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Paweł ADAMSKI1, Marlena NADZIEJKO 

PRZEMIANY FAZOWE SUBSTANCJI NANO- I GRUBOKRYSTALICZNYCH 
NA PRZYKŁADZIE KOBALTU 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska 

Określono wpływ temperatury na strukturę nanokrystalicznego kobaltu będącego formą 

aktywną katalizatora syntezy amoniaku. Badania przeprowadzono przy użyciu dyfraktometru 

rentgenowskiego wyposażonego w komorę reakcyjną. Na podstawie porównania dyfrakto-

gramu doświadczalnego z modelowym stwierdzono powstawanie defektów strukturalnych w 

postaci błędów ułożenia. 

WPROWADZENIE 

Na przestrzeni ostatnich lat uwaga badaczy została zwrócona w stronę badań nowych 

procesów otrzymywania oraz charakteryzowania substancji nanokrystalicznych. Substancje 

nanokrystaliczne często charakteryzują się odmiennymi właściwościami fizycznymi od ich 

grubokrystalicznych odpowiedników. Możemy powiedzieć, że na przykład właściwości ma-

gnetyczne danego materiału są zależne od wielkości jego krystalitów. To samo dotyczy 

struktury materiału. Wraz ze zmianą wielkości krystalitów może dochodzić do modyfikacji lub 

nawet całkowitej przemiany struktury danego materiału. Zmniejszanie wielkości krystalitów 

prowadzi do zmian takich parametrów strukturalnych jak odmiana polimorficzna substancji, 

jej stałe sieciowe, powstawanie defektów strukturalnych, czy powstawanie tekstury. 

Metaliczny kobalt występuje w dwóch odmianach polimorficznych, w układzie regularnym 

ściennie centrowanym (FCC) oraz w układzie heksagonalnym zwartym (HCP). Badania kata-

lityczne tych dwóch odmian pozwoliły sformułować wniosek, że w zależności od odmiany 

kobalt wykazuje różną aktywność katalityczną w takich reakcjach jak synteza Fischera-

Tropscha [1]. Przed właściwym procesem katalitycznym prekursor katalizatora zostaje pod-

dany aktywacji. Dla katalizatora kobaltowego aktywacja polega na redukcji w wodorze jego 

formy tlenkowej. Jeżeli kobalt występuje w formie grubokrystalicznej w temperaturze do 

420°C termodynamicznie stabilna jest jego odmiana HCP, następnie powyżej tej temperatury 

następuje przemiana fazowa do odmiany FCC. Jednak dla kobaltu nanokrystalicznego tem-

peratura i sposób przemiany jest zgoła inny. We wcześniejszych badaniach stwierdzono, że 

struktura nanokrystalicznego kobaltu po redukcji formy tlenkowej jest skomplikowana. Składa 

się z fazy zdefektowanej, charakteryzującej się dużą gęstością błędów ułożenia [2]. Błędy 

ułożenia definiuje się jako odstępstwa od sekwencji ułożenia płaszczyzn krystalograficznych 

typowego dla danej struktury. Powstawanie błędów ułożenia powoduje zmiany w kształcie, 

                                                 
1 Adres do korespondencji: Paweł Adamski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Al. Piastów 42, 70-322 Szczecin, Polska,  
e-mail: adamski_pawel@zut.edu.pl 
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położeniu oraz intensywności refleksów dyfrakcyjnych w porównaniu do materiału wzorco-

wego, nieposiadającego defektów. W metodach rentgenowskiej analizy strukturalnej ilość 

błędów ułożenia w analizowanym materiale przedstawia się jako prawdopodobieństwo wy-

stępowania danego błędu. W celu określenia struktury formy aktywnej katalizatora kobalto-

wego do syntezy amoniaku w niniejszej pracy zbadano wpływ temperatury na strukturę kry-

staliczną. 

CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA I WYNIKI 

Pomiary prowadzono w układzie składającym się z dyfraktometru proszkowego Philips 

X'pert wyposażonego w komorę reakcyjną Anton Paar XRK 900, zamocowaną na kole go-

niometru. W skład komory reakcyjnej wchodzi system regulacji oraz stabilizacji temperatury, 

którą mierzono za pomocą termopary z kompensacją, umieszczonej w pobliżu próbki. Do 

regulacji atmosfery gazowej użyto regulatorów przepływu gazów. Prekursor, będący czystym 

tlenkiem kobaltu Co3O4, poddano redukcji wodorem. Badania dyfrakcyjne prowadzono w 

wybranych temperaturach z zakresu od 100°C do 600°C, pozostawiając materiał w atmosfe-

rze wodoru. Dyfraktometr Philips X'pert pracował w geometrii Bragg-Brentano ze źródłem 

promieniowania w postaci lampy z anodą miedzianą (λα1 = 0,154 056 nm, λα2 = 0,154 439 nm). 

Sygnał promieniowania odbitego od próbki był mierzony za pomocą detektora półprzewodni-

kowego PIXcel1D. Na drodze wiązki padającej użyto filtra niklowego o grubości 0,02 mm, na 

drodze wiązki odbitej użyto monochromatora grafitowego. Dane dyfrakcyjne zbierano 

w zakresie od 20° do 100° kąta 2θ, z krokiem 0,02° i czasem zbierania 0,8 sekundy na krok. 

Analizę otrzymanych danych przeprowadzono za pomocą programu PANalytical High Score 

plus z bazą danych ICDD PDF 4+.  
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Rys. 1. Porównanie dyfraktogramów zebranych w wybranych temperaturach  
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Na rysunku pierwszym zestawiono dyfraktogramy w wybranych temperaturach. W tempe-

raturze 100°C próbka składa się z czystego tlenku kobaltu Co3O4, zidentyfikowanego zgod-

nie ze wzorcem o numerze 04-014-7752 [3]. Od temperatury 240°C postępuje redukcja, ilość 

tlenku kobaltu zmniejsza się a zaczynają pojawiać się refleksy związane z metalicznym ko-

baltem. W temperaturze przemiany fazowej kobaltu HCP w FCC, czyli w 420°C występują 

refleksy pochodzące od kobaltu heksagonalnego, zidenty-fikowanego zgodnie ze wzorcem 

o numerze 04-015-9495 [4], jednak charakteryzujące się odmiennym stosunkiem intensyw-

ności niż substancja wzorcowa. Ponadto szerokość połówkowa refleksu przy około 47 °2θ 

znacząco odbiega od pozostałych. Dyfraktogram ten również nie jest superpozycją refleksów 

pochodzących od fazy FCC i HCP. Nie ma na nim charakterystycznego dla fazy FCC reflek-

su przy około 51°2θ. Na tej podstawie stwierdzono, że w próbce występują błędy ułożenia. W 

programie Diffax [5] zamodelowano dyfraktogramy kobaltu z różnym prawdopodobieństwem 

występowania błędów ułożenia, czyli z różnym prawdopodobieństwem zajścia zmiany ułoże-

nia FCC w HCP oraz HCP w FCC. Najbardziej zbliżony dyfraktogram modelowy otrzymano 

przy założeniu obecności kobaltu FCC z 80% prawdopodobieństwem zajścia przemiany 

struktury FCC do HCP. Na rysunku drugim zaprezentowano tak otrzymany dyfraktogram 

modelowy oraz dyfraktogram doświadczalny. W 600°C można zaobserwować prawie całko-

wity zanik refleksów pochodzących od kobaltu HCP. Występuje tam głownie kobalt FCC zi-

dentyfikowany zgodnie ze wzorcem o numerze 04-014-0167 [6]. 
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Rys. 2. Porównanie dyfraktogramu doświadczalnego z modelowym 

 

Różnica w położeniu refleksów na rysunku drugim pomiędzy dyfraktogramem doświad-

czalnym a modelowym wynika z przesunięcia temperaturowego dla dyfraktogramu doświad-

czalnego zebranego w 420°C. 
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WNIOSKI 

Wykorzystanie katalizatora w przemysłowej instalacji katalitycznej wymaga przeprowa-

dzenia dokładnej analizy aktywacji jego prekursora. Stosując katalizator nanokrystaliczny 

należy mieć na uwadze odmienny charakter tego materiału w stosunku do grubokrystalicz-

nego odpowiednika. Substancje nanokrystaliczne wykazują dużo bardziej skomplikowany 

mechanizm przemian fazowych. Dla katalizatora kobaltowego temperatura jego aktywacji ma 

kluczowe znaczenie, jeżeli chodzi o rodzaj otrzymywanej fazy aktywnej, która następnie wy-

kazuje różną aktywność katalityczną w stosunku do konkretnego procesu. Nanokrystaliczny 

kobalt ulega przemianie fazowej w wyższej temperaturze niż jego grubokrystaliczny odpo-

wiednik. W niższych temperaturach dochodzi do powstawania struktury zdefektowanej, cha-

rakteryzującej się dużą gęstością błędów ułożenia. Ilość błędów ułożenia związana jest z 

temperaturą aktywacji katalizatora kobaltowego. W temperaturze 420°C (temperaturze 

przemiany fazowej kobaltu grubokrystalicznego) kobalt nanokrystaliczny występuje w postaci 

zdefektowanej FCC z 80% prawdopodobieństwem zajścia zmiany ułożenia z FCC do HCP.  

PODZIĘKOWANIA 

Badania zostały wykonane w ramach projektu badawczego nr PBS2/A1/13/2014 finansowanego 
przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju. Paweł Adamski dziękuje za wsparcie finansowe ze środ-
ków budżetowych na naukę w latach 2016–2019 jako projekt badawczy w ramach programu pod na-
zwą „Diamentowy Grant” o numerze DI2015 019445. 
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Mateusz A. FIC 

METODY ANALITYCZNE STOSOWANE W BADANIU PŁYNÓW USTROJOWYCH 
PACJENTA 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej 

 Organizm człowieka jest podatny na szereg ekspozycji występujących w otoczeniu, są to 

np. drobnoustroje, syntetyczne związki chemiczne, czy ksenobiotyki. Większość tych związ-

ków wykazuje bardzo szkodliwy wpływ na narządy oraz tkanki żywego organizmu często 

skutkując ciężkimi, nieodwracalnymi schorzeniami chorobowymi. Dlatego analityczny pomiar 

stężenia danych substancji chemicznych jest bardzo istotny. Otrzymana wartość wyrażana 

w odpowiedniej jednostce (najczęściej mg/dl oraz mmol/l) pozwala nam określić nie tylko czy 

wynik jest prawidłowy, ale również czy na przykład doszło do zatrucia, infekcji w danym or-

ganiźmie. Każda substancja występująca w ustroju człowieka ma swoją wartość optymalną, 

niską, wysoką oraz krytyczną. Podawany zakres stężenia substancji jest głównie uzależniony 

od: płci, wieku, a niekiedy od masy ciała osoby badanej. Pomiar poziomu substancji badanej 

jest możliwy tylko w płynach ustrojowych, tj. w: krwi, moczu, płynie mózgowo-rdzeniowym, 

żółci, soku żołądkowym, rzadziej w mleku matki, a także w nasieniu [1, 3]. 

 Bardzo ważnym czynnikiem dla pomiaru przed zastosowaniem właściwej metody anali-

tycznej jest odpowiednie, staranne przygotowywanie próbki. Jest to element konieczny, spo-

wodowany ich skomplikowaną matrycą, która utrudnia bezpośrednie oznaczenie badanego 

analitu za pośrednictwem wybranej techniki analitycznej. We współczesnej analizie substan-

cja badana wykrywana jest nawet na poziomie ppm i ppb. Do oznaczania tak małych stężeń 

substancji chemicznych, ksenobiotyków wykorzystuje się specjalną procedurę polegającą 

na: 

1. Pobieraniu próbki. 

2. Konserwacji, transporcie i przechowywaniu próbki. 

3. Obróbce chemicznej jak i fizycznej. 

4. Wzbogaceniu analitów i ich izolacji. 

5. Oczyszczeniu ekstraktów. 

6. Rozdzielaniu analitów oraz ich identyfikacji. 

7. Oznaczaniu ilościowym. 

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

Pomiary stężenia środków toksycznych, a także ich metabolitów w danym płynie ustrojo-

wym nie są stałe. Zmienność jest uzależniona od okresu połowicznego rozpadu danego 

związku w organiźmie człowieka, dlatego tak bardzo istotną rzeczą jest przestrzeganie czasu 

pobierania badanej próbki. 

W literaturze najczęściej stosowano następujący podział: 

–  metody analityczne wzbogacone analitami z próbek płynów ustrojowych przed oznacza-

niem; 
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–  metody analityczne oznaczeń szerokiego, końcowego spektrum badanych związków (za-

równo nieorganicznych jak i organicznych). 

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

Technika analityczna 
Przygotowanie badanej próbki do 

analizy 
Badany analit 

 ASA*  Rozcieńczenie próbki moczu (naj-
częściej kwasem azotowym V) 

oraz mineralizacja 

Cr,Fe,Cd,Cu,Ca,Ni,Pb,Mn, Bi,Hg,Zn,Co 

IC-ASA Rozcieńczanie próbek moczu za 
pomocą metody fazy ruchomej 

wykorzystywanej w chromatografii 
jonowej 

As – jego metabolity, sole metylowe 

Brak przygotowania Cd,Ni ETASA 

Mineralizacja Bi,Cd,Pb 
IC-ETASA Mineralizacja Pb,Bi,Ni 

ICP-MS Rozcieńczenie próbek moczu  
w stosunku 1 : 9 

Zn,Mn,Fe,Sc,V,Ni,Co 

ICP-MS Brak przygotowania As-jego sole, metabolity 
HPLC-MS Brak przygotowania As-jego sole, metabolity 

ASA* – spektrometria absorpcji atomowej, która charakteryzuje się szerokim zastosowaniem, dużą liczbą detek-
torów. 

Oznaczanie stężenia ksenobiotyków organicznych w materiale biologicznym pacjenta jest 

bardziej skomplikowane z powodu: 

– charakterystycznej matrycy płynów ustrojowych; 

– różnorodnej budowy związków; 

– skomplikowanej walidacji w stosowanych technikach badawczych. 

Bardzo istotnym czynnikiem są międzylabolatoryjne analizy badań, przede wszystkim ja-

kości otrzymywanych wyników w laboratoriach centralnych. W tym właśnie celu powstały 

tzw. SOP-y (Standard Operating Procedures); taka księga jakości jest wręcz wizytówką każ-

dego laboratorium. 

Procedury analityczne w badaniu ksenobiotyków organicznych w płynach ustrojowych są 

opracowane na podstawie wykorzystywanych metod chromatograficznych, a konkretnie po-

przez rozdzielenie związków na formy proste, tzw. indywidua chemiczne. Ważnym aspe-

ktem przed procesem wykorzystującym chromatografie jest etap początkowy, etap izolacji 

oraz etap wzbogacania badanych związków o skomplikowanej matrycy początkowej [4, 5, 6]. 

 
Tabela 2. Wybrane informacje na temat metod analitycznych wykorzystywanych do oznaczeń sub-
stancji organicznych oraz ich metablitów w płynach ustrojowych człowieka 

Technika 
analityczna 

Przygotowanie badanej próbki do analizy Badany analit 

Wysokoteperaturowy wychwyt analitów (PT) 
z jednoczesnym wymywaniem 

Etery, alkohole monohydroksylowe 

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

Faza nadpowierzchniowa-analiza (HS) 
Chloroform, kwas trichlorooctowy, trichloro-

eten, trihalometan 
Hydroliza enzymatyczna Etanol, aldehyde, aceton 

GC-ECD 
Ekstrakcja do fazy stałej (SPE) Polichlorowane bifenyle (PCB) 
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Tabela 3. Wybrane informacje na temat metod analitycznych wykorzystywanych do oznaczeń sub-
stancji organicznych oraz ich metablitów w płynach ustrojowych człowieka (cd.) 

Technika 
analityczna 

Przygotowanie badanej próbki do analizy Badany analit 

GC-FID Analiza fazy nadpowierzchniowej (HS) 
Toluen, ksylen, chlorometan, metanol, kwas 

mrówkowy 
LC-MS Ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE) Leki, diuretyki, 1-hydroksypiren 

HPLC – 
Kwas migdałowy, 1-hydroksypiren, kwas 

hipurowy, o-krezol 
Oznaczenie spek-
trofoto-metryczne 

Chromatografia cienkowarstwowa Kwas metylohipurowy 

 

 Opisane metody analityczne mają na celu uzyskanie wiarygodnego wyniku analitycznego 

zarówno dla nieorganicznych jak i organicznych ksenobiotyków. Szczególnie najnowsze 

techniki chromatograficzne (np. LC-MS) charakteryzują się wysoką czułością i swoistością. 

Warto nadmienić, że ważną zaletą jest także bardzo mała ilość substancji badanej potrzeb-

nej do analizy [1, 6]. 
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SYNTEZA NOWYCH POCHODNYCH KWASU 3,5-DICHLOROSALICYLOWEGO 
O POTENCJALNEJ AKTYWNOŚCI BIOLOGICZNEJ 

1Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
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Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Doniesienia literaturowe na temat kwasu 3,5-dichlorosalicylowego i jego pochodnych 

wskazują, że związki te odgrywają istotną rolę w zwalczaniu chorób roślin wywoływanych 

przez grzyby patogenne. Udowodniono, że kwas 3,5-dichlorosalicylowy hamuje wzrost 

grzybni Eutypa lata wywołującej choroby winorośli i wielu roślin drzewiastych np. moreli [1]. 

Ponadto amidowe pochodne kwasu 3,5-dichlorosalicylowego wykazują aktywność przeciw-

bakteryjną wobec szczepów Staphylococcus aureus, Staphylococcus saprophyticus, Esche-

richia coli, Proteus morganii oraz Aspergillus fumigatus [2]. Struktury wybranych pochodnych 

kwasu 3,5-dichlorosalicylowego, wykazujących aktywność biologiczną przedstawiono na 

rysunku 1. 
 

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

 

W rolnictwie stosowanych jest wiele herbicydów z grupy kwasów fenoksyalkanowych oraz 

pochodnych kwasu benzoesowego. Wśród nich można wymienić kwas 2,4-dichlorofenoksy-

octowy (2,4-D) oraz kwas 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (dikamba). Związki te znalazły 

zastosowanie w ochronie zbóż. Ze względu na podobną strukturę tych herbicydów do kwasu 

3,5-dichlorosalicylowego można przypuszczać, że pochodne tego kwasu będą również wy-

kazywać aktywność herbicydową. Poszukiwania nowych związków o działaniu herbicy-

dowym są celowe ze względu na coraz częstsze przypadki występowania odporności agro-

fagów na stosowane preparaty pestycydowe oraz ich szkodliwy wpływ na środowisko. 

Celem niniejszych badań było otrzymanie nowych związków w reakcji kwasu 3,5-dichloro-

salicylowego (1) z 2-bromoalkanianami metylu (2a–c) przy różnych stosunkach molowych 
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reagentów. Reakcję prowadzono w aprotonowym polarnym rozpuszczalniku – N,N-dimetylo-

formamidzie (DMF) w obecności bezwodnego węglanu potasu. Schemat reakcji przedsta-

wiono poniżej. 

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

 

W ramach pracy ustalono warunki, w których reakcja zachodzi w sposób selektywny 

z utworzeniem wiązania estrowego lub estrowego i eterowego. Estry 1-metoksy-1-okso-

-2-alkilowe kwasu 3,5-dichlorosalicylowego (3a–c) otrzymano, stosując równomolowe ilości 

kwasu 1 i 2-bromoalkanianów 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 osadów, natomiast ester 1-metoksy-1-okso-2-heksylowy kwasu 3,5-dichloro-

salicylowego (3c) w postaci gęstego oleju. Związki te otrzymano z wydajnością 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 gęstych oleistych cieczy z niższymi 

wydajnościami (do 59%). 
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micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej 

Alkaloidy to grupa występujących w naturze zasadowych związków organicznych posia-

dających w swojej budowie atom azotu. Źródłem tych fascynujących molekuł są w znakomi-

tej większości rośliny (różne ich części). Wśród ponad 6500 związków wyróżnia się m.in. 

alkaloidy zawierające pierścień pirolidynowy, piperydynowy, chinolinowy (lub izochinolinowy), 

a także układ indolowy czy też steroidowy. Spośród wymienionych, prawdo-podobnie naj-

większą i najciekawszą grupą są alkaloidy piperydynowe ze względu na szeroką aktywność 

biologiczną. Alkaloidy te często stają się pierwowzorami nowych, podobnych struktur, które 

ze względu na lepszy profil działania leczniczego traktowane są jako struktury wiodące no-

wych leków. Jednym z takich alkaloidopodobnych układów jest struktura benzomorfanu, dla 

którego pierwowzorem jest morfina – alkaloid o silnym działaniu przeciwbólowym oraz kode-

ina, która posiada właściwości przeciwkaszlowe, uspokajające oraz przeciwbólowe (znacznie 

słabsze od morfiny) (rys. 1) [1], natomiast stosowanym obecnie lekiem z grupy benzomorfa-

nów jest pentazocyna [2]. 

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

 

Szerokie spektrum aktywności biologicznej naturalnych alkaloidów piperydynowych jest 

przyczyną ogromnego zainteresowania syntezą nowych policyklicznych pochodnych pipery-

dyny. Wśród pochodnych bicyklicznych na szczególną uwagę zasługują związki zawierające 

skondensowany pierścień piperydyny z pierścieniem cyklopropanu, które wykazują ciekawe 

właściwości biologiczne. Na przykład pochodne oparte na szkielecie 2-azabicyklo[4.1.0]he-

ptanu zostały rozpoznane jako potencjalne leki na bezsenność oraz narkolepsję (antagoniści 
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receptorów Oreksyny 1 i 2, rys. 2) [3]. Sfunkcjonalizowane pochodne 3-abicyklo[4.1.0]hepta-

nu stanowią potencjalne i bardzo silne inhibitory wychwytu zwrotnego serotoniny, norepine-

fryny i dopaminy (SNDRI, ang. Serotonin–Norepinephrine–Dopamine Reuptake Inhibitor) 

nazywane inaczej inhibitorami wychwytu potrójnego. Inhibitory typu SNDRI stosowane są 

jako leki przeciwdepresyjne, leki na otyłość, w przypadku uzależnienia od kokainy, w zespole 

nadpobudliwości psychoruchowej (ADHD) oraz w leczeniu chronicznego bólu [4a]. Spośród 

pochodnych z tej grupy związek otrzymany przez firmę GlaxoSmithKline o symbolu (-)-

GSK1360707 zakończył pomyślnie badania przedkliniczne (rys. 2) [4b]. 

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

 

W literaturze naukowej opisano kilka metod syntezy układów skondensowanych pierścieni 

piperydyny oraz cyklopropanu. Metody te można podzielić na dwie grupy: w pierwszej sub-

strattami są nienasycone lub rzadziej nasycone pochodne piperydyny, natomiast w drugiej 

związkami wyjściowymi są acykliczne, odpowiednio podstawione nienasycone amidy (sche-

mat 1). 

 
Schemat 1. Zestawienie metod syntezy układu 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu 
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Jednymi z najczęściej stosowanych reakcji zaliczanych do pierwszej grupy są reakcje cy-

klopropanowania nienasyconych pochodnych piperydyny w obecności karbenów (metoda 1, 

2 i 3) [5–7]. Do innych metod syntezy układu azabicyklo[4.1.0]heptanu, w których wykorzy-

stano nasycone pochodne piperydyny jako substraty, zaliczyć można również wewnątrzczą-

steczkową reakcję substytucji SN2 karboanionu z pierwszorzędowym bromkiem alkilowym 

(metoda 4) [8]. Do grupy reakcji, w których stosowano acykliczne substraty zaliczane jest 

cyklopropanowanie Kulinkovicha-de Meijere’a. W tej przemianie tetraizo-propanolan tytanu 

(IV) w obecności odczynnika Grignarda tworzy aktywny cyklopio-panotytan wchodzący 

w reakcję z grupą amidową (metoda 5) [9] (schemat 1). 

W ramach kontynuacji programu funkcjonalizowania pierścienia piperydyny w kierunku 

otrzymania nowych policyklicznych pochodnych o potencjalnej aktywności biologicznej, które 

można otrzymać z łatwo dostępnych związków wyjściowych [10], w niniejszym komunikacie 

będzie przedstawiona skuteczna i stereoselektywna metoda syntezy unikalnych tetracy-

klicznych δ-laktamów 4, opartych na szkielecie benzomorfanu (schemat 2). W syntezie tych 

związków jako substraty zostały użyte β,γ-nienasycone δ-laktamy 2, które otrzymano z łatwo 

dostępnych 2-pirydonów 1 przy zastosowaniu benzylowego kompleksu magnezowego Bn(s-

Bu)2MgLi (etap 1) [11]. Kolejny krok to stereoselektywna i wydajna halokarbocyklizacja w 

obecności NBX-u jako źródła halogenu, prowadząca do pochodnych halobenzomorfanu 3 

(etap 2). Ostatni etap to wewnątrzcząsteczkowa reakcja cyklopio-panowania, która prowadzi 

do cząsteczki 4 o nowym sposobie połączenia pierścieni. Stru-ktury te można traktować z 

jednej strony jako pochodne układu benzomorfanu, z drugiej zaś jako pochodne 2-

azabicyklo[4.1.0]heptanu. W komunikacie przedstawione zostaną także wyniki prób zasto-

sowania w/w procedur w syntezie pochodnych benzomorfanów z układem 3-

azabicyklo[4.1.0]heptanu 5. Jak wykazano we wstępie oba motywy występują w związkach 

posiadających silną i zróżnicowaną aktywność biologiczną, dlatego też wydaje się bardzo 

prawdopodobne, że otrzymane w ramach niniejszych badań układy alkaloidopodobne staną 

się w przyszłości strukturami wiodącymi nowych leków. 

Schemat 2. Schemat otrzymania produktu 4 w trzech etapach: nukleofilowej addycji (etap 1), halocy-
klizacji (etap 2) i intramolekularnego cyklopropanowania (etap 3) oraz synteza związku 5 
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WPROWADZENIE 

Pomimo wdrożenia do produkcji tworzyw biodegradowalnych na rynku wciąż brakuje ma-

teriałów, które mogłyby zastąpić konwencjonalne tworzywa sztuczne w szerokim spectrum 

ich zastosowań. Z uwagi na biodegradowalne i biokompatybilne właściwości polilaktyd (PLA) 

zyskał w ostatnich latach ogromną uwagę ośrodków badawczych na całym świecie. Bio-

zgodność, doskonała przejrzystość, wysoka wytrzymałość na rozciąganie i wysoki moduł 

sprężystości czynią PLA jednym z najbardziej obiecujących materiałów do produkcji ekolo-

gicznych tworzyw sztucznych oraz specjalistycznych zastosowań biome-dycznych [1]. Mimo 

licznych zalet PLA jest materiałem sztywnym, kruchym (brak odporności na obciążenia dy-

namiczne) o niskiej temperaturze ugięcia pod obciążeniem i małych wydłużeniach względ-

nych przy zerwaniu [2–4]. Dla wielu przypadków implantacyjnych konieczna jest poprawa 

tych właściwości. W ciągu ostatnich lat opracowano szereg nowych metod syntezy, modyfi-

kacji, w tym: plastyfikacji, kopolimeryzacji, lub domieszkowania, które pozwalają na uzyska-

nie materiałów na bazie PLA o polepszonych, dostosowanych do konkretnego zastosowania 

właściwościach [1]. Jedną z metod prowadzącą do poprawy właściwości polilaktydu jest ko-

polimeryzacja laktydu z innymi monomerami. Otrzymany w ten sposób kopolimer będzie miał 

właściwości obu komponentów [5]. 

CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA I WYNIKI 

Przygotowano serię kopolimerów 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 obecności katalizatora – butoksytytanu. 

Jako stabilizatora termicznego użyto IRGANOX 1010. Zsyntezowano mate-riały o zmiennej 

zawartości bloku PLA, w przedziale 10–30% mas. Na rysunku  1 przedsta-wiono postulowa-

ną przez autorów budowę otrzymanych kopolimerów. W celach porówna-wczych, metodą 

wytłaczania wytworzono serię mieszanek na bazie PBT/PLA o analogicznym składzie (wytła-

czarka laboratoryjna Leistriz Laborextruder, LSM30 L/D 22.9). 
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Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych kopolimerów PBT-co-PLA 

 

Materiały poddano procesowi granulacji i suszenia a następnie przetworzono metodą 

wtrysku w celu uzyskania kształtek do dalszych badań. Potwierdzono strukturę i zbadano 

podstawowe właściwości fizyczne. Przeprowadzono badania wytrzymałościowe oraz analizę 

termiczną. Badaniom poddano również materiały referencyjne PBT i PLA. 

Dowiedziono, że wprowadzenie bloku PLA wpływa na zmianę struktury i właściwości ko-

polimeru PBT-co-PLA. Wraz ze zmianą składu tj. udziałem PLA w otrzymanych kopolime-

rach zachodzą wyraźne zmiany w  efektach cieplnych. Na skutek obecności PLA w kopo-

limerach zaobserwowano spadek podatności układu na krystalizację. Ponadto dowiedziono, 

że kopolimery PBT-co-PLA mogą wykazywać jednokierunkowy efekt pamięci kształtu, wyka-

zując różne temperatury przejścia zależnie od udziału poszczególnych segmentów. Na 

szczególną uwagę zasługuje kopolimer o 30% udziale PLA, wykazujący temperaturę ze-

szklenia zbliżoną do temperatury ciała człowieka – 37°C. Jest więc materiałem sztywnym 

w temperaturze otoczenia, natomiast po wprowadzeniu do ludzkiego organizmu staje się 

materiałem elastycznym. 

