ostatnim okresie uzyciu koagulantu
P1X-118. Analizujgc aktualne i archiwalne parametry mozna zauwazy¢ trend wzrostu ich war-
tosci. Autorzy piszg o przyjeciu niewtasciwej metody rekultywaciji lub zbyt matej intensywno-
Sci oczyszczania [12].

Pomysinosé oczyszczania jezior zalezy od wyboru okreslonej metody. Przy wyborze nale-
zy uwzgledni¢ gtebokos$c¢ ingerencji, czas prac i trwatos¢ przewidywanego efektu [13]. Efekt
rekultywacji bardziej widoczny jest dla silniej zdegradowanych akwenéw. Szybkos¢ poprawy
jakosci wody zalezy od fadunkéw zanieczyszczeh doptywajgcych do akwenu, ilosci oraz
»,mocy” zainstalowanych urzadzen. Szybko$¢ oczyszczenia jeziora uwidacznia sie poprawg
wszystkich rodzajéw parametrow (bakteriologicznych, chemicznych, biologicznych i fizycz-
nych). Prawidtowo przeprowadzona rekultywacja umozliwia doprowadzenie wiele akwenow
do stanu Il klasy czystosci [14]. Omawiany ekosystem jest bardzo ztozony, ale posiadamy
coraz wiekszg wiedze na jego temat oraz coraz lepsze narzedzia analityczne. Komputery
pomagajg w gromadzeniu i przetwarzaniu zgromadzonych danych wraz z ich wnioskowa-
niem [13].
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Molibdenian(VI) wapnia (CaMoQ,) jest matrycg stosowang do otrzymywania materiatow
stosowanych przy immobilizacji odpadéw radioaktywnych. CaMoQO, jest bardzo interesujg-
cym zwigzkiem z wielu wzgledéw. Po pierwsze charakteryzuje sie znaczg odpornoscig na
zdefektowanie sieci krystalicznej co umozliwia wbudowanie w jego strukture innych jonow,
w tym radioaktywnych. Charakteryzuje sie réwniez silng luminescencja, co umozliwia wyko-
rzystanie emitowanego swiatta do badanh struktury zdefektowanej. Mozliwe jest rowniez uzy-
skanie duzych monokrysztatéw CaMoQ,, a to z kolei pozwala na wykonanie ilosciowych po-
miarow stopnia zdefektowania sieci krystalicznej i skorelowanie uzyskanych wynikow z po-
miarami luminescencyjnymi.

W ramach badan przeprowadzono synteze prébek nowego, nanokrystalicznego roztworu
statego opartego na molibdenianie(VI) wapnia. W tym celu wykorzystano tzw. metode ,spa-
leniowg” (ang. combustion method) stosowang we wczesniejszych naszych badaniach [1, 2].
Do syntez tg metodg wykorzystano nastepujgce prekursory: CaCO; (prekursor Ca), CoCO;
(prekursor Co), (NH4)sMo7024 - 1,36 H>O (prekursor Mo) oraz (NH4)1oW+2H2042 - 3,45 H,O
(prekursor W). W pierwszym etapie przygotowywano roztwory zawierajgce prekursory Ca
i Co. W tym celu nawazki obu weglandéw roztwarzano w rozcienczonym, wodnym roztworze
kwasu azotowego(V). W tak przygotowanym roztworze rozpuszczano nastepnie hydrat kwa-
su cytrynowego, ktory pefnit role utleniacza w syntezie. Nastepnie cato$¢ zobojetniano za
pomocg wodnego roztworu amoniaku do pH~5. W kolejnym etapie przygotowywano roztwér
zawierajgcy prekursory Mo i W. Po pofgczeniu roztwordw zawierajgcych rozpuszczone pre-
kursory Ca i Co oraz prekursory Mo i W catos¢ ogrzewano ostroznie az do momentu catkowi-
tego odparowania rozpuszczalnika. W kolejnym etapie probki bardzo wolno ogrzewano
w piecu oporowym do temperatury ok. 300°C. W tym czasie przebiegata silnie egzotermicz-
na reakcja, podczas ktoérej wydzielata sie bardzo duza ilos¢ gazéw, a probki bardzo istotnie
zwiekszaty swojg objetos¢ (rys. 1). W ostatnim etapie materiaty wypalano w temperaturze
900°C przez 2 godziny. Po wypaleniu probki schtadzano do temperatury pokojowej i homo-
genizowano w mozdzierzu agatowym. Skfad fazowy otrzymanych w ten sposéb nanomate-
riatdbw okreslono metodg proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Do-
datkowo prébki poddano badaniom metodami: IR, SEM, UV-Vis oraz wyznaczono ich ge-
stosé.
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W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nanokrystaliczny, substytucyjny roz-
twor staly o ograniczonej rozpuszczalnosci jondw Co?* w sieci krystalicznej tetragonalne-
go CaMoQO,. Roztworowi temu przypisano wzor: Ca;,Cox(M0O4)o50(WO4)o.50. Zakres homo-
genicznosci tego roztworu jest bardzo waski i wynosi 0 < x < 0,03. Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem stezenia jonéw Co?* w strukturze CaMoO, linie dyfrakcyjne rejestrowane na dy-
fraktogramach proszkowych wszystkich analizowanych roztwordéw przesuwajg sie w kierunku
wyzszych wartosci katéw 26 (rys. 2). Na podstawie wskaznikowania dyfraktogramow prosz-
kowych obliczono parametry komérki elementarnej matrycy oraz kazdego z otrzymanych
roztworéw (tab. 1). Wykazano, ze wszystkie fazy krystalizujg w uktadzie tetragonalnym,
W grupie przestrzennej /14,/a i wykazujg strukture typu szelitu (CaWO,).

Rys. 1. Zdjecie nanoproszku Cag 97C0¢.03(M0QO4)0.50(WO4)o.50
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Rys. 2. Dyfraktogramy proszkowe CaMoO, oraz prébek roztworowych Cai.4Cox(M0O4)o 50(WO4)o 50
(x =0,01-0,03)
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Parametry komorki elementarnej roztworow malaty liniowo wraz ze wzrostem koncentraciji
jondw Co?* w matrycy szelitowej. Metodg SEM stwierdzono, ze wielko$¢ ziaren otrzymanych
nanomateriatéw waha sie w granicy ~500 nm do ~1 pm.

Tabela 1. Obliczone parametry komérki elementarnej oraz wyznaczona gesto$¢é matrycy (CaMoQ,),
a takze probek roztworu statego Ca,Cox(M00O4)g 50(WO4)o 50 (X = 0,01-0,03)

) State sieciowe [A] Gestosc
Wzér roztworu statego p c g cm‘3]
x=0 CaMoQ4 (matryca) 5,23199 11,4626 4,23
X= 0,01 Cao_QQCOo_m0(MOO4)0_50(WO4)0_50 5,24480 11 ,4333 5,15
x=0,03 Cap.97C00.030(M004)0 50(WO4)o.50 5,24073 11,4214 5,18
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Rys. 3. Zaleznos¢ ((J(-hv)2 w funkgcji energii fotonu hv oraz wyznaczona wartos¢ prostej przerwy ener-
getycznej nanoproszku Cag ¢7C0¢.03(M0O4)0.50(WO4)o.50

Wykazano, ze nowe domieszkowane jonami Co?" nanomateriaty sg izolatorami o proste;
przerwie energetycznej E; > 3 eV, a jej wartos¢ zmienia si¢ nieliniowo wraz ze zmiang kon-
centracji Co.

Podziekowania: Autorka dziekuje Pani dr hab. inz. Elzbiecie Tomaszewicz prof. nadzw., promotorowi
rozprawy doktorskiej, za pomoc merytoryczng podczas realizacji tych badan.
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Interesujgce wilasciwosci fizyczne i chemiczne tlenku niobu(V) powoduja, ze zaréwno
czysty Nb,Os, jak i fazy tworzgce sie z jego udziatem wykorzystywane sg w wielu dzie-
dzinach przemystu [1-10]. Znajdujg one zastosowanie do produkcji elektrod w akumulato-
rach litowych, szkiet bezotowiowych oraz do produkcji fotokatalizatorow i katalizatorow
utleniania lekkich weglowodoréw [8, 9, 10]. W literaturze opisano dotychczas dziewie¢
odmian polimorficznych tlenku niobu(V), oznaczanych jako: TT, T, B, M, H, N, P, R and
Z-Nb,Os5 [1-7]. Z przegladu literatury dotyczacej polimorfizmu Nb,Os wynika, ze istniejg duze
kontrowersje na temat wiasciwosci odmiany M-Nb,Os [1-7]. Dyfraktogramy proszkowe
M-Nb,Os przedstawiane przez réznych autoréw rdznig sie pod wzgledem potozenia kato-
wego oraz liczby zarejestrowanych reflekséow dyfrakcyjnych [1—7]. Badania prowadzone od
szeregu lat w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej poswiecone temu problemowi
wykazaty, ze M-Nb,Os powstaje jako produkt posredni podczas przemiany fazowej prowa-
dzacej od T-Nb,Os do H-Nb.,Os a synteza fazy Nb;,WO33; z uzyciem T-Nb,Os przebiega
poprzez etap, w ktérym powstaje jednofazowy preparat zawierajgcy roztwoér staty WO;
w M-Nb,Os [1]. Stwierdzono takze, ze podczas reakcji V,0s z T-Nb,Os tworzy sie roztwér
staty V.05 w M-Nb,Os. Celem prezentowanej pracy byto otrzymanie M-Nb,Os oraz stabilizo-
wanego wanadem lub wolframem M-Nb,Os i przeprowadzenie poréwnawczych badan struk-
turalnych reprezentatywnych probek.

Do badan jako materiaty wyjsciowe wykorzystano: WO3; 99,99% (Fluka, USA), V,0scz.d.a
(POCH, Gliwice, Polska) i T-Nb,Os 99,9% (Aldrich, Niemcy). Mieszanine odmian M-
i H-Nb,Os (M-Nb,Os > H-Nb,Os) otrzymano przez ogrzewanie T-Nb,Os w temperaturze
1000°C przez 10 minut. M-Nb,Os5 stabilizowany WO3; otrzymano w wyniku prazenia miesza-
niny T-Nb,Os i WO; (14.29 % mol. WO3) w temperaturze 875°C przez 24 h, natomiast
M-Nb,Os stabilizowany V,0s5 (5% mol. V,05) w wyniku ogrzewania mieszaniny T-Nb,Os
i Vo.Os w temperaturze 800°C przez 24 h. Identyfikacje faz w mieszaninach reakcyjnych
wykonano za pomocg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Badania przepro-
wadzono z uzyciem dyfraktometru Empyrean Il (CuKa, monochromator grafitowy, tryb D1).
Badania metoda spektroskopii IR wykonano uzywajgc spektrometru Specord M80 (pastylki
KBr w stosunku masowym 1 : 300, 200—1200 cm™). Dyfraktogramy proszkowe otrzymanych
faz poddano wskaznikowaniu przy pomocy programu Refinement.

Adres do korespondencji: Ewa Pawlowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastéw 42, 71-065
Szczecin, Polska, e-mail: Ewa-Pawlowska@zut.edu.pl
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Tabela 1. Parametry i objetosci komodrek elementarnych otrzymanych faz o strukturze M-Nb,Os oraz
M-Nb,Os otrzymanego metodg chemicznego transportu [2] i M-Nb,Os otrzymanego w wyniku inten-
sywnego ucierania Nb,Os w mozdzierzu i prazenia produktu w temperaturze 1000°C [5]

Faza a=b[A] c[A] V [A? Zrodio

5% V205 W M-Nb2Os 20,230 3,834 1569,08 ta praca

14,29 % WO3 w M-Nb,Os 20,263 3,825 1570,50 ta praca

M-Nb,Os 20,308 3,827 1578,31 ta praca
M-Nb2Os 20,333 3,826 1581,79 [5]
M-Nb,Os 20,440 3,832 1600,99 2]

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w wyniku ogrzewania T-Nb,Os w temperaturach
z przedziatu 850—1000°C powstaje mieszanina odmian polimorficznych M- i H-Nb,Os. W ra-
mach prezentowanej pracy nie udato sie otrzymaé jednofazowej prébki zawierajgcej
M-Nb.Os. Otrzymywane w réznych warunkach (temperatura, czas) prébki zawieraty miesza-
niny o réznej zawartosci odmian M- i H-Nb,Os. Czystg odmiane H-Nb,Os otrzymano w wyni-
ku ogrzewania T-Nb,Os w temperaturach wyzszych niz 1000°C. Probke zawierajgcg najwiek-
szg ilos¢ M-Nb,Os w mieszaninie z H-Nb,Os5 otrzymano ogrzewajgc T-Nb,Os w temperaturze
1000°C przez 10 minut [1]. Prébka otrzymana w takich warunkach zostata uznana za prébke
odniesienia. Na jej dyfraktogramie zarejestrowano oprocz refleksow, ktére przypisano
M-Nb.Os, takze zespodt reflekséw o sredniej i matej intensywnosci charakterystycznych dla
H-Nb,Os (rys. 1, krzywa a). Probki roztworu statego zawierajgcego 14,29% mol. WO3; w
M-Nb,Os (rys. 1, krzywa b) i roztworu statego zawierajgcego 5% mol. V,05 w M-Nb,Os (rys.
1, krzywa c) byty jednofazowe i zawieraly tylko zbiory reflekséw dyfrakcyjnych, ktére przypi-
sano M-Nb,Os. Otrzymanie jednofazowych preparatéw w tych dwu przypadkach swiadczy
niewgtpliwie o tym, Ze mniejsze jony wanadu i wolframu stabilizujgco wptywajg na strukture
M-Nb.Os. Dyfraktogramy proszkowe trzech badanych probek wykazujg duze podobienstwo
pod wzgledem liczby, potozenia katowego i intensywnos$ci wzglednych reflekséw dyfrakcyj-
nych. We wszystkich trzech przypadkach (rys. 1, krzywe a, b i c) na dyfraktogramach
wystepujg oprécz ostrych, dobrze wyksztatconych reflekséw, réwniez refleksy wyraznie po-
szerzone. Wystepowanie na dyfraktogramach poszerzonych reflekséw swiadczy najczesciej
0 obecnosci w badanych préobkach krystalitbw o rozmiarach mniejszych niz 100 nm. Jed-
nakze wystepowanie obok reflekséw poszerzonych takze refleksbw ostrych
najprawdopodobniej swiadczy o pewnym stopniu nieuporzadkowania otrzymanych faz
o strukturze M-Nb,Os. Dyfraktogramy proszkowe roztworow statych V,05 w M-Nb,Os i WO3
w M-Nb,Os oraz zestaw reflekséw przypisanych M-Nb,Os w mieszaninie M- i H-Nb,Os
otrzymanej w wyniku prazenia T-Nb,Os w temperaturze 1000°C przez 10 minut poddano
wskaznikowaniu a obliczone parametry komérek elementarnych przedstawiono w tabeli 1.
Analiza wielkosci parametréw komorek elementarnych roztworéw statych WO; w M-Nb,Os5
i V,0s w M-Nb,Os wskazuje, ze wbudowanie sie do sieci krystalicznej mniejszych jonéw V°*
i W®* powoduje kontrakcje sieci krystalicznej otrzymanych faz czego miarg moze byé obje-
tos¢ komorek elementarnych. Na uwage zastuguje takze fakt wystepowania wyraznych
réznic wielkosci parametrow komoérki elementarnej probek M-Nb,Os otrzymanych réznymi
metodami (tab.1).
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Otrzymane w ramach tej pracy probki o strukturze M-Nb,Os poddano badaniu metoda
spektroskopii IR. Na rysunku 2 przedstawiono widma IR mieszaniny M- i H-Nb,Os otrzymanej
w wyniku ogrzewania T-Nb,Os w temperaturze 1000°C przez 10 minut (krzywa a), roztworu
statego zawierajgcego 14,29% mol. WO3; w M-Nb,Os (krzywa b) i roztworu statego zawierajg-
cego 5% mol V,05 w M-Nb,Os (krzywa c). Analiza potozenia i intensywnosci pasm absorpcji
w zarejestrowanych widmach wskazuje na ich bardzo duze podobienstwo co potwierdza
izostrukturalno$¢ faz poddanych badaniu. Wszystkie widma zawierajg przegiecie przy okoto
960 cm™' oraz wyraznie zaznaczone pasma absorpcji o maksimach przy okoto 880, 700,
575, 500 i 350 cm™". W strukturze M-Nb,Os wystepujg oktaedry MOg potaczone wspdlnymi
narozami i krawedziami. Wystepowanie w widmach IR pasm absorpcji w zakresie 1000—-800
cm™' $wiadczy o duzym stopniu deformaciji oktaedrow NbOg budujgcych strukture M-Nb,Os
[1, 2].
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Rys. 1. Fragmenty dyfraktograméw proszkowych mieszaniny odmian M- i H-Nb,Os otrzymanej w wyni-
ku prazenia T-Nb,Os w temperaturze 1000°C przez 10 minut (krzywa a), roztworu statego
zawierajgcego 14,24% mol. WO; w M-Nb,Os (krzywa b) i roztworu statego zawierajgcego 5% mol.
V,05 w M-Nb,Os (krzywa c)
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Rys. 2. Widma IR mieszaniny odmian M- i H-Nb,O5 otrzymanej w wyniku prazenia T-Nb,Os w tempe-

raturze 1000°C przez 10 minut (krzywa a), roztworu stalego zawierajgcego 14,24% mol. WO,
w M-Nb,Os (krzywa b) i roztworu statego zawierajgcego 5% mol. V,05 w M-Nb,Os (krzywa c)
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Przeprowadzone badania pozwalajg na przedstawienie nastepujgcych wnioskéw:

1. Obrazy dyfrakcyjne roztworéw statych WO3; w M-Nb,Os i V.05 w M-Nb,Os wykazujg duze
podobienstwo do obrazu dyfrakcyjnego M-Nb,Os co potwierdza ich izostrukturalnosgé.

2. Mniejsze jony wanadu i wolframu stabilizujgco wptywajg na strukture M-Nb,Os.

3. Widma IR wszystkich otrzymanych faz o strukturze M-Nb,Os sg bardzo podobne co
potwierdza ich izostrukturalnosc.

4. Wystepowanie w widmach IR badanych faz pasm absorpcji w zakresie 1000-800 cm™
swiadczy o duzym stopniu deformacji oktaedrow budujgcych strukture M-Nb,Os.
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SYNTEZA | CHARAKTERYZACJA NOWYCH NANOKRYSTALICZNYCH
MOLIBDENIANO(VI)-WOLFRAMIANOW(VI) OLOWIU(Il) | GADOLINU

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Molibdeniany(VI) i wolframiany(VI) dwuwartosciowych metali domieszkowane jonami me-
tali ziem rzadkich sg stosowane na szerokg skale w wielu dziedzinach techniki, miedzy in-
nymi w optyce, elektronice oraz optoelektronice. Na szczegdlng uwage zastugujg molibde-
nian(VI) (PbMoQ,) oraz wolframian(VI) otowiu(ll) (PbWOQ,). Ze wzgledu na swoje szczegdlne
wiasnosci (m.in. duzg warto$¢ gestosci, odpornos¢ na uszkodzenia zwigzane z dziataniem
promieniowania jonizujgcego) zwigzki te wykorzystywane sg jako matryce laserow krysta-
licznych oraz materiaty scyntylacyjne. Stosowane coraz powszechniej nowe technologie
umozliwiajg wytwarzanie materiatobw o sktadzie i wtasnosciach niemozliwych do uzyskania
dotychczas znanymi metodami takimi, jak np. wysokotemperaturowe spiekanie. Zmniejsza-
jac rozmiar ziaren otrzymuje sie coraz czesciej nanomateriaty, ktére wykazujg lepsze wita-
snosci fizyko-chemiczne i mechaniczne w poréwnaniu z polikrystalicznymi proszkami otrzy-
mywanymi tradycyjnymi metodami.