Materiały otrzymane metodą wytłaczania charakteryzują się innymi właściwościami niż 

odpowiadające im kopolimery o analogicznym składzie.  

PODSUMOWANIE 

Otrzymano i wstępnie scharakteryzowano nowe kopolimery i mieszaniny z udziałem poli-

laktydu. Aktualnie prowadzone są prace nad zbadaniem właściwości użytkowych zsyntezo-

wanych kopolimerów, jednakże już teraz można stwierdzić, że są to obiecujące materiały o 

dużym potencjale aplikacyjnym.  
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WSTĘP 

Filtry wodne są powszechnie stosowane w różnych gałęziach przemysłu. Obecnie panu-

jąca moda na ‘eko styl’ zachęca do domowego oczyszczania wody. Na rynku dostępny jest 

szeroki wachlarz filtrów wodnych przeznaczonych do montowania m.in.: w kranach, dzban-

kach, czy przenośnych butelkach. Jednak, panujące w filtrze wilgotne środowisko, sprzyja 

rozwojowi mikroorganizmów, w tym grzybów strzępkowych, m.in. Aspergillus niger. Zarodniki 

oraz mykotoksyny wytwarzane przez A. niger mogą stanowić realne zagrożenie dla zdrowia. 

Pogorszenie samopoczucia, obniżenie odporności wreszcie atopowe zapalenie skóry, czy 

grzybicze zapalenie zatok, to tylko niektóre negatywne skutki oddziaływania  A. niger na or-

ganizm człowieka [1]. Stąd, istotnym problemem staje się znalezienie sposobu  eliminacji 

tego mikroorganizmu z filtrów wodnych. Doniesienia literaturowe dotyczące antymikrobiolo-

gicznych właściwości fotokatalitycznie aktywowanego TiO2 [2] były podstawą do podjęcia 

niniejszej tematyki badawczej. 

Celem pracy było określenie wpływu modyfikowanego azotem ditlenku tytanu (N-TiO2) ak-

tywowanego sztucznym światłem słonecznym na usuwanie zarodników grzybów pleśnio-

wych Aspergillus niger. 

MATERIAŁ I METODY 

W badaniach wykorzystano N-TiO2 otrzymany, w ITChNiIŚ ZUT, fotokatalizator którego 

materiał wyjściowy stanowił TiO2 ditlenku tytanu pobrany bezpośrednio z linii produkcyjnej 

Grupy Azoty, Zakładów Chemicznych Police S.A. Modyfikacja, której głównym celem było 

zwiększenie aktywności fotokatalizatora w świetle widzialnym polegała na wygrzewaniu  

w temperaturze 100ºC w obecności wody amoniakalnej. Działanie antymikrobiologiczne 

otrzymanego fotokatalizatora zbadano wobec zarodników grzyba pleśniowego należącego 

do gatunku Aspergillus niger wyizolowanego z powietrza zagrzybionej piwnicy (kolekcja Za-

kładu Biotechnologii ITChNiIŚ ZUT). Roztwory zarodników grzybów zostały przygotowane 

z 7-dniowych skosów. Zarodniki były zmywane sterylnym 0,9% roztworem chlorku sodu  

i zawieszone w tymże podłożu, aby osiągnąć ich stężenie na poziomie około 1,76 × 107 

CFU/ml. Działanie antygrzybowe N-TiO2 porównano z komercyjnym fotokatalizatorem tyta-
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nowym o nazwie P-25 (Evonik, Niemcy). Proces fotokatalityczny prowadzono z wykorzysta-

niem wysokoprężnego promiennika nadfioletu – symulującego sztuczne światło słoneczne 

UV-VIS (ULTRA-VITALUX 230V E27/ES, OSRAM 300W). Wodny roztwór zawierający za-

wiesinę spor grzyba oraz dany fotokatalizator (N-TiO2 i P-25) w ilości 0,01 lub 0,1 g/dm3 na-

świetlano za pomocą lampy Osram Vitalux 300W przez 1, 2 i 3 godziny. Jednocześnie pro-

wadzono eksperymenty w ciemności oraz bez dodatku fotokatalizatora, które stanowiły kon-

trolę. Ilość grzybów tworzących kolonie (CFU x Ml–1) określono za pomocą metody rozcień-

czeń (10–2, 10–4, 10–6 ) na płytkach Petriego z agarem Malt Extract Agar (MEA), które inku-

bowano przez 72 h w temperaturze 25°C. 

WYNIKI 

Przeżywalność i kiełkowanie spor zarodników Aspergillus niger zależały od czasu naświe-

tlania oraz rodzaju i ilości zastosowanego fotokatalizatora. Na rysunku 1. przedstawiono wy-

niki uzyskane dla zawiesin zarodników A. niger w roztworach zawierających modyfikowany 

oraz komercyjny ditlenek tytanu, aktywowanych sztucznym światłem słonecznym. 

 

 
Rys. 1. Liczba zarodników [logCFU/ml] Aspergillus niger w roztworach zawierających modyfikowany 
oraz komercyjny ditlenek tytanu po aktywacji sztucznym światłem słonecznym 
 

Badane fotokatalizatory powodowały znaczącą lub całkowitą eliminację zarodników grzy-

bów pleśniowych A. niger. Fotokatalizator N-TiO2 w stężeniu 0,1 g/dm3, aktywowany świa-

tłem przez 3 h, spowodował całkowitą eliminację zarodników A. niger (rys.1). Proces fotoka-

talityczny prowadzony w tych samych warunkach, ale z zastosowaniem komercyjnego di-

tlenku tytanu (P-25), spowodował eliminację tylko 78% zarodników. Zastosowanie niższego 

stężenia badanych fotokatalizatorów P-25 i N-TiO2 (0,01 g/dm3), spowodowało zróżnicowane 

zmiany w liczbie zarodników A. niger. Ich liczba spadła zaledwie o 28% przy zastosowaniu 

P-25 i o 75% przy zastosowaniu N-TiO2. Ponadto wykazano brak wrażliwość zarodników 

Aspergillus niger na działanie sztucznego światła słonecznego (rys.1). Po 3 godzinach pro-

wadzenia doświadczenia liczba zarodników A. niger zmalała o 15%. Uzyskane wyniki wska-
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zują, że przeprowadzona modyfikacja TiO2 przyniosła oczekiwane rezultaty. Fotokatalizator, 

aktywowany sztucznym światem słonecznym charakteryzował się zadawalającą aktywnością 

przeciwgrzybową. 

Nie aktywowane światłem (doświadczenie kontrolne) fotokatalizatory nie wpłynęły na 

zmianę liczby zarodników Aspergillus niger. 

WNIOSKI 

Uzyskane wyniki, dotyczące wpływu ditlenku tytanu na przeżywalność i kiełkowanie spor 

Aspergillus niger zachęcają do kontynuacji badań w tym zakresie. Dalsze badania mogą 

przyczynić się do opracowania nowej technologii, która w oparciu o aktywowany światłem 

widzialnym ditlenek tytanu (modyfikowany) będzie efektywnie usuwać zarodniki grzybów 

pleśniowych w filtrach wodnych i innych wilgotnych miejscach (np. basenach, saunach, 

drewnianych domkach). 
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MECHANIZM REAKCJI GAZ-CIAŁO STAŁE 

Reakcja w układzie ciało stałe-gaz jest zwykle złożonym procesem składającym się z kilku 

etapów cząstkowych [1]: 

 dyfuzja płynnych reagentów do zewnętrznej powierzchni cząstki przez warstwę, która 

ją otacza, 

 dyfuzja reagentów w porach cząstki, 

 zjawiska powierzchniowe: adsorpcja płynnych reagentów, ich reakcja z reagentem sta-

łym i desorpcja płynnych produktów reakcji, 

 dyfuzja wytworzonych płynnych produktów przez system porów, a następnie przez 

warstwę wokół cząstki aż do rdzenia płynu. 

Opracowano różne modele dla reakcji w układzie ciało stałe-płyn. Poniżej przedstawiono 

te najbardziej popularne. 

1. Model kurczącego się rdzenia (ang. Shrinking Core Model – SCM) 

Model kurczącego się rdzenia został zaproponowany przez Yagi’ego i Kunii [2]. Dotyczy 

on materiałów nieporowatych i zakłada, że kuliste ziarna stałego reagenta są równomiernie 

otoczone przez płyn. Ciało stałe reaguje z płynem izotermicznie, a na pierwotnym ziarnie 

tworzy się warstwa stałego produktu. Poprzez nowo utworzoną otoczkę płyn dyfunduje do 

nieprzereagowanego rdzenia i warstwa powstającego produktu zwiększa swoją grubość. 

Model zakłada stałość stężenia reagenta w strumieniu płynu.  

2. Model pękającego rdzenia (ang. Crackling Core Model – CCM) 

Niektóre reakcje ciało stałe-gaz nie są dostatecznie opisane przez model kurczącego się 

rdzenia, wobec tego Park i Levenspiel [3] opracowali jego modyfikację: model pękającego 

rdzenia. Według tego modelu kuliste cząstki stałego substratu znajdują się w środowisku 

gazowym o stałym stężeniu. Podczas pierwszego etapu reakcji gaz reaguje z zewnętrzną 

częścią kuli powodując jej pęknięcie i uformowanie szczelin w warstwie brzegowej. Po-

wierzchnia styku gaz-ciało stałe przesuwa się głębiej, wokół wnętrza nieprzereagowanego 

rdzenia oraz otacza sferyczne części powstałe w czasie pęknięcia. Stężenie gazu pozostaje 

niezmienione. Każdy z kulistych fragmentów reaguje następnie według modelu kurczącego 

się rdzenia, co powoduje następne pęknięcia i proces powtarza się aż do całkowitego prze-

reagowania substratu. 
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3. Model reakcji w obszarze adsorpcyjnym (ang. Adsorption Range Model – ARM) 

Wcześniej opisane modele sprawdzają się, gdy reakcji poddajemy materiały gruboziarni-

ste. Dla opisu reakcji materiału nanokrystalicznego zaproponowano model reakcji w obsza-

rze adsorpcyjnym, który oparto na badaniach prowadzonych dla procesu azotowania nano-

krystalicznego żelaza [4, 5]. 

Utworzenie roztworu azotu w żelazie jest procesem endotermicznym. Wraz ze wzra-

stającym potencjałem chemicznym azotu w całej objętości nanokrystalitu jego energia wzra-

sta. Stosunek szybkości procesu azotowania do szybkości dyfuzji azotu w nanokrystalicie 

jest bardzo mały, więc w całej objętości krystalitu obserwuje się jednakowe stężenie azotu. 

Po osiągnięciu stężenia krytycznego azotu w roztworze α-Fe(N), gdy energia nanokrystalitu 

jest wystarczająca aby zaszła przemiana sieci krystalicznej bcc α-Fe w sieć krystaliczną fcc 

γ-Fe, zachodzi rekrystalizacja sieci [4]. Transformacji ulegają od razu całe krystality. 

W literaturze rozważano dwa mechanizmy oparte o model reakcji w obszarze adsor-

pcyjnym, różniące się kolejnością, w której przemianie ulegają poszczególne nanokrystality: 

poczynając od najmniejszego do największego [5] lub od największego do najmniejszego [4]. 

GENEROWANIE PRÓBY BADAWCZEJ 

W celu przeprowadzenia analizy zmian struktury w nanokrystalicznych fazach azotko-

wych, konieczna była możliwość wygenerowania próby badawczej, na której opierały się 

poszczególne symulacje przemian nanomateriału. Próbki materiału nanokrystalicznego, 

praktycznie nigdy nie zawierają cząstek o jednakowej wielkości ziaren, lecz podlegają pew-

nym rozkładom wielkości, które odzwierciedlają gęstość prawdopodobieństwa znalezienia 

ziarna o konkretnym rozmiarze. Wielkości cząstek nanomateriałów charakteryzują się rozkła-

dem logarytmiczno-normalnym wobec czego został on wykorzystany w niniejszej pracy. 

Przykładowo wygenerowane próbki przedstawia rysunek 1. 

 
Rys. 1. Próba według rozkładu logarytmiczno-normalnego o parametrach: σ = 0,5, xμ = 20 nm zmody-
fikowana losowo oraz jej histogram o przedziałach klasowych szerokości 5 nm 

PORÓWNANIE MODELI REAKCJI W UKŁADZIE CIAŁO STAŁE-GAZ 

Wykonano symulację zmiany średniej wielkości nanokrystalitów żelaza występujących 

w próbce materiału nanokrystalicznego w zależności od stopnia przereagowania dla modelu 
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reakcji w obszarze adsorpcyjnym (dwa mechanizmy), modelu kurczącego się rdzenia i mo-

delu pękającego rdzenia. W trzech przypadkach wyliczona średnia wielkość nanokry-stalitów 

żelaza maleje wraz ze wzrastającym stopniem przereagowania. Jedynie dla modelu reakcji 

w obszarze adsorpcyjnym, przy założeniu, że przemianom fazowym ulegają nanokry-stality 

w kolejności od najmniejszego do największego, średnia wielkość nanokrystalitów żelaza w 

badanej próbce rośnie. 

 

 
Rys. 2. Średnia wielkość krystalitów żelaza w zależności od stopnia przereagowania – porównanie 
modelu reakcji w obszarze adsorpcyjnym, modelu kurczącego się rdzenia i modelu pękającego rdze-
nia 

 

Dokładne empiryczne określenie średniej wielkości nanokrystalitów żelaza dla kilku stopni 

przereagowania daje możliwość wyeliminowania co najmniej jednego z rozpatrywanych mo-

deli. Różnice między średnicami wyliczonymi dla modeli kurczącego się rdzenia i pęka-

jącego rdzenia są stosunkowo niewielkie i mogą wynikać z niedokładności statystycznych 

i poczynionych założeń, jednak krzywa wykreślona dla modelu reakcji w obszarze adsor-

pcyjnym z założeniem kolejności reakcji od największego do najmniejszego nanokrystalitu 

jest zdecydowanie inna niż pozostałe dwie funkcje malejące. Można więc uznać, że na pod-

stawie porównania danych empirycznych z obliczeniowymi łatwo zweryfikować hipotezę 

mówiącą o tym, czy nanokrystality reagują zgodnie z modelem reakcji w obszarze adsorp-

cyjnym czy nie. 

Porównano wyniki prezentowane w literaturze (lewy panel rys. 3) [6] z przeprowadzonymi 

symulacjami. Dane empiryczne wskazują na to, że podczas procesu azotowania maleje za-

równo średnia wielkość krystalitów żelaza, jak i azotków żelaza. Wobec powyższego, w tym 

przypadku niemożliwe jest żeby krystality reagowały w kolejności od najmniejszego do naj-

większego. 
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Rys. 3. Zmiany średniej wielkości krystalitów żelaza i aotków żelaza podczas azotowania nanokrysta-
licznego żelaza w temperaturze 500°C. Porównanie danych literaturowych (lewy panel) [6] z wyliczo-
nymi dla próbki według rozkładu logarytmiczno-normalnego o parametrach σ = 0,37; xμ = 18 nm (pra-
wy panel) 

 

Dane doświadczalne (rys. 3) dotyczą próbki o początkowej średniej średnicy nanokrysta-

litów żelaza równej około 20 nm, zatem wykonano model zmiany wielkości nanokrystalitów 

γ’-Fe4N dla próbki o medianie wielkości średnic wynoszącej 18 nm,  zbliżonej do próbki opi-

sanej w literaturze. Zmiany wielkości nanokrystalitów α-Fe i γ’-Fe4N dla wygenerowanej próbki 

przedstawia prawy panel rysunku 3. Krzywe obrazujące symulację mają kształt zbliżony do 

wykresów rzeczywistych zmian wielkości nanokrystalitów w próbce doświadczalnej [6]. 

PODSUMOWANIE 

Wyniki symulacji średniej wielkości nanokrystalitów znacznie różnią się w zależności od 

użytego modelu. Pozwala to na określenie, który z modeli reakcji w układzie ciało stałe-gaz 

jest najbardziej zbliżony do rzeczywistego przebiegu procesu. W celu osiągnięcia jak najwyż-

szej dokładności, należy wykreślić krzywe zmiany wielkości nanokrystalitów α-Fe i γ’-Fe4N 

dla próbek o konkretnych rozkładach wielkości nanokrystalitów żelaza w początkowej popu-

lacji, zbieżnych z wielkościami nanokrystalitów żelaza rzeczywistej próbki. W symulacji istot-

na jest zarówno średnia jak i odchylenie standardowe. 
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE ZAWIERAJĄCE FENOKSYKWASY ORAZ 
SURFAKTANTY AMFOTERYCZNE 

Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej 

Zgodnie z definicją ciecze jonowe to związki organiczne o charakterze jonowym, które są 

cieczami w temperaturze poniżej 100°C. Zainteresowanie tą grupą związków wynika z ich 

nietypowych wielofunkcyjnych właściwości, dzięki którym znalazły one zastosowanie między 

innymi jako zamienniki tradycyjnych rozpuszczalników, substancje dezynfekcyjne, antyele-

ktronstatyczne, zmiękczające, elektrolity, środki ochrony drewna, czy też substancje chwa-

stobójcze (ang. herbicidal ionic liquids). Na szczególną uwagę zasługuje fakt, że projekto-

walność cieczy jonowych stwarza możliwość otrzymania związków nielotnych, nietoksy-

cznych, jak również w niewielkim stopniu zanieczyszczających środowisko naturalne. 

W wyniku połączenia surfaktantów kationowych z anionem herbicydowym uzyskano sze-

reg korzyści, takich jak polepszenie aktywności biologicznej, ograniczenie lotności oraz mo-

bilności w glebie [1–5]. W następstwie zrealizowano koncepcję połączenia surfaktantu amfo-

terycznego z herbicydem, gdzie kationem jest pochodna najprostszego aminokwasu wystę-

pującego w przyrodzie – glicyny. Do badań wytypowano dwa popularne, tanie i łatwo do-

stępne surfaktanty amfoteryczne N-dodecylobetainę oraz N-(3-cocoamidopropylo)-betainę. 

W pierwszym etapie (rys.1) w środowisku acetonu sprotonowano obie betainy za pomocą 

kwasu chlorowodorowego, a następnie w metanolu przeprowadzono reakcje wymiany anio-

nu chlorkowego na trzy aniony posiadające aktywność herbicydową: 2,4-dichlorofenoksy-

octanowy (2,4-D), 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy (MCPA) oraz 2-(4-chloro-2-

metylofenoksy)propionianowy (MCPP). 

 
Rys. 1. Synteza herbicydowych cieczy jonowych 
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Zarówno chlorowodorki alkilobetain jak i produkty wymiany anionu otrzymano z wysokimi 

wydajnościami, które mieściły się w zakresie od 90 do 96%. Wszystkie sole z kationem 

N-(3-cocoamidopropylo)betainy to ciecze w temperaturze pokojowej. Spośród produktów 

zawierających N-dodecylobetainę, związek z anionem MCPP był cieczą, natomiast pozostałe 
sole były ciałami stałymi o temperaturze topnienia poniżej 100°C. Temperatury topnienia soli 

1 i 2 wyniosły odpowiednio 64–66°C oraz 37–404°C, więc zgodnie z definicją oba otrzymane 

produkty to ciecze jonowe 

Tabela 1. Otrzymane sole 

Sól R1 R2 R3 R4 
Wydajność  

wymiany anionu, (%) 
Postać w temp. 25°C 

Temperatura 
topnienia, 

(°C) 

1 C12H25 Cl Cl H 93 Ciało stałe 64–66 

2 C12H25 CH3 Cl H 94 Ciało stałe 37–40 

3 C12H25 CH3 Cl CH3 96 Ciecz – 

4 (CH2)3NHCO-coco Cl Cl H 92 Ciecz – 

5 (CH2)3NHCO-coco CH3 Cl H 91 Ciecz – 

6 (CH2)3NHCO-coco CH3 Cl CH3 93 Ciecz – 

coco – oznacza mieszaninę podstawników nasyconych C8H17 (5%), C10H21 (6%), C12H25 (50%), C14H29 (19%), 
C16H33 (10%) oraz C18H37 (10%). 

Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono za pomocą analizy NMR, 

a następnie wyznaczono ich właściwości fizykochemiczne: lepkość, gęstość oraz rozpu-

szczalność w popularnych rozpuszczalnikach. Zaobserwowano, że otrzymane związki z re-

guły dobrze rozpuszczają się w rozpuszczalnikach organicznych o wysokiej polarności, ta-

kich jak metanol oraz DMSO, natomiast są słabo rozpuszczalne w wodzie. Ponadto obe-

cność kationu N-(3-cocoamidopropylo)betainy spowodowała pogorszenie rozpuszczalności 

produktów w rozpuszczalnikach aerotycznych o średniej polarności takich jak acetonitryl czy 

octan etylu. W temperaturze 20°C gęstość otrzymanych cieczy jonowych (rys. 2) mieściła się 

w przedziale od 1,07 do 1,16 g/cm3 i wraz ze wzrostem temperatury linowo malała dla 

wszystkich analizowanych produktów. 
 

 
Rys. 2. Wartości gęstości i lepkości otrzymanych cieczy jonowych w zakresie temperatur 20–80°C 
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Ze względu na obecność grup karboksylowych w kationie zdolnych do tworzenia wiązań 

wodorowych wartości lepkości otrzymanych soli w temperaturze 20°C były wysokie i mieściły 

się przedziale od 65 do 496 Pa · s. Wzrost temperatury powodował gwałtowny spadek tej 

wielkości fizykochemicznej, szczególnie w zakresie temperatur od 20 do 40°C 

Ostatecznie, w doświadczeniach szklarniowych określono aktywność chwastobójczą 

zsyntezowanych soli. Wszystkie przebadane związki charakteryzowały się porównywalną lub 

wyższą aktywnością biologiczną od standardów. Syntezowana ciecz z anionem 2,4-D (1) 

wykazała skuteczność wyższą o 19% wobec komosy białej oraz 36% wobec chabra bława-

tka w porównaniu z preparatem handlowym. Okazało się również, że HIL 2 zredukowała ma-

sę komosy białej o 15% lepiej niż sól sodowo-potasowa MCPA zawarta w preparacie Chwa-

stox 300 SL. Natomiast w przypadku chabra bławatka skuteczność redukcji świeżej masy 

wyniosła aż 75%, podczas gdy preparat komercyjny nie wykazał oznak aktywności (0%). 

Aktywność biologiczna pochodząca od anionu została zachowana, dlatego też uzys-kane 

pochodne alkilobetainy można zaliczyć do grupy herbicydowych cieczy jonowych (HILs). 
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OTRZYMYWANIE I CHARAKTERYSTYKA ANTYKOROZYJNYCH PIGMENTÓW 
FOSFORANOWYCH 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii Che-
micznej, 1Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska, 2Instytut Polimerów 

Korozja jest to fizykochemiczna reakcja zachodząca między materiałem, a otaczającym  

go środowiskiem, której skutkiem są zmiany właściwości materiału korodującego.  

Prowadzi to do zniszczenia materiału czy konstrukcji, która jest z niego zbudowana,  

a także negatywnie wpływa na środowisko naturalne [1]. Zjawisko korozji kojarzone jest 

głównie z metalami i najczęściej dotyczy zarówno metali jak i ich stopów, jednakże również 

inne materiały, takie jak tworzywa sztuczne czy ceramika mogą ulegać temu procesowi [2]. 

Podczas eksploatacji są one wystawione na chemiczne lub elektrochemiczne oddziaływanie 

środowiska, w którym się znajdują, co prowadzi do negatywnych zmian właściwości mecha-

nicznych i użytkowych, a w rezultacie do nieodwracalnego zniszczenia danego materiału. 

Na dzień dzisiejszy korozja jest jednym z największych problemów światowej gospodarki. Często 

zamiast przeciwdziałać temu zjawisku, wciąż usuwane są jedynie jego skutki,  

co powoduje narastające roczne straty budżetowe w wielu krajach. Według najnowszych dostępnych 

danych z marca 2016 r. opublikowanych w raporcie NACE International szacowane całkowite koszty 

korozji mogą sięgnąć nawet 2,5 bln dolarów,  

co jest równowartością 3,4% światowego PKB z 2013 r. Przy aktualnym stanie techniki można jednak 

oszczędzić od 15% do nawet 35% kosztów [3]. 

Ochrona przed korozją jest obszernym, wciąż badanym zagadnieniem. Stale doskonalone są tech-

niki związane z praktykami antykorozyjnymi. Biorąc pod uwagę fakt, iż korozja jest zjawiskiem natu-

ralnym i nie da się go całkowicie wyeliminować, ochrona antykorozyjna skupia się na maksymalnym 

ograniczeniu skutków niszczenia materiałów w wyniku korozji. Jednym z najczęściej praktykowanych 

sposobów w walce z korozją jest stosowanie organicznych powłok ochronnych zawierających pigmen-

ty antykorozyjne. Dodatek takich pigmentów pozytywnie wpływa na wzrost inhibicji korozji stosowanej 

powłoki [4]. Kiedyś jako pigmenty antykorozyjne stosowano minię ołowiową (mieszanina tlenku oło-

wiu(II) i tlenku ołowiu(IV)), a także chromian(VI) cynku [5]. Substancje te są jednak szkodliwe dla śro-

dowiska, z tego względu zostały wycofane. 

W zamian poszukuje się nowych pigmentów, które będą odznaczać się równie dobrymi 

właściwościami jak wyżej wspomniane, a dodatkowo będą przyjazne środowisku. Na dzień 

dzisiejszy do takich materiałów zaliczają się między innymi borany, molibdeniany(VI) czy 

fosforany(V). 
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Najbardziej popularnym pigmentem fosforanowym jest fosforan(V) cynku. Jednak badania 

z ostatnich lat wykazują, że cynk zawarty w pigmentach ma negatywny wpływ na organizmy 

wodne, co może znacznie ograniczyć kierunki zastosowania tego materiału. Zgodnie 

z Rozporządzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP) substancja 

ta została oznaczona symbolami zagrożenia H400 oraz H410 [6]. Z tego względu należy 

opracować takie materiały ochronne, które byłyby nieszkodliwe dla środowiska oraz 

o wysokiej skuteczności w zakresie antykorozji. W tym celu prowadzone są badania w za-

kresie modyfikacji fosforanów(V), a także wodorofosforanów(V), w których kationy cynku 

zastępuje się innymi jonami, np. jonami glinu, wapnia, magnezu czy strontu [7–14]. 

Celem niniejszych badań było otrzymanie modyfikowanych pigmentów fosforanowych 

zawierających stront, glin i wapń oraz określenie ich składu chemicznego i fazowego,  

liczby olejowej oraz przydatności antykorozyjnej. 

SPOSÓB PROWADZENIA DOŚWIADCZEŃ 

Do otrzymania modyfikowanych fosforanów(V) wykorzystano związki o czystości odczyn-

nikowej: kwas fosforowy(V) o stężeniu 85% mas., węglan strontu, węglan wapnia, świeżo 

strącany wodorotlenek glinu oraz wodny roztwór wodorotlenku sodu. Syntezę prowadzono 

w reaktorze bezciśnieniowym w temperaturze otoczenia. Do wodnego roztworu kwasu fosfo-

rowego(V) dozowano substraty stałe. Za pomocą wodnego roztworu NaOH doprowadzano 

pH do pożądanej wartości i prowadzono syntezę w czasie 30 minut. Po reakcji oddzielano 

fazę stałą od ciekłej na filtrze próżniowym, przemywano wodą, a następnie suszono. 

W procesach otrzymywania fosforanów(V) strontu i wapnia oraz glinu i strontu, zmieniano 

stosunki molowe reagentów: Ca2+/ Al3+:Sr2+:PO4
3–, które w kolejnych doświadczeniach wyno-

siły 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 

Skład fazowy materiałów oznaczono za pomocą dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej (Em-

pyrean PANalytical) [15]. Metodą ICP-AES (Optima 5300 DV, Perkin-Elmer) określano za-

wartość strontu, wapnia oraz glinu. Zawartość fosforanów oznaczona metodą spektrofotome-

tryczną [16]. Liczbę olejową określano według normy PN-EN ISO 787-5 [17]. Badanie wła-

ściwości antykorozyjnych uzyskanych materiałów wykonano metodą szumów elektroche-

micznych. Schemat aparatury pomiarowej przedstawiono na rysunku 1. W celi pomiarowej, 

zawierającej wodny roztwór chlorku sodu (3,5% wag.) lub zawiesinę badanego pigmentu 

(0,1% wag.) we wspomnianym roztworze, umieszczano dwie identyczne elektrody badane 

(robocze) oraz elektrodę odniesienia. W efekcie korozji elektrod roboczych powstawało zja-

wisko fluktuacji przepływającego między nimi prądu elektrycznego, co było rejestrowane 

w czasie testu. 
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Rys. 1. Schemat celki do pomiaru szumów elektrochemicznych; 1 – elektrody badane; 2 – elektroda 
odniesienia; 3 – środowisko korozyjne 

 

OMÓWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI 

W wyniku przeprowadzonych eksperymentów otrzymano materiały zawierające takie fazy 

krystaliczne jak: SrHPO4, CaHPO4, CaHPO4 · 2H2O oraz nieprzereagowany SrCO3 i CaCO3. 

W przypadku fosforanów(V) glinu i strontu wykazano również obecność fazy amorficznej, 

którą mógł być fosforan(V) glinu bądź fosforan(V) glinu i strontu. Zawartości poszczególnych 

składników w otrzymanych produktach zostały przedstawione w tabeli 1. 