W ramach badan przeprowadzono synteze nowych, nanokrystalicznych materiatéw opar-
tych na molibdenianie(VI) otowiu(ll). Do tego celu wykorzystano tzw. metode ,spaleniowg”
(ang. combustion method). Prekursorami w syntezie byty: bezwodny azotan(V) oftowiu(ll)
(Pb(NO3),, prekursor Pb), tlenek gadolinu(lll) (Gd.O3, prekursor Gd), molibdenian(VI) amonu
((NHz)eMo0;024 - 1.3586 H,O, prekursor Mo), wolframian(Vl) amonu ((NH4)1oW12H204, -
3.4485 H,0, prekursor W). Ponadto w syntezie, jako utleniacz, zastosowano hydrat kwasu
cytrynowego (CsHgO7 - H,O). Prekursory Pb i Gd roztwarzano w rozciehczonym roztworze
kwasu azotowego(V). Roztwdér zawierajacy jony Pb?*, Gd** oraz rozpuszczony kwas cytry-
nowy zobojetniano za pomocg wodnego roztworu amoniaku do pH~5. W oddzielnym naczy-
niu przygotowywano wodny roztwor zawierajgcy prekursor Mo i W. Nastepnie tak przygoto-
wane roztwory fgczono i catos¢ ogrzewano do momentu catkowitego odparowania wody.
W kolejnym etapie prébki ogrzewano bardzo wolno do temperatury ok. 300°C. Podczas
ogrzewania miata miejsce silnie egzotermiczna reakcja, ktorej towarzyszyto wydzielanie sie
duzej ilosci gazéw. W ostatnim etapie probki wypalano w piecu oporowym przez dwie godzi-
ny w temperaturze 900°C. Skitad fazowy otrzymanych w ten sposdb nanomateriatdw okre-
slono metodg proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Dodatkowo
prébki poddano badaniom metodami: IR, DTA-TG, SEM, UV-Vis oraz wyznaczono ich ge-
stosé.

' Adres do korespondenciji: Magdalena Pigtkowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-
mail: magdapiat@wp.pl
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W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nanokrystaliczny, pustoweztowy, substy-
tucyjny roztwor staty o ograniczonej rozpuszczalnosci jondw Gd** w sieci krystalicznej tetra-
gonalnego PbMoQO,. Roztworowi temu przypisano wzér: Pbq_3,0,Gd2(M0Q4)1.3(WO4)sx, gdzie
0 oznacza wakancje w sieci kationowej. Analogiczne mikroceramiczne roztwory metodg re-
akcji przebiegajacej w fazie statej otrzymano we wczes$niejszych badaniach [1-3].

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia jonéw Gd*" w strukturze PbMoOy linie dyfrak-
cyjne rejestrowane na dyfraktogramach proszkowych wszystkich analizowanych roztworéw
przesuwajg sie w strone wiekszych wartosci katéw 2@ (rys.1). Na podstawie wskaznikowania
dyfraktogramow proszkowych obliczono parametry komoérki elementarnej kazdego z otrzy-
manych roztworow (tab. 1). Wykazano, ze krystalizujg one w uktadzie tetragonalnym, w gru-
pie przestrzennej /4,/a i wykazujg strukture typu szelitu.

Tabela 1. Obliczone parametry komorki elementarnej PbMoQO, oraz wybranych prébek roztworu state-
g0 Pb50:Gda(M004)13(WO4)sx, a takze warto$¢ przerwy energetycznej E,

Wzér roztworu statego Parametry komorki elementarnej Eg [eV]

Pb1.3,0xGd2(M0O4)1.3x(WOu)ax [nm]
a C

x=0 0,544099 1,21189 3,09
PbMoOs ’ : :
x = 0,0455
Pbo,s63500,0455Gd0,0910(M0O4)0,8635(WO4)o, 1365 0,542011 120499 >
x =0,0839
Pbo 748300.0839Gdo.1678(M0O4)0.7483(WO4)o.2517 0540288 119876 >0
X = 0,1430 0,536498 1,18792 3,06

Pbo,s71000,1430Gdo,2860(M004)0,5710(VWO4)0,4200
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe PbMoQ, oraz probek roztworowych Pbi_30,Gdox(M0O,)13x(WO4)ax
(x = 0,0455; x =0,0839; x = 0,1430) otrzymane metodg spaleniowg w zakresie 26 10-60° (A) oraz
dyfraktogramy proszkowe ww. prébek (1712/103/004) w przedziale 20 25-32° (B)

Metoda skaningowej mikroskopii elektronowej stwierdzono, ze wielko$¢ ziaren otrzymanych, do-
mieszkowanych jonami Gd*, nanomateriatow waha sie w granicy ~500 nm do ~2 uym (rys. 2).
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Rys. 2. Zdjecie skaningowe nanokrystalicznej probki Pby.s,0,Gda(M0O4)1.5(WOs4)sx dla X = 0,0839

Stwierdzono, ze nowe nanomaterialy sg izolatorami o skosnej przerwie energetycznej
Eg > 3 eV. Jej warto$¢ zalezy od koncentracji jonéw Gd** w sieci krystalicznej matrycy.

metoda "spaleniowa"

Pb, , 0 Gd, (MoO,)

1-3x x

x =0,0839

(WO,)q,

1-3x

(e-hv)"”? (a.u.)

E=3,15¢V

Pb, 0 Gd, (MoO,), . (WO,),

Reflektancja (%)

2,5 ' 3,0 ' 3:5 ' 4,0 ' 4,5
hv (eV)

Rys. 3. Zalezno$¢ (a - hv) " w funkcji energii fotonu hv oraz wyznaczona warto$¢ skosnej przerwy
energetycznej probki Pby s0,Gd2(M0O4)1.3x(WO4)sx dla x = 0,0839. Zaleznos¢ reflektancji w funkcji
diugosci fali A (wstawka)

12
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ZASTOSOWANIE POL ELEKTROMAGNETYCZNYCH W INZYNIERII
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i Proceséw Ochrony Srodowiska, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej

WSTEP

Pole elektromagnetyczne wystepuje w srodowisku naturalnym i towarzyszy cziowiekowi
we wszystkich aspektach zycia. Znaczna wiekszo$¢ organizmow zywych nie posiada umie-
jetnosci jego wykrywania. Wyjatek stanowig niektére bakterie, owady, a takze ptaki, ktére
wykorzystujg state pole magnetyczne ziemi do nawigacji [14]. Niewyczuwanie obecnosci
réznych form energii (w tym pola elektrycznego, magnetycznego, a takze promieniowania
jonizujgcego), zaréwno tych wystepujgcych naturalnie, jak i wytwarzanych w sposob sztucz-
ny, moze prowadzi¢ do stwierdzenia, ze wokot nas panuje pusta przestrzeh. Jednak jest to
btedne spostrzezenie, poniewaz tak naprawde przestrzen ta jest przeszyta ogromng ilo$cig
réznych form energii. Co wiecej, ich ilos¢ stale rosnie, co jest spowodowane intensywnym
rozwojem roznych dziedzin techniki [6, 14].

RODZAJE POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO

Promieniowanie elektromagnetyczne charakteryzuje sie wzajemnym oddziatywaniem pdl
elektrycznych i magnetycznych. Zaleznosci te zaobserwowat dopiero Oersted w 1819 r., kto-
ry wykazat, ze wokét przewodnika z prgdem powstaje pole magnetyczne. Od tego momentu
nastgpit rozwoj badan poswieconych tego typu zaleznosciom, co zaowocowato przedstawie-
niem kompletnej teorii dotyczgcej zjawisk magnetycznych wywotanych pradem elektrycznym.
Przetomowymi wydarzeniami byto okrycie zjawiska indukcji magnetycznej, klasyczna teoria
elektromagnetyzmu sformutowana przez Maxwella oraz doswiadczalne wytworzenie fali
elektromagnetycznej przez Hertza w 1888 r. [7].

Oddziatywania pomiedzy polem elektrycznym i magnetycznym sg uporzgdkowane i po-
wtarzajgce sie. Pole elektryczne wywotywane jest przez obecnos$é¢ przeciwstawnych tadun-
kéw elektrycznych (napiecie elektryczne). Z kolei pole magnetyczne powstaje w wyniku ru-
chu tych tadunkoéw, doktadniej przez prad elektryczny [6, 10].

POLE ELEKTRYCZNE

Wystepowanie zjawisk elektrycznych zaobserwowat Tales z Miletu (620-540 p.n.e.), ktory
opisat elektryzowanie podczas pocierania bursztynu. Dopiero Gilbert (1544—1603) przepro-
wadzit pierwsze naukowe obserwacje dotyczgce elektrycznosci. Stwierdzit, ze poza burszty-
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nem rowniez inne materiaty mogg ulega¢ naelektryzowaniu przez pocieranie. Na podstawie
tych obserwaciji inny uczony, Dufay (1698—1739), zwrdcit uwage na istnienie dwéch rodzajéw
sit: przyciggajacej i odpychajgcej. Wywnioskowat, ze istniejg dwa rodzaje elektrycznosci:
szklana i zywiczna, co zostatlo zastgpione pare lat pozniej przez Benjamina Franklina
(1706-1790), jako tadunek dodatni i tadunek ujemny [7]. Natomiast wielko$¢ sit elektrycz-
nych jako pierwszy zmierzyt Coulomb w 1785 roku, formutujgc przy tym prawo rzadzgce tymi
sitami, a od jego nazwiska nazwano jednostke tadunku elektrycznego 1C = 1A - s [4, 9].
Obecnie dziat fizyki jakim jest elektrostatyka zajmuje sie badaniem zjawisk zachodzgcych
pod wptywem niezmiennych w czasie pdl elektrycznych i wywotujgcych je fadunkéw elek-
trycznych. Podstawowymi prawami stosowanymi w elektrostatyce sg [9]:

Prawo zachowania tadunku

>.,4n =const , prawo to obowigzuje w uktadzie zamknietym, czyli takim, ktéry nie wymienia
materii z otoczeniem, co mozna przyja¢ w duzym uproszczeniu jako brak wymiany fadunkow
z otoczeniem.

Prawo Coulomba

ﬁ:koﬂ.

E— koﬂf, prawo to zostato wykorzystane do zdefiniowania jednostki tadunku

r2

S|

elektrycznego jakg jest kulomb C. W przyrodzie mamy dwa rodzaje tadunkéw (dodatni
i ujemny), ktére mogg wzajemnie oddziatywac¢ na siebie. Sita dziatajgca pomiedzy tadunkami
réwnoimiennymi bedzie sitg dodatnig (odpychajgca), natomiast pomiedzy réznoimiennymi —
ujemng (przyciggajaca).

Prawo Gaussa §Sédé=ljvpdv, lub w postaci divézlp, prawo to opisuje strumien pola

0 0

dla ciggtego rozktadu fadunkéw. Jest ono réwnowazne do prawa Coulomba lecz umozliwia
w prostszy sposdb rozwigza¢ zagadnienia, ktdére wygladajg skomplikowanie w przypadku
wczesniejszego prawa.

Prawo Stokesa | Eds :js(roté)dé ,lub w postaci dr = rotE Jga , prawo to opisuije rotacje pola
wektorowego.

POLE MAGNETYCZNE

Pierwsze wzmianki o zjawiskach magnetycznych pochodzg ze starozytnosci. Poznane
zostaty wiasciwosci magnetyczne niektérych rud zelaza (magnetyt FeO, - Fe,03, piryt ma-
gnetyczny 6FeS - Fe,S;). W Sredniowieczu miato miejsce pierwsze namagnesowanie stalo-
wej sztabki kawatkiem rudy. W Il w. w Chinach wynaleziono igle magnetyczng, jednak do
Europy dotarta ona dopiero w Xlll w. Zaobserwowano, ze wokoét magnesu sztabkowego linie
sit pola magnetycznego wykazujg podobienstwo do dipola elektrycznego. Gilbert wykazat w
XVI w., ze Ziemia, podobnie jak magnez sztabkowy, wytwarza pole magnetyczne [7]. Dopie-
ro w 1820 r. Oersted udowodnit, ze wokot przewodu ktérym plynie prad powstaje pole ma-
gnetyczne oddziatujgce na igte kompasu, a Biot i Savart okredlili ilosciowo zaleznos¢ miedzy
pradem elektrycznym a polem magnetycznym. Wprowadzili oni takie pojecie jak wektor in-
dukcji magnetycznej B, ktory opisuje pole magnetyczne w dowolnym punkcie wokot przewo-
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du z prgdem [9]. Pole magnetyczne w przeciwienstwie do pola elektrycznego nie posiada
zrédia, czyli mowimy ze jest bezzrédtowe, ponadto nie istniejg fadunki magnetyczne, a linie
pola magnetycznego tworzg kontury zamkniete. Obecnie podstawowymi réwnaniami opisu-
jacymi pole magnetyczne sa:

Prawo Biota-Savarta ag = 2. 9> _ 4 dixr
4 r2 4n

, okres$la ono wielko$¢ indukcji magnetyczne;j

pola oraz na podstawie tego prawa wyprowadzono jednostke indukcji jakg jest tesla 1 T = 1
Vs -m™

Réwnanie opisujgce site elektrodynamiczng (site Lorentza) dziatajgcg na poruszajgcy sie
tadunek F=q-E+q-vxB.

Prawo Ampera §Bdl =,/ lub w postaci rotB=u,j, ktore opisuje cyrkulacje indukcji ma-
gnetycznej po konturze kotowym, ktora jest proporcjonalna do natezenia pradu przeptywajg-
cego przez ograniczong tym konturem powierzchnie.

Prawo Gaussa divB =0, prawo to opisuje bezzrodtowy charakter pola magnetycznego.

CHARAKTERYSTYKA POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO

Podstawowym zjawiskiem opisujgcym zaleznosci pomiedzy zmiennymi w czasie polami
elektrycznymi i magnetycznymi jest indukcja elektromagnetyczna, odkryta przez Faradaya
w 1831 r. Zjawisko to okres$la jak zmienia sie sita elektromotoryczna (SEM) wytwarzana pod-
czas zmian pola magnetycznego wzgledem obwodu elektrycznego. Sita ta jest opisana za-
leznoscig e=%§ﬁd§, natomiast strumien indukcji magnetycznej wyrazamy jako &= [g Bda.

Jednostkg strumienia indukcji magnetycznej jest weber 1 Wb = T - m?. Kierunek sit elektro-
motorycznej jest wyznaczany przez regute Lenza, ktéra stanowi szczegélny przypadek za-
sady przekory [7, 9]. Pole elektromagnetyczne jest przedstawiane w sposéb matema-tyczny
za pomocg uktadu réwnan Maxwella [13]:

— v-B=0 - réwnanie to definiuje pole magnetyczne jako bezzrédtowe,

- ?-ﬁ=%‘ — réwnanie to oznacza, ze pole elektryczne jest generowane albo przez tadunki

elektryczne (zgodnie z prawem Gaussa), albo przez zmienne w czasie pole magnetyczne

. , . — 8B
opisane rownaniem VxE=- =

- ?X_E;=|..| (ﬁa%— wyrazenie to stanowi, ze pole magnetyczne moze by¢ generowane

przez przeptywajacy prad elektryczny lub zmienne w czasie pole elektryczne.

ZASTOSOWANIE POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO

Pole elektromagnetyczne ma szerokie zastosowanie w praktycznie kazdym obszarze na-
uki i zycia codziennego. Duzym zainteresowaniem cieszy sie rowniez w inzynierii proceso-
wej. W wiekszosci przypadkéw stuzy do intensyfikacji podstawowych operacji, m.in. moze z
powodzeniem zastepowac tradycyjne mieszanie mechaniczne [15]. Wykorzystywane jest
réwniez do wytwarzania i kontrolowania uktadéw dyspersyjnych [5], intensyfikacje procesu
rozpuszczania ciata statego [11], zestalanie stopéw [8] i wzrost krysztatow [2, 12].
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W ostatnich latach pojawito sie duzo prac badawczych wykorzystujgcych réznego rodzaju
pola do intensyfikacji proceséw biologicznych, np. wzrost szybkosci kietkowania nasion [1],
szybko$¢ namnazania sie komérek [3].
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ANTYBAKTERYJNE WLASCIWOSCI FOTOKATALIZATOROW TiO;
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WSTEP

Jednym z istotnych problemoéw XXI w. pozostaje zanieczyszczenie chemiczne i mikrobio-
logiczne wod, ktére przyczynia sie do spadku zasobéw wody pitnej. Smiertelno$é¢ spowodo-
wana spozywaniem wody nieodpowiedniej jakosci (zanieczyszczonej bakteriami z grupy coli)
tylko w 2004 r. byla szesciokrotnie wyzsza od liczby zgonéw spowodowanych konfliktami
zbrojnymi w latach 90. ub.w. [1]. Niepokojgce dane dotyczgce mikrobiologicznego zanie-
czyszczenia wod przyczyniajg sie do intensyfikaciji wysitkéw, zmierzajgcych do opracowania
metody pozwalajgcych na tanie i szybkie zwiekszenie bezpieczenstwa wody pitnej, poprzez
skuteczng eliminacje drobnoustrojow z wody. Jedng z proponowanych metod jest fotokatali-
tyczna dezynfekcja wody z wykorzystaniem ditlenku tytanu(lV) [2-3]. Istotng przeszkoda
w powszechnym zastosowaniu TiO, jest fakt, ze do jego aktywacji niezbedne jest promie-
niowanie UVA (A = 315-400 nm), ktore stanowi zaledwie 3% do 5% promieniowania sto-
necznego docierajgcego do powierzchni Ziemi [4]. W zwigzku z tym jednym z gtdwnych ce-
6w badawczych stata sie modyfikacja ditlenku tytanu, majgca na celu zwigkszenie jego ak-
tywnos$ci w zakresie Swiatta widzialnego. Fotokatalityczne wtasciwosci TiO, mozna poprawic
miedzy innymi poprzez wprowadzenie w jego strukture domieszek, np. jonéw metali szla-
chetnych (Au, Ag, Pt), niemetali (N, C, S) oraz tlenkéw metali i niemetali (ZnO, WO3) [5-6].
Celem niniejszej pracy byto okreslenie antybakteryjnych wiasciwosci nowych fotokatalizato-
réw, otrzymanych na bazie TiO,, modyfikowanych weglem, ktérego zrédtem byt cukier prosty
— fruktoza. Do aktywacji fotokatalizatoréw zastosowano swiatto widzialne i UVA.

MATERIAL | METODY

W badaniach wykorzystano fotokatalizatory modyfikowane weglem (TiO,/C), ktérego zré-
dto stanowit cukier prosty — fruktoza. Materiatem wyjsciowym uzytym w procesie byt potpro-
dukt wykorzystywany w produkcji bieli tytanowej metodg siarczanowg (Grupa Azoty Zaktady
Chemiczne Police S.A.). Fotokatalizatory modyfikowane weglem (TiO,/C) otrzymywano
w autoklawie cisnieniowym BHL-800 (Berghof, Niemcy). Wyjsciowy TiO, poddano modyfika-
cji w temperaturach 100, 150 lub 200°C. Do modyfikacji uzyto roztworéw fruktozy (Chempur,
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Polska) w trzech stezeniach 1, 5 oraz 10%. Otrzymano 9 katalizatorow, ktorych zestawienie
i charakterystyke przedstawiono w tabeli 1. Jako proby odniesienia w prowadzonych bada-
niach zastosowano komercyjny fotokatalizator KronoClean7000 (Kronos, Niemcy) oraz nie-
modyfikowane fotokatalizatory, wygrzewane w temperaturach 100, 150 lub 200°C (tab. 1).

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych fotokatalizatoréw

Udziat Rozmiar krystalitow o
Nazwa probki anatazu [nm] Sger [m?/g] Zawaortosc wegla
[%] anataz rutyl [% mas ]

KRONOCIean 7000 100 11,0 0 242 0.96
TiO2-100°C 98,1 12,0 52,8 262 0
TiO2 -150°C 98,1 16,3 40,2 138 0
TiO, -200°C 98,1 219 32,5 86 0
TiO2-C-1%-100 97.6 11,4 29,1 267 0,51
TiO2-C-1%-150 98,1 15,9 29,1 156 0,44
Ti0,-C-1%-200 97,7 21,8 36,7 85 0,32
TiO2-C-5%-100 98,0 11,4 33,8 246 2,22
TiO2-C-5%-150 98,2 13,0 65,0 202 1,91
Ti0,-C-5%-200 98,0 19,1 49,7 100 1,58
TiO2-C-10%-100 97,6 11,2 33,8 222 4,16
Ti0,-C-10%-150 98,0 12,7 36,7 208 3,35
TiO2-C-10%-200 97,9 16,9 33,8 118 3,34

Testy mikrobiologiczne przeprowadzono z wykorzystaniem bakterii Escherichia coli
(ACCT 25922). W doswiadczeniach wykorzystywano dwudziestoczterogodzinng kulture bak-
terii w bulionie wzbogaconym (Biocorp, Polska). Wodne roztwory zawierajgce bakterie oraz
odpowiedni fotokatalizator w stezeniu 0,1 g/L naswietlano za pomocg lampy UVA (4 zaréwki
Phillips Cleo o mocy 20 W kazda) lub wysokopreznego promiennika nadfioletu UV-VIS
(U-TRA-VITALUX, OSRAM 300 W), symulujgcego $wiatto stoneczne, kolejno przez 0, 15,
30, 45, 50, 55, 60, 65, 70, oraz 75 minut. Jednoczesnie prowadzono eksperymenty w ciem-
nosci oraz bez dodatku fotokatalizatora, ktére stanowity kontrole. llos¢ bakterii tworzacych
kolonie (CFU/mL) okreslono za pomoca metody rozcienczen wielokrotnych na ptytkach Pe-
triego z agarem PCA (BTL, Polska).