 
Tabela 1. Zawartość wapnia, glinu, strontu oraz fosforanów w otrzymanych materiałach 

Zakładany stosunek molowy 
 w substratach 

Zawartość, [% mas.] Numer doświadczenia/ 
Nazwa materiału* 

Ca2+: Al3+: Sr2+: PO4
3– Ca Al Sr P2O5 

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 0,5  : 0  : 0,5  : 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. 
 

Wartość liczby olejowej badanych materiałów zawierała się w przedziale 43–88 g/100 g. 

Najniższą liczbę olejową posiadał materiał zawierający jedynie SrHPO4. W pozostałych przy-

padkach jej wartość wrastała wraz ze zwiększaniem się zawartości wapnia i glinu  

w produkcie, przy czym największą liczbą olejową charakteryzowały się materiały zawierają-
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ce glin. Badania właściwości antykorozyjnych wykazały, iż najlepsze właściwości ochronne 

posiadał materiał zawierający czysty SrHPO4. Również produkty wytrącone z mieszaniny 

substratów o stosunku molowym Ca2+ : Sr2+ : PO4
3– jak: 0,75 : 0,25 : 1 posiadały dobre wła-

ściwości antykorozyjne. Materiały zawierające fosforany(V) glinu i strontu wykazały słabsze, 

w porównaniu do pozostałych, właściwości ochronne. 

W celu porównania przetestowano również komercyjne pigmenty antykorozyjne zawiera-

jące fosforany(V) glinu i cynku (FC, FAC, Złoty Stok Antykorozja Sp. z o.o., Polska) oraz poli-

fosforan(V) glinu i wapnia (Heucophos CAPP, Heubach GmbH, Niemcy). Większość materia-

łów otrzymanych w badaniach własnych wykazywała lepsze właściwości ochronne niż po-

równywane pigmenty handlowe. 

Stwierdzono, że możliwe jest otrzymanie bezcynkowych pigmentów antykorozyjnych za-

wierających fosforany glinu, strontu oraz wapnia o właściwościach ochronnych zbliżonych do 

pigmentów komercyjnych. Zaletą tych materiałów jest brak cynku w ich składzie, co może 

przyczynić się do ochrony środowiska, a szczególnie organizmów wodnych. 

Badania realizowane w ramach projektu Tango nr TANGO1/266477/NCBR/2015 finanso-

wanego w latach 2015–2018 przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju. 
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WPROWADZENIE 

Antydepresanty są typem leków, które zostały wykryte w wielu krajach w wodach po-

wierzchniowych, gruntowych, jak również w wodzie pitnej. Tego rodzaju zanieczyszczenia 

trafiają do środowiska głównie z moczem ludzkim oraz, w mniejszym stopniu, ze szpitali, 

fabryk farmaceutycznych czy gospodarstw domowych i rolnych. Jednym z rodzajów leków 

antydepresyjnych są selektywne inhibitory wychwytu zwrotnego serotoniny, do których nale-

ży stertralina. Lek ten jest niebezpieczny dla organizmów wodnych nawet przy niskim stęże-

niu, dlatego też ważne jest jego usuwanie z wody. Niestety większość farmaceutyków to 

związki odporne na biodegradację i tradycyjne oczyszczalnie ścieków nie radzą sobie z ich 

usuwaniem. Dlatego też fotokataliza wydaje się być do tego odpowiednia, gdyż zazwyczaj 

powoduje całkowitą mineralizację zanieczyszczeń trudnych do usunięcia konwencjonalnymi 

metodami [1]. 

Fotokataliza jest to zmiana szybkości reakcji, lub jej zainicjowanie pod wpływem działania 

promieniowania ultrafioletowego, widzialnego bądź podczerwonego w obecności fotokata-

lizatora, który absorbuje promieniowanie i uczestniczy w przemianie chemicznej reagentów. 

Kiedy na fotokatalizator pada promieniowanie o energii większej lub równej od energii jego 

pasma wzbronionego, następuje przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma 

przewodnictwa, a w miejscu elektronu powstaje tzw. dziura. Elektrony i dziury mogą prze-

mieszczać się w krysztale i ulegać reakcjom redox przy powierzchni fotokatalizatora. Proce-

sem konkurencyjnym do rozdzielenia ładunków jest ich rekombinacja, która zmniejsza ak-

tywność fotokatalizatora. Można temu zapobiec domieszkując fotokatalizator różnymi związ-

kami, co może powodować rozdzielenie elektronów i dziur poprzez ich migrację z fotokatali-

zatora do drugiego składnika [2–4]. 

Innym problemem w przypadku procesu fotokatalizy heterogenicznej jest etap oddzielania 

fotokatalizatora od roztworu po zakończeniu reakcji. Cząstki fotokatalizatora są zazwyczaj 

niewielkie, a ich usunięcie z roztworu jest bardzo kłopotliwe. Można uprościć ten etap po-

przez naniesienie fotokatalizatora na odpowiedni, łatwousuwalny materiał o stosunkowo 

większych cząstkach [4]. 
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CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

W niniejszej pracy materiały bazujące na ditlenku tytanu P25 i chitozanie (TiO2/CS) zba-

dane zostały pod względem aktywności fotokatalitycznej rozkładu sertraliny w wodzie. W ce-

lu porównania przeprowadzone zostały: reakcja fotolizy oraz reakcje fotokatalizy z użyciem 

czystego TiO2 P25 oraz osadzonego na tkaninie szklanej. 

Ditlenek tytanu został osadzony na dwóch rodzajach chitozanu: o średniej masie cząste-

czkowej (ŚMC) oraz o wysokiej masie cząsteczkowej (WMC) za pomocą opisanej poniżej 

metody. W początkowym etapie odpowiednią ilość chitozanu rozpuszczono w 2% roztworze 

kwasu octowego. Następnie do powstałego roztworu dodano ditlenek tytanu P25 i mieszano 

do momentu otrzymania homogenicznej zawiesiny. Zawiesinę tą wkroplono do roztworu wo-

dorotlenku sodu i zostawiono na 24 godziny. Po tym czasie powstały osad przemyto kilku-

krotnie wodą destylowaną do uzyskania stałego pH, a następnie dodano do niego roztwór 

aldehydu glutarowego i sieciowano 48 godzin. Powstały brązowy osad przemyto kilkukrotnie 

wodą destylowaną i wysuszono na powietrzu otrzymując brązowe granulki (rys. 1). 

 

 
Rys. 1. Granulki fotokatalizatora TiO2/CS wytworzonego z użyciem chitozanu o średniej masie czą-
steczkowej 

 

Ditlenek tytanu został osadzony na tkaninie szklanej poprzez dwukrotne zanurzenie jej 

w zawiesinie TiO2 i etanolu i suszenie w temperaturze 105oC przez 15 minut. Przed użyciem 

wytworzony w ten sposób wkład fotokatalityczny poddano stabilizacji w temperaturze 150oC. 

W celu przebadania aktywności wytworzonych fotokatalizatorów przeprowadzono szereg 

reakcji fotochemicznego rozkładu sertraliny w reaktorze okresowym. Do roztworu tego far-

maceutyku, o stężeniu 0,1 g/dm3 dodawano 0,25 g odpowiedniego fotokatalizatora lub umie-

szczano w nim wkład fotokatalityczny. Po 15 minutach adsorpcji włączano lampy UV-Vis 

i naświetlano mieszaninę przez maksymalnie 240 minut. W trakcie procesu, w określonych 

odstępach czasu, pobierano próbki do analizy na spektrofotometrze UV-Vis. W celu porów-

nania, w tych samych warunkach przeprowadzono reakcję bez użycia fotokatalizatora – foto-

lizę. 
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WYNIKI 

Pierwszym etapem badań było porównanie właściwości fotokatalitycznych materiałów wy-

tworzonych przy użyciu dwóch rodzajów chitozanu: o średniej masie cząsteczkowej (ŚMC) 

oraz o wysokiej masie cząsteczkowej (WMC), rozdrobnionych w moździerzu agatowym. Wy-

niki eksperymentu zostały przedstawione na rysunku 2. Możemy zauważyć, że wyższą ak-

tywność fotokatalityczną wykazuje materiał wytworzony przy użyciu chitozanu o średniej ma-

sie cząsteczkowej, gdyż stopień rozkładu sertraliny osiągnął w tym przypadku nieco ponad 

76%, w porównaniu do 67% w przypadku drugiego fotokatalizatora. 

 

 
Rys. 2. Kinetyka procesu fotokatalizy przy użyciu materiałów wytworzonych z użyciem chitozanu 
o wysokiej masie cząsteczkowej (WMC) oraz o średniej masie cząsteczkowej (ŚMC) 

 

Kolejnym etapem było sprawdzenie wpływu rozdrobnienia na właściwości fotokatalityczne 

fotokatalizatora opartego na chitozanie o średniej masie cząsteczkowej. W tym celu prze-

prowadzono reakcje rozkładu sertraliny przy użyciu TiO2/CS nierozdrobnionego (N) oraz 

rozdrobnionego w moździerzu agatowym (R). Wyniki tych badań zostały przedstawione na 

rysunku 3. Można z niego wywnioskować, że rozdrobnienie fotokatalizatora powoduje spa-

dek jego aktywności fotokatalityznej aż o 17%. 

Ostatnim etapem badań było porównanie efektywności usuwania sertraliny z wody 

w reakcjach fotokatalitycznych z użyciem różnych fotokatalizatorów: nierozdrobnionego 

TiO2/CS (ŚMC), czystego TiO2 P25 oraz ditlenku tytanu osadzonego na tkaninie szkalnej 

(TiO2/TSz), oraz bez użycia fotokatalizatora. Wyniki zostały przedstawione na rysunku 

4 i możemy z niego wywnioskować, że największą aktywność fotokatalityczną wykazał nie-

rozdrobniony materiał wytworzony z użyciem TiO2 i chitozanu o średniej masie cząsteczko-

wej, który po 240 minutach procesu rozłożył ponad 93% badanego leku. Ditlenek tytanu osa-

dzony na tkaninie szklanej wykazał się o wiele mniejszą aktywnością, mniejszą niż czysty 

TiO2 P25, co oznacza, że tkanina szklana jest gorszym niż chitozan nośnikiem dla tego pół-

przewodnika. Reakcja fotolizy spowodowała jedynie niewielki rozkład sertraliny. 
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Rys. 3. Kinetyka procesu fotokatalizy przy użyciu rozdrobnionego (R) i nierozdrobnionego (N) 
TiO2/CS o średniej masie cząsteczkowej 

 
Rys. 4. Kinetyka procesu fotolizy oraz fotokatalizy przy użyciu różnych fotokatalizatorów opartych na 
ditlenku tytanu 

WNIOSKI 

Uzyskane wyniki pokazują, że wszystkie użyte fotokatalizatory charakteryzują się dobrą 

aktywnością fotokatalityczną w usuwaniu sertraliny z wody. Większą aktywnością spośród 

materiałów TiO2/CS charakteryzował się ten wytworzy z użyciem chitozanu o średniej masie 

cząsteczkowej, a jego rozdrobnienie powoduje spadek aktywności tego fotokatalizatora. Naj-

lepszy okazał się ditlenek tytanu osadzony na chitozanie o średniej masie cząsteczkowej, co 

oznacza, ze polimer ten jest to dobrym nośnikiem dla ditlenku tytanu, gdyż zarówno popra-

wia jego właściwości fotokatalityczne, jak również ułatwia oddzielenie fotokatalizatora od 

roztworu ze względu na większy rozmiar cząstki. Proces fotokatalizy można z powodzeniem 

stosować do oczyszczania wody z sertraliny, a także innych farmaceutyków. 
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Każdego roku na świecie produkuje się 88 milionów ton owoców cytrusowych, z których 

80% stanowią pomarańcze. Owoce te są przetwarzane na soki, dżemy i marmolady. Prze-

twórstwo cytrusów generuje ogromne ilości odpadów składających w 50–60% ze skórek. 

W latach 2008–2011 z 21,6 milionów ton przetworzonych cytrusów (głównie pomarańczy 

i grejpfrutów), powstało 10 milionów ton stałych odpadów. Składowanie odpadów nie jest 

obojętne dla środowiska. Odpady te mogą być wykorzystane, jako dodatek do pasz dla zwie-

rząt, jednak ich transport przyczynia się do niszczenia w wyniku korozji przyczep transportu-

jących skórki do miejsca ich wykorzystania. Dlatego cenne jest wykorzystanie tych odpadów 

do otrzymania olejku eterycznego, co nie wymaga stosowania transportu do miejsca prze-

znaczenia [1, 2]. 

Olejek ze skórek pomarańczy jest wartościowy, ponieważ ma szerokie zastosowania 

w produktach, takich jak: lody, napoje gazowane, perfumy, czy odświeżacze powietrza. Za-

wiera blisko 90 związków, ale jego głównym składnikiem jest limonen, stanowiący ponad 

90% olejku. Związek ten posiada właściwości umożliwiające jego medyczne zastosowanie 

m.in. w leczeniu kamicy żółciowej, czy w leczeniu zgagi. Ponadto związek ten może być 

substratem do otrzymywania bardziej wartościowych produktów, np. p-cymen [3–6]. 
Najczęściej stosowanymi metodami do pozyskiwania olejków eterycznych są: destylacja, 

ekstrakcja rozpuszczalnikami, absorpcja i maceracja tłuszczami. Tradycyjną metodą pozyski-

wania olejków eterycznych jest wytłaczanie, które polega na wyciskaniu skórek w prasie lub 

ocieraniu ich na tarkach. Epiderma i gruczoły olejowe są rozrywane przez ostrza lub sprę-

żane, co powoduje uwolnienie olejku. W ten sposób otrzymuje się wodną emulsję, którą roz-

dziela się poprzez wymrażanie lub odwirowanie. W artykule wyróżniono dwie metody: „pela-

trice” i „sfumatrice”. W metodzie „pelatrice” wykorzystuje się całe owoce, z których zdziera 

się zewnętrzną część skórki, natomiast w metodzie „sfumatrice” wykorzystuje się skórki po-

zostałe z wyciśniętego soku [7]. 

W artykule opisany jest proces ekstrakcji olejku eterycznego z użyciem cieczy nadkry-

tycznej, w którym jako rozpuszczalnik stosuje się CO2 w stanie nadkrytycznych, charaktery-

zujący się stosunkowo niskimi parametrami nadkrytycznymi. Ponadto zastosowanie CO2 jest 

przyjazne środowisku ze względu na jego nietoksyczność [8]. 

Inną metodą pozyskiwania olejku ze skórek pomarańczy jest metoda z zastosowaniem 

mikrofal wykorzystująca zjawisko hydrodyfuzji i grawitacji. W metodzie tej nie stosuje się 
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żadnych rozpuszczalników, co pozwala na zaoszczędzenie energii w porównaniu z chociaż-

by metodą destylacji wodnej [3]. 
W artykule przedstawiono otrzymywanie olejku eterycznego metodą destylacji z parą wodną, która 

polega na przepuszczeniu pary wodnej przez surowiec, a następnie na skropleniu otrzymanej pary 

wodnej bogatej w lotne związki zapachowe. Zbliżona do tej metody jest destylacja wodna, której wy-

konanie i uzyskane wyniki zostały przedstawione w dalszej części artykułu. Przedstawiono również 

wyniki pozyskiwanie olejku eterycznego poprzez ekstrakcję heksanem, w której zastosowano różne 

wielkości rozdrobnienia surowca, co jak pokazano również miało wpływ na ilość otrzymanego olejku 

eterycznego. W pracy został przedstawiony sposób przygotowania skórek, wydajności procesu otrzy-

mywania tą metodą olejku eterycznego, a także jego analiza za pomocą chromatografii gazowej. Po-

nadto przedstawiono wyniki analizy jakościowej niektórych ze składników olejku. Na podstawie zgro-

madzonych danych literaturowych i przeprowadzonych badań, porównano metodę destylacji wodnej z 

pozostałymi, wcześniej opisanymi metodami, pod względem czasu prowadzenia procesu oraz wydaj-

ności. Przedstawione metody zostały również ocenione pod względem wpływu na środowisko. Na tę 

ocenę miały wpływ ilość zużywanej energii oraz stosowe rozpuszczalniki. 

Przeprowadzone badania wykazały, że uzyskuje się mniej olejku z zamrożonych skórek niż ze 

świeżych, oraz że im dłuższy jest czas przechowywania w zamrażarce, tym mniejsza wydajność 

otrzymywanego olejku. 
 

Tabela 1. Porównanie metod otrzymywania olejku ze skórek pomarańczy 

Metoda 
Czas trwania 

procesu 
Procentowa 

zawartość olejku 
Zalety metody Wady 

Destylacja 
wodna  

3,5 godziny 1,06 Jedynym stosowanym 
rozpuszczalnikiem jest 
woda, proces przyjazny 
środowisku, duża ilość 
uzyskanego olejku. 

Proces wymaga 
dostarczania ener-
gii 

Ekstrakcja 
heksanem 

24 godziny 0,91 Proces nie wymaga do-
starczania energii. 

Konieczność sto-
sowania rozpusz-
czalnika, dość długi 
czas prowadzenia 
procesu 

Ekstrakcja 
cieczą nad-
krytyczną [9] 

15 minut 1,5 Niska temperatura proce-
su, prowadzenie procesu w 
warunkach beztlenowych,      
co zapobiega utlenianiu 
substancji. Stosowanie 
nietoksycznych rozpusz-
czalników, wysoka selek-
tywność procesu.  

Wysoki koszt apa-
ratury, konieczność 
stosowania zwięk-
szonego ciśnienia 
(100–200 atmosfer) 

Wytłaczanie 
[4] 

Olejek otrzymuje 
się od razu w trak-
cie trwania procesu 

1,02 Szybka metoda, bez ko-
nieczności stosowania 
rozpuszczalników, ewentu-
alnie wody.  

Konieczność posia-
dania specjalnej 
aparatury, urządze-
nia często napę-
dzane energią 
elektryczną.  

Ekstrakcja z 
użyciem mi-
krofal [3] 
 

15 minut 0,95 Proces umożliwia zaosz-
czędzenie energii w porów-
naniu z destylacją wodną. 
Brak konieczności stoso-
wania rozpuszczalników. 
Nie stosuje się nawet wo-
dy.  

Ograniczona wiel-
kość reaktora mi-
krofalowego, unie-
możliwia prowa-
dzenie pro-cesu na 
dużą skalę 
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WSTĘP 

W ostatnich latach obserwuje się wzrost zainteresowania zasadami Schiffa, pochodnymi 

produktów pochodzenia naturalnego takimi jak aminokwasy czy aminocukry. Związane jest 

to z wykorzystywaniem optycznie czynnych zasad Schiffa w syntezie kompleksów stosowa-

nych jako enancjoselektywne katalizatory czy związki o charakterze biocydów (o aktywności 

przeciwgrzybicznej i antybakteryjnej) oraz tworzeniem imin jako produktów pośrednich 

w wielu procesach biologicznych [1–7]. Szeroki wybór aldehydów umożliwia modyfikację 

struktury zasad Schiffa, co przekłada się bezpośrednio na ich właściwości fizykochemiczne 

aktywność biologiczną. Celem przeprowadzonych badań było określenie wpływu budowy 

części cukrowej oraz modyfikacji w obrębie części aromatycznej na aktywność biologiczną 

zasad Schiffa. Wybór pochodnych 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-Amino-2-deoksy-D-

glukozy podyktowany był stosunkowo niewielką liczbą informacji literaturowych dotyczących 

tego typu układów [8–12]. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Badane zasady Schiffa (rys. 1) zostały otrzymane zgodnie z informacjami dostępnymi 

w literaturze [8]. Nowo otrzymane związki zostały w pełni scharakteryzowane z wyko-

rzystaniem spektroskopii 1H, 13C NMR, FT-IR oraz UV-VIS. Badania aktywności biologicznej 

imin prowadzono metodą dyfuzyjno-krążkową wobec szczepów bakterii Stapylococcus epi-

dermidis (ATCC 49461) i Escherichia coli K12 (ATCC 25922) oraz grzybów Candida albicans 

(kolekcja ITChNiIŚ) i Penicillium chrysogenum (kolekcja ITChNiIŚ) z wykorzystaniem roztwo-

rów DMSO o stężeniu 10 mg/ml. O właściwościach przeciwdrobno-ustrojowych badanych 

zasad Schiffa decydowała wielkość strefy zahamowania wzrostu wokół krążków. Dodatkowo, 

przeprowadzono również badania porównawcze dla wyjściowych aldehydów aromatycznych. 
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42, 70-310 Szczecin, Polska, e-mail: szadok@zut.edu.pl. 
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(1) R=H 
(2) R=Naft. 
(3) R=4‐OMe 
(4) R= 3‐CHO (1: 2) 
(5) R= diSchiff  (1:1) 
(6) R=4‐OH 
(7) R=3‐OMe 

(8) R=3‐OH 
(9) R= 4‐N,N’‐(Et)2 
(10) R=3,5‐diNO2 
(11) R=3,5‐di‐t‐But 
(12) R=5‐Br 

                           (13) R= H 
                           (14) R= 5‐NO2 
                           (15) R= 4‐OMe 
                           (16) R= 3‐OH 
                           (17) R= 4‐OH 
                           (18) R= 3‐CHO 
                           (19) R= Naft. 

Rys. 1. Badane zasady Schiffa, pochodne 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu oraz 2-amino-2-deoksy-D-
-glukozy 

OMÓWIENIE I DYSKUSJA WYNIKÓW 

Większość interesujących właściwości zasad Schiffa wynika z obecności wewnątrz-

cząsteczkowego wiązania wodorowego i procesów przenoszenia protonu (rys. 2), stąd 

w pierwszym etapie badań w oparciu o dane spektroskopowe określono położenie równowa-

gi w badanych związkach. Wartości ułamków molowych formy z przeniesionym protonem () 

mieściły się 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 również występowanie równowagi anomerycznej 

[11,12]. 
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Wyniki badań aktywności biologicznej wobec wybranych szczepów bakterii i grzybów 

przedstawiono na wykresie (rys. 3). Nie zaobserwowano zależności aktywności antygrzy-

bicznej i antybakteryjnej od struktury fragmentu cukrowego. Zasady Schiffa, pochodne takich 

samych aldehydów z fragmentem łańcuchowym (D-sorbitolu) jak i pierścieniowym (D-glu-

kozy) wykazywały zbliżoną, stosunkowo niską aktywność przeciwdrobnoustrojową. Najbar-

dziej wrażliwym na badane związki organizmem były drożdżaki z gatunku Candida albicans. 

Świadczą o tym największe strefy zahamowania wzrostu wyrażone w mm, które pojawiły się 

wokół krążków nasączonych 19 badanymi zasadami Schiffa (rys. 1). Związkiem o szcze-

gólnej aktywności była imina, pochodna aldehydu 5-bromosalicylowego, której aktywność 

(rys. 4) była zdecydowanie większa niż wyjściowego aldehydu. 

 

Rys. 3. Aktywność biologiczna badanych związków 

 

Również pochodna aldehydu 5-nitrosalicylowego, w której ułamek molowy formy NH wynosi 

odpowiednio 0,6 i 0,5 dla pochodnych glukaminy i glukozaminy, posiada wyższą niż przecię-

tna aktywność antygrzybiczą i antybakteryjną. Ogólnie, położenie protonu w wewnątrz-

cząsteczkowym wiązaniu wodorowym nie miało większego wpływu na aktywność przeciw-

drobnoustrojową badanych zasad Schiffa. 

Umiarkowana aktywność biologiczna badanych zasad Schiffa, która w większości bada-

nych związków jest zbliżona do aktywności biologicznej wyjściowych aldehydów [13] oraz 

brak zależności tej aktywności od typu reszty cukrowej, może wynikać z metabolizmu tego 

typu układów przez mikroorganizmy, w którym w pierwszym etapie następuje rozpad wiąza-

nia iminowego. Na uwagę zasługuje fakt, że większą wrażliwością na badane związki cha-

rakteryzowały się bakterie Gram-ujemne, do których należy E. coli. Z literatury [14] widomo, 

że ta grupa bakterii wykazuje większą oporność na większość dostępnych antybiotyków. 

Tylko 5 spośród 19 badanych związków wypływało na zahamowanie wzrostu grzybów 

pleśniowych P. chrysogenum. Testowany gatunek grzyba jest najpowszechniej występującą 

w powietrzu pomieszczeń zamkniętych pleśnią. Charakteryzuje się wytwarzaniem dużych 



Aktywność przeciwbakteryjna i przeciwgrzybiczna zasad Schiffa... 

 

51

ilości zarodników o wysokim potencjale alergennym [15]. Z tego powodu istotne staje się 

poszukiwanie związków chemicznych, które przyczynią się do pełnej lub częściowej elimina-

cji zarodników tego grzyba. Uzyskane wyniki zachęcają do kontynuacji prac w zakresie po-

szukiwana nowych związków, które mógłby znaleźć zastosowanie jako biocydy stosowane w 

rożnych gałęziach przemysłu. 

 

 

 

Rys. 4. Strefy zahamowania wzrostu Candida albicans wokół krążków nasączonych N-(5-
-bromosalicylideno)-1-amino-1-deoksy-D-sorbitolem 
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Substancje wykazujące silne efekty magnetooptyczne są poszukiwane ze względu na 

szereg zastosowań w technice oraz w medycynie. Szczególną uwagę poświęca się ferro-

fluidom, tzn. zawiesinom nanocząstek magnetycznych. Możliwe jest tworzenie nośników pa-

mięci z wykorzystaniem ferrofluidów czy zastosowanie ich jako katalizatorów [1, 2]. Nano-

cząstki magnetyczne mogą być także wykorzystywane jako szybkie przełączniki czy regulo-

wane opóźniacze fazowe. Bardzo szeroką grupą zastosowań nanocząstek magnetycznych 

jest medycyna i diagnostyka medyczna. Prowadzone są badania, w których wykorzystuje się 

je jako precyzyjne nośniki leków, jako kontrast w obrazowaniu zmian nowotworowych czy 

kuracji nowotworowej [3, 4]. Pochodzenie efektów magnetooptycznych nie zostało jeszcze 

w pełni wyjaśnione. 

Wykonane przeze mnie pomiary magnetooptyczne dotyczyły aktywności optycznej (efekt 

Faradaya) i dwójłomności (efekt Cottona-Moutona) zawiesin nanocząstek magnetycznych: 

ferrytu niklowo-cynkowego (Ni0,5Zn0,5Fe2O4) w wodzie oraz ferrytu manganowego (MnFe2O4) 

w heksanie. Polegały one na rejestracji zmian stanu polaryzacji światła przechodzącego 

przez próbkę, w zależności od indukcji zewnętrznego pola magnetycznego oraz długości fali. 

Tego typu badania wykonuje się stosunkowo szybko, są niedrogie i nie zmieniają 

właściwości badanej substancji. Ważnym atutem metody jest możliwość badania właściwości 

nanocząstek zawieszonych w roztworze, a więc w takim stanie, w jakim zostały one zsynte-

tyzowane. Dzięki temu możliwe jest szybkie określenie właściwości nanocząstek otrzymy-

wanych na bieżąco podczas syntezy. 

Model teoretyczny, dotyczący efektu Faradaya, wykorzystywał teorię efektywnego tensora 

dielektrycznego [5]. Tensor ten zawierał informacje zarówno o nanocząstkach (inkluzje) jak 

i ośrodku, w którym zostały zawieszone. Składowe inkluzji zostały wzięte z modelu Drudego, 

zakładając swobodne elektrony w statycznym polu magnetycznym i obecność zmiennego 

pola elektrycznego pochodzącego od światła padającego na nanocząstki. Założono, że 

zewnętrzne pole magnetyczne porządkuje momenty magnetyczne nanocząstek ferroma-

gnetycznych. Umożliwiał wyznaczenie częstości plazmowej nanocząstek metalicznych, 

współczynnika wypełnienia ferrofluidu (stosunku objętości nanocząstek do objętości ośrodka, 

                                                 
 Część badań została wykonana w ramach pracy licencjackiej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, 
pod opieką dr. hab. Jacka Szczytko. Adres do korespondencji: Adam Sarnecki, Zachodniopomorski Uniwersytet 
Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nie-
organicznej i Inżynierii Środowiska, ul. Pułaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: 
adam.sarnecki@zut.edu.pl 
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w którym są zawieszone), wewnętrznego pola magnetycznego, namagnesowania, a pośre-

dnio rozmiaru nanocząstek. 

Model teoretyczny, dotyczący efektu Cottona-Moutona, uwzględniał anizotropię wynika-

jącą z tworzenia się dimerów nanocząstek, skierowanych zgodnie z liniami sił pola magnety-

cznego [6]. Umożliwiał on wyznaczenie częstości plazmowej, współczynnika wypełnienia 

ferrofluidu i namagnesowania dla dimerów nanocząstek. 

Nanocząstki ferrytu niklowo-cynkowego zostały zsyntetyzowane poprzez strącenie nano-

krystalicznego osadu ferrytów z roztworu prekursorów (sole azotanowe niklu, cynku i żela-

za(III)) w podwyższonej temperaturze, przy użyciu zasady sodowej [7]: 

Ni2+ + Zn2+ + 4Fe3+ + 16 OH–     2 Ni0,5Zn0,5Fe2O4↓ + 8 H2O 

Z uwagi na fakt, że otrzymany ferrofluid jest koloidem hydrofobowym, stabilizowany był 

poprzez zjonizowanie grup tlenkowych znajdujących się na powierzchni nanocząstek ferryto-

wych za pomocą wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAH) – silnej zasady organicznej. 

Następnie stosowano wielokrotne przemywanie wodą i sedymentację z użyciem silnego 

magnesu w celu poprawy stabilizacji ładunku powierzchniowego. 