WYNIKI

Podczas pierwszego etapu badan okreslono przezywalno$é bakterii Escherichia coli
w kontakcie z fotokatalizatorami kontrolnym oraz TiO,/C w doswiadczeniach prowadzonych
w ciemnosci. Nie zauwazono istotnych zmian liczebnosci bakterii E. coli w stosunku do ich
poczatkowej wartosci. Oznacza to, ze nieaktywowane swiattem fotokatalizatory nie sg szko-
dliwe dla bakterii.

W grupie fotokatalizatoréw modyfikowanych 1% roztworem fruktozy najlepszymi wiasci-
wosciami antybakteryjnymi odznaczat sie fotokatalizatorTiO,-C-1%-100°C, otrzymany po-
przez modyfikacje wyjsciowego TiO, 1% roztworem fruktozy, w temperaturze 100°C. Petng
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dezynfekcje roztworu zawierajgcego komérki E. coli uzyskano juz po 55 minutach prowadze-
nia procesu w swietle UVA oraz po 70 minutach prowadzenia procesu w sztucznym Swietle
stonecznym.

W przypadku fotokatalizatorow modyfikowanych 5% roztworem fruktozy najlepszymi wia-
Sciwosciami bakteriobdjczymi w Swietle UVA charakteryzowat sie TiO,-C-5%-100°C. Fotoka-
talizator otrzymano poprzez wygrzewanie TiO, z 5% roztworem fruktozy w temperaturze
100°C. Peing eliminacje bakterii E. coli z zawiesiny, uzyskano juz po 60 minutach prowadze-
nia procesu. W sztucznym swietle stonecznym najlepszymi wtasciwosciami antybakteryjnymi
odznaczat sie zas fotokatalizator TiO,-C-5%-150°C, otrzymany poprzez modyfikacje wyjscio-
wego TiO; 5% roztworem fruktozy, w temperaturze 150°C. Petng dezynfekcje zawiesiny za-
wierajgcej komorki E. coli uzyskano po 75 minutach prowadzenia procesu.

Wszystkie fotokatalizatory otrzymane poprzez modyfikacje 10% roztworem fruktozy i akty-
wowane swiattem UVA charakteryzowaty sie podobnymi wiasciwosciami antybakteryjnymi.
Petng eliminacje bakterii E. coli z zawiesiny uzyskiwano po 65 minutach naswietlania.
W sztucznym Swietle stonecznym, najlepszymi wtasciwo$ciami antybakteryjnymi charaktery-
zowat sie fotokatalizator TiO,-C-10%-150°C, otrzymany poprzez modyfikacje wyjsciowego
TiO2 10% roztworem fruktozy, w temperaturze 150°C. Czas potrzebny do petnej dezynfekcji
w $wietle stonecznym wynosit 75 minut.

Na podstawie przeprowadzonych badanh stwierdzono, ze o wtadciwoéciach antybakteryj-
nych materiatéw TiO,/C decyduje przede wszystkim mata zawarto$¢ wegla w prébce. Za
optymalng zawarto$¢ wegla uznano 0,51% (tab. 1). Takg zawartos¢ wegla posiadat fotokata-
lizator TiO,-C-1%-100°C, ktory aktywowany Swiattem UVA oraz sztucznym Swiattem sto-
necznym, wykazywat najwyzszg aktywnosc¢ antybakteryjng sposréod wszystkich przebada-
nych katalizatoréw. Podobne zaleznosci pomiedzy zawartoscig wegla, a wtasciwosciami an-
tybakteryjnymi fotokatalizatorow zaobserwowata Janus i in. [7]. Autorka badata antybakteryj-
ne wiasciwosci fotokatalizatoréw TiO./C, w ktérych zrédtem wegla byty alkohole. Zauwazyta,
ze obecnos$¢ wysokiej zawartosci domieszki weglowej w fotokatalizatorze ma wptyw na blo-
kowanie miejsc aktywnych na powierzchni TiO, co powoduje stabszg aktywnos¢ antybakte-
ryjng. Duzy wplyw na wiasciwosci biobdjcze fotokatalizatorow TiO./C ma réwniez ich po-
wierzchnia wtasciwa. Badania metodg BET potwierdzity, iz TiO,-C-1%-100°C charakteryzuje
sie najwigkszg powierzchnig wtasciwg sposrod wszystkich fotokatalizatoréw (267 m?/g).

Uzyskane w niniejszej pracy wyniki zachecajg do kontynuacji badan nad modyfikacjami
ditlenku tytanu fruktozg. Ich rezultatem moze by¢ opracowanie skutecznej i taniej, a przy tym
ekologicznej metody dezynfekcji wody pitnej.

Badania wykonano z projektu pt. Projekt badawczy stuzacy rozwojowi miodych naukowcow
i uczestnikéw studiow doktoranckich, nr 517-10-011-5961/17.
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Kinetyka oscylacyjna heterogenicznych reakcji katalizowanych pierwszy raz byta opisana
okoto 1970 roku przez Hugo, ktéry zaobserwowat cykliczne zmiany szybkosci reakcji, pod-
czas utleniana CO na powierzchni platyny [1]. Od tego czasu kinetyka oscylacyjna zostata
potwierdzona badaniami [2-5]. Najbardziej intensywnie badany proces to utlenianie CO na
powierzchni platyny [2, 3, 6—7] oraz innych katalizatorach heterogenicznych [8, 9]. Jezeli
proces jest wieloetapowy i gdy szybkos¢ ktéregos z etapdw rézni sie od pozostatych wow-
czas mozna zaobserwowac charakter oscylacyjny szybkosci reakcji. Stan oscylacyjny wywo-
tywany jest przez periodyczng zmiane stopnia pokrycia powierzchni katalizatora.

Opisano procesy azotowania nanokrystalicznego zelaza w atmosferze amoniaku w tem-
peraturach ponizej 400°C, pod cisnieniem atmosferycznym. Po doktadnych pomiarach szyb-
kosci procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza zaobserwowano oscylacyjne zmiany
szybkosci reakcji.

W badaniach stosowano przemystowy preredukowany katalizator zelazowy KM1R do syn-
tezy amoniaku (nanokrystaliczne zelazo dotowane trudnoredukowalnymi tlenkami glinu
(3,3% mas.), wapnia (2,8% mas.) oraz potasu (0,65% mas.). Srednia wielko$¢ nanokrystali-
téw zelaza przed procesem azotowania, oznaczona metodg dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego, wynosi 45 nm. Wielko$¢ powierzchni wtasciwej katalizatora, okreslona metodag
desorpcji cieplnej, wynosi 12 m?/g.

Badania prowadzono w reaktorze rozniczkowym, wyposazonym w uktad do termograwi-
metrycznego pomiaru masy prébki i analizator wodoru. Przed rozpoczeciem procesu azoto-
wania spasywowany katalizator redukowano wodorem. Przeprowadzono procesy azotowa-
nia nanokrystalicznego zelaza do nanokrystalicznego azotku zelaza e-Fe, 3N i jego redukcji
przy statym przeptywie amoniaku i wodoru (state obcigzenia — 12 [dm®(h - g)]), pod ciénie-
niem atmosferycznym. Na rysunku 1 przedstawiono procesy azotowania nanokrystalicznego
zelaza amoniakiem prowadzone izotermicznie w temperaturze 375, 350 i 325°C. Proces azo-
towania prowadzono az do ustalenia sie stanu stacjonarnego, podczas ktérego mierzone
stezenie wodoru w reaktorze byto state, a szybkos¢ reakcji azotowania wynosita zero. Ste-
zenie azotu w zelazie wyrazono jako utamek molowy azotu w zelazie xy [moIN/mol].

W oparciu o przedstawiong zaleznosc (rys. 1) obliczono szybkoéci proceséw azotowania
nanokrystalicznego zelaza i przedstawiono je w zaleznosci od stezenia azotu w probce (rys. 2).
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Dla zaleznosci szybkoéci procesu azotowania nanokrystalicznego Zelaza od stezenia azotu
w probce stwierdzono oscylacyjne zmiany szybkosci reakcji. W obszarze azotowania nano-
krystalicznego Zelaza do azotku Zelaza y’ wystepuje sze$¢ maksimow, natomiast w obszarze
przemiany nanokrystalicznego azotku zelaza y’-Fe;N do nanokrystalicznego azotku e-Fe,_3N
stwierdzono wystepowanie trzech maksiméw (oznaczone pionowymi liniami na rys. 2). Na
tym etapie omawiania wynikow ograniczono sie jedynie do interpretacji obszaru azotowania
zelaza do azotku v'.

W kazdym cyklu oscylacyjnym powstajg nanokrystaliczne azotki zelaza, ktére w tym mo-
mencie sg termodynamicznie nietrwate. Stwierdzono, ze obserwowane zjawisko moze by¢
spowodowane skokowg zmiang wartosci entalpii swobodnej segregacji azotu AG powodujg-
ce przejscie fazowe. Przeprowadzono modelowe obliczenia i wyznaczono wartosci AG
w zakresie xy od 0,0012 do 0,2 [moIN/mol] w procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza
w temp. 325°C. Obliczone wartosci AG przedstawiono na rysunku 3 w zaleznoéci od steze-
nia azotu w prébce.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ stezenia azotu w probce i wodoru od czasu procesu azotowania nanokrystaliczne-
go Zelaza
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Rys. 2. Zaleznos¢ szybkosci proceséw azotowania nanokrystalicznego zelaza i redukcji nanokrysta-
licznych azotkdéw Zelaza od stezenia azotu w probce
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Rys. 3. Zaleznos¢ entalpii swobodnej segregacji azotu na powierzchni nanokrystalicznego zelaza od
stezenia azotu w probce

W procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza w atmosferze amoniaku stwierdzono
oscylacyjne zmiany szybkosci reakcji dla zaleznosci szybkosci procesu azotowania nanokry-
stalicznego zelaza od stezenia azotu w prébce. Obserwowane zjawisko moze byé wywotane
przez skokowg zmiane wartosci entalpii swobodnej segregacji AG powodujgce przejécie fa-
zowe.
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Przedstawiono wyniki badan nad wptywem temperatury na przebieg procesu epoksydacii
eteru allilowo-glicydolowego (EDG) na katalizatorach tytanowo-silikatowych Ti-MWW oraz
Ti-MCM-41. Proces prowadzono z uzyciem 30-proc. nadtlenku wodoru jako czynnika epok-
sydujgcego oraz propan-2-olu jako rozpuszczalnika.

Zgodnie z definicjg Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), materiaty
porowate to ciata state, ktére posiadajg pory o gtebokosci wiekszej niz ich szerokosé. Ciata
state mozna podzieli¢ na 3 klasy ze wzgledu na wielko$¢ porow: mikroporowate (d <2 nm),
mezoporowate (2 <d <50 nm) oraz makroporowate (d > 50 nm) [1]. Katalizator Ti-MWW jest
materialem mikroporowatym, w ktérego skfad wchodzg dwa samodzielne uktady pordw.
Pierwszy uktad sktada sie z superklatek o srednicy wewnetrznej 0,71 nm i wysokosci 1,82 nm.
Okna wejsciowe superklatek ograniczone sg 12 krawedziami o srednicy otworéw 0,40 x 0,54
nm. Drugim uktadem poréw sg sinusoidalne, dwuwymiarowe kanaty, ktérych okna wejsciowe
sg ograniczone 10 krawedziami o $rednicy otworow 0,40 x 0,59 nm [2]. Natomiast katalizator
Ti-MCM-41 stanowi przyktad materiatu mezoporowatego, a jego struktura charakteryzuje sie
hesagonalng budowg, o regularnie utozonych zespotach mezoporéw. Mezopory sg utozone
w postaci diugich, nierozgatezionych, jednowymiarowych kanatow o jednolitych srednicach,
ktére wynoszg 4,9 x 7,6 nm [3]. Na rysunku 1 oraz 2 zostaty przedstawione obrazy SEM ka-
talizatora Ti-MWW oraz Ti-MCM-41.
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Rys. 1. Obrazy SEM katalizatora Ti-MWW
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Rys. 2. Obrazy SEM katalizatora Ti-MCM-41

Gtownym produktem reakcji epoksydaciji eteru allilowo-glicydolowego 30-proc. nadtlen-
kiem wodoru na katalizatorze Ti-MWW oraz Ti-MCM-41, w obecnosci propan-2-olu jako roz-
puszczalnika, jest eter diglicydolowy (EDG), natomiast produktami ubocznymi m.in. glicery-
na, 3-alliloksy-1,2-propanodiol, glikol propylenowy oraz kwas propionowy. Giéwny produkt
epoksydacji EAG, czyli EDG stosowany jest gtownie jako rozcienczalnik zywic epoksydo-
wych, Srodek do obrobki tekstyliow oraz stabilizator dla chlorowanych zwigzkéw organicz-
nych [4]. Reakcja epoksydaciji EAG zostata przedstawiona na rysunku 3.

(0] propan-2-ol, (o] 0]
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eter allilowo-glicydolowy eter diglicydolowy
Rys. 3. Reakcja epoksydacji EDA do EAG

Aparatura do epoksydacji EAG skiadata sie z kolby kulistej trojszyjnej, tazni olejowej, mie-
szadta magnetycznego z funkcjg grzania, chtodnicy zwrotnej, termostatu oraz termopary.

Do procesu epoksydaciji EAG uzyto nastepujgcych odczynnikéw: eter allilowo-glicydolowy
(99%, Aldrich), katalizatory Ti-MWW oraz TiIMCM-41, otrzymane w Instytucie Technologii
Chemicznej Organicznej ZUT, nadtlenek wodoru (30%, Chempur) oraz propan-2-ol (cz.d.a.,
Chempur). Do kolby wprowadzono doktadnie odmierzone ilosci substratéw w nastepujacej
kolejnosci: katalizator tytanowo-silikatowy Ti-MWW lub Ti-MCM-41, eter allilowo-glicydolowy,
propan-2-ol oraz nadtlenek wodoru. Nastepnie umieszczono kolbe w tazni olejowej i prowa-
dzono proces w ciggu okreslonego czasu, uwaznie obserwujgc zadang temperature. Gdy
reakcja dobiegta konhca, sporzgdzano bilanse masowe w oparciu 0 metody analityczne, takie
jak: chromatografia gazowa, jodometryczne oznaczenie stezenia nieprzereagowanego nad-
tlenku wodoru oraz potencjometryczne oznaczenie stezenia powstatej gliceryny.

Reakcje epoksydacji EAG przeprowadzono w nastepujgcych warunkach statych: stosunek
molowy EAG : H,O, 1: 1, stezenie rozpuszczalnika (propan-2-olu) 50% wag., ilos¢ kataliza-
tora Ti-MWW lub Ti-MCM-41 4% wag., czas reakcji 3 h i intensywno$¢ mieszania: 500
obr./min. Zakres temperatur, jaki przyjeto podczas badan wynosit 20—80°C. Gtéwnymi funk-
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cjami opisujgcymi proces epoksydacji byty: selektywnosci przemiany EAG do produktu gtéw-
nego (EDG) oraz produktéw ubocznych, a takze konwersja EAG.

Rysunki 4 oraz 5 przedstawiajg wartosci funkcji uzyskanych podczas badan nad proce-
sem epoksydacji EAG z uzyciem katalizatora Ti-MWW, w zaleznosci od temperatury prowa-
dzenia procesu.
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Rys. 4. Zaleznos¢ konwersji EAG oraz selektywnosci przemiany do EDG od temperatury prowadzenia
procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MWW
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Rys. 5. Zaleznos¢ selektywnosci przemiany do produktéw ubocznych od temperatury prowadzenia
procesu dla procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MWW

Rysunki 6 oraz 7 przestawiajg wartosci funkcji uzyskanych podczas badan nad procesem
epoksydacji EAG z uzyciem katalizatora Ti-MCM-41, w zaleznos$ci od temperatury prowa-
dzenia procesu.
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Rys. 6. Zaleznos¢ konwersji EAG oraz selektywnosci przemiany do EDG od temperatury prowadzenia
procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MCM-41
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Rys. 7. Zaleznos¢ selektywnosci przemiany do produktéw ubocznych od temperatury prowadzenia
procesu dla procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MCM-41

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, iz badane katalizatory tytano-
wo-silikatowe roznity sie od siebie konwersjg EAG i selektywnos$cig przemiany eteru allilowo-
-glicydolowego do gtéwnego produktu, czyli eteru diglicydolowego. Przy zastosowaniu katali-
zatora Ti-MWW w wyzszych temperaturach prowadzenia procesu (80°C) uzyskano najwiek-
sze wartosci wyzej wymienionych funkcji. Gdy w procesie jako katalizatora uzyto Ti-MCM-41,
to najkorzystniejsze wartosci konwersji EAG uzyskano dla nieco nizszych temperatur (60°C)
niz w przypadku zastosowania katalizatora Ti-MWW. Natomiast wartosci selektywnos$ci
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przemiany do EDG wraz z podwyzszaniem temperatury prowadzenia procesu malaty. Za-
réowno w przypadku zastosowania katalizatora Ti-MWW, jak i Ti-MCM-41, najwyzszymi war-
tosciami selektywnosci wsréd produktéw ubocznych cechowata sie gliceryna, a nastepnie
3-alliloksy-1,2-propandiol. Biorgc pod uwage wszystkie zbadane funkcje mozna stwierdzic¢, iz
prowadzenie procesu epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego na katalizatorze Ti-MWW
byto najkorzystniejsze w temperaturze 80°C, a na katalizatorze Ti-MCM-41 w temperaturze
20°C.
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Zagrozenia zwigzane z reaktywnoscig chemiczng sg jednym z gtownych probleméw
w przemysle chemicznym, w ktérym wiele proceséw wytwarzania obarczonych jest pewnym
ryzykiem wybuchu cieplnego, niekontrolowanej emisji do otoczenia gazoéw trujgcych, bgdz
tez skazenia toksycznymi substancjami ujecia wody pitnej lub gleby [1-2]. W 2001 roku od-
notowano, ze w latach 1980-2001 doszto do 167 incydentéw zwigzanych z substancjami
silnie reaktywnymi w USA, w ktorych to wyniku ofiar ze skutkiem $miertelnym byto 108 [3].

Powotujgc sie na stynny cytat dr Trevora Kletza ,Jest takie stare powiedzenie, jesli my-
Slisz, ze bezpieczenstwo jest kosztowne, sprobuj zmierzyé sie z wypadkiem. Wypadki sg
kosztowne. To stwierdzenie nie odnosi sie jedynie do zniszczenia roslinnosci, czy tez rosz-
czen wyniktych z powstatych obrazen, to rowniez utrata reputacji firmy" [3]. Cytat ten oraz
wskazany w liczbach wczesniejszy przyktad ogromu niebezpieczenstw jakie niosg ze sobag
reakcje szczegolnie niebezpieczne, ukazujg z jak wielkim problemem borykajg sie firmy trud-
nigce sie tym obszarem gospodarki, a takze uzmystawiajg istotnos¢ podejmowania statych
badan nad zwiekszeniem bezpieczenstwa procesowego, aby tego typu nieszczesliwe scena-
riusze nigdy wiecej nie miaty miejsca lub by ich skutki nie byty tak dramatyczne.

Jednym z narzedzi stuzgcych do okreslania bezpieczehstwa reakcji szczegdlnie niebez-
piecznych, zwanych reakcjami typu Hazard, jest termokinetyka. Jest to dziedzina nauki, ktéra
w swym obszarze badawczym zajmuje sie badaniem zmiany mocy cieplnej w czasie, z wy-
korzystaniem metody badawczej zwanej kalorymetrig typu Hazard.