Wyniki badań ferrytu niklowo-cynkowego przedstawiono na rysunku 1, a dopasowane 

parametry w tabelach 1 i 2. 
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Rys. 1. Wyniki pomiarów wraz z dopasowanym modelem teoretycznym dla zawiesiny nanocząstek 
ferrytu niklowo-cynkowego w wodzie: (a) efekt Faradaya, (b) efekt Cottona-Moutona 
 

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

Częstość plazmowa p  (nm) Współczynnik wypełnie-
nia ferrofluidu f 

Namagnesowanie atN  
(μB)  

Wewn. pole magnet. iB  
(T)  

123 ± 10 2,6 · 10–4 ± 1,0 · 10–4 1,8 · 104 ± 0,2 ·104 3 ± 1 

 
 
 
 

80°C, 15 h
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Tabela 2. Wyniki dopasowania modelu teoretycznego do efektu Cottona-Moutona dla nanocząstek 
ferrytu niklowo-cynkowego 

Częstość plazmowa p  (nm) Współczynnik wypełnienia 
ferrofluidu dimerami f(2) 

Namagnesowanie dimeru 

 2atN  (μB) 

3700 ± 500 1,3 · 10–7 ± 0,05 · 10–7 3,5 ·104 ± 1,0 · 104 

 

Duża niepewność pomiaru wyznaczania częstości plazmowej i wewnętrznego pola 

magnetycznego dla nanocząstek ferrytu niklowo-cynkowego wskazuje, że używany model 

teoretyczny nie jest w pełni dostosowany do tego rodzaju nanocząstek. Otrzymane para-

metry powinny być sprawdzone za pomocą innych technik pomiarowych. 

W przypadku ferrytu manganowego, jego synteza polegała na dekompozycji związków 

kompleksowych acetyloacetonu z żelazem (Fe(acac)3) i manganem (Mn(acac)2) w stosunku 

molowym 2 : 1, w temperaturze 220°C–280°C z użyciem oleiloaminy jako rozpuszczalnika 

i stabilizatora. Po syntezie nastąpiło rozdzielenie nanocząstek przy pomocy magnesu i prze-

niesienie ich do heksanu, w celu utworzenia stabilnej zawiesiny [8]. 

Ferryt manganowy wykazał jedynie efekt Cottona-Moutona. Wyniki pomiarów przedsta-

wiono na rysunku 2, a dopasowane parametry w tabeli 4. 
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Rys. 2. Efekt Cottona-Moutona dla zawiesiny nanocząstek ferrytu manganowego w heksanie, wraz 
z dopasowanym modelem teoretycznym 

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

Częstość plazmowa p  (nm) Współczynnik wypełnie-
nia ferrofluidu dimerami 

f(2) 

Namagnesowanie dimeru  2atN  
(μB) 

4500 ± 500 4,1 · 10–9 ± 0,5 ·10–9 2,0 · 104 ± 0,4 ·104 

 

Również w przypadku ferrytu manganowego otrzymano wartości parametrów obarczone 

dużym błędem. Szczególne wątpliwości budzi wyznaczona wartość częstości plazmowej, 

która powinna być związana z nanocząstkami metalicznymi, a nie półprzewodnikowymi jak 

np. ferryty. Pomimo dużej niepewności w wyznaczaniu różnych parametrów, używane mode-

le teoretyczne okazały się przydatne. W szczególności udowodniono, że w polu magne-

tycznym tworzą się dimery nanocząstek, ponieważ efekt Cottona-Moutona zaobserwowano 

dla obu badanych substancji. Planowane jest udoskonalenie modelu teoretycznego, aby 
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możliwe było uwzględnienie przerwy energetycznej badanych materiałów i dokładniejsze 

wyznaczenie parametrów nanocząstek o dowolnym składzie. 
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WPŁYW WIRUJĄCEGO POLA MAGNETYCZNEGO NA SPRAWNOŚĆ KATALI-
TYCZNĄ OKSYDAZY DI-FENOLOWEJ 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, 1Katedra Immunologii, Mikrobiologii  
i Chemii Fizjologicznej, 2Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej 

Pola elektromagnetyczne (PEM), w tym magnetyczne (PM) są zdolne do indukowania 

oraz modyfikowania przebiegu podstawowych procesów życiowych już na poziomie komór-

kowym. Za kształtowanie się tempa oraz kierunku wszystkich przemian metabolicznych 

w komórkach, odpowiadają głównie enzymy. Obecnie przebadano wpływ głównie statycz-

nego pola magnetycznego na aktywność ponad 20 różnego rodzaju enzymów. Zdecydowa-

na większość badań dotyczy analizy in vivo, natomiast badania in vitro wyizolowanych, 

oczysz-czonych, natywnych form enzymów, są bardzo nieliczne [1]. Jednocześnie, nie są 

dostępne doniesienia dotyczące analizy wpływu wirującego pola magnetycznego (WPM) na 

ich aktywność. 

Oksydoreduktazy stanowią ok. 20% enzymów wykorzystywanych w przemyśle oraz bio-

technologii. Jednymi z ważniejszych zaliczanych tutaj biokatalizatorów są lakazy (EC 

1.10.3.2; oksydazy di-fenolowe). Są one enzymami szeroko występującymi w przyrodzie, 

wytwarzanymi głównie przez grzyby białego rozkładu drewna (ang. White rot fungi), ale i roś-

liny wyższe, bakterie oraz owady. Charakteryzują się one szerokim zakresem specyficzności 

substratowej, katalizując reakcję utleniania wielu związków organicznych i nieorganicznych, 

w tym również aromatycznych, z jednoczęstą redukcją tlenu cząsteczkowego do wody [2]. 

Lakazy posiadają ogromny potencjał aplikacyjny, znajdując zastosowanie w: przemyśle 

chemicznym, spożywczym, tekstylnym (wybielanie materiałów), kosmetycznym, papier-niczym 

(delignifikacja) w syntezach organicznych wysoce specyficznych i homogennych poli-merów, 

przy produkcji biopaliw i bioogniw jako akceptory elektronów oraz ochronie środo-wiska w pro-

cesach bioremediacji i biodegradacji [3]. W związku szerokim ich wykorzy-staniem poszukuje 

się efektywnych metod pozwalających na kontrolę aktywności tych enzymów. 

Do dzisiaj nie został poznany dokładny mechanizm oddziaływania pól magnetycznych na 

strukturę oraz aktywność enzymów. Ekspozycja enzymu na zewnętrzne źródło PM może 

prawdopodobnie nadać energię kinetyczną niesparowanym elektronom jonów metali 

i zorientować ich przepływ w jego cząsteczce, a następnie w kolejnych cząsteczkach łańcu-

cha reakcyjnego, zmieniając tym samym tempo i kierunek katalizowanej reakcji [1]. Obecnie 

prowadzi się intensywne badania dotyczące wykorzystywania PEM i PM o niskiej częstotli-

wości do optymalizacji i modyfikacji przebiegu reakcji enzymatycznych [6, 7]. 

Celem badań była analiza wpływu wirującego pola magnetycznego (WPM) na aktywność 

oksydazy di-fenolowej (lakazy) pochodzenia grzybowego. 

                                                 
1 Adres do korespondencji: Agata Wasak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział 
Biotechnologii i Hodowli Zwierząt, Al. Piastów 45, 70-311 Szczecin, Polska, e-mail: agata.wasak@zut.edu.pl 
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Do badań wykorzystano lakazę z grzyba Trametes versicolor należącego do kolekcji mi-

kroorganizmów Katedry Immunologii, Mikrobiologii i Chemii Fizjologicznej Zachodniopo-

morskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. W procesie oczyszczania zew-

nątrzkomórkowej lakazy wykorzystano chromatografię jonowymienną oraz sączenie mole-

kularne. Po procesie oczyszczania wykonano charakterystykę podstawowych właściwości 

katalitycznych oraz strukturalnych enzymu. Po przeprowadzeniu badań wstępnych w labo-

ratorium, wykonano analizy z zastosowaniem aparatury badawczej generującej wirujące pole 

magnetyczne. Badano wpływ różnej częstotliwości (50, 40, 30, 20 i 10 Hz), indukcji magne-

tycznej (16–19 mT) oraz czasu ekspozycji na aktywność natywnej formy lakazy.  

Wyniki wpływu WPM na aktywność badanej lakazy pokazały wzrost aktywności enzymu 

w stosunku do kontroli (nie poddanej ekspozycji na WPM) we wszystkich zastosowanych 

częstotliwościach pola magnetycznego za wyjątkiem 40 Hz (rys. 1). Najwyższy wzrost ak-

tywności zaobserwowano przy ekspozycji enzymu w 30 Hz. 

 

 
Rys. 1 Wpływ wirującego pola magnetycznego na aktywność lakazy z Trametes versicolor 

 

Nie zaobserwowano, wpływu WPM na zmianę stabilności oraz optimum katalitycznego en-

zymu, względem pH. W próbach kontrolnych i poddawanych ekspozycji na WPM wartości te 

wynosiły odpowiednio pH = 6,5 oraz pH = 4,0. 

Poznanie mechanizmów oddziaływania PEM na reakcję katalizowane przez enzymy, mo-

że okazać się istotnym narzędziem dla różnych gałęzi przemysłu pozwalając na zwiększenie 

efektywności wielu procesów technologicznych. 
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IDENTYFIKACJA CHEMICZNYCH INDYWIDUÓW UTLENIAJĄCYCH BIORĄCYCH 
UDZIAŁ W ROZKŁADZIE CYTOSTATYKÓW W OBECNOŚCI Bi-TiO2  
MODYFIKOWANYCH MWCNTs 

Uniwersytet Gdański, Wydział Chemii 

Związki farmaceutyczne charakteryzują się opornością na procesy biochemicznego utle-

niania, adsorpcji czy fotolizy. Utrudnia to usuwanie ich ze środowiska za pomocą tych proce-

sów. Do farmaceutyków szczególnie szkodliwych należą leki cytostatyczne, których obec-

ność potwierdzono w odpływach z miejskich oczyszczalni ścieków, osadach ściekowych, 

a także w wodach powierzchniowych i wodzie pitnej. Ze względu na wzrastające stężenie 

cytostatyków w środowisku należy podjąć badania nad metodą umożliwiającą efektywne ich 

usunięcie [1]. Fotokataliza heterogeniczna, która należy do zaawansowanych metod utlenia-

nia, umożliwia generację in situ silnych utleniających indywiduów chemicznych zdolnych do 

rozkładu substancji trudno biodegradowalnych. Poznanie mechanizmu fotokatalitycznego 

utleniania cytostatyków pozwoli na rozwój tych metod AOP i w dalszej perspektywie na ich 

aplikację w skali przemysłowej. 

Celem pracy było poznanie mechanizmu fotokatalitycznego rozkładu cyklofosfamidu (CF) 

i imatynibu (IMA) w obecności Bi-TiO2 modyfikowanych wielościennymi nanorurkami węg-

lowymi (MWCNTs) poprzez identyfikację fotogenerowanych indywiduów chemicznych biorą-

cych udział w tym procesie. Spreparowano fotokatalizator zawierający  3% molowe bizmutu 

i 5% molowe MWCNTs względem Ti. Procesy fotokatalitycznego rozkładu leków prowadzo-

no w roztworach ze zmiataczami różnych rodzajów indywiduów, co przedstawiono w tabeli 1.  

Tabela 1. Zmiatacze fotogenerowanych rodników użyte w fotokatalitycznym rozkładzie cyklofosfamidu 
i imatynibu w obecności nanokompozytu 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 w ilości 10 mmol/L. 

Zmiatacze Rodzaj zmiatanych indywiduów chemicznych  

Tert-butanol Rodniki hydroksylowe (OH) 

Na2EDTA Dziury (h+) 

Kwas askorbinowy Anionorodniki nadtlenkowe (O2
–) 

 

Badania przeprowadzono przy użyciu średniociśnieniowej lampy Hg o maksimum promie-

niowania z zakresu światła ultrafioletowego A. Aktywność nanokompozytu MWCNTs/ Bi-TiO2 

oceniono na podstawie fotodegradacji cytostatyków (CF, IMA) o stężeniu wyjściowym C0 = 

20 mg/l. Stopień degradacji CF po 150 minutach naświetlania wynosił 98%, a IMA 100%. 

                                                 
1 Adres do korespondencji: Patrycja Wilczewska, Uniwersytet Gdański, Wydział ul. Wita Stwosza 63, 80-308 
Gdańsk Polska, e-mail: p.wilczewska@gmail.com. 
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Następnie przeprowadzono badania z wyłapywaczami fotogenerowanych indywiduów che-

micznych (rys. 1a i 1b). 

 

 
 

Rys. 1. a) Rozkład cyklofosfamidu w obecności 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2,  b) rozkład imatynibu 
w obecności 5% MWCNTs/3% Bi-TiO2 

 

W przypadku fotokatalitycznego rozkładu cyklofosfamidu zahamowanie reakcji z •OH, h+ 

i O2
– spowodowało znaczący spadek szybkości i wydajności reakcji. Efektywne utleniania 

cyklofosfamidu wymaga obecności i współdziałania wszystkich trzech badanych indywiduów. 

Dziury (h+) biorą raczej udział w rozkładzie wody do •OH niż w bezpośrednim utlenianiu CF. 

Natomiast w przypadku imatynibu wprowadzenie do układu reakcyjnego wyłapywaczy takich 

jak tert – butanol i kwas askorbinowy nie spowodowały istotnego zahamowania reakcji roz-

kładu leku. Można więc stwierdzić, iż O2
– oraz •OH nie są głównymi reagentami w utlenianiu 

tego związku. Natomiast wprowadzenie Na2EDTA zahamowało reakcje i po 150 min uzyska-

no efektywność rozkładu IMA wynoszący tylko 46%, wskazuje to na znaczny bezpośredni 

udział dziur w utlenianiu tego leku. 

WNIOSKI 

Cyklofosfamid charakteryzuje się odmiennym mechanizmem fotokatalitycznego rozkładu 

od imatynibu. CF ulega rozkładowi dzięki współdziałaniu rodników hydroksylowych i aniono-

rodników nadtlenkowych. Natomiast utleniania imatynibu zależy w dużym stopniu od dziur 

oraz w mniejszym od innych form utleniających. Badania mechanizmu rozkładu umożliwiają 

optymalizacje procesów utleniania i mineralizacji związków trudno usuwalnych ze środowi-

ska wodnego. 
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SKŁAD MINERALNY RÓŻNYCH ODMIAN I CZĘŚCI MORFOLOGICZNYCH 
LAWENDY LEKARSKIEJ (LAVANDULA ANGUSTIFOLIA) 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Biotechnologii  
i Hodowli Zwierząt 

Składniki mineralne są to niezbędne dla życia człowieka i zwierząt związki, zapewniające 

prawidłowy rozwój, reprodukcję oraz zdrowie przez cały okres trwania życia. Składnikami 

mineralnymi organizmów roślinnych i zwierzęcych nazywa się składniki, które po spaleniu 

pozostają w postaci popiołu. Informacje o rodzaju i zawartości pierwiastków w roślinach 

leczniczych są istotne, ze względu na coraz szersze ich wykorzystanie w przemyśle farma-

ceutycznym i spożywczym. Obecność wybranych składników mineralnych ma znaczenie 

z punktu widzenia suplementacji diety, dlatego celem badań było określenie zawartości wy-

branych mikro- i makroelementów w różnych odmianach i częściach morfologicznych lawen-

dy lekarskiej (Lavandula angustifolia). 

Materiał do badań stanowiły kwiaty i ulistnione łodygi lawendy lekarskiej odmian Blue 

River (BR) i Ellagance Purple (EP) pochodzące z uprawy doświadczalnej Katedry Ogrodnic-

twa Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego (ze zbiorów przeprowadzonych 

w 2012–2014 r.) oraz kwiaty pochodzenia handlowego – nieznanej odmiany (H). Pierwszym 

etapem było oznaczenie suchej masy lawendy przeprowadzone zgodnie z metodyką opisaną 

w PN-88/R-04013 [1]. W celu oznaczenia zawartości składników mineralnychw materiale 

roślinnym próbki lawendy poddano mineralizacji. Do oznaczeń zastosowano metodykę opi-

saną przez Kamińską i in. oraz PN-EN ISO 6869:2002 [2, 3]. Do analizy składu mineralnego 

poszczególnych odmian użyto fotometru płomieniowego 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 składu mineralnego wykazano, iż ilości poszczególnych pierwiastków są 

zróżnicowane, co może być spowodowane różną zdolnością sorpcyjną odmian i części mor-

fologicznych lawendy. Arceusz i Wesołowski [4] wskazują, że na stężenia pierwiastków  

w roślinie wpływ mają gleba, wilgotność powietrza czy stopień zanieczyszczenia terenu. La-

wenda może być cennym źródłem mikroelementów (Fe, Mn, Cu, Zn), a forma w jakiej wystę-

pują jest z reguły łatwo przyswajalna dla organizmu człowieka [5]. Wyniki oznaczeń zawarto-

ści pierwiastków w próbkach kwiatów i ulistnionych łodyg lawendy zostały zebrane  

w tabeli 1. 

 Badania mikroelementów wykazały, iż zawartość cynku jest różna dla poszczególnych 

odmian i części rośliny. Najwyższą zawartość cynku oznaczono w ulistnionej łodydze lawen-

dy EP, średnio 55,41 mg/kg s.m. Najmniej cynku zawierały kwiaty BR – średnio 29,40 mg/kg. 

Badane surowce zawierały stosunkowo niewielkie ilości miedzi. Najwięcej miedzi miała 
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w składzie ulistniona łodyga EP 13,02 mg/kg. Najmniej miedzi oznaczono w kwiatach H 6,9 

mg Cu/kg. Kwiaty lawendy H charakteryzowały się najwyższym nagromadzeniem manganu 

48,6 mg/kg, najmniej manganu oznaczono w kwiatach BR 9,42 mg/kg. Zawartość żelaza 

w surowcach mieściła się w przedziale od 88,2 do 374,0 mg Fe/kg. Największą ilość żelaza 

oznaczono w kwiatach BR średnio 374,0 mg/kg, tymczasem najmniej w kwiatach lawendy H 

88,2 mg/kg. Uzyskane oznaczenia wykazały znaczne zróżnicowanie żelaza w poszczegól-

nych odmianach i częściach lawendy. 

 Makroelementy oznaczono w ilości: 7,27–13,30 mg K/kg, 16,8–24,58 mg Ca/kg, 4,68‒7,47 mg 

Mg/kg oraz 0,26–0,6 mg Na/kg. Zawartości sodu w różnych odmianach i częściach lawendy wąsko-

listnej były zbliżone i mieściły się w przedziale, średnio od 0,26 g/kg w kwiatach EP do 0,60 mg/kg dla 

kwiatów i ulistnionych łodyg BR. Oznaczone zawartości potasu były znacznie większe od zawartości 

sodu. Zawartość potasu w ziołach wahała się, średnio od 7,27 mg/kg w kwiatach BR do 13,30 mg/kg 

w ulistnionych łodygach EP. Zawartość wapnia w badanych odmianach lawendy wahała się średnio 

od 8,10 mg/kg do 13,80 g/kg. Najniższą zawartość wapnia stwierdzono w kwiatach BR 17,8 mg/kg 

s.m. W pozostałych odmianach zawartość tego pierwiastka była wyższa, a największe ilości wapnia 

zawierały ulistnione łodygi EP – 24,58 mg/kg. Badane odmiany lawendy charakteryzowały się niską 

zawartością magnezu. Ilość magnezu w badanych próbkach nie wykazywała większego zróżnicowa-

nia i mieściła się w przedziale od 4,68 do 7,47 mg/kg. 

 Podsumowując, w badanym materiale roślinnym oznaczono zawartość ośmiu składników 

mineralnych, których koncentracja różniła się w zależności od odmiany i części morfologicz-

nej. 

 
Tabela 1. Porównanie zawartości wybranych biopierwiastków w różnych odmianach i częściach mor-
fologicznych lawendy (Lavandula angustifolia) 

Blue River Ellagance Purple Handlowa Zawartość makro-    
i mikroelementów 
[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 374,0±68,0 264,0 ±48,3 141,0 ±10,80 151,0 ±13,40 88,2 ±10,10 

n = 9; K – kwiaty; UL – ulistniona łodyga. 
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WSTĘP 

W związku z ciągłym rozwojem przemysłu problem uciążliwości zapachowej obiektów 

rzeczywistych zauważalnie wzrasta. Brak uregulowań prawnych dotyczących zapachowej 

jakości powietrza bardzo często prowadzi do pogorszenia jakości życia ludności, co generuje 

poważne konflikty społeczne oraz blokowanie inwestycji. Duża liczba skarg składanych do 

instytucji takich jak Stacje Sanitarno-Epidemiologiczne czy Wojewódzkie Inspektoraty 

Ochrony Środowiska powoduje, że skala problemu eskaluje. 

Złożoność procesów technologicznych powoduje, że nie ma możliwości pełnego poznania 

rodzaju zanieczyszczeń i ich stężeń emitowanych do atmosfery. Analiza gazów odlotowych 

zazwyczaj ogranicza się do oznaczenia substancji toksycznych oraz szkodliwych dla życia  

i zdrowia ludzi. Bardzo często pomijane są związki, których zawartość jest nieoznaczalna 

analitycznie ze względu na śladową ich zawartość oraz brak prawnego obowiązku. Mogą 

one mieć jednak wpływ na zapachową jakość powietrza. Dodatkowo nie są brane pod uwagę 

interakcje, jakie zachodzą pomiędzy składnikami rzeczywistej mieszaniny gazów (maskowa-

nie, synergizm, sumowanie czy neutralizacja zapachów). 

Propozycją rozwiązania problemu jest zastosowanie dezodoryzacji, która pozwala na 

oczyszczenie gazów odlotowych na takim poziomie, aby nie stanowiły one uciążliwości za-

pachowej. Do usuwania lotnych związków o niewielkim stężeniu znakomicie nadają się pro-

cesy adsorpcyjne z wykorzystaniem różnych adsorbentów. W niniejszej pracy przedstawiono 

metodykę oceny adsorbentów pod kątem skuteczności dezodoryzacji z zastosowaniem 

trzech technik olfaktometrycznych: olfaktometrii dynamicznej, oceny intensywności zapachu 

oraz oceny jakości hedonicznej [1]. 

ADSORPCJA GAZÓW 

Adsorbenty opisywane są przez szereg właściwości, jakimi się charakteryzują. Należą do 

nich przede wszystkim: powierzchnia właściwa, objętość i rozmieszczenie porów, a także 

rodzaj adsorbowanej substancji. Skuteczność działania danego adsorbentu, wynikająca  

z jego właściwości, jest określana na podstawie skuteczności usuwania z gazu poje-
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dynczego związku chemicznego. Dobór adsorbentu polega przede wszystkim na określeniu 

równowagowej i dynamicznej pojemności adsorpcyjnej oraz szybkości osiągania stanu nasy-

cenia dla danego układu adsorbent-adsorptyw w warunkach laboratoryjnych. Badania rów-

nowagowe, kinetyczne i dynamiczne dla adsorbentów przemysłowych prowadzone są za-

zwyczaj na modelowych roztworach gazowych o ściśle określonym składzie. Na ich podsta-

wie można określić skuteczność działania danego adsorbentu wobec pochłaniania konkret-

nego związku chemicznego. 

W praktyce skład gazów emitowanych z obiektu rzeczywistego jest zmienny w czasie  

i zależny od warunków prowadzenia procesu. W związku z tym w przypadku oceny skutecz-

ności dezodoryzacji oczyszczany gaz traktujemy jako mieszaninę różnych związków. Chcąc 

ocenić, czy dany adsorbent może być z powodzeniem stosowany do dezodoryzacji gazów, 

należy sprawdzić jego skuteczność przy pomocy technik olfaktometrycznych. Metodyka ta 

może pozwolić na rozszerzenie zakresu zastosowania istniejących adsorbentów do dezodo-

ryzacji (bez konieczności opracowania nowych adsorbentów). 

Adsorbent dobrany dla konkretnego związku chemicznego może zapewniać całkowite po-

chłanianie tego składnika. Dla mieszaniny gazów sytuacja jest bardziej skomplikowana,  

z powodu występowania zjawisk wyparcia, czy konkurencyjnej adsorpcji. Efekt adsorpcji 

mieszaniny gazów z powietrza odlotowego na danym adsorbencie jest trudny do przewidze-

nia [2]. W związku z powyższym kluczowym narzędziem do oceny skuteczności dezodoryza-

cji rzeczywistych strumieni gazów odlotowych są techniki olfaktometryczne. 

TECHNIKI OLFAKTOMETRYCZNE 

Podstawową metodą oceny skuteczności dezodoryzacji jest olfaktometria dynamiczna, 

która jest zgodna z europejską normą PN-EN 13725 „Jakość powietrza – Oznaczanie stęże-

nia zapachowego metodą olfaktometrii dynamicznej”. Dodatkowo oceniając gazy rzeczywiste 

określa się jakościowe cechy zapachu: jego rodzaj, intensywność oraz jakość hedoniczną. 

Olfaktometria dynamiczna pozwala na określenie stężenia zapachowego w wonnej prób-

ce gazu (cod [ouE/m3]). Podstawę do przeprowadzania takich pomiarów stanowi europejska 

norma PN-EN 13725. Zgodnie z jej wytycznymi, próbkę wonnego gazu rozcieńcza się obo-

jętnym gazem za pomocą olfaktometru. Dzięki temu uzyskuje się serię malejących rozcień-

czeń, która następnie jest prezentowana odpowiednio wyselekcjonowanemu zespołowi oce-

niającemu zapach, w celu wyznaczenia stopnia rozcieńczenia odpowiadającego zespoło-

wemu progowi wyczuwalności. Oznaczenie stężenia zapachowego w surowym gazie oraz po 

oczyszczeniu z użyciem adsorbentu pozwala na określenie skuteczności dezodoryzacji [3]. 

Ocena intensywności zapachu w odróżnieniu od olfaktometrii dynamicznej nie jest metodą 

znormalizowaną. Dlatego też w celu ograniczenia jej subiektywizmu intensywność zapachu 

określa się z zastosowaniem odpowiednich skal, np. werbalnych, liczbowych, graficznych lub 

skali wzorców. Jedną z dostępnych metod jest, opracowana przed profesor Kośmider, roz-

tworowa wodna skala wzorców n-butanolowych. Metoda ta polega na wskazywaniu wzorców 

o intensywności porównywalnej do intensywności ocenianej próbki. 
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Ostatnią proponowaną metodą oceny skuteczności adsorbentu, pod kątem usuwania odo-

rów jest ocena jakości hedonicznej. Z racji na jej nieznormalizowany charakter, przy pomocy 

skali wzorców, określa się jakość zapachu. Przykładem jest 9-stopniowa skala jakości hedo-

nicznej opisana przez Zrzeszenie Inżynierów Niemieckich. W tej metodzie oceniający zapach 

stwierdza czy oceniany zapach jest skrajnie nieprzyjemny (1) lub skrajnie przyjemny (9) [4]. 

PODSUMOWANIE 

Nie ulega wątpliwości, że problem uciążliwości obiektów rzeczywistych osiągnął tak dużą 

skalę, że należy skupić wszelkie działania na jego rozwiązaniu. Obecnie obowiązujące pra-

wo nie wskazuje narzędzi mogących pomóc w kwestii odorów, nie oznacza to jednak braku 

technik, które umożliwiają rzetelną ocenę uciążliwości zapachowej. Dlatego też ważne jest, 

aby podjąć próbę rozszerzenia zastosowania adsorbentów do procesów dezodoryzacji ga-

zów odlotowych oceniając przy tym ich skuteczność technikami olfaktometrycznymi. 
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WSTĘP 

Pojęcie zjawiska skurczu jest szeroko opisywane w dostępnej literaturze, również w od-

niesieniu do materiałów samoprzylepnych takich jak kleje samoprzylepne. W odniesieniu do 

klejów samoprzylepnych (PSA) w ogólnym ujęciu, definicja skurczu jest rozumiana jako „sta-

je się mniejszy niż jego pierwotny rozmiar” i jest ściśle związana z procesem sieciowania 

oraz wpływem związku sieciującego na badany klej. Skurcz obok właściwości klejących (ad-

hezja, kleistość) i mechanicznych (kohezja) jest jedną z najważniejszych właściwości charak-

teryzującą klej samoprzylepny. Jest bardzo ważny pod względem produkcyjnym przy otrzy-

mywaniu, np. dekoracyjnych banerów czy folii samoprzylepnych, gdzie usieciowany klej sa-

moprzylepny, a tym samym jego skurcz może oddziaływać na powierzchnię materiału samo-

przylepnego i tworzyć deformacje. W przypadku PSA akceptowalny skurcz kleju samoprzy-

lepnego nie może być większy niż 0,5%. Skurcz jest ważnym kryterium oceny odporności na 

starzenie materiałów z PSA. Jest on zjawiskiem zależnym od czasu oraz parametrem stabil-

ności samoprzylepnych filmów klejowych [1–5]. 

Pierwsze wzmianki o silikonach pojawiły się przed drugą wojną światową, podczas której 

były wykorzystywane jako smary do mechanizmów pojazdów lotniczych. Silikony znalazły 

wiele zastosowań w przemyśle medycznym, elektrycznym, kosmetycznym, jako dodatki do 

środków czystości, środków pielęgnacyjnych, preparatów kondycjonujących do włosów, ma-

ke-up, środków promieniochronnych, antyperspirantów oraz artykułów spożywczych. Związki 

krzemoorganiczne są produkowane w postaci: olejów, twardych żywic, pianek oraz kauczu-

ków. W polskim przemyśle farmaceutycznym silikony zastosowano po raz pierwszy w latach 

60. XX wieku jako środek pomocniczy hydrofobizacji ampułek do antybiotyków, co umożliwiło 

całkowite opróżnienie ampułek z leków. Silikonowe kleje samoprzylepne były początkowo 

opracowane na bazie klejów rozpuszczalnikowych. Patent Dextera z 1956 r. dotyczący kle-

jów, opisuje je jako mieszaninę żywicy silikonowej i polimeru silikonowego otrzymaną wsku-

tek usunięcia rozpuszczalnika przy pomocy tlenku metalu lub katalizatora tytanowego. Kleje 

te znalazły zastosowanie przy produkcji taśm izolujących stosowanych w ekstremalnie wyso-

kich temperaturach. Samoprzylepne kleje silikonowe (Si-PSA) charakteryzują się wysoką 

sprężystością, elastycznością oraz hydrofobowością (nie przepuszczają wody). Wykazują 

niską temperaturę zeszklenia, a w temperaturze pokojowej zachowują stabilną elastyczną 

konsystencję. Niskie napięcie powierzchniowe samoprzylepnych klejów silikonowych pozwa-
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la na ich łatwe rozprowadzanie na powierzchni różnorodnych materiałów. Znalazły one za-

stosowanie do produkcji plastrów i innych wyrobów medycznych, wykazujących brak nega-

tywnego oddziaływania na skórę ludzką. Si-PSA wykazują doskonałe właściwości barierowe 

dla jonów. Silikonowe kleje samoprzylepne są wytwarzane przez kontrolowaną polikonden-

sację. Monomery silikonowe polimeryzują, tworząc polimery silikonowe wykazujące właści-

wości adhezyjne i kohezyjne [6–8]. 

Celem pracy było zbadanie skurczu komercyjnych silikonowych klejów samoprzylepnych 

na różnych nośnikach (PVC i PET). 

MATERIAŁ 

W badaniu użyto komercyjnie dostępnych klejów silikonowych firmy Dow Corning (USA) 

i Momentive (USA) o symbolach odpowiednio Q2-7566 i PSA590. Dichloronadtlenek benzo-

ilu (DClBPO) produkcji Peroxid-Chemie (Niemcy) był w obydwu przypadkach stosowany jako 

związek sieciujący. 

OTRZYMYWANIE Si-PSA 

Mieszaninę nadtlenku dichlorobenzoilu z toluenem (użytym w celu obniżenia lepkości 

Si-PSA) wprowadzono do zlewki z samoprzylepnym klejem silikonowym i mieszano do uzy-

skania homogenicznej mieszaniny. Tak przygotowaną kompozycję klejową powlekano, za 

pomocą półautomatycznej powlekarki, skonstruowanej w Laboratorium Klejów i Materiałów 

Samoprzylepnych na Wydziale Technologii i Inżynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego 

Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, z prędkością 5 m/s, na folię poliestrową o gru-

bości 50 µm. Folię z naniesioną warstwą kleju umieszczano w kanale suszącym w tempera-

turze 125°C na 10 minut w celu jej usieciowania. Następnie warstwę klejącą zabezpieczano 

folią poliestrową o grubości 36 µm. Analogiczny sposób przygotowania próbek zastosowano 

w odniesieniu do wszystkich innych badanych klejów oraz nośnika PVC. Gramatura warstwy 

badanych Si-PSA wynosiła 45 g/m2. 

METODY 

Pomiary adhezji, kohezji, kleistości i skurczu przeprowadzono według międzynarodowych 

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 krzyżowej opracowa-

nej w niemieckiej firmie BASF. 
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WYNIKI 

Obydwie badane kompozycje charakteryzowały się doskonałą adhezją i kleistością (po-

wyżej 10 N/25 cm oraz 10 N). Ponadto filmy klejowe posiadały bardzo wysoką kohezję za-

równo w temperaturze pokojowej jak i podwyższonej. 
 

Tabela 1. Wyniki adhezji, kohezji i kleistości dla najlepszych kompozycji silikonowych klejów 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 pokojowej >72 h >72 h 

Kohezja w 70°C >72 h >72 h 

Kleistość 10,2 N 10,3 N 

 

We wszystkich badanych przypadkach skurcz rósł do około trzeciego dnia po rozpoczęciu 

badania, a następnie stabilizował się. Obydwie kompozycje wykazały skurcz poniżej 0,5%, 

czyli poniżej dopuszczalnej dla materiałów samoprzylepnych granicy, umożliwiającej ich 

przemysłową aplikację. 

 

 
Rys. 1. Skurcz najlepszych kompozycji silikonowych klejów samoprzylepnych Q2-7566 i PSA 590 na 
podłożu PET i PVC 

PODSUMOWANIE 

Badane kompozycje komercyjnych silikonowych klejów samoprzylepnych charaktery-

zowały się bardzo dobrą adhezją, kohezją i kleistością oraz wysoką kohezją w temperaturze 

pokojowej jak i podwyższonej. 

Wszystkie badane kompozycje (na różnych podłożach – PET i PVC) wykazały bardzo ma-

ły skurcz, poniżej 0,5%, który ulegał stabilizacji po około 3 dniach. 
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Przeprowadzone badania potwierdziły wysoką jakość komercyjnych silikonowych klejów 

samoprzylepnych. 
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SYMULACJA SYSTEMU WYPOSAŻONEGO W OGNIWA PALIWOWE TYPU 
PEMFC PRZY UŻYCIU SYMULATORA PROCESOWEGO ASPEN PLUS 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Instytut 
Inżynierii Chemicznej i Procesów Ochrony Środowiska 

Myślą przewodnią pracy była ocena wydajności systemu opartego na polimerowych ogni-

wach paliwowych typu PEMFC (ang. Proton Exchange Membrane Fuel Cell). W pracy 

przedstawiono symulację złożonego systemu, obejmującego procesy reformingu paliwa, 

reakcje utleniania CO do CO2 oraz reakcje chemiczne w stosie ogniw paliwowych. Dokonano 

także oceny wielkości wpływu parametrów operacyjnych takich, jak temperatura i stosunek 

O2/C, stężenie wodoru i tlenku węgla w gazach reformowanych na wydajność systemu. 

Symulację przeprowadzono za pomocą komercyjnego symulatora procesowego typu 

Aspen Plus. Program ten pozwolił na modelowanie procesów realizowanych w ramach anali-

zowanego systemu do produkcji energii elektrycznej. Pomimo, iż komercyjne symulatory 

procesowe nie mają wbudowanych zaawansowanych modeli matematycznych, umożliwiają-

cych modelowanie pracy ogniw paliwowych możliwe było zastosowanie uproszczonego po-

dejścia, które zakłada symulację stosu ogniw typu PEMFC w postaci odrębnego modelu dla 

anody i katody. Modele zastosowane w symulatorze procesowym bazują na bilansach ma-

sowym i energetycznym. W ramach analizy systemu opartego na ogniwach PEMFC wyko-

rzystano dostępne w symulatorze procesowym modele: Heater – w przypadku wymiennika 

ciepła, RGibbs – dla reformer i reaktorów konwersji CO, RStoic – dla reaktora utleniającego 

oraz Sep – do rozdziału strumieni w stosie ogniw. W zastosowanym w symulacji modelu po-

minięto model elektrochemiczny, co oznaczało pominięcie strat napięcia i wpłynęło zarówno 

na wielkość wyprodukowanej energii, jak i wysokość stopnia zużycia paliwa i utleniacza. 

Ocenę poprawności predykcji zastosowanego modelu matematycznego zaimplementowane-

go do symulatora procesowego Aspen Plus przeprowadzono w oparciu o analizę wartości 

wybranych strumieni na wyjściu z kolejnych węzłów instalacji. Uzyskane z symulacji wyniki 

porównano z dostępnymi danymi literaturowymi [1, 2]. 

Schemat technologiczny systemu reformingu parowego i układu ogniw paliwowych typu 

PEMFC zaprezentowano na rysunku 1. Proces konwersji paliwa (mieszanina etanolu, meta-

nu, wodoru) w systemie odbywa się w reformerze parowym. Po procesie reformingu nastę-

puje dalsze procesy towarzyszące obejmujące między innymi konwersję CO, mające na celu 

procesy utleniania preferencyjnego umożliwiające usuwanie CO z systemu. 
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Rys. 1. Schemat technologiczny systemu reformingu parowego i układu ogniw typu PEMFC wykorzy-
stującego mieszaninę bioetanolu i metanu jako źródło paliwa 

 

Głównym celem reformingu parowego jest proces rozkładu paliwa (etanolu, metanu) na 

związki proste, głównie uzyskanie wodoru. Zrównoważony skład reformowanego gazu otrzy-

manego w procesie parowego reformingu metanu i etanolu jest wyliczany przy pomocy mi-

nimalizacji funkcji Gibbsa, zwanej także entalpią swobodną. Gazowe związki pojawiające się 

w układzie to: C2H5OH, CH4, H2, CO, CO2, O2, N2 i H2O. Reakcje, które mogą zajść 

w mieszaninie bioetanolu z metanem w procesie reformingu przedstawiono za pomocą rów-

nań (1)–(4): 

C2H5OH + H2O ↔ 2 CO + 4 H2                                                                             (1) 

CH4 + H2O ↔ CO + 3 H2                                                       (2) 

CH4 + CO2 ↔ 2 CO +2 H2                                                      (3) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2                                                        (4) 

Gazy otrzymane z reformera zwykle zawierają CO, który silnie adsorbuje na powierzchni, 

co skutkuje dezaktywacją katalizatora. W związku z tym do procesu oczyszczania wodoru 

wykorzystano wysoko- i niskotemperaturową konwersję CO (HT-WGS; LT-WGS) oraz dwu-

stopniowe preferencyjne reaktory utleniające (PROX1; PROX2). Proces wysoko- i niskotem-

peraturowej konwersji CO przeprowadzono przy użyciu modułu obliczeniowego RGibbs, 

a CH4 potraktowano jako gaz idealny. Preferencyjne reaktory utleniające reprezentowane są 

w systemie za pomocą reaktora RStoic. Moduł ten jest stosowany, gdy znana jest stechio-

metria reakcji i stopień przereagowania, z kolei nieznana lub nieistotna jest kinetyka reakcji. 

Obliczenia można w takim przypadku wykonać zarówno dla reakcji prostych, jak i złożonych, 

a także dla stechiometrycznie zależnych. W przypadku modelowania ogniw paliwowych typu 

PEMFC posłużono się idealnym separatorem Sep, który posłużył jako model anody do od-

dzielenia wodoru od gazów reformowanych. Moduł ten znajduje zastosowanie do obliczeń 

absorpcji czy destylacji. W przypadku modułu Sep konieczne jest zadanie strumieni masy na 

wlocie i przynajmniej dwóch strumieni na wylocie. 

Obliczenia prowadzono sekwencyjnie, dokonując analizy wyników po każdym etapie, tak 

aby we właściwy sposób dobrać parametry pracy poszczególnych aparatów. 

Na rysunku 2 przedstawiono schemat podgrzewacza (PREHEAT) z oznaczeniem stru-

mieni, w którym strumienie surowców są podgrzewane i mieszane. W obliczeniach przyjęto, 

że do podgrzewacza doprowadzane są dwa strumienie: strumień metanu w fazie gazowej 
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w temperaturze 25°C, pod ciśnieniem 1,01325 bar oraz strumień bioetanolu w fazie ciekło- 

parowej w temperaturze 30°C i pod ciśnieniem 1,01325 bar. Założono, że aparat pracuje 

w temperaturze 500°C i pod ciśnieniem 1,01325 bar. Podgrzewacz jest obliczany za pomocą 

modułu Heater. 

 
Rys. 2. Schemat podgrzewacza 

 

W wyniku zmieszania fazy ciekło-parowej bioetanolu w temperaturze 30°C z metanem 

w fazie gazowej uzyskano strumień w fazie gazowej w temperaturze 500°C. Molowe natęże-

nie przepływu strumienia „S1” wynosi 2,437 mol/s. W skład strumienia „S1” wchodzą nastę-

pujące związki: CH4 – 1,091 mol/s, H2O – 0,871 mol/s, H2 – 0,306 mol/s, O2 – 2,86 · 10–29 

mol/s, CO2 – 0,010 mol/s, CO – 0,158 mol/s oraz C2H5OH – 7,20 · 10–12 mol/s. Otrzymany 

strumień „S1” jest podawany do reformera pod ciśnieniem 1,01325 bar, w temperaturze 

500°C. Do obliczeń przyjęto, że reformer pracuje w temperaturze 900°C i pod ciśnieniem 

1,01325 bar. 

W dalszej kolejności porównano wartości strumieni wyjściowych składników po reformin-

gu, obejmujących wodór i tlenek węgla. Porównania dokonano dla trzech różnych wartości 

stosunku molowego natężenia przepływu bioetanolu do metanu wynoszącego odpowiednio 

0,5; 1,0 i 1,5. Średnie odchylenie kształtuje się na poziomie kilku procent. Wartości liczbowe 

wraz z odchyleniami standardowymi przedstawiono w tabeli 1. Wyniki przeprowadzonych 

obliczeń numerycznych najbardziej zbliżone do danych z publikacji [1] uzyskano dla tempe-

ratury 900°C i stosunku bioetanolu to metanu wynoszącego 1,0, które zdefiniowano jako 

optymalne warunki pracy. 

Tabela 1. Wartości molowych strumieni H2 i CO na wyjściu z reformera wyznaczone w symulatorze 
procesowym i porównane z danymi literaturowymi [1] 

Przepływ molowy 
H2 [mol/s] 

Przepływ molowy  
CO [mol/s] 

Stosunek 
molowego 
natężenia 
przepływu 
bioetanolu 
do metanu 

Wartość      
z 

symulatora 

Wartość     
[1] 

Odchylenie 
standardowe, % 

Wartość        
z 

symulatora 

Wartość     
[1] 

Odchylenie 
standardowe, % 

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 następnym kroku dołączono węzeł usunięcia tlenku węgla z systemu, a także węzeł 

dwustopniowego preferencyjnego reaktora utleniającego. Tabela 2 przedstawia wartości 

ułamków molowych wodoru i tlenku węgla w procesie przetwarzania paliw w układzie ogniw 

PEMFC dla optymalnych warunków funkcjonowania aparatu. Zbiorcze wyniki obliczeń 

przedstawione w tabeli 2 wskazują, że najlepsze dopasowanie wyników obliczeń do wartości 

z publikacji [1] otrzymano w procesie konwersji CO oraz w przypadku pierwszego preferen-

cyjnego reaktora utleniającego. 

Tabela 2. Ułamek molowy H2 i CO w procesie przetwarzania paliw w optymalnych warunkach opera-
cyjnych 

Ułamek molowy H2 [mol/mol]  Ułamek molowy CO [mol/mol]  
Wartość 

z symulatora 
Wartość 

[1] 
Odchylenie 

standardowe, 
[%] 

Wartość z 
symulatora 

Wartość 
[1] 

Odchylenie 
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 

Całkowity strumień energii cieplnej pokazano w tabeli 3. Otrzymano idealne dopasowanie dla 

wartości strumienia energii cieplnej z danymi literaturowymi [1]. 

 
Tabela 3. Wydajność systemu 

Parametr  Wartość z symulatora  Wartość [1] 
Całkowita energia cieplna [kW]  351,03  351,2 

 

W wyniku przeprowadzonych obliczeń numerycznych, bazujących na uproszczonym mo-

delu PEMFC, uzyskano zbliżone wartości do publikacji [1, 2]. Na obecnym etapie z suk-

cesem zdefiniowano złożony model, obejmujący węzeł reformingu parowego, węzeł usu-

nięcia tlenku węgla z systemu oraz węzeł preferencyjnego reaktora utleniającego, a także 

zaimplementowano uproszczony model anody i katody dla PEMFC. Stwierdzono, że przy 

optymalnych warunkach operacyjnych wydajność układu ogniw paliwowych kształtuje się na 

poziomie 30%. Zdefiniowane modele dla kolejnych węzłów pozwoliły na przeprowadzenie 

symulacji dla złożonego ciągu procesowego i uzyskanie poprawnych wyników, w oparciu 

o które możliwy jest dobór odpowiednich parametrów procesowych systemu i jego dalsza 

optymalizacja. 

Przedstawiona w niniejszej pracy problematyka nie wyczerpuje w całości zagadnienia do-

tyczącego modelowania ogniw paliwowych, dlatego też w dalszej perspektywie rozwoju mo-

delu ogniw paliwowych w symulatorze procesowym Aspen Plus uzasadnione wydaje się uję-

cie modelu elektrochemicznego, który w sposób bardziej rzeczywisty opisze warunki pracy 

stosu ogniw paliwowych typu PEMFC. 

 

 

 



Aleksandra Babyszko, Paulina Pianko-Oprych 78 

LITERATURA 

[1] Arpornwichanop A., Suwanmanee U., Saebea D., Patcharaworachot Y., Authayanun S. Study on 
a proton exchange membrane fuel cell system fuelled by a mixture of bio-ethanol and methane. 
Chem. Engine. Trans. 39, (2014), 1033–1038. 

[2] Chutichai B., Tiraset S., Assabumrungrat S., Arpornwichanop A. Analysis of biomass gasification 
and pemfc integrated systems for power generation: a combined heat and power approach. 
Chem. Engine. Trans. 29, (2012), 283–288. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Agnieszka BIEDZIAK1, Kamil CZERNIAK, Damian KACZMAREK, Michał NIEMCZAK 

PROTONOWE SOLE DIFENOKONAZOLU JAKO NOWE FUNGICYDY 

Wydział Technologii Chemicznej, Politechnika Poznańska 

Ciecze jonowe to związki chemiczne o budowie jonowej, które charakteryzują się tempe-

raturą topnienia poniżej 100°C [1]. Interesującą cechą cieczy jonowych jest to, że właściwy 

dobór kationu oraz anionu umożliwia otrzymanie związków o pożądanych właściwościach 

fizycznych, chemicznych lub biologicznych [2] Dlatego też, ciecze jonowe można określić 

jako związki „projektowalne”. Możliwość kombinacji kation-anion szacuje się na 1018. 

W związku z tak szeroką grupą związków w 2007 roku zaproponowano ich podział na trzy 

generacje, które rozróżniają ich właściwości i zastosowanie [3]. Intensywne badania prowa-

dzone nad cieczami jonowymi pozwalają stwierdzić, że są to związki wielofunkcyjne, o róż-

norodnych potencjalnych zastosowaniach, między innymi jako środki powierzchniowo czyn-

ne, rozpuszczalniki, ekstrahenty czy środki ochrony roślin. 

Zapewnienie plonów o odpowiedniej wysokości i jakości to jedno z najważniejszych zadań 

w udanej uprawie zbóż. Rolnicy zmagają się z wieloma problemami podczas uprawy roślin 

jakimi są między innymi wyleganie zbóż, zachwaszczenie pól czy choroby zbóż powo-

dowane przez grzyby [4]. Nierozpoznane zagrożenia mogą spowodować ogromne straty 

w plonach. Choroby grzybowe obniżają bezpośrednio powierzchnię asymilacyjną liści i kło-

sów, przez co następuje rozdrobnienie ziarna, a także spadek ilości ziaren w kłosach. Cho-

roby mogą także powodować wczesne zamieranie pędów zbóż. Obecność chwastów na polu 

uprawnym prowadzi z kolei do konkurencji obu roślin o wodę, światło oraz mikro- i makro-

elementy zawarte w glebie. Występowanie chwastów powoduje dłuższy i trudniejszy zbiór 

plonów. Bardzo ważnym elementem skutecznej ochrony zbóż przed chorobami i chwastami 

jest prawidłowy dobór preparatu, jego dawki, a także terminu wykonania zabiegu. 

Poprzez wprowadzenie w strukturę cieczy jonowej anionu o właściwościach chwasto-

bójczych otrzymuje się herbicydowe ciecze jonowe (ang. herbicidal ionic liquids), które po 

raz pierwszy zostały opisane w 2011 r. [5] Dzięki temu, że wykazują one aktywność w sto-

sunku do roślin mogą przyczyniać się do poprawy zarówno wielkości, jak i jakości plonów, 

poprzez wyeliminowanie niepożądanych gatunków roślin. Ważnym aspektem jest także to, 

że są to związki nielotne, wskutek czego nie wykazują negatywnego wpływu na sąsiadujące 

rośliny, a także ograniczeniu ulega zagrożenie dla operatora wykonującego zabiegi. Nowa-

torskim pomysłem okazały się również dwufunkcyjne ciecze jonowe, gdzie źródłem kationu 

był tebukonazol lub propikonazol jako związki o właściwościach grzybobójczych, natomiast 

źródłem anionu były 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]. 

                                                 
1 Adres do korespondencji: Agnieszka Biedziak, Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej, Ul. 
Berdychowo 4, 60-965 Poznań, Polska, e-mail: agnieszka.l.biedziak@doctorate.put.poznan.pl 
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Do przeprowadzenia syntez wytypowano difenokonazol, który należy do związków chemicznych z 

grupy triazoli. Czwartorzędowe sole triazolowe cieszą się dużym zainteresowaniem ze względu na 

niską cenę i unikalne właściwości bakterio- i grzybobójcze. Difenokonazol jest ciałem stałym o żółto-

brązowej barwie, a jego temperatura topnienia wynosi 78‒79°C. Związek ten wykazuje aktywność 

biologiczną na patogeny, wnika do tkanek roślinnych i jest w nich rozprzestrzeniany. 

Synteza nowych fungicydowych cieczy jonowych polegała na reakcji protonowania difenokonazolu 

wybranymi kwasami organicznymi oraz nieorganicznymi. Do reakcji użyto następujące 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. 

 

 
Rys. 1. Schemat syntezy otrzymywania protonowych soli difenokonazolu 

 

W toku badań otrzymano dziewięć protonowych soli difenokonazolu z wysokimi wydajnościami. 

Struktury otrzymanych związków potwierdzono za pomocą widm protonowego i węglowego magne-

tycznego rezonansu jądrowego. Zbadano temperatury topnienia otrzymanych związków, a także wy-

konano szereg badań mających na celu określenie wybranych właściwości fizykochemicznych otrzy-

manych czwartorzędowych soli difenokonazolu. Wybrane związki poddano badaniom mającym na 

celu określenie aktywności biologicznej. Syntezowane sole są dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalni-

kach organicznych, jednak nie rozpuszczają się w wodzie. Stopień zahamowania wzrostu grzybni 

zależał od zastosowanego preparatu, jego stężenia, jak również od gatunku grzyba. 
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SYNTEZA I REAKTYWNOŚĆ ARYLOWO-BENZYLOWYCH POCHODNYCH 
DIHYDROPIRYDYN-2-ONU(TIONU) O POTENCJALNEJ AKTYWNOŚCI 
BIOLOGICZNEJ 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej, Zakład Chemii Organicznej 

Wprowadzanie grup arylowych oraz benzylowych do związków organicznych, a zwłaszcza 

heterocyklicznych stanowi przedmiot badań wielu naukowców, po stwierdzeniu, że stopień 

aktywności biologicznej jest zależny od obecności tych podstawników w cząsteczce. 

 Substancje zawierające układ 2-pirydonu (pirydyn-2-onu) są uważane za jedne z naj-

bardziej obiecujących środków przeciwnowotworowych ostatnich lat [1]. Ponadto struktura 

2-pirydonu występuje jako podstawowy segment wielu naturalnych związków przeciwnowo-

tworowych, takich jak Kamptotycyna (wyizolowana z kory i łodygi Camptotheca acuminata, 

drzewa występującego w Chinach) [2]. Innym przykładem jest alkaloid Lyconadin A wyizolo-

wany z widłaka jałowcowatego, który wykazuje cytotoksyczność wobec komórek raka na-

błonka [3]. 

 
Rys. 1. Naturalne pochodne 2-pirydonów, wykazujące aktywność przeciwnowotworową 

 

Układ 2-pirydonu bardzo często obecny jest w środkach wykazujących aktywność biolo-

giczną. Dlatego jest on dobrym prekursorem w syntezie środków leczniczych takich jak: cy-

klopiroks (przeciwzapalne, przeciwbakteryjne), perampanel (przeciwepileptyczne) czy milri-

non (pobudzający czynność serca) [5] i wielu innych. Związki numer (1) i (2), uznawane za 

analogi kombrestatyny (posiadającej aktywność przeciwnowotworową wobec różnych linii 

ludzkich komórek rakowych [5]), wykazują aktywność przeciwnowotworową wobec raka jaj-

nika oraz wątroby. 
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Rys. 2. Związki wykazujące aktywność przeciwnowotworową 

Również siarkowe analogi 2-pirydonów oraz dihydropirydyn-2-onów posiadają silną ak-

tywność biologiczną, na przykład związek (3) wykazuje właściwości wspomagające układ 

sercowo-naczyniowy [6], natomiast (4) podczas badań na myszach powodował zahamo-

wanie przerzutów nowotworu płuc, a związek (5) wykazuje aktywność wobec nowotworu 

prostaty [6]. 

 
Rys. 3. Siarkowe analogi 2-pirydonu, wykazujące aktywność biologiczną 

 

W niniejszym komunikacie przestawiono wyniki arylowania i benzylowania 2-pirydonów  

i ich siarkowych analogów oraz omówiono dalszą funkcjonalizację i reaktywność pochodnej  

dihydropirydyn-2-onu. 

Otrzymywanie wyjściowych arylowych pochodnych 2-pirydonów przeprowadzono dwoma 

sposobami (schemat 1). Pierwszy sposób obejmował arylowanie heterocyklicznych haloge-

nowych 2-metoksypirydyn jako prekursorów, a drugi cyklizację związków acyklicznych. 

Pierwszą metodą arylowania halogenopochodnych 2-metoksypirydyn przeprowadzono po-

przez reakcję Suzuki, czyli katalizowaną związkami palladu reakcję sprzęgania krzyżowego 

pomiędzy związkiem aryloboronowym oraz halogenkiem (metoda A). Po reakcji sprzęgania 

arylowe pochodne 2-metoksypirydyny przekształcono w arylowe pochodne 2-pirydonu. 

W taki sposób otrzymano 3- oraz 5-arylową pochodną. Drugą metodą otrzymano 4-arylo-2-

-pirydon poprzez reakcję 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)2MgLi, wygenerowanego  

in situ z benzylowego związku Grignarda oraz ze związku litoorganicznego – sec-BuLi, (me-

todą opisaną wcześniej (schemat 2) (7). Reakcja ta jest regioselektywna, w której położenie 

wprowadzonej grupy benzylowej zależy od obecności i rodzaju podstawnika przy atomie 

azotu. W przypadku N-alkilowych pochodnych 2-pirydonów zastosowanie magnezianów ben-

zylowych prowadzi do otrzymania adduktów 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 się jedynie addukt C-4 (8) [7]. Warto nadmienić, iż niektóre z otrzymanych 4-benzylo 

podstawionych 3,4-dihydropirydonów wykazały działanie przeciw-nowotworowe. 

 

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

 

W kolejnym kroku podjęto próby funkcjonalizacji otrzymanych arylowo/benzylowych po-

chodnych dihydropirydyn-2-onów. Przeprowadzono reakcje z odczynnikami bromującymi 

oraz jodującymi otrzymując różnorodne pod względem 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 omówiony przebieg tych reakcji. 

 

Schemat 3. Różne produkty otrzymane poprzez funkcjonalizację pochodnych dihydropirydyn-2-onu 
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Mateusz BUCŁAW, Michalina ADASZYŃSKA-SKWIRZYŃSKA 

SKŁAD MINERALNY TŁUSZCZU EMU (DROMAIUS NOVAEHOLLANDIAE) 
W ZALEŻNOŚCI OD JEGO RODZAJU 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Biotechnologii 
i Hodowli Zwierząt, Zakład Hodowli Ptaków Użytkowych i Ozdobnych 

W wielu krajach świata olej otrzymywany z tłuszczu emu cieszy się dużym zain-

teresowaniem naukowców, technologów i konsumentów. Stosowany jest głównie w produkcji 

kosmetyków i farmaceutyków, z których wiele zostało opatentowanych [1, 2, 3, 4, 5]. Ich sku-

teczność dowiedziono w wielu przypadkach chorobowych [6], a w szczególności w scho-

rzeniach związanych ze skórą [7, 8, 9, 10], gdzie zawartość składników mineralnych jest 

istotna w jej leczeniu. Mając powyższe na względzie przeprowadzono badania, których ce-

lem było określenie zawartości wybranych składników mineralnych w tłuszczu emu w zale-

żności od jego rodzaju. 

Materiał badawczy stanowiło 6 dorosłych (15-letnich) samców emu, po zakończonym 

okresie użytkowania reprodukcyjnego. Do analiz pobrano tłuszcz sadełkowy i tłuszcz pod-

skórny z okolicy grzbietu. Zawartość ́ wybranych pierwiastków w tłuszczu oznaczono techniką 

spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w indukcyjnie sprzężonej plazmie argonowej (ICP 

OES). 

Spośród analizowanych pierwiastków (tab. 1) w największej ilości w badanych rodzajach 

tkanki tłuszczowej występował potas (średnio 127,45 mg/kg). Jego większe stężenie (144,35 

mg/kg), tak jak w przypadku fosforu (117,08 mg/kg) i wapnia (18,24 mg/kg), odnotowano 

w tłuszczu podskórnym. Zawartość pozostałych makroelementów była zbliżona, a ich śred-

nia ilości w obydwóch rodzajach tłuszczu wynosiła dla sodu i magnezu kolejno 30,44 i 

6,70 mg/kg. 