W pracy przedstawiono wykorzystanie pomiaréw termokinetycznych od okre$lania bez-
pieczenstwa reakcji na przykfadzie reakcji kwasu siarkowego(VI) z surowcami tytanowymi,
ktéra ze wzgledu na swoj charakter zostata sklasyfikowana jako reakcja typu Hazard [4-5].

Reakcja kwasu siarkowego(V1) z surowcami tytanowymi, potocznie nazywang reakcjg roz-
twarzania (lugowania), jest pierwszym etapem procesu technologicznego produkgciji bieli tyta-
nowej metodg siarczanowg. Etap ten jest kluczowy dla produkcji bieli tytanowej, gdyz
w gtébwnej mierze decyduje on o wydajnosci i jakosci uzyskanego produktu koncowego.
Waznym elementem tej reakcji jest rowniez bezpieczenstwo procesowe, gdyz w przypadku
nieodpowiednio dobranych warunkéw poczatkowych prowadzonej reakcji moze dojs¢ do
wybuchu cieplnego, bgdz nieprzereagowania masy reakcyjnej, co z kolei skutkuje olbrzymimi
stratami ekonomicznymi oraz potencjalnymi ofiarami w ludziach. Dlatego tez, tak istotnym

' Adres do korespondencji: Sandra Tylutka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: sandra.tylutka@zut.edu.pl
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priorytetem w produkcji ditlenku tytanu, oprécz wydajnosci i jakosci produktu kohcowego jest
bezpieczenhstwo.

Badania termokinetyczne nad reakcjg kwasu siarkowego(VI) z surowcami tytanowymi
przeprowadzono z wykorzystaniem dwéch roznigcych sie miedzy sobg zaréwno sktadem
pierwiastkowym jak i fazowym surowcow tytanowych, pochodzgcych ze zt6z znajdujacych
sie na terenie Norwegii oraz Australii, przy wykorzystaniu kalorymetru nieizotermiczno — nie-
adiabatycznego.

W wyniku przeprowadzonych pomiarow uzyskano krzywe termokinetyczne, ktorych inter-
pretacja pozwolita okresli¢ bezpieczne warunki prowadzenia procesu dla obu typéw surow-
cow tytanowych.
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Celem pracy byta synteza nowej grupy multiblokowych elastomeréw termoplastycznych:
(poliamid 6.12 — blok — poli(tereftalan tetrametylenu) — blok — poli(tlenku tetrametylenu). W
literaturze znane sg elastomery multiblokowe oparte na blokach oligoamidowych: PAG,
PA12, PA6.10 PA6.36" >, poliestrowych: poli(tereftalanie etylenu) (2GT, PET), propylenu
(83GT, PTT), butylenu (4GT, PBT), pentylenu (5GT) heksylenu (6GT), estrach dimeryzowa-
nego kwasu tluszczowego i sebacynianie butylu!™ 5, oraz poli(tlenku tetrametylenu), po-
li(tlenku etylenu) i dimerze alkoholu linoleinowego!" > = stosowanych jako bloki miekkie.
Najlepsze wiasciwosci elastyczne otrzymuje sie dla terpolimeréw otrzymanych z udziatem
bloku PA12 stad w tej racy postanowiono zastgpi¢ go blokiem PA6.12, ktérego budowa jest
zblizona do poliamidu 12 (PA12).

Otrzymana seria nowego typu terpolimeréw charakteryzowata sie zmienng zawartoscia
eterowego bloku poli(tlenku butylenu) (PTMO) przy zachowaniu statego stosunku molowego
pozostatych reagentéw.

Tabela 1. Podstawowe wiasciwosci otrzymanych terpolimeréw (TPE)

Symbol OA6.12, PTMO, DMTA4G, I\L/:’ramek Utamek Utamek GLL, Sorrc)jc;a bSorpc;ja
TPE mol mol mol asowy masowy masowy diig wody, enzenu,
OA PTMO PBT % %
1 1 3,5 5:15 0,30 0,53 0,17 0,8 4,6 158
2 1 3 5:15 0,33 0,57 0,18 1,05 25 147
3 1 2,5 5:15 0,36 0,63 0,20 1,26 2,6 137
4 1 2 5:15 0,4 0,69 0,22 1,16 3,2 83

Otrzymane terpolimery zgodnie z przewidywaniami (bloki o niskiej sorpcji wody) charakte-
ryzowaly sie matg sorpcjg wody (ponizej <2%), wyjatek stanowit materiat numer 1 co zwigza-
ne jest najprawdopodobniej z uzyskaniem przez ten terpolimer najnizszej wartosci granicznej
liczby lepkosciowej (GLL) i defektami powierzchniowymi otrzymanych probek. Sorpcja ben-
zenu we wszystkich materiatach byta znaczna i rosta wraz ze wzrostem zawartosci PTMO
w terpolimerze co wskazuje na istnienie fazy amorficznej w otrzymanych terpolimerach po-
chodzacej od PTMO. Wszystkie materiaty z wyjatkiem pierwszego miaty zadowalajgcg war-
tos¢ GLL.

Widmo FT-IR potwierdzito uzyskanie poli(amido-b-estro-b-eteru). Stwierdzono pasma
charakterystyczne dla amidéw: drgania rozciggajace 3300 cm™ i zginajgce 1540 cm™ grupy
NH oraz rozciggajace 1630 cm™ grupy C=0 w ugrupowaniu amidowym. Stwierdzono takze
wystepowanie pasm charakterystycznych dla estréw: 1720 cm™ rozciggajace drgania grupy
C=01 1260 cm™ rozciggajace drgania dla grupy C—O— w ugrupowaniu Ar—COO-C. Ponadto
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stwierdzono obecnos$¢ pasma drgan rozciggajacych pochodzgcych od grupy C-O-C
1100 cm™" potwierdzajgcego wystepowanie wigzanie eterowego. Brak byto drgan grupy OH
ugrupowania COOH przy dtugosci fali 3100 cm™, co $wiadczyto o wbudowaniu sie bloku
poliamidowego, a brak pasma drgan grupy OH przy dtugosci fali 3440 cm™ pochodzacej od
diolu swiadczy o jego wbudowaniu sie w makroczgsteczke i potwierdzito uzyskanie terpoli-
meru.

Tabela 2. Podstawowe wiasciwosci mechaniczne otrzymanych terpolimeréw (TPE)

Wytrzymatosé Odksztatcenie
Modut Younga, . . .
Symbol TPE na rozcigganie, przy zerwaniu,
MPa
MPa %
1 - - -

2 46,9 5,65 86
3 50,4 7,97 137
4 62,1 9,40 236
5(PA12-PBT-PTMO) 12,2 6,36 780

Wiasciwosci mechaniczne nowo otrzymanych terpolimeréw zestawiono w tabeli 2 wraz
z termoplastycznym elastomerem multiblokowym otrzymanym na bazie poliamidu 12, jako
blokiem sztywnym. Materiat ten charakteryzuje sie bardzo dobrym wydtuzeniem przy zerwa-
niu jednak jego Modut Younga posiada zbyt matg warto$é. Terpolimery otrzymane na bazie
poliamidu 6.12 posiadaty wysokie wartosci Modutu Younga i mate odksztatcenie przy zerwa-
niu, co wskazuje na otrzymanie materiatéw o wtasciwosciach uplastycznionych tworzyw kon-
strukcyjnych.

W wyniku przeprowadzonych badan udato sie potwierdzi¢ zaktadang budowe chemiczng
terpolimeru, zadowalajgcg mase czgsteczkowg i ocenic¢ jego wiasciwosci mechaniczne. Ma-
terialy mozna zaliczy¢ do tworzyw konstrukcyjnych o matej sorpcji wody.
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WPLYW ILOSCI KATALIZATORA Ti-MWW NA PROCES EPOKSYDACJI ETERU
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WSTEP

Materiaty zeolitowe cieszg sie ogromnym zainteresowaniem w réznych dziedzinach prze-
mystu. W budownictwie materiaty te wykorzystuje sie do otrzymywania cementu lub jako do-
datek do klinkieru portlandzkiego. W przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym stosuje
sie je jako dodatek do past do zebdw, czy tez jako sktadnik kompozyciji lekow stabilizujacych
prace uktadu trawiennego. W rolnictwie natomiast, zeolity cieszg sie popularnoscig jako do-
datki paszowe i nawozowe oraz kondycjonery gleby. Ze wzgledu na ich wyjagtkowe wiasciwo-
Sci adsorpcyjne, materiaty zeolitowe znajdujg zastosowanie takze w procesach osuszania
i oczyszczania gazéw i pary wodnej, a takze do rozdziatu gazow i weglowodoréw. Dodatko-
wo charakteryzujg sie one wysokg zdolnoscig do osuszania i oczyszczania powietrza,
a dzieki zdolnosci jonowymiennej i sorpcyjnej zostaty réwniez wykorzystywane jako nosniki
dla pestycydow i herbicydow [1]. Jednakze, jednym z nowszych i coraz czesciej opisywanych
w literaturze zastosowan zeolitéw, jest ich wykorzystanie w przyjaznych dla srodowiska pro-
cesach katalizy organicznej.

Syntetyczne zeolity stosowane w katalizie przeszty juz wiele modyfikacji, gtdwnie celem
zwiekszenia ich stabilnosci i aktywnosci. Materialy te najczesciej poddaje sie procesom funk-
cjonalizacji, polegajacym na wbudowaniu do ich struktury jonéw metali, takich jak: Fe, Al, V,
Ni, Co, Cu, Nb oraz Ti (w formie sieciowych, izolowanych kompleksow tetraedrycznych). Me-
toda ta zrodzita sie z potrzeby posiadania materiatéw o zdefiniowanych centrach aktywnych
metali przejsciowych, uzywanych w katalitycznych procesach selektywnego utleniania zwigz-
kéw organicznych, polimeryzaciji oraz fotokatalizy [2].

Wsrod materiatéw zeolitowych posiadajgcych tytanowe centra aktywne wymieni¢ mozna
miedzy innymi: TS-1, TS-2, Ti-Beta i Ti-MWW [3].

KATALIZATOR Ti-MWW

Zeolit Ti-MWW posiada dwa niezalezne systemy kanatow, ktére przebiegajg rownolegle
do ptaszczyzny ab i sg ograniczone 10-cztonowymi pierscieniami. Dodatkowo materiat ten
cechuje obecnos¢ tzw. superklatek (0,7 x 0,7 x 1,8 nm), otoczonych 12-cztonowymi pier-
Scieniami. Takie ugrupowania formujg sie w kieszenie o rozmiarach 0,7 x 0,7 nm na ze-
wnetrznej powierzchni krysztatow (rys. 1) [4].