 

Tabela 1. Zawartość makroelementów [mg/kg] w tłuszczu emu ( x SD) 

Tłuszcz 
Makroelementy 

podskórny sadełkowy ogółem 

K 144,35a ±29,65 110,56a ±11,74 127,45 ±27,81 

P 117,08a ±30,02 85,63a ±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 18,24A ±2,52 11,24A ±1,76 14,74 ±4,20 

Różnice istotne statystycznie między kolumnami oznaczono tymi samymi literami (a – P ≤ 0.05). 
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W grupie mikroelementów (tab. 2) poza cynkiem i selenem, których ilość wahała się od 

1.28 i 0.12 mg/kg w tłuszczu podskórnym do 0.96 mg/kg i 0.09 mg/kg w tłuszczu sadełko-

wym, nie stwierdzono istotnych różnic. W obydwóch rodzajach tłuszczu w największej ilości 

występował krzem (średnio 73.06 mg/kg), a następnie żelazo (średnio 3.05 mg/kg). Pozosta-

łe mikroelementy stanowiły niewielki udział w badanych rodzajach tłuszczy. 

 
Tabela 2. Zawartość mikroelementów [mg/kg] w tłuszczu emu ( x SD) 

Tłuszcz 
Mikroelementy 

podskórny sadełkowy ogółem 

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 1,28a ±0,27 0,96a ±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 0,115a ±0,009 0,88a ±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 

Różnice istotne statystycznie między kolumnami oznaczono tymi samymi literami (a – P ≤ 0.05). 

 

Podsumowując, analizowane tkanki różniły się istotnie składem potasu, fosforu, wapnia, 

cynku i selenu. Uzyskane wyniki wskazują na bogatszy skład mineralny tłuszczu podskór-

nego emu i dlatego sugerowałoby się jego wykorzystywanie do produkcji oleju z emu. 
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HERBICYDOWE CIECZE JONOWE ZAWIERAJĄCE GRUPĘ ESTROWĄ 
LUB AMIDOWĄ 

Politechnika Poznańska, Wydział Technologii Chemicznej 

Ciecze jonowe (z ang. ionic liquids) to sole o temperaturze topnienia znajdującej się poni-

żej punktu 100°C w warunkach normalnych oraz złożone wyłącznie z jonów [1, 2]. Ciecze 

jonowe z kationami posiadającymi ugrupowanie estrowe w swojej strukturze odznaczają się 

wyższą biodegradowalnością, niż analogi pozbawione tej grupy, zmniejszoną cytotoksyczno-

ścią oraz zwiększoną aktywnością biologiczną [4]. Ponadto ciecze jonowe z kationami po-

siadającymi grupę amidową wykazują wysoką stabilność termiczną [5]. 

Herbicydowe ciecze jonowe (z ang. herbicidal ionic liquids) są definiowane są jako sole 

organiczne, w których skład wchodzi anion o działaniu herbicydowym. Herbicydowe ciecze 

jonowe należą do cieczy jonowych trzeciej generacji, czyli syntetyzowanych pod kątem wła-

ściwości biologicznych o określonych właściwościach fizycznych oraz chemicznych [6]. Po 

raz pierwszy opublikowane zostały w 2011 r. [7]. 

Celem pracy była synteza nowych, herbicydowych cieczy jonowych, zbadanie ich właści-

wości fizykochemicznych oraz określenie aktywności biologicznej. Struktura otrzymanych 

cieczy jonowych opierała się na kationach będącymi czwartorzędową pochodną deanolu 

zawierającą grupy estrowe lub amidowe oraz anionach pochodzących od kwasu 4-chloro-2-

-metylofenoksyoctowego (MCPA), 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego (Dikamba) oraz 

3,6-dichloropikolinowego (Chlopyralid). 
 

 
††††Rys. 1. Synteza herbicydowych cieczy jonowych 

 

W celu otrzymania prekursorów cieczy jonowych zastosowano reakcję Menschutkina, po-

legającą na czwartorzędowaniu dimetylo(2-hydroksyetylo)aminy (deanol) odpowiednim czyn-
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nikiem czwartorzędowym. Ich rolę pełniły pochodne estrowe oraz amidowe kwasu chloro-

octowego. Następnie przeprowadzono reakcję wymiany pomiędzy solą potasową odpowied-

niego kwasu herbicydowego, a czwartorzędowymi chlorkami amoniowymi (1, 2). Otrzymano 

trzy ciecze jonowe z grupą estrową, z pośród których 2 były żółto-białymi maziami (1a, 1c), 

a jeden żółtym ciałem stałym (1b). W przypadku soli z kationem o ugrupowaniu amidowym 

otrzymano trzy związki, które były cieczami o pomarańczowym zabarwieniu, łatwo ulegają-

cymi krystalizacji. Wszystkie z otrzymanych sześciu związków były cieczami jonowymi. Naj-

większą wartością temperatury topnienia (Tm) charakteryzowała się sól 1b. Związki zawiera-

jące ugrupowanie amidowe posiadały najniższe temperatury topnienia, które w przypadku 

związków 2a i 2b znajdowały się w przedziale 48–50°C. Wszystkie związki otrzymano z wy-

soką wydajnością w zakresie od 86 do 99%. 

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

Związek Anion R Wydajność, (%) Postać Tm 

1 Cl O 75 ciało stałe 78–80 

2 Cl NH 44 ciało stałe 206–207 

1a MCPA O 95 maź – 

1b Dikamba O 94 ciało stałe 94–96 

1c Chlopyralid O 96 maź – 

2a MCPA NH 86 ciało stałe 48–50 

2b Dikamba NH 99 ciało stałe 48–50 

2c Chlopyralid NH 94 ciało stałe 59–61 

 

Wysoką aktywność chwastobójczą względem chabra bławatka wykazały wszystkie zsyn-

tetyzowane ciecze jonowe. Ponadto charakteryzowały się aktywnością herbicydową lepszą 

od komercyjnie dostępnych środków. Najbardziej skuteczną herbicydową cieczą jonową był 

związek 1a, który wykazał redukcję świeżej masy u chabra bławatka rzędu 89%. 

 

Rys. 2. Redukcja świeżej masy (%) chabra bławatka 
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BADANIA ILOŚCIOWE I JAKOŚCIOWE ZEOLITU HISIV 3000 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii 
i Inżynierii Chemicznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej 

W ostatnich latach naukowcy skupili swoją uwagę na różnego rodzaju metodach usuwa-

nia lotnych związków organicznych z atmosfery. Jedną z takich metod jest adsorpcja [1], 

która oprócz wysokiej efektywności, charakteryzuje się także możliwością odzysku lotnych 

związków organicznych. Jedną z najbardziej efektywnych i ekonomicznych metod ich usu-

wania z gazów odlotowych jest adsorpcja, połączona z odzyskiwaniem związku organiczne-

go lub jego spalaniem. 

Jako adsorbent stosowany jest powszechnie węgiel aktywny. Jest on adsorbentem sto-

sunkowo tanim, lecz ma wiele wad jak na przykład zagrożenie pożarowe (niebezpieczeństwo 

zapłonu), zatykanie się porów, higroskopijność oraz problemy związane z regeneracją złoża. 

Z przyczyn tych w ostatnich latach duży wysiłek skierowany był na znalezieniu alternatyw-

nych dla węgla aktywnego adsorbentów [2]. Wśród opcjonalnych adsorbentów dużym zainte-

resowaniem cieszą się adsorbenty zeolitowe [3–4]. Adsorbenty te okazały się być użyteczne 

do adsorpcji lotnych związków organicznych, gdyż są stabilne w podwyższonych temperatu-

rach oraz zachowują dobre właściwości adsorpcyjne przy oczyszczaniu wilgotnych gazów. 

Ponadto są niepalne. Wśród adsorbentów zeolitowych na szczególną uwagę zasługują oda-

luminiowane adsorbenty zeolitowe, do których zaliczamy HiSiv 3000 (UOP). Jest to adsor-

bent dostępny w ofercie handlowej firmy UOP. 

Jest wiele artykułów opisujących zeolit HiSiv 3000 jako adsorbent różnych związków 

w tym lotnych związków 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 dealuminację oznacza to, że stosunek krzemu do 

atomów glinu wynosi przynajmniej około 100 : 1, natomiast stosunek dwutlenku krzemu do 

grup aluminowych wynosi przynajmniej 200 : 1. 

W pracy przedstawiono wyniki badań obejmujących określenie składu fazowego zeolitu 

HiSiv 3000 metodą proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz ilościowe oznaczenie 

składu fazowego wykorzystując metodę energodyspersyjnej fluorescencji rendgenowskiej 

(XRF). 

Badania składu fazowego przeprowadzono przy użyciu dyfraktometru do preparatów 

proszkowych Empyrean II (PANalytical, Holandia). Widma dyfrakcyjne rejestrowano w za-

kresie 2Ө od 7 do 100º. 

Na rysunku 1 zestawiono fragmenty dyfraktogramów zeolitu HiSiv 3000 – a) próbka suro-

wa, b) próbka suszona w temp. 250ºC, c) próbka suszona w temp. 500ºC. 
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dział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Al. Piastów 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: alicja.dzienisz@wp.pl 
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 Otrzymane wyniki badań metodą XRD pozwoliły stwierdzić, że skład fazowy badanej 

próbki po kolejnych etapach suszenia nie uległ zmianie, a dominującą fazę stanowi tlenek 

krzemu IV. 
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Rys. 1. Zestawienie fragmentów dyfraktogramów zeolitu HiSiv 3000 a) próbka surowa, b) próbka su-
szona w temp. 250ºC, c) próbka suszona w temp. 500ºC 

 
Badanie ilościowej zawartości pierwiastków wykonano za pomocą fluorescencyjnego 

spektrometru rentgenowskiego z dyspersją energii Epsilon 3 – PANalytical. 

Badana próbka była próbką surową, pozyskaną bezpośrednio z opakowania, która zosta-

ła utarta w moździerzu agatowym. 

W tabeli 1 przedstawiono wyniki analizy XRF. Zeolit HiSiv 3000 składa się przede wszyst-

kim z tlenku krzemu IV co potwierdziły również badania wykonane metodą XRD. 

 
Tabela 1. Skład chemiczny zeolitu HiSiv 3000 

Skład chemiczny, [%] 
Zeolit 

SiO2   Al2O3   MgO   Na2O   Fe2O3   CaO   K2O   TiO2   P2O5   SO3       MnO    ZrO2    CuO    V2O5

HiSiv 3000 72,8    0,62    15,0     4,8  3,1       2,0     0,82   0,45 0,25  0,045   0,029  0,027   0,020  0,013
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WPŁYW SPOSOBU SYNTEZY MWCNTs-TiO2 NA AKTYWNOŚĆ 
FOTOKATALITYCZNĄ OTRZYMANYCH NANOKOMPOZYTÓW 

Uniwersytet Gdański, Wydział Chemii 

Fotokataliza jest zaawansowanym procesem utleniania wykorzystywanym do usuwania 

mikrozanieczyszczeń oraz drobnoustrojów chorobotwórczych. Jest pomocna w obróbce 

wstępnej wód zawierających niebezpieczne zanieczyszczenia w tym zanieczyszczenia trud-

no biodegradowalne. Obróbka ta ma na celu zwiększenie ich podatności na rozkład biolo-

giczny lub ich mineralizację [1]. Główną barierą dla szerokiego zastosowania fotokatalizy jest 

powolna kinetyka reakcji, która jest spowodowana niską aktywnością fotokatalityczną pół-

przewodników oraz brakiem absorpcji światła widzialnego [2]. Aktualne badania koncentrują 

się na zwiększeniu kinetyki reakcji fotokatalitycznej oraz rozszerzeniu zakresu promieniowa-

nia, w którym półprzewodniki wykazują fotoaktywność. Fotokatalizator powinien charaktery-

zować się wysoką wydajnością fotogenerowania par elektron-dziura (e–/h+) pod wpływem 

promieniowania słonecznego, fotostabilnością, zdolnością do adsorpcji zanieczyszczeń, ni-

ską ceną, a także małą toksycznością [3]. 

Najnowsze doniesienia literaturowe wskazują, że modyfikacja ditlenku tytanu TiO2 wielo-

ściennymi nanorurkami węglowymi (MWCNTs) umożliwia spowolnienie procesu rekombinacji 

par e–/h+ oraz zwiększa aktywność w zakresie światła widzialnego. Ponadto duża powierz-

chnia właściwa MWCNTs poprawia właściwości sorpcyjne fotokatalizatora [4]. Efektywność 

degradacji zanieczyszczeń zależy od struktury i właściwości optycznych fotokatalizatorów 

[5]. Z tego powodu ważny jest wybór odpowiedniej metody otrzymywania nanokompozytu. 

Celem niniejszej pracy było otrzymanie nowego rodzaju nanokompozytów TiO2 modyfiko-

wanego wielościennymi nanorurkami węglowymi (MWCNTs) o wysokiej aktywności fotokata-

litycznej w usuwaniu fenolu oraz cyklofosfamidu (CF). Określono wpływ parametrów syntezy, 

takich jak zawartość procentową MWCNTs w nanokompozycie, rozmiar MWCNTs i ilość 

grup funkcyjnych na ich powierzchni oraz rodzaj zastosowanego prekursora TiO2 na ich efek-

tywność w usuwaniu mikrozanieczyszczeń zawartych w fazie wodnej. 

Badania przeprowadzono przy użyciu średniociśnieniowej lampy rtęciowej o maksimum 

promieniowania z zakresu światła ultrafioletowego A. Aktywność fotokatalityczną nanokom-

pozytów oceniono na podstawie kinetyki rozkładu zanieczyszczenia modelowego – fenolu 

oraz przedstawiciela cytostatyków – cyklofosfamidu. Stężenie fenolu oznaczono metodą ko-

lorymetryczną (z wykorzystaniem diazo-p-nitroaniliny) przy użyciu spektrofotometru UV-Vis 

(λ = 480 nm), natomiast stężenie CF oznaczono za pomocą HPLC z detektorem UV (Perkin 

Elmer Series 200) wyposażonego w kolumnę Phenomenex Kinetex kolumnę C-18 (150 × 4,6 

mm, 2,6 μm). 
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W pierwszym etapie pracy określono optymalną zawartość domieszki MWCNTs  

w MWCNTs-TiO2. Spreparowano katalizatory o zawartości domieszki w zakresie od 0 do 5 

wt%. Najlepszą efektywność degradacji zanieczyszczeń modelowych zaobserwowano dla 

kompozytu MWCNTs-TiO2 o 2,5% MWCNTs. Następnie określono wpływ zastosowanego 

prekursora TiO2 tert-butanolan tytanu (IV) – TBOT oraz tetraizopropanolan tytanu (IV) – 

TTiP, oraz kwasu na fotokatalityczne utlenianie. Wyższą aktywnością fotokatalityczną cha-

rakteryzowały się fotokatalizatory o 2,5% zawartości MWCNTs, gdy zastosowano TBOT oraz 

kwas azotowy do syntezy. W końcowym etapie badań określono wpływ rozmiaru i zawartości 

grup karboksylowych w MWCNTs. Najlepszą aktywnością charakteryzowały się fotokata-

lizatory domieszkowane MWCNTs o małej średnicy zewnętrznej (8–15 nm) i większej długo-

ści (10–50 μm) oraz o zawartości grup karboksylowych 2,56%. 

WNIOSKI 

Modyfikacja TiO2 MWCNTs pozwala na otrzymanie fotokatalizatorów o wyższej aktyw-

ności fotokatalitycznej w usuwaniu trudno biodegradowalnych mikrozanieczyszczeń takich 

jak CF. Najlepsze rezultaty uzyskano w nanokompozycie MWCNTs–TiO2, gdy zawartość 

nanorurek wynosiła 2,5%. Aktywność tych fotokatalizatorów zależy zarówno od średnicy ze-

wnętrznej, długości MWCNTs, jak i ilości grup karboksylowych znajdujących się na ich po-

wierzchni. Najefektywniejszy fotokatalizator w usuwaniu CF otrzymano dla względnie długich 

i o małej średnicy MWCNTs z zawartością grup karboksylowych wynoszącą 2,56%. TBOT 

okazał się być lepszym prekursorem TiO2 w 10% kwasie azotowym niż TTIP w syntezie na-

nokompozytów MWCNTs/TiO2. 
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BADANIA ROZSZERZALNOŚCI TERMICZNEJ AlVO4 I α-Al2O3 
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i Inżynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej 

Badania prowadzone w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej nad trójskładniko-

wymi układami tlenków metali Fe2O3–V2O5–WO3 oraz Al2O3–V2O5–WO3 wykazały, że z za-

angażowaniem wszystkich składników tworzą się w nich fazy typu M8V10W16O85 (M = Fe, Al). 

Fazy te są izostrukturalne z odmianą M-Nb2O5, krystalizują w układzie tetragonalnym i po-

siadają strukturę blokową (rys. 1) [1, 2]. 

 
Rys. 1. Struktura typu M-Nb2O5 [1, 2] 

 

Na fazy o tej strukturze zwrócono uwagę w związku z poszukiwaniem nowych materiałów 

do produkcji elektrod w akumulatorach litowych. Materiały elektrodowe powinny bowiem za-

wierać w sieci krystalicznej wolne przestrzenie, przez które będzie odbywała się swobodna 

dyfuzja litu podczas ładowania i rozładowywania akumulatora. Dodatkowo zawierać powinny 

jony, które łatwo ulegają procesom redukcji i utlenienia podczas interkalacji i deinterkalacji 

litu w sieci krystalicznej matrycy. Fazy o strukturze blokowej spełniają powyższe warunki, 

zatem mogą stanowić alternatywę dla obecnie stosowanych materiałów elektrodowych 

o strukturze warstwowej (LiCoO2) czy tunelowej (LiFePO4) [3]. 

W trakcie ładowania i rozładowywania akumulatorów wydziela się ciepło, które w niektó-

rych przypadkach może prowadzić do ich zapalenia się a nawet eksplozji. Według danych 

dostępnych w literaturze [4] od 2005 roku w transporcie powietrznym miało miejsce, co naj-

mniej dziewięć pożarów spowodowanych przez baterie litowo-jonowe. Z tego względu wyda-

je się być uzasadnione badanie wpływu zmiany temperatury na właściwości materiałów elek-

trodowych służących do produkcji akumulatorów litowych. Rozszerzalność termiczna jest 

właściwością fizyczną polegającą na zmianie wymiarów liniowych i objętości badanych mate-

riałów wraz ze wzrostem temperatury [5–8]. Wiedza na temat rozszerzalności termicznej 
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materiałów elektrodowych może przyczynić się do zapobiegania potencjalnym uszkodzeniom 

akumulatorów litowych. 

Z drugiej strony ekspansja termiczna sieci krystalicznej faz o strukturze blokowej może 

spowodować zmianę wielkości tuneli występujących w ich strukturze. W konsekwencji tego 

mogą ulec zmianie warunki dyfuzji litu w sieci krystalicznej matrycy. Badanie rozszerzalności 

termicznej pozwala więc na poznanie prawidłowości związanych z tą właściwością, co 

w konsekwencji umożliwia projektowanie materiałów o założonych właściwościach. Z kolei 

zdobyta wiedza na temat rozszerzalności termicznej substratów stosowanych do syntezy faz 

o strukturze blokowej takich jak AlVO4 czy α-Al2O3 jest przydatna przy interpretacji wyników 

badań rozszerzalności termicznej gotowych produktów typu M8V10W16O85. W praktyce bada-

nia ekspansji termicznej ciał stałych prowadzi się metodą dyfraktometryczną lub dylatome-

tryczną [5–8]. Zaletą metody dyfraktometrycznej jest możliwość badania anizotropii ekspansji 

termicznej nawet w przypadku preparatów polikrystalicznych. Dodatkowo pozwala ona na 

śledzenie ekspansji termicznej przy jednoczesnym identyfikowaniu badanego obiektu w trak-

cie prowadzenia pomiarów. Technika dylatometryczna jest natomiast niezastąpiona w dzie-

dzinie badań substancji amorficznych, szkieł i polimerów. 

Celem prezentowanej pracy było zbadanie rozszerzalności termicznej α-Al2O3 i AlVO4 me-

todą dyfraktometryczną. 

Badania ekspansji termicznej prowadzone były w zakresie temperatur 20–800ºC w przy-

padku α-Al2O3, oraz 20–600ºC w przypadku AlVO4, z użyciem rentgenowskiej przystawki 

wysokotemperaturowej UVD-2000 (Bourevestnik, Sankt Petersburg, Rosja) połączonej 

z dyfraktometrem HZG4 (Carl Zeiss, Niemcy). Po osiągnięciu ustalonej dla danego pomiaru 

temperatury, próbki termostatowano przez 30 minut a następnie badano w zakresie kątowym 

10–70º2Θ (krok 0,02º, czas zliczania w punkcie 1s). Jako źródło promieniowania zastosowa-

no miedzianą lampę rentgenowską wyposażoną w filtr niklowy. 

Zarejestrowane w kolejnych temperaturach dyfraktogramy proszkowe poddane były 

wskaźnikowaniu z użyciem programu Refinement co pozwoliło na wyznaczenie  parametrów 

komórki elementarnej badanych faz i analizę zmiany ich wielkości w funkcji temperatury. 

Wyznaczenie liniowych współczynników ekspansji termicznej α-Al2O3 i AlVO4 w kierun-

kach a b i c przeprowadzono w oparciu o wzór 1: 
αx = [(x2–x1)/x1][1/(t2–t1)]     (1) 

gdzie 

αx – liniowy współczynnik ekspansji termicznej w kierunku a, b lub c [ppm/ºC], 

x2, x1 – wartości parametrów komórki elementarnej a, b lub c wyznaczone w tempera-

turach t2 i t1 [Å], 

t2, t1 – temperatury, w których prowadzono pomiary [ºC]. 

Objętościowe współczynniki ekspansji termiczną α-Al2O3 i AlVO4 wyznaczono w oparciu 

o wzór 2: 
β = [(V2–V1)/V1][1/(t2–t1)]    (2) 

gdzie: 

β – objętościowy współczynnik ekspansji termicznej [ppm/ºC], 

V2, V1 – objętości komórek elementarnych wyznaczone w  temperaturach t1 i t2 [Å
3], 

t2, t1 – temperatury, w których prowadzono pomiary [ºC]. 
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 Wyniki badań uzyskane metodą XRD wykazały, że poddane badaniu próbki AlVO4 

i α-Al2O3 są jednofazowe i nie ulegają przemianom fazowym w badanym zakresie tempera-

tur. 
Przeprowadzone badania wykazały, że wraz ze wzrostem temperatury rosną wartości pa-

rametrów komórki elementarnej (a, b, c) i ich objętości  zarówno w przypadku α-Al2O3, jak 

i AlVO4 (tab. 1). 

 
Tabela 1. Wyznaczone wartości parametrów komórek elementarnych i objętości  α-Al2O3 i AlVO4 

T a b c α β γ V 

α-Al2O3 

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 4,7772 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 

AlVO4 

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 [Å], α, β, γ [o] – parametry komórki elementarnej; V – objętość komórki elementarnej [Å3], 
T – temperatura [oC]. 

 

Analiza wartości średnich liniowych współczynników rozszerzalności termicznej w zakre-

sie temperatur 20–800°C (α-Al2O3) i 20–600°C (AlVO4) wykazała, że w obydwu przypa-

dkach największa zmiana wymiaru liniowego ma miejsce w kierunku osi Z (parametr c), jed-

nakże w przypadku α-Al2O3 obserwuje się małe różnice pomiędzy wartościami średnich li-

niowych współczynników ekspansji termicznej (αa = αb i αc) (tab. 2). Z kolei AlVO4 charakte-

ryzuje się silnie zaznaczoną anizotropią rozszerzalności termicznej z dużymi różnicami po-

między wartościami średnich liniowych współczynników rozszerzalności termicznej αa, αb i αc. 

 
Tabela 2. Współczynniki liniowej i objętościowej ekspansji termicznej α-Al2O3 i AlVO4 

α-Al2O3   AlVO4  
t1 t2 

αa αb αc βi  αa αb αc βi 

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  - - - - 

αi – liniowy współczynnik ekspansji [ppm/oC]; βi – objętościowy współczynnik ekspansji [ppm/oC], ti – temperatura 
[oC]. 

 

Wartość średniego objętościowego współczynnika rozszerzalności termicznej AlVO4 jest 

prawie dwa razy mniejsza niż w przypadku α-Al2O3 (tab. 2). Spowodowane jest to najpraw-

dopodobniej występowaniem w sieci krystalicznej AlVO4 relatywnie małych jonów V5+ w oto-

czeniu tetraedrycznym VO4 (rys. 2) w obrębie których występują krótkie i silne wiązania V–O 

[9]. W strukturze tej występują także połączone wspólnymi krawędziami oktaedry AlO6 i bipi-
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ramidy pentagonalne AlO5 tworzące łańcuchy rozciągające się w kierunku [111]. Sąsiadujące 

łańcuchy są połączone ze sobą za pomocą tetraedrów VO4. 

 
Rys. 2. Struktura AlVO4 

 

Przeprowadzone badania pozwoliły na przedstawienie następujących wniosków: 

1. Wraz ze wzrostem temperatury rosną wartości parametrów komórek elementarnych 

i objętości AlVO4 i Al2O3. 

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

3. AlVO4 charakteryzuje się silnie zaznaczoną anizotropią rozszerzalności termicznej. 

4. Wartość średniego objętościowego współczynnika rozszerzalności termicznej AlVO4 

jest prawie dwukrotnie mniejsza niż ma to miejsce w przypadku α-Al2O3. 
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Współczesna synteza organiczna ukierunkowana jest na syntezę związków chiralnych, w 

optycznie czynnej postaci. Strategie takich syntez opierają się na zastosowaniu chiralnych 

katalizatorów, pomocników chiralnych, a także chiralnych rozpuszczalników. Do tych ostat-

nich należą chiralne ciecze jonowe, które są solami ale wiele już w temperaturze otoczenia 

występuje w stanie ciekłym. Chiralny fragment może występować w kationie lub w anionie 

cieczy jonowej [1–6]. 

Przedstawiane badania dotyczą syntezy i właściwości chiralnych soli pirolidyniowych za-

wierających przy azocie podstawnik otrzymany na bazie (-)-borneolu i grupę 

2-hydroksyetylową. Wcześniejsze badania przeprowadzono z zastosowaniem (-)-mentolu, 

jako chiralnego fragmentu w kationie pirolidyniowym [7]. 

Synteza chiralnych soli pirolidyniowych składała się z trzech etapów (rys. 1). 
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Rys. 1. Etapy syntezy chiralnych soli organicznych na bazie (-)-borneolu 

 

W pierwszym etapie (-)-borneol poddawano reakcji z gazowym chlorowodorem w obec-

ności paraformaldehydu otrzymując (1S,2R,4S)-2-chlorometoksy-1,7,7-trime-tylobicy-

clo[2.2.1]heptan. Eter ten stosowano następnie w reakcji czwartorzędowania N-(2-hydro-

ksyetylo)pirolidyny otrzymując chlorek N-(2-hydroksyetylo)-N-[(1S,2R,4S)-1,7,7-trimety-lobi-

cyclo[2.2.1]hept-2-yloksymetylo]pirolidyniowy. W ostatnim etapie przeprowadzono reakcję 

wymiany anionu chlorkowego na tetrafluoroboranowy (BF4), heksafluorofosforanowy (PF6), 

trifluorometanosulfonianowy (OTf), bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy (NTf2), bis(pentaflur-

oetylosulfonylo)imidkowy (NPf2) oraz perfluorobutanosulfonianowy (C4F9SO3) z użyciem od-
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powiednich soli sodowych, potasowych lub litowych. Otrzymane chiralne sole zostały ziden-

tyfikowane na podstawie analizy 1H NMR i 13C NMR. Wszystkie etapy syntezy przebiegały z 

wydajnością ponad 90%. Spośród uzyskanych soli ciekłe w temperaturze pokojowej były 
sole z anionem NTf2 oraz NPf2, a ich temperatura zeszklenia wynosiła odpowiednio –57,5°C 

i –51,1°C. Dla tych dwóch cieczy wyznaczono gęstość, lepkość i współczynnik załamania 

światła (tabela 1). Lepkość cieczy z anionem NPf2 była prawie dwukrotnie większa od lepko-

ści soli z anionem NTf2, a gęstość obu była większa od gęstości wody. Pozostałe sole były 

ciałami stałymi, a ich temperatura topnienia zależała od rodzaju anionu. Wszystkie sole były 

optycznie czynne, a wartość skręcalności właściwej zależała od anionu (tab. 1). Najbardziej 

stabilnymi termicznie solami były te z anionem BF4, NTf2 oraz NPf2. Początkowa temperatura 
rozkładu wyniosła odpowiednio 225,4, 221,4 oraz 220,9°C. Sole z anionem OTf, NPf2, NTf2 

oraz C4F9SO3 rozkładały się dwuetapowo. 

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

Anion Cl BF4 PF6 OTf NTf2 NPf2 C4F9SO3 

Temperatura 
topnienia [°C] 

127,3 106,0 84,6 174,3 nd nd 88,8 

Skręcalność 

 
–17,3 –15,3 –13,3 –12,7 –9,9 –8,2 –10,4 

Początkowa 
temperatura 
rozkładu [°C] 

172,0 225,4 157,7 198,1 221,4 220,9 187,5 

Lepkość 1 
[Pa ∙ s ] 

– – – – 3,8315 6,0365 – 

Gęstość 1 
[g ∙ cm–3] 

– – – – 1,3510 1,3570 – 

Współczynnik 
załamania 
światła 

– – – – 1,4549 1,4380 – 

1 Pomiary wykonano w temperaturze 20°C; nd – nie oznaczono. 

 

Otrzymano z wysoką wydajnością, 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 różnymi anionami (Cl, BF4, PF6, OTf, NTf2, NPf2 oraz C4F9SO3), które w swojej 

strukturze posiadają naturalny fragment terpenowy. Dwie z nich występują w temperaturze 

pokojowej w postaci ciekłej, natomiast sole z anionem PF6 oraz C4F9SO3 posiadają tempera-
turę topnienia poniżej 100°C, co klasyfikuje te cztery sole do grupy chiralnych cieczy jono-

wych. Chiralne ciecze jonowe z anionem NTf2 oraz NPf2 mogą być użyte jako chiralne roz-

puszczalniki. 
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WSTĘP 

Limonen należy do grupy monoterpenów. Monoterpenami nazywamy grupę związków or-

ganicznych posiadających właściwości zapachowe. Związki te w temperaturze pokojowej są 

ciałami stałymi lub cieczami o intensywnym zapachu. Bardzo dobrze rozpuszczają się w wie-

lu rozpuszczalnikach organicznych oraz w tłuszczach, natomiast nie rozpuszczają się w wo-

dzie. Są bardzo rozpowszechnione w świecie roślinnym, pozyskać je można z olejków ete-

rycznych, żywic, soków, kłączy, liści, łodyg, nasion lub owoców. Monoterpeny stosowane są 

jako rozpuszczalniki oraz substancje zapachowe. Limonen należy do cyklicznych monoter-

penów (rys.1). W związku z tym, że na 4 atomie węgla występuje centrum chiralności, limo-

nen występuje w postaci dwóch enancjomerów R(+), S(–) oraz mieszaniny racemicznej – 

dipentenu. 

 

 
Rys. 1. Enancjomery limonenu w kolejności R(+), S(-) oraz mieszanina racemiczna tych izomerów – 
dipenten 

 

Monoterpeny, a w szczególności limonen oraz alkohol perillowy, który jest jednym z pro-

duktów utleniania limonenu – spełniają funkcję zarówno czynników chroniących przed rozwo-

jem raka, jak i substancji stosowanych podczas terapii antynowotworowej. Wykazano, że 

limonen oraz alkohol perillowy hamują rozwój wielu typów nowotworów, w tym raka skóry, 

sutka, płuc, wątroby, okrężnicy, trzustki oraz prostaty [1–4]. 
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CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA I WYNIKI 

W niniejszej pracy przedstawiono sposób utleniania limonenu na katalizatorach tytanowo-

-silikatowych bez udziału rozpuszczalnika. W procesie zastosowano takie katalizatory, jak: 

TS-1, Ti-MCM-41, Ti-MWW oraz Ti-SBA-15, które zostały otrzymane w zespole prof. 

Agnieszki Wróblewskiej. Jako utleniacz zastosowano wodoronadtlenek t-butylu (WNTB) 

w postaci 5,5 M roztworu w dekanie, firmy Sigma-Aldrich. Proces prowadzono następująco: 

do kolby o pojemności 50 ml naważano odpowiednią ilość katalizatora w ilości 3% wag., na-

stępnie wprowadzano odpowiednią ilość limonenu (czystość ok. 97%, który został otrzymany 

poprzez destylację prostą) oraz utleniacza, zachowując stosunek molowy limonen/utleniacz 

równy 1 : 1. Reakcję prowadzono przez 3 godziny w łaźni wodnej, w temperaturze 80oC i pod 

chłodnicą zwrotną. Mieszaninę poreakcyjną odwirowywano, następnie poddawano analizie 

jakościowej oraz ilościowej metodą chromatografii gazowej. Analizy jakościowe i ilościowe 

wykonywano metodą chromatografii gazowej na aparacie Thermo GC 8000, wyposażonym 

w komputerowy system zbierania i obróbki danych. 

Warunki pracy chromatografu gazowego były następujące: 

– kolumna – QUADREX 007WAX– 0,32 mm, 30m, 0,5 µm film (glikol polietylenowy), 

– detektor – płomieniowo-jonizacyjny 250oC, 

– dozownik – 250oC, 

– program temperaturowy – 60oC przez 3 min, 15oC – 1 min, 200oC – 5 min, 

– przepływ wodoru – 50 kPa, 

– przepływ helu – 45 kPa, 

– przepływ powietrza – 70–80 kPa,  

– wielkość nastrzyku – 0,1 µl. 

Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1. 

 
Tabela 1. Selektywność produktów 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 5,4   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 najwyższej selektywności okazał się 1,2-epoksylimonen. Na katalizatorze 

Ti-MCM-41 udało się uzyskać również alkohol perillowy z selektywnością 23,1% mol. 

Natomiast na katalizatorze TS-1 otrzymano karweol z selektywnością 21,8% mol. Pozostałe 

produkty utleniania, takie jak karwon i limonen 1,2-diol powstawały z selektywnością poniżej 

10% mol. 

Podczas utleniania limonenu powstają także: karwon, karweol, alkohol perillowy oraz 

1,2-epoksylimonen, które mają wiele zastosowań zarówno w medycynie, jak i w różnych ga-

łęziach przemysłu, m.in. jako dodatki do żywności, komponenty perfum oraz kosmetyków. 
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Natomiast 1,2-epoksylimonen jako oksiran jest bardzo reaktywnym związkiem, który stoso-

wany jest do syntezy bardziej złożonych struktur leków. 

 

Rys. 2. Konwersja limonenu podczas utleniania tego związku na katalizatorach tytanowo-silikatowych   
i bez udziału rozpuszczalnika 
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Niesłabnące zainteresowanie cieczami jonowymi w ostatnich kilkunastu latach przełożyło 

się na znaczną, stale wzrastającą ilość prowadzonych badań naukowych oraz zainteresowa-

nie przemysłu w celu komercyjnego wykorzystania tych związków. Powodem tego jest moż-

liwość projektowania cieczy jonowych poprzez dobranie kationu lub anionu o odpowiednich 

właściwościach. Ich potencjał początkowo wykorzystywano w celu zastąpienia szkodliwych 

i lotnych rozpuszczalników, jako medium reakcji chemicznych. W tym przypadku doceniono 

szereg korzyści wynikających z użycia związków o charakterze jonowym, takich jak prak-

tyczny brak lotności, niska temperatura topnienia oraz zdolność rozpuszczania wielu polar-

nych jak i niepolarnych związków chemicznych [1, 2]. 

W kolejnych latach skupiono się na poszukiwaniu nowych możliwości aplikacyjnych. Jed-

nym z takich rozwiązań była synteza cieczy jonowych wykazujących aktywność herbicydo-

wą. Pomysł na ten rodzaj związków zrodził się z potrzeby znalezienia nowych substancji ze 

względu na zjawisko uodporniania się chwastów na dotychczas stosowane formy aktywne. 

W tym celu zaprojektowano ciecze jonowe posiadające aktywny biologicznie anion oraz od-

powiednio dobrany kation umożliwiający uzyskanie wyższej skuteczności chwastobójczej niż 

środki stosowane komercyjnie [3]. 

Do tej pory powstało wiele patentów oraz publikacji opisujących ciecze jonowe z jednym 

anionem chwastobójczym oraz kationem zwiększającym aktywność powierzchniową. Bazu-

jąc na licznych doniesieniach na temat nowych kierunków zastosowania surfaktantów gemini 

stworzono koncepcję bisamoniowych herbicydowych cieczy jonowych. Opisane dotychczas 

bisamoniowe ciecze jonowe miały w swej strukturze kation będący kationowym gemini sur-

faktantem. Tego typu substancje wykazują dużo wyższą aktywność powierzchniową niż 

zwykłe surfaktanty kationowe. Umożliwia to otrzymanie herbicydowych cieczy jonowych 

o aktywności wyższej niż środki komercyjne [4]. 

OTRZYMANE WYNIKI 

W celu otrzymania nowych herbicydowych cieczy jonowych zsyntezowano dibromki bisa-

moniowe, które następnie poddano dwuetapowej reakcji wymiany. Schemat reakcji przed-

stawiono poniżej. 
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Etap 2 

 

Strukturę związków potwierdzono za pomocą protonowego i magnetycznego rezonansu 

jądrowego. Kolejną częścią pracy było zbadanie takich właściwości fizykochemicznych jak 

rozpuszczalność, temperatura topnienia, współczynnik podziału oktanol-woda. W celu okre-

ślenia potencjału aplikacyjnego przebadano aktywność herbicydową na takich chwastach jak 

komosa biała, czy chaber bławatek. 
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WNIOSKI 

 

1. W reakcji czwartorzędowania amin dibromkami otrzymano czwartorzędowe dibromki bi-

samoniowe o różnej długości łącznika alkilowego. Wydajność  reakcji przekroczyła 90%. 

Otrzymane dibromki są krystalicznymi, białymi ciałami stałymi. 

 

2. Reakcja wymiany anionu nieorganicznego na anion herbicydowy w dibromkach alkano-

1,X-bis(hydroksyalkilowych) przebiega z ponad 92% wydajnością, a czystość produktów 

oscylowała w granicach 93–98%. Wszystkie otrzymane bisamoniowe sole okazały się cie-

czami jonowymi. 

 

3. Otrzymane ciecze jonowe dobrze rozpuszczały się polarnych rozpuszczalnikach, takich 

jak metanol, woda czy DMSO, natomiast były średnio rozpuszczalne w propan-2-olu 

i nierozpuszczalne w chloroformie, heksanie, acetonitrylu, acetonie, octanie etylu oraz tolu-

enie. 

 

4. Uzyskane wyniki współczynnika podziału n-oktanol – woda potwierdzają hydrofilowy cha-

rakter otrzymanych cieczy jonowych. 

 

5. Syntezowane (4-chloro-2metylofenoksy)octany i (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesany wy-

kazały aktywność herbicydową. Cechują się większą lub porównywalną skutecznością wo-

bec chabra bławatka i komosy białej w stosunku do komercyjnych preparatów dostępnych na 

rynku. Syntezowane ciecze jonowe są zatem nowymi herbicydowymi cieczami jonowymi. 
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BADANIE PROCESU AZOTOWANIA NANOKRYSTALICZNEGO ŻELAZA 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Technologii Chemicznej 
Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska 

W trakcie azotowania nanokrystalicznego żelaza w następstwie dysocjatywnej adsorpcji 

amoniaku zachodzą dwie równoległe reakcje: 

– powierzchniowa reakcja katalitycznego rozkładu amoniaku; 

– reakcja azotowania nanokrystalicznego żelaza, w trakcie której następuje wnikanie chemi-

sorbowanego atomowego azotu do przestrzeni międzywęzłowych siatki krystalograficznej 

żelaza; po przekroczeniu krytycznego stężenia azotu w żelazie zachodzi przemiana fazowa 

α-Fe(N) do azotku γ’-Fe4N, a następnie do azotku ε-FexN. 

W warunkach przemysłowych azotowane są materiały o małych powierzchniach właści-

wych, więc udział powierzchniowej reakcji rozkładu amoniaku jest niewielki w przeciwień-

stwie do azotowania nanokrystalicznego żelaza o stosunkowo dużej powierzchni. Lepsze 

poznanie mechanizmu reakcji katalitycznego rozkładu amoniaku na nanokrystalicznym żela-

zie może być pomocne w zrozumieniu podstawowych etapów procesu azotowania i syntezy 

amoniaku. 

Zaproponowano model reakcji materiałów nanokrystalicznych z fazą gazową dla procesu 

azotowania, w którym szybkość jest limitowana szybkością reakcji powierzchniowej [1–3]. Na 

podstawie zjawiska przemiany fazowej krystalitów w kolejności według wielkości opracowano 

nową metodę oznaczania rozkładu wielkości krystalitów oraz metodę uzyskiwania materia-

łów nanokrystalicznych o pożądanym rozkładzie wielkości krystalitów [4–5]. 

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badań równolegle zachodzących reakcji azo-

towania i katalitycznego rozkładu amoniaku na nanokrystalicznym żelazie promowanym tlen-

kami aluminium (3,3% wag.), wapnia (2,8% wag.) i potasu (0.65% wag.). Próbkę o masie 1 g 

umieszczano w formie pojedynczej warstwy ziaren (o średnicy 1–1,2 mm) w koszyczku pla-

tynowym zawieszonym na ramieniu termowagi. Kinetykę procesu azotowania żelaza amo-

niakiem (obciążenie na wlocie do reaktora wynosiło F = 12 dm3 h–1 g–1) badano w temperatu-

rach 400 i 475°C w rurowym reaktorze różniczkowym, umożliwiającym pomiar termograwi-

metryczny oraz pomiar stężenia wodoru w fazie gazowej. Próbki gazu pobierano w bezpo-

średnim otoczeniu nanokrystalicznego żelaza. Stężenia azotu i amoniaku obliczono na pod-

stawie pomiarów stężenia wodoru oraz bilansu masowego reaktora z idealnym mieszaniem. 

Proces azotowania poprzedzono procesem redukcji wodorem warstwy pasywnej na po-

wierzchni żelaza. Próbkę ogrzewano politermicznie do 500oC z szybkością 15oC min–1 pod 

ciśnieniem atmosferycznym. 
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Wyniki pomiarów uzyskanych podczas badania procesu azotowania amoniakiem nano-

krystalicznego żelaza przedstawiono na rys. 1 a. Liniami ciągłymi przedstawiono wyniki eks-

perymentalne natomiast wyniki modelowe oznaczono liniami przerywanymi. Linią poziomą 

na osi rzędnych zaznaczono stechiometryczny skład azotku γ’-Fe4N. Na rys. 1b przedsta-

wiono szybkości tworzenia się fazy γ’-Fe4N i ε-FexN w zależności od stopnia zaazotowania 

próbki. 

  a) 

 
  b) 

 
Rys. 1. a) Zależność stopnia zaazotowania, ułamka molowego wodoru, amoniaku i azotu od czasu 
azotowania; b) Zależność szybkości reakcji azotowania od stopnia zaazotowania (100% amoniaku na 
wlocie do reaktora, TN = 400 i 475oC) 

 

W pierwszym etapie procesu azotowania szybkość reakcji azotowania jest w warunkach 

eksperymentu trudna do pomiaru. Obserwuje się mały przyrost masy (ok. 0,03 molN/molFe) 

związany z adsorpcją atomowego azotu na powierzchni próbki oraz z rozpuszczaniem azotu 

w α-Fe. Tworzy się stały roztwór azotu w żelazie, α-Fe(N). Punkt przegięcia, w którym rozpo-

czyna się przemiana fazowa najmniejszych krystalitów żelaza α-Fe(N) → γ’-FexN zostaje 

osiągnięty po przekroczeniu krytycznego stężenia azotu w α-Fe(N) (następuje znaczne 

zwiększenie rN). Jest to równoznaczne z osiągnięciem minimalnego potencjału azotującego 

mieszaniny gazowej w objętości reakcyjnej (P0�’). Od tego momentu w próbce występują 

równocześnie dwie fazy: stały roztwór α-Fe(N) oraz azotek γ’-FexN. Po przekroczeniu warto-
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ści potencjału azotującego P0� w próbce azotowanej w 400oC dochodzi do kolejnej prze-

miany fazowej γ’-FexN → ε-FexN natomiast wpróbce azotowanej wwyższej temperaturze 

następuje nasycanie fazy γ’-FexN, aż do osiągnięcia składu γ’-Fe4N. Po ustaleniu się stanów 

stacjonarnych reakcja azotowania nie zachodzi (rN = 0) natomiast reakcja rozkładu amonia-

ku biegnie ze stałą szybkością (rNH3 = const). W obu temperaturach stopnie zaazotowania 

osiągnięte przez próbki osiągnęły maksymalne wartości i nie ulegały zmianom przez dwu-

krotnie dłuższy czas niż pokazano na rys. 1. Próbka w temperaturze 475°C w stanie stacjo-

narnym została zaazotowania do azotku γ’-Fe4N przy potencjale azotującym równym 0,03 

Pa-0,5, natomiast w temperaturze 400°C osiągnęła skład azotku ε-FexN przy potencjale po-

wyżej 0,4 Pa-0,5. 

Równolegle do reakcji azotowania biegnie powierzchniowa reakcja katalitycznego rozkła-

du amoniaku, która jest eksperymentalnie mierzalna w temperaturach powyżej 400°C. Ze 

względu na różnice pozornej energii aktywacji reakcji azotowania i reakcji rozkładu amoniaku 

temperatura procesu azotowania decyduje, która z reakcji wywiera większy wpływ na szyb-

kość całego procesu azotowania. Reakcja rozkładu amoniaku ma większą energię aktywacji 

w związku z tym w wyższych temperaturach zwiększa się jej udział. Wykonując pomiary przy 

tych samych obciążeniach i tym samym składzie mieszaniny azotującej na wlocie do reakto-

ra obliczono szybkość katalitycznej reakcji rozkładu amoniaku w stanach stacjonarnych. 

Szybkość reakcji katalitycznego rozkładu amoniaku na powierzchni katalizatora w 475°C jest 

większa w stosunku do szybkości reakcji rozkładu amoniaku w 400°C. W 475°C szybkość 

reakcji rozkładu amoniaku wynosi rNH3 = 2,8 · 10–5 mol gFe-1s-1, przy stopniu zaazotowa-

nia ok. 0,25 molN molFe-1 i potencjale azotującym P = 0,03 Pa-0,5. W 400°C jest mniejsza 

i wynosi rNH3 = 0,53 · 10–5 mol gFe-1s-1, przy wyższym stopniu zaazotowania ok. 0,39 molN 

molFe-1 i potencjale azotującym P = 0,4 Pa-0,5. 

LITERATURA 

[1] Arabczyk W., Wróbel R. Utilisation of XRD for the determination of the size distribution of 
nanocrystalline iron materials. Solid State Phenom. 94, (2003), 235–238. 

[2] Arabczyk W., Narkiewicz U. A new method for in situ determination of number of active sites in 
iron catalysts for ammonia synthesis and decomposition. Appl. Surf. Sci. 196, ( 2002), 423–428. 

[3] Arabczyk W., Narkiewicz U., Konicki W., Wróbel R., Bay B., Woźniak R. Zastosowanie metod 
termograwimetrycznych do badania reakcji w układzie ciało stałe-faza gazowa. Przem. Chem. 82, 
(2003), 207–210. 

[4] Pelka R., Arabczyk W. Studies of the kinetics of reaction between iron catalysts and ammonia—
nitriding of nanocrystalline iron with parallel catalytic ammonia decompositio Top. Catal. 52, 
(2009), 1506–1516. 

[5] Zgłoszenie Patentowe Pol. Sposób otrzymywania nanomateriałów o określonych rozmiarach kry-
stalitów P-361256, (2005). 

 

 



 

Inez KOWALCZYK1, Magdalena KWIATKOWSKA 
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WSTĘP 

Zastosowanie surowców otrzymywanych ze źródeł odnawialnych w produkcji monomerów i polime-

rów cieszy się ogromnym zainteresowaniem w kręgach naukowych oraz przemysłowych [1–3]. Zwią-

zane jest to z malejącymi zasobami surowców pochodzenia petrochemicznego, zanieczyszczeniem 

środowiska, niebiodegradowalnością polimerów opartych o surowce otrzymywane w przemyśle petro-

chemicznym oraz znaczną emisją gazów cieplarnianych [2, 3]. Wśród surowców odnawialnych klu-

czową pozycję zajmuje biomasa roślinna, na którą składają się: ligninoceluloza, skrobia, oleje roślin-

ne, białka roślinne, izoprenoidy. Ze względu na duży udział w biomasie roślinnej, szczególnie obiecu-

jące perspektywy wykorzystania tkwią w węglowodorach. 

Wśród surowców odnawialnych kluczową pozycję zajmuje biomasa roślinna, a jednym z kierunków 

jej wykorzystania jest synteza zdefiniowanych związków chemicznych, stanowiących analogi tych 

produkowanych dotychczas z surowców petrochemicznych. Jednym z nich jest kwas 2,5-

furanodikarboksylowy (FDCA) syntezowany z 5-hydroxymetylo-furfuralu (HMF) (rys.1), który z kolei 

jest otrzymywany z polisacharydów. W ostatnich latach dostrzeżono potencjał kwasu jako „zieloną” 

alternatywę w przemyśle polimerowym, co spowodowało komercjalizację produkcji i wzrost dostępno-

ści monomeru [4–6]. Fakt ten stał się motywacją do podjęcia prac badawczych nad syntezą kopolime-

rów estrowych, w których kwas tereftalowy (TPA) został zastąpiony FDCA. Głównym celem było 

otrzymanie estrowych elastomerów termoplastycznych o jak największym udziale surowców pocho-

dzenia roślinnego. Dodatkowo, szereg badań wskazuje, że FDCA może być z powodzeniem stosowa-

ny jako alternatywa kwasu tereftalowego w produkcji poliestrów i ich kopolimerów [7–11]. 

 

 
Rys.1. Schemat otrzymywania kwasu 2,5-furanodikarboksylowego 

                                                 
1 Adres do korespondencji: dr. inż. Magdalena Kwiatkowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w 
Szczecinie, Wydział Inżynierii Mechanicznej i Mechatroniki, Al. Piastów 19, 70-310 Szczecin, Polska, e-mail: 
magdalena.kwiatkowska@zut.edu.pl 



Inez Kowalczyk, Magdalena Kwiatkowska 112 

Elastomery termoplastyczne (TPE) są jedną z najdynamiczniej rozwijających się grup ma-

teriałów pod względem zastosowań. Różnorodność ich właściwości fizycznych stwarza sze-

rokie możliwości aplikacyjne. Rozwój TPE na bazie surowców odnawialnych, łatwych w prze-

twórstwie oraz wykazujących właściwości fizyczne podobne do elastomerów, stanowi obszar 

zainteresowań zarówno grup badawczych, jak i przemysłu. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Do syntezy materiałów wykorzystano dwu-stopniową polikondensację w stanie stopionym. 

Z kwasu 2,5-furanodikarboksylowego i glikolu 1,3-propylenowego (PD) w procesie bezpo-

średniej estryfikacji syntezowano homopolimer: poli(furanian trimetylenu) (PFT) oraz oligo-

meryczny poliestrowy segment sztywny, a następnie prowadzono proces kopolimeryzacji 

z diolem dimeryzowanych kwasów tłuszczowych (DDFA) – segmentem giętkim kopolimeru. 

W ten sposób uzyskano kopolimery PTF-DDFA o udziale segmentów sztywnych i giętkich: 

65/35, 50/50 i 35/65% wag. Otrzymane materiały przebadano pod kątem przemian fazowych 

za pomocą różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termograwimetru (TGA). 

Wszystkie zastosowane substraty (FDCA, PD oraz DDFA) są otrzymywane z surowców od-

nawialnych, co czyni badane materiały w 100% bio-bazującymi. 

WYNIKI 

Właściwości termiczne multiblokowych kopolimerów zależą w dużej mierze od stosunku 

segmentu sztywnego do segmentu giętkiego. W przypadku kopolimerów PTF/DDFA obec-

ność segmentu giętkiego, zwiększającego elastyczność łańcuchów, obniża temperaturę top-

nienia kopolimeru (Tm) w stosunku do homopolimeru. Tę samą zależność zaobserwowano 

również w przypadku temperatury zeszklenia (Tg), przesuwa się ona w kierunku niższych 

temperatur. Dodatkowo wszystkie kopolimery wykazują tylko jedną Tg, co może wskazywać 

na heretofazową strukturę kopolimerów, w której składniki nie mają możliwości rozseparo-

wać na dwie odrębne fazy. Dodatek segmentu giętkiego wpływa również na stopień krysta-

liczności, który maleje wraz z jego wzrostem. Otrzymane materiały charakteryzują się stabil-

nością termiczną do ok. 400°C. 

Tabela 1. Właściwości termiczne homopolimeru i kopolimerów  

Tdec(5%) 
Materiał 

Tg  
[˚C] 

∆Cp  
[J/(g ·˚C)] 

Tm 

 [˚C] 
∆Hm  
[J/g] 

Powietrze Argon 

PTF 55 0,49 162 30 342 378 

PTF/DDFA 
65 

12 0,32 153 27 353 383 

PTF/ DDFA 
50 

1 0,28 134 23 356 386 

PTF/ DDFA 
35 

–12 0,26 119 11 360 390 

Tg – temp. zeszklenia; ∆Cp – pojemność cieplna Tg, Tm – temp. topnienia; ∆Hm – entalpia topnienia. 
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PORÓWNANIE WŁAŚCIWOŚCI ANTYOKSYDACYJNYCH MIODÓW 
DRAHIMSKICH Z INNYMI MIODAMI DOSTĘPNYMI NA RYNKU 

Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, *Katedra i Zakład Chemii Kosmetycznej 
i Farmaceutycznej, **Studenckie Koło Naukowe przy Katedrze i Zakładzie Chemii Kosmetycznej 
i Farmaceutycznej PUM 

WSTĘP 

Miód jest wysoko cenionym produktem odżywczym, wytwarzanym przez pszczoły przede 

wszystkim z nektaru kwiatowego. Charakteryzuje się on wysokimi właściwościami odżyw-

czymi, antyseptycznymi, przeciwzapalnymi oraz immunostymulującymi. Ze względu na cen-

ny skład, w tym zawartość głównie kwasów fenolowych i flawonoidów, charakteryzuje się on 

właściwościami antyoksydacyjnymi [1, 2]. 

MATERIAŁ I METODY 

Do badań wykorzystano różne miody wielokwiatowe oraz miód wrzosowy. Miody Pszcze-

larz Kozacki, Miody Mazurskie oraz Miód Wielokwiatowy Dutkowiak zostały zakupione w hi-

permarkecie w Szczecinie, natomiast miody: wielokwiatowy wczesno-wiosenny, wielokwia-

towy z gospodarstwa ekologicznego Juchowo, wielokwiatowy Juchowo Kądzielnia oraz wrzo-

sowy zostały dostarczone przez producenta Miody Drahimskie. 

Ekstrakty do analiz przygotowano rozpuszczając surowiec w wodzie destylowanej 

o temperaturze pokojowej, otrzymując tym samym roztwory miodów o stężeniu 40%. Bezpo-

średnio po przyrządzeniu próbek, badano ich aktywność antyoksydacyjną z wykorzystaniem 

metod: DPPH, FRAP, natomiast całkowitą zawartość polifenoli przy użyciu metody Foli-

na-Ciocalteu'a. 

WYNIKI 

Aktywność antyoksydacyjna wodnych wyciągów z miodu mieściła się w granicach od 

43,34 ±1,71% do 9,51 ±0,32%. Istotnie największą zdolnością zmiatania wolnych rodników 

wyrażoną w RSA (%) charakteryzował się miód wrzosowy. Natomiast istotnie statystycznie 

najniższą – miód wielokwiatowy mazurski. Miód wrzosowy posiadał również najwyższą zdol-

ność całkowitej redukcji jonów żelaza Fe3+ (8,58 ±0,15 mg FeSO4/g surowca) oraz najwięk-

szą zawartość polifenoli (3,43 ±0,12 mg kwasu galusowego/g surowca). Wykazano także 
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zależność pomiędzy aktywnością antyoksydacyjną RSA, a ogólną zawartością polifenoli – 

współczynnik korelacji Persona wynosił r = 0,940 (p<0.001). 

WNIOSKI 

Najbardziej cennym miodem, pod względem badanych właściwości, okazał się miód 

wrzosowy, który charakteryzował się najwyższą aktywnością przeciwutleniającą oraz naj-

wyższą zawartością polifenoli. 
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ANALIZA WPŁYWU WIRUJĄCEGO POLA MAGNETYCZNEGO 
NA HYDRODYNAMIKĘ REAKTORA AIRLIFT  
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Chemicznej, Instytut Inżynierii Chemicznej i Procesów Ochrony Środowiska 

WSTĘP 

Począwszy od lat 50. XX wieku, reaktory airlift charakteryzują się szerokim zastosowa-

niem w wielu dziedzinach inżynierii procesowej. Są to aparaty należące do grupy reaktorów 

barbotażowych, w których cyrkulacja płynów realizowana jest dzięki specyficznej budowie 

reaktora. W grupie reaktorów airlift wyróżniona się dwie podstawowe konstrukcje: reaktory  

z zewnętrzną i wewnętrzną cyrkulacją cieczy. W obu typach aparatów wyróżniane są cztery 

podstawowe strefy hydrodynamiczne: wznosząca, opadająca, separacji oraz przydenna [1]. 

Kolumny airlift charakteryzują się szeregiem zalet, do których należy przede wszystkim 

brak części mechanicznych, uzyskiwanie niższych wartości naprężeń ścinających oraz dobre 

rozwinięcie powierzchni międzyfazowej [2]. Przyczyniło się to do zastosowania reaktorów 

airlift zarówno w typowych procesach inżynierii chemicznej, jak również w biotechnologii. Do 

podstawowych obszarów zastosowana reaktorów airlift należy produkcja celulozy bakteryjnej 

[3], procesy absorpcji [4], produkcja kwasu giberelinowego [5] i glukonowego [6], biodegra-

dacja fenolu [7] oraz produkcja antybiotyków [8]. 

Głównym celem niniejszej pracy jest przedstawienie wyników badań hydrodynamiki reak-

tora airlift wspomaganego wirującym polem magnetycznym (WPM). Badania hydrodynamiki 

stanowią podstawowy etap prac związanych z określeniem charakteru zjawisk zachodzących 

wewnątrz aparatu. Natomiast prowadzenie procesów w obecności zewnętrznych pól siło-

wych stanowi interesującą i intensywnie rozwijającą się dziedzinę inżynierii chemicznej i pro-

cesowej [9]. 