Adres do korespondenciji: Marika Walasek, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322
Szczecin, Polska, e-mail: marika.walasek@gmail.com
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Rys. 1. Struktura katalizatora Ti-MWW

Wewnatrzkrystaliczne superklatki i zewnetrzne zagtebienia, pokrywajgce szesciokatng
powierzchnie krysztatdw, tworzg unikalny system kanatow i dostarczajg duzej przestrzeni
reakcyjnej [4].

CZESC DOSWIADCZALNA

Zbadano wplyw ilosci katalizatora Ti-MWW na przebieg epoksydacji eteru diallilowego
(EDA) wodoronadtlenkiem t-butylu (WNTB) w izopropanolu jako rozpuszczalniku. W tym celu
przeprowadzono siedem syntez, kazdg z inng iloscig katalizatora (0,5-10% wag.). Pozostate
parametry technologiczne pozostaty niezmienione w calym zakresie badanego parametru
i wynosity odpowienio: temperatura — 70°C, stosunek molowy EDA : WNTB — 3 : 1, ilo$¢ roz-
puszczalnika — 50%, intensywnos¢ mieszania — 500 rpm, czas reakcji — 180 minut oraz ko-
lejno$¢ wprowadzania reagentow: katalizator, EDA, izopropanol oraz WNTB.

Katalizator Ti-MWW zostat uprzednio zsyntezowany w Instytucie Technologii Chemiczne;j
Organiczej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, w oparciu
0 metode opisang przez nas we wczesniejszych publikacjach [5].

Metodg analityczng, stosowang w celu okreslenia sktadu jakosciowego i iloSciowego mie-
szanin poreakcyjnych oraz tym samym stanowigcg podstawe dla wyznaczenia najwazniej-
szych funkcji opisujgcych proces (ij. selektywnosci produktéow oraz konwersji eteru diallilo-
wego) byta chromatografia gazowa. Dzieki tej metodzie oznaczono pie¢ produktow procesu:
alkohol allilowy (AA), glicydol, 3-alliloksy-1,2-propanodiol (3A12PD), eter diglicydolowy
(EDG) oraz eter allilowo-glicydolowy (EAG). Schemat przebiegu tych reakcji zostat przed-
stawiony na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat reakcji zachodzacych w procesie epoksydacji eteru diallilowego wodoronadtlenkiem
t-butylu na katalizatorze Ti-MWW w srodowisku izopropanolu

WYNIKI

Wyniki badan nad wptywem ilosci katalizatora Ti-MWW na przebieg procesu epoksydacii
eteru dialllowgo zostaty przedstawione na rysunkach ponizej (rys. 3 i 4).

BEDG E\EAG 5GLICYDOL mAA m3AL1ZPD

Selelktywnose produktaw [Femal]

osC katalizatora [$%wag.]

Rys. 3. Wpltyw ilosci katalizatora na selektywnosci produktéw (EDG — eter diglicydolowy, EAG — eter
allilowo-glicydolowy, AA — alkohol allilowy, 3A12PD — 3-alliloksy-1,2-propanodiol)
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Rys. 4. Wptyw ilosci katalizatora na konwersje eteru dialllowego (EDA)

Analizujgc otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze uzyty w tym procesie katalizator ma
znaczny wptyw na przebieg epoksydacji EDA. Najbardziej pozgdanymi produktami tego pro-
cesu sg: eter allilowo-glicydolowy oraz eter diglicydolowy, jednakze to ten drugi zwigzek oka-
zat sie by¢ gtdwnym produktem tego procesu. EDG otrzymano z wysokg selektywnoscia,
utrzymujgcg swojg wartos¢ przy uzytej ilosci katalizatora 0,5-3% wag. Powyzej 4% wag.
selektywnos¢ EDG znacznie malata. Wieksza ilos¢ katalizatora (>4% wag.) sprzyja bowiem
powstawaniu duzej liczby produktow ubocznych, a w szczegdlnosci 3A12PD. Natomiast
konwersja EDA osiggneta najwiekszg wartos¢, gdy w procesie brato udziat 3% wag. kataliza-
tora.

Za najkorzystniejszg ilos¢ katalizatora Ti-MWW uznano 3% wag. (w stosunku do masy
pozostatych reagentéw). Wartosci najwazniejszych funkcji opisujacych proces wyniosty od-
powiednio: selektywnosé EAG — 1,8% mol, selektywnos¢ EDG — 85,9% mol, selektywnosé
glicydolu — 0% mol, selektywnos¢ AA — 11,7% mol, selektywnos¢ 3A12PD — 0,6% mol oraz
konwersja EDA — 28,8% mol.
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STRESZCZENIE

Celem pracy byto zbadanie zachowania przeptywu powietrza w wymienniku ciepta z kana-
tami o nowatorskiej konstrukcji [1] oraz analiza wptywu wybranego parametru geometrycz-
nego: grubosci kanatéw, na parametry przeptywu hydrodynamicznego, temperature i spadek
cisnienia wewnatrz kanatéw wymiennika ciepta.

Analizie poddano przeptyw ptyndw — powietrza i mieszaniny gazéw opuszczajgcych stos
ogniw paliwowych (tzw. gazy pokatodowe), przez trzy konfiguracje wymiennika ciepta
0 nowatorskim ksztatcie kanatéw, do ktorych zaliczaty sie: uktad bazowy o efektywnej dlugo-
Sci kanatu 180 mm i grubosci pojedynczego kanatu 1,5 mm, a takze dwie konfiguracje,
w ktorych poddano zmniejszeniu oraz zwiekszeniu o 33% w stosunku do wartosci bazowej
grubos$¢ pojedynczego kanatu przeptywu ptyndw, czyli uktady o grubosciach kanatéw odpo-
wiednio: 1,0 mm i 2,0 mm.

Model geometryczny badanego wymiennika ciepta skladat sie z dwdch niezaleznych ka-
natow gtébwnych wymiennika ciepta: chtodnego (prostego, poziomego) przeptywu (I)
oraz gorgcego w ksztatcie litery ,S” (ll). Schemat dystrybucji gazéw w kanale chiodnym
oraz gorgcym wraz z powierzchniami, na ktérych zdefiniowano wymiane ciepfa, zobrazowa-
no na rysunku 1. Wymiane ciepta pomiedzy gorgcym a chtodnym kanatem przeptywu zdefi-
niowano poprzez zadanie gestosci strumieni ciepta na wewnetrznych powierzchniach wspdél-
nego obszaru srodkowego dla obu kanatéw: strumieh doprowadzajgcy ciepto do chtodnego
powietrza oraz strumien odprowadzajgcy ciepto od gorgcych gazéow pokatodowych. Przyjete
wartosci gestosci strumienia ciepta zostaty zdefiniowane przez partnera projektu [1].

' Adres do korespondenciji: Tomasz Zinko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
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Rys. 1. Geometria wymiennika ciepta wraz z przyjetymi warunkami brzegowymi modelu

W obliczeniach numerycznych wykorzystano réwnania bilansu masy, pedu i energii [2, 3,
4]. Do zatozeh modelu mozna byto zaliczy¢: uktad stacjonarny, przeptyw turbulentny k-,
zdefiniowanie wilasciwosci materiatowych ptynéw roboczych w funkcji temperatury
oraz zdefiniowanie sktadu gazéw roboczych jako powietrze w kanale chtodnym oraz jako
mieszanina gazéw pokatodowych w kanale przeptywu gorgcego.

Przeprowadzone symulacje numeryczne przeptywu ptynow w wymienniku ciepta o zada-
nej konstrukcji pozwolity przewidzie¢ rozktady spadku ciSnienia w catym ukfadzie, w wyb-
ranych pfaszczyznach przeciecia zaréwno poziomych, jak i pionowych, a takze rozktady
temperatur, gestosci i predkosci w wybranych ptaszczyznach przeciecia. Na rysunku 2 poka-
zano przykladowe rozkfady temperatury dla konfiguracji wymiennika ciepta o bazowej grubo-
Sci pojedynczego kanatu w centralnej ptaszczyznie pionowej kanatu przeptywu czynnika
chtodnego (l) i gorgcego (Il).

Czynnik chtodny (1) Czynnik goracy (II)

1356 ' 1364

1151

1145

71

510
Rys. 2. Rozkiad temperatur [K] w centralnej ptaszczyznie pionowej kanatu: (1) chtodnego, (IlI) goracego
czynnika roboczego dla bazowego wariantu grubosci kanatu wymiennika ciepta

Na podstawie przeprowadzonych obliczen numerycznych przeptywu ptynéw w wymien-
niku ciepta dla konstrukcji bazowej oraz po zmianie grubosci kanatéw w analizowanym wy-
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mienniku ciepta stwierdzono, iz gesto$¢ w kierunku od wlotu do wylotu w kanale chtodnym
zmniejszata sig, a w gorgcym zwiekszata, co wynikato z ogrzewania ptynu w kanale pozio-
mym i chtodzenia w kanale w ksztalcie litery ,S”.

Zauwazono, iz zmiana grubos$ci pojedynczego kanatu wymiennika ciepta odgrywata zna-
czgcg role na spadek cisnienia. Ze wzrostem grubosci kanatu malat spadek cisnienia w ka-
nale wymiennika. Udowodniono, ze wptyw zmiany grubosci pojedynczego kanatu na tempe-
rature wewnatrz wymiennika ciepta byt mniejszy niz na cisnienie, aczkolwiek zauwazalny.
Wzrost grubosci kanatdéw w wymienniku skutkowat bardziej intensywng wymiang ciepta.
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PODZIEKOWANIA

Prace prowadzgce do przedstawionych wynikéw uzyskaty finansowanie ze srodkéw 7. PR Unii Eu-
ropejskiej (FP7/2007-2013) ze Wspdlnych Inicjatyw Technologicznych w zakresie Wodoru i Ogniw
Paliwowych w ramach projektu nr 621213 o akronimie STAGE-SOFC. Autorzy sktadajg serdeczne
podziekowania partnerom projektu STAGE-SOFC. Praca naukowa finansowana ze $rodkéw finanso-
wych na nauke w latach 2014-2017 przyznanych na realizacje projektu miedzynarodowego wspotfi-
nansowanego nr W76/7.PR/2014.