W ramach prezentowanych badań określono wpływ częstotliwości WPM i pozornej pręd-

kości liniowej strumienia powietrza na wartości prędkości cyrkulacji cieczy i czasu mieszania 

w reaktorze airlift z zewnętrzną cyrkulacją cieczy. 

 

BADANIA DOŚWIADCZALNE 

 

Badania przedstawione w pracy zostały wykonane przy użyciu aparatury przedstawionej 

na rysunku 1. 

Głównym elementem układu pomiarowego jest reaktor airlift z zewnętrzną cyrkulacją cie-

czy. Badania eksperymentalne prowadzone były w układzie woda kranowa – powietrze. 

Średnica wewnętrzna strefy wznoszącej i opadającej wynosi 0,102 m, natomiast wysokość 
                                                 
 Adres do korespondencji: Joanna Lechowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, 
Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Instytut Inżynierii Chemicznej i Procesów Ochrony Środowiska, al. 
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wynosi 0,94 m. Wysokość poziomu cieczy w komorze strefy separacji wynosiła 0,05 m. Na-

tężenie przepływu strumienia powietrza zmieniane było w zakresie 2–14 dm3 · min–1, co od-

powiadało prędkości liniowej strumienia powietrza w zakresie 0,004–0,0285 m · s–1. Odle-

głość pomiędzy sondami konduktometrycznymi wynosi 0,65 m. Częstotliwość WPM zmie-

niana była w zakresie 0–50 s–1. 

 

 
Rys. 1. Schemat aparatury badawczej: 1 – strefa wznosząca, 2 – strefa opadająca, 3, 4 – trójniki,  
5 – dystrybutor gazu, 6, 7 – stojan WPM, 8 – komora, 9 – strefa separacji, 10 – łącznik dolny,  
11 – pompa, 12 – wymiennik ciepła, 13 – wężownica, 14, 17 – skrzynka elektryczna,  
15, 18 – przemiennik częstotliwości, 16, 19 – komputer 

 

Charakterystyki hydrodynamiczne aparatu wyznaczone zostały za pomocą metody 

znacznikowej. Jako traser zastosowano 300 ml nasyconego roztworu chlorku sodu, który 

podawany był na powierzchnię strefy opadającej. Zmiany przewodnictwa elektrycznego cie-

czy były mierzone z użyciem sond konduktometrycznych i rejestrowane za pomocą mierni-

ków wielofunkcyjnych CX-701. 

W ramach prezentowanych badań analizowano efekt oddziaływania wirującego pola ma-

gnetycznego na czas mieszania i prędkość cyrkulacji cieczy. WPM było generowane za po-

mocą stojanów trójfazowych silników elektrycznych. Badano zarówno wpływ położenia gene-

ratorów WPM (brak oddziaływania pola, ekspozycja w strefie wznoszącej, ekspozycja  

w strefie opadającej i ekspozycja w obu strefach), jak również częstotliwości pola magne-

tycznego. 

Czas mieszania (tM) i prędkość cyrkulacji cieczy (ULD) wyznaczano na podstawie krzywej 

odpowiedzi trasera. Przyjęto, że czas mieszania to czas, po którym osiągnięto 99% homo-

geniczności w układzie. Natomiast prędkość cyrkulacji wyznaczono na podstawie znajomości 

odległości między sondami konduktometrycznymi i odcinkiem czasu pomiędzy wystąpieniem 

piku zarejestrowanego przez obie sondy na krzywej odpowiedzi trasera. 
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WYNIKI BADAŃ 

 

Uzyskane dane doświadczalne przedstawiono graficznie jako funkcja prędkości liniowej 

strumienia gazu, dla zmiennych wartości częstotliwości wirującego pola magnetycznego. 

Wyniki badań doświadczalnych przedstawiono na rysunkach 2 i 3. 

 

 a)  b) 

Rys. 2. Wykres zależności a) czasu mieszania, b) prędkości cyrkulacji cieczy, od prędkości pozor-
nej strumienia gazu dla ekspozycji WPM w strefie wznoszącej 

 
a) b) 

Rys. 3. Wykres zależności a) czasu mieszania, b) prędkości cyrkulacji cieczy, od prędkości pozornej 
strumienia gazu dla ekspozycji WPM w strefie opadającej 

PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Na podstawie zaprezentowanych danych doświadczalnych stwierdzono wpływ zarówno 

prędkości liniowej strumienia powietrza, jak również częstotliwości i miejsca generowania 

wirującego pola magnetycznego, na czas mieszania i prędkość cyrkulacji cieczy w kolumnie 

airlift z zewnętrzną cyrkulacją cieczy. 

Zaobserwowano, że wraz ze wzrostem wartości UGR uzyskiwane są niższe wartości czasu 

mieszania i wyższe wartości prędkości cyrkulacji cieczy. Natomiast biorąc pod uwagę od-

działywanie wirującego pola magnetycznego stwierdzono, że w przypadku ekspozycji WPM 

w strefie opadającej widoczny jest wyraźniejszy spadek czasu mieszania, niż w przypadku 

ekspozycji w strefie wznoszącej. 
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Podobne zależności zaobserwowano analizując uzyskane wyniki badań doświadczalnych 

dotyczących prędkości cyrkulacji cieczy. Na podstawie wykresów przedstawionych na rys. 

2 b i 3 b stwierdzono, że wzrost częstotliwości pola magnetycznego wpływa na wzrost pręd-

kości cyrkulacji cieczy, zwłaszcza w przypadku ekspozycji WPM w strefie opadającej. Praw-

dopodobne wydaje się, że wynika to z zaburzeń przepływu w strefie wznoszącej ze względu 

na obecność dystrybutora gazu i większej ilości pęcherzy gazowych obecnych w tej strefie. 

Przepływ mieszaniny cieczowo-gazowej w strefie opadającej charakteryzuje się mniejszą 

burzliwością, zatem wpływ WPM jest wyraźniej obserwowalny. 
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WPŁYW CZASU PROWADZENIA EKSTRAKCJI NIEROZWINIĘTYCH PĄKÓW 
KWIATOWYCH DRZEWA GOŹDZIKOWCA WONNEGO NA ZAWARTOŚĆ 
SUBSTANCJI BIOLOGICZNIE AKTYWNYCH W EKSTRAKTACH 
ETANOLOWYCH 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Do popularnych surowców roślinnych zawierających w swoim składzie substancje biolo-

gicznie aktywne zalicza się nierozwinięte pąki kwiatowe drzewa goździkowca wonnego (goź-

dziki). Współczesna nauka potwierdza cenne właściwości tego surowca analizując jego skład 

chemiczny oraz próbując definiować mechanizmy ich działania. Warto zwrócić uwagę, że 

substancje biologicznie aktywne zawarte w tym surowcu charakteryzują się działaniem prze-

ciwdrobnoustrojowym (antyseptycznym, przeciwbólowym oraz grzybobójczym). Jednak naj-

bardziej rozpowszechnionym metabolitem wtórnym o działaniu biologicznym jest olejek goź-

dzikowy, którego skład chemiczny zależy od metody oraz od czasu prowadzenia ekstrakcji. 

Najbardziej rekomendowaną metodą otrzymywania olejku goździkowego jest destylacja 

z parą wodną, trwająca od 8 do 24 godzin. Wydajność tego procesu zwiększa kohabajca, 

czyli potrójna destylacja wody podestylacyjnej. W wyniku tego możliwe jest uzyskanie olejku 

eterycznego z wydajnością wynoszącą około 18%. Olejek goździkowy otrzymuje się także 

metodą hydrodestylacji w aparacie Clevengera. W ciągu 4 godzin prowadzenia procesu uzy-

skuje się olejek goździkowy z wydajnością wynoszącą około 5%. Olejek goździkowy może 

być także otrzymywany na drodze ekstrakcji z ditlenkiem węgla w stanie nadkrytycznym. 

Superkrytyczna fluidalna ekstrakcja (SFE) prowadzi do uzyskania olejku eterycznego z wydaj-

nością około 19,6% oraz zawierającego około 59% eugenolu – głównego składnika [1, 2, 3]. 

Olejek goździkowy pozyskiwany jest także z pędów, liści oraz z gałązek drzewa goździ-

kowego. W ciągu 24 godzin prowadzenia destylacji z parą wodną uzyskuje się od  

1,5 do 3,0% olejku o ciemnobrązowej barwie i ziemistym zapachu [4, 5, 6, 7]. 

Z literatury wynika, że także wyciągi alkoholowe uzyskiwane z nierozwiniętych pąków 

kwiatowych goździkowca charakteryzują się zróżnicowanym działaniem bakteriobójczym  

i bakteriostatycznym [8, 9, 10, 11]. 

Celem niniejszej pracy było przeprowadzenie procesu ekstrakcji pąków kwiatowych goź-

dzikowca wonnego w etanolu jako rozpuszczalniku. Proces prowadzono w aparaturze szkla-

nej składającej się z reaktora szklanego o pojemności 500 cm3 zaopatrzonego w termometr 

i w chłodnicę zwrotną przez 3000 minut, w celu zbadania wpływu czasu prowadzenia eks-

trakcji na zawartość składników biologicznie aktywnych. W trakcie trwania procesu z reaktora 

szklanego pobierano próbki, które następnie identyfikowano metodą spektrometrii masowej, 
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sprzężonej z chromatografią gazową (GC-MS). Do analiz zastosowano następujące parame-

try rozdziału: 

 – przepływ helu 0,7 ml/min, 

 – temperatura komory próbek 260°C, 

 – napięcie detektora 350 V, 

 – temperatura termostatu narastała według następującego programu: izotermicznie 

50°C przez 1 minutę, wzrost temperatury z szybkością 8°C/min, izotermicznie 300°C przez  

5 minut i chłodzenie do 50°C, 

 – współczynnik podziału próbki w dozowniku 20, 

 – objętość dozowanej próbki 0,1 µl, 

 – zakres masy jonów 32–350 mz. 

Analizy chromatograficzne wykonano na aparacie TRACE GC series z detektorem maso-

wym VOYAGER przy zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5 (30 m × 0,25 μm × 05 μm). Uzy-

skane wyniki badań przedstawiono w tabeli 1. 

 
Tabela 1. Składniki chemiczne zawarte w badanych ekstraktach etanolowych 

Nazwa badanego 
ekstraktu 

Czas, po którym uzyskano ekstrakt etanolowy 
[min] 

Związki zidentyfikowane 
metodą GC-MS w bada-

nych ekstraktach 

Ekstrakt 1 
Ekstrakt uzyskany bezpośrednio po wprowadzeniu do reak-
tora szklanego materiału roślinnego i rozpuszczalnika polar-

nego 

Ekstrakt 2 Ekstrakt uzyskany po 1 minucie prowadzenia procesu 

Eugenol 
beta-Kariofilen 
alfa-Kariofilen 
Octan eugenolu 
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 
Ekstrakt 10 Ekstrakt uzyskany po 45 minutach prowadzenia procesu 
Ekstrakt 11 Ekstrakt uzyskany po 60 minutach prowadzenia procesu 
Ekstrakt 12 Ekstrakt uzyskany po 90 minutach prowadzenia procesu 
Ekstrakt 13 Ekstrakt uzyskany po 120 minutach prowadzenia procesu 
Ekstrakt 14 Ekstrakt uzyskany po 150 minutach prowadzenia procesu 
Ekstrakt 15 Ekstrakt uzyskany po 300 minutach prowadzenia procesu 
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 

Eugenol 
Kopaen 
beta-Kariofilen 
alfa-Kariofilen 
delta-Kadinen 
Octan eugenolu 
Tlenek beta-kariofilenu 

 

Identyfikacja jakościowa ekstraktów etanolowych przeprowadzona metodą chromatografii 

gazowej sprzężonej ze spektrometrią mas (GC-MS) pokazała, że prowadząc proces ekstrak-

cji nierozwiniętych pąków kwiatowych drzewa goździkowego przez 1 minutę uzyskuje się 

ekstrakt zawierający następujące związki: eugenol, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, octan eu-

genolu oraz tlenek beta-kariofilenu (ekstrakt 2). Ponadto wyżej wymienione związki zidentyfi-
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kowano również w ekstrakcie 1, uzyskanym bezpośrednio po wprowadzeniu do reaktora 

szklanego surowca roślinnego i rozpuszczalnika polarnego – tabela 1. 

Wydłużając czas prowadzenia procesu ekstrakcji od 2 do 3000 minut (ekstrakt 3 

– ekstrakt 21) ilość związków zawartych w badanych próbkach wzrosła do 7. W tych ekstrak-

tach zidentyfikowano takie związki, jak: eugenol, kopaen, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, del-

ta-kadinen, octan eugenolu oraz tlenek beta-kariofilenu – tabela 1. 

Ekstrakcja nierozwiniętych pąków kwiatowych drzewa goździkowego umożliwia uzyskanie 

izolatów alkoholowych zawierających olejek goździkowy, w którego skład wchodzą takie 

związki, jak: węglowodór monoterpenowy (eugenol), węglowodory seskwiterpenowe (kopa-

en, beta-kariofilen, alfa-kariofilen, delta-kadinen), pochodna tlenowa węglowodorów mono-

terpenowych (octanu eugenolu) oraz pochodna tlenowa węglowodorów seskwiterpenowych 

(tlenku beta-kariofilenu).  Związki te mogą mieć wpływ na właściwości biologiczne olejku ete-

rycznego. 
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WPŁYW HYDROFILOWEGO MONTMORYLONITU ZASTOSOWANEGO W ROLI 
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MONTMORYLONIT – BUDOWA, WŁAŚCIWOŚCI I ZASTOSOWANIE 

Montmorylonit (MMT) należy do grupy glinokrzemianów warstwowych składających się 

z pakietów trójwarstwowych T–O–T, charakterystycznych dla krzemianów o strukturze 2 : 1. 

W strukturze MMT występują głównie spolaryzowane wiązania kowalencyjne (atomowe), ale 

też jonowe. Typ wiązania jest zdeterminowany przez różnicę elektroujemności między od-

działującymi ze sobą atomami. Warstwa tetraedryczna (T) jest zbudowana głównie z atomów 

krzemu, jednakże tetraedry mogą posiadać w swojej strukturze zamiast krzemu również 

atomy glinu (rys.1). Z kolei warstwa oktaedryczna (O) jest zbudowana z atomów glinu, jak 

również atomów: krzemu, magnezu oraz żelaza [1]. 

 

Rys. 1. Struktura montmorylonitu [1] 

 

Pomiędzy pakietami występuje przestrzeń, w której znajdują się kationy metali elektrodo-

datnich: Ca2+,Na+, Mg2+,Li+ oraz Al3+, które są zdolne do wymiany (reakcja wymiany). W przy-

rodzie najczęściej spotykany jest montmorylonit wapniowy. Montmorylonit ten można poddać 
                                                 
 Adres do korespondencji: Mariusz Malko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dział Technologii i Inżynierii Chemicznej, ul. Pułaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: mariuszmal-
ko@gmail.com 
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modyfikacji w celu uzyskania materiału o lepszych właściwościach fizykochemicznych. Jako 

prosty zabieg modyfikacji, najczęściej stosuje się aktywację z udziałem kationów sodu, dzięki 

czemu otrzymuje się tzw. montmorylonit sodowy. Zabieg modyfikacji, w przypadku montmo-

rylonitu, jest możliwy dzięki właściwości jaką posiada MMT, czyli zdolności do wymiany jo-

nowej (CEC), która jest uwarunkowana występowaniem w przestrzeni między pakietowej 

montmorylonitu wiązań jonowych [1]. 

Montmorylonit stanowi główny składnik ilastej skały osadowej – bentonitu. Materiał ten 

stanowi bardzo ważny składnik nanokompozytów nanopolimerowych. Struktury uzyskane po 

wprowadzeniu montmorylonitu do matrycy polimerowej mogą być różnorodne pod względem 

uporządkowania warstw minerału w nanokompozycie [2]. Są one zależne od rodzaju polime-

ru użytego do otrzymania nanokompozytu, a przede wszystkim od jego charakteru (polarny, 

czy niepolarny) oraz od właściwości MMT, właściwości związku użytego do modyfikacji MMT 

i długości jego łańcuchów. Generalnie, struktury nanokompozytu z udziałem MMT można 

podzielić na [2]: 

– nanokompozyty interkalowane, w których przenikanie makrocząsteczek w strukturę 

warstwową glinokrzemianu zachodzi w sposób regularny, niezależnie od stosunku silikatu do 

matrycy polimerowej. Przestrzenie międzywarstwowe tego rodzaju nanokompozytów składa-

ją się z kilku molekularnych warstw polimeru; 

– nanokompozyty flokulowane mają budowę podobną do interkalowanych z tym, iż war-

stwy MMT ulegają flokulacji na skutek oddziaływań hydroksylowanych końców warstw glino-

krzemianu; 

– nanokompozyty exfoliowane, w których poszczególne warstwy silikatu są oddzielone od 

siebie o pewną odległość, uzależnioną od ładunku glinokrzemianu. 

UTLENIANIE R-(+)-LIMONENU ZA POMOCĄ NADTLENKU WODORU I W OBECNOŚCI 
MOTNORYLONITU 

Limonen jest związkiem pochodzenia naturalnego, zaliczany do monoterpenów. Posiada 

jedno centrum chiralności i co za tym idzie, występuje w formie dwóch enancjomerów rysu-

nek 2. 

CH3

CH2 CH3

CH3

CH3CH2
 

Rys. 2. Enancjomery limonenu występujące w przyrodzie 

 

R-(+)- limonen jest najbardziej rozpowszechniony w przyrodzie. Stanowi on główny skład-

nik olejków eterycznych otrzymywanych ze skórek owoców cytrusowych, które są odpadami 

przy produkcji soków owocowych. Charakteryzuje się on świeżym, cytrusowym zapachem. 

Odmiennymi właściwościami charakteryzuje się S-(–)-limonen. Występuje on w niewielkich 
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ilościach w korzeniu marchwi i kminku. Charakteryzuje się on sosnowym aromatem. Che-

miczna struktura limonenu jest zbliżona do struktury wielu tlenowych pochodnych monoter-

penoidów, takich jak: alkohol perillowy, karweol, karwon, czy mentol, dlatego może on sta-

nowić prekursor w produkcji tych związków zapachowych. Prowadzono również badania nad 

biotransformacją R-(+)-limonenu do α-terpineolu. Związek ten stanowi ważny produkt han-

dlowy, wykorzystywany w mydłach, kosmetykach i w preparatach zapachowych, gdyż cha-

rakteryzuje się on kwiatowym zapachem [3]. 

Limonen stosowany jest w syntezach wielu użytecznych półproduktów dla chemii orga-

nicznej i przemysłu organicznego, a także jako alternatywny rozpuszczalnik do syntez orga-

nicznych, gdyż jest tani, biodegradowalny i mało toksyczny; jego wadą jest to, że łatwo się 

utlenia, więc nie może być rozpuszczalnikiem w reakcjach utleniania. Związek ten może być 

także stosowany jako środek czyszczący do sprzętu elektronicznego, ze względu na właści-

wości odtłuszczające. Limonen znalazł również zastosowania, jako komponent zapachowy 

w produktach chemii gospodarczej (detergenty, odświeżacze powietrza). R-(+)-limonen sto-

sowany jest również w masażach oraz do walki z cellulitem. W przemyśle polimerowym sta-

nowi on cenny monomer do produkcji „pachnących” i biodegradowalnych polimerów [4]. Sze-

rokie zastosowania limonenu wynikają z faktu, ze posiada on szkielet węglowy zbliżony bu-

dową do budowy wielu związków biologicznie aktywnych, stosowanych między innymi 

w medycynie, w kosmetyce czy w przemyśle perfumeryjnym. 

Limonen łatwo ulega procesom utleniania do różnych cennych pochodnych tlenowych, 

m.in. do karwonu, karweolu, alkoholu perillowego oraz 1,2-epoksylimonenu. W literaturze 

opisano wiele metod prowadzenia procesów utleniania R-(+)-limonenu. W większości przy-

padków są to procesy z użyciem materiałów heterogenicznych jako katalizatorów. Jedną 

z nowszych metod jest zastosowanie katalizatorów tytanowo-silikalitowych (Ti-MCM-41, 

Ti-SBA-15). Jako utleniacz w tym procesie stosowano nadtlenek wodoru oraz wodoronadtle-

nek tert-butylu. Proces ten wykazuję wysoką selektywność do produktu epoksydowego tzn. 

1,2-epoksylimonenu (60% mol). 

Alternatywną dla procesu utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru na katalizatorach 

tytanowo-silikalitowych może być utlenianie z zastosowaniem naturalnego surowca, jakim 

jest montmorylonit. Wstępne badania wykazały wysoką aktywność katalityczną montmory-

lonitu w procesie utleniania R-(+)-limonenu nadtlenkiem wodoru. Na rys. 3. przedstawiono 

zachodzące reakcje utleniania R-(+)-limonenu nadtlenku wodoru w obecności montmory-

lonitu o charakterze hydrofilowym. W przeciwieństwie do klasycznych metod utleniania limo-

nenu z użyciem katalizatorów tytanowo-silikalitowych, reakcja może być prowadzona bez 

użycia rozpuszczalnika. W procesie tym powstaje wiele cennych pochodnych tlenowych 

R-(+)-limonenu (alkohol perillowy,1,2-epoksylimonen, karwon i karweol), które są otrzymy-

wane w innych katalitycznych procesach utleniania R-(+)-limonenu, ale także powstają inne 

cenne związki (diepoksylimonen oraz 8,9-epoksylimonen). Proces utleniania R-(+)-limonenu 

z użyciem montmorylonitu jako katalizatora spełnia wymogi „zielonej chemii”, gdyż  jedynym 

produktem ubocznym w tym procesie jest woda. Inną zaletą tego procesu jest zastosowanie 

całkowicie naturalnych surowców, tzn. R-(+)-limonenu pozyskanego z biomasy poprodukcyj-

nej soku pomarańczowego i montmorylonitu – składnika naturalnych ziem ilastych. 
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Proces utleniania R-(+)-limonenu 60% nadtlenkiem wodoru prowadzono bez rozpusz-

czalnika, w temperaturze 80ºC i w czasie 24 h. Zastosowano stosunek molowy limo-

nen/nadtlenek wodoru równy 1 : 1. Osiągnięto wysoką selektywność procesu w kierunku 

alkoholu perillowego 60% mol. Konwersja limonenu wyniosła 50% mol. 

 

Rys. 3. Produkty otrzymywane w procesie utleniania R-(+)-limonenu z zastosowaniem 
montmorylonitu jako katalizatora 
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PORÓWNANIE PODSTAWOWEGO SKŁADU CHEMICZNEGO MIĘSA  
KARASIA SREBRZYSTEGO (CARASSIUS GIBELIO) Z JEZIOR 
O ZŁYM STANIE EKOLOGICZNYM 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie 

Karaś srebrzysty (Carassius gibelio) (rys. 1) naturalnie zamieszkuje wody wschodniej Azji, 

a w Polsce pojawił się na początku XX wieku i określany jest mianem ryby Dalekiego 

Wschodu [1, 2]. 

 

 
Rys. 1. Karaś srebrzysty (Carassius gibelio) 

 

Powszechnym siedliskiem karasia srebrzystego są nizinne jeziora, stawy oraz rzeki, przy 

czym szczególnie licznie gatunek ten występuje w zbiornikach, które sąsiadują ze stawami 

zamieszkałymi przez karpie. Jest gatunkiem ryby wszystkożernej, a najczęstszym elemen-

tem diety są skorupiaki planktonowe, mięczaki, larwy owadów oraz rośliny [1, 3, 4]. 

Karaś srebrzysty jest rybą wysoce odporną na niekorzystne warunki bytowania, czego 

dowodem jest fakt, że osobniki tego gatunku często są jedynymi rybami zamieszkującymi 

wody jezior płytkich, podatnych na znaczne wysychanie. Znosi on również wyższą niż prze-

ciętną mętność 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 rybą bardzo 

odporną na wprowadzone do wody zanieczyszczenia [1, 2]. 

Podstawowymi parametrami charakteryzującymi mięso ryb jest zawartość czterech pod-

stawowych składników: suchej masy, białka, tłuszczu oraz popiołu. Ilościowy udział tych 

składników oraz wzajemne proporcje zależą od wielu czynników, wśród których największe 

znaczenie mają: gatunek i wiek ryb oraz ich płeć i cechy osobnicze, jak również stadium 

rozwojowe i pora roku. Miejsce bytowania ryb jak i dostęp do pokarmu mają również ważne 

znaczenie w ilościowych proporcjach podstawowych składników mięsa [5, 6]. 
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Mając na uwadze wysoką odporność tego gatunku na warunki bytowania, przeprowadzo-

no badania, mające na celu porównanie podstawowych składników ciała (sucha masa, białko 

ogólne, tłuszcz, popiół) w mięsie karasia srebrzystego odłowionego z jeziora Osłonińskiego 

i jeziora Wielkiego zaliczanych do akwenów o złym stanie ekologicznym. 

Jezioro Osłonińskie wchodzi w skład ciągu jezior Przemęckich, a dokładniej wraz z jezio-

rem Górskim tworzy jezioro Przemęckie Środkowe, które łączy się od północy i zachodu 

z jeziorami: Przemęckim Północnym i Przemęckim Zachodnim. Jeziora znajdują się na tere-

nie powiatu wolsztyńskiego oraz powiatu leszczyńskiego [7]. 

Jezioro Osłonińskie pod względem podatności na degradację zostało zaklasyfikowane do 

klasy III (silnie zeutrofizowane). Badania wody jeziora wykazały przekroczenie norm wskaź-

ników fizykochemicznych (ChZTCr, BZT5, przewodności elektrolitycznej właściwej, azotu cał-

kowitego, chlorofilu a, oraz suchej masy sestonu) klasyfikując je do jezior pozaklasowych [7]. 

Źródłem zanieczyszczeń w wodzie jeziora Osłonińskiego są spływy obszarowe z pól 

uprawnych i łąk. Istotnym zagrożeniem dla jakości wód jest również turystyczne wykorzysta-

nie okolic jeziora (ośrodki wypoczynkowe, prywatne działki rekreacyjne, kempingi) jak i sa-

mego jeziora – turystyka wodna [8]. 

Jezioro Wielkie (Boszkowskie Wielkie) znajduje się w powiecie leszczyńskim. Należy do 

jezior płytkich o silnie zamulonym dnie. Naturalne otoczenie jeziora oraz oddziaływująca na 

nie zlewnia powodują, że jezioro jest bardzo podatne na degradację. Zlewnię tego akwenu 

stanowią głównie spływy z łąk oraz gruntów rolnych. Zagrożeniem dla jakości wód tego jezio-

ra jest również komunalna oczyszczalnia ścieków w Grotnikach obsługująca oprócz pobli-

skich wsi również obszary rekreacyjne zlokalizowane wokół jeziora. Ocena stanu wody wy-

konana przez WIOŚ w 2014 roku, klasyfikuje jezioro Wielkie do akwenów o złym stanie eko-

logicznym [9]. 

Badania monitoringowe wód jeziora Wielkiego wskazały na silne zanieczyszczenie sub-

stancjami organicznymi. Oznaczony wskaźnik BZT5 odpowiadał klasie III, natomiast wartości 

ChZTCr oraz azotu ogólnego nie odpowiadały normom. Przekroczone zostały również zawar-

tości zanieczyszczenia substancjami nieorganicznymi. Z tego powodu jezioro zakwalifikowa-

no do pozaklasowych [10]. 

W przeciwieństwie do jeziora Osłonińskiego, jezioro Wielkie nie jest wykorzystywane re-

kreacyjnie i turystycznie z powodu trudnego dostępu do brzegów jak i ze względu na otocze-

nie jeziora, które stanowią bagna i podmokłe łąki [9, 10]. 

Analiza podstawowego składu mięsa karasia srebrzystego odłowionego z jeziora Osłoniń-

skiego i jeziora Wielkiego wykazała niewielkie różnice w obrębie zawartości składników ta-

kich jak: sucha masa, białko oraz tłuszcz. 

Zawartość suchej masy kształtowała się na poziomie 23,03 i 23,78%, odpowiednio w mię-

sie karasia z jeziora Osłonińskiego i jeziora Wielkiego. 

Porównując średnie zawartości białka ogólnego dla karasia srebrzystego z obu jezior wy-

kazano podobne jego wartości – 19,10% w próbkach z jeziora Osłonińskiego i 19,46% 

z jeziora Wielkiego. Jednak w obrębie poszczególnych próbek odnotowano wahania w pro-

centowej zawartości tego składnika. W rybach z jeziora Osłonińskiego zawartość białka za-
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wierała się w przedziale od 17,72 do 20,29%, a w rybach z jeziora Wielkiego od 17,9 do 

22,23%. 

Zawartość tłuszczu w mięsie ryb z jeziora Osłonińskiego wahała się w szerokim zakresie 

od 0.82 do 6.31%. Natomiast zawartość tego składnika w mięsie ryb z jeziora Wielkiego była 

mniej zróżnicowana i mieściła się w przedziale od 1,05 do 2,91%. 

Średnia zawartość popiołu w próbkach karasia odłowionego z jeziora Osłonińskiego wy-

nosiła 1,40%, natomiast w rybach odłowionych z jeziora Wielkiego zawartość popiołu była 

niższa i wynosiła 0,94%. 

Ocena podstawowych składników chemicznych (sucha masa, białko ogólne, tłuszcz) 

w mięsie karasia srebrzystego odłowionego z jeziora Osłonińskiego i jeziora Wielkiego nie 

wykazała statystycznie istotnych różnic. Natomiast zawartość popiołu w mięsie ryb pocho-

dzących z obu jezior różniła się istotnie, i była wyższa w przypadku karasi odłowionych 

z jeziora Osłonińskiego. 
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WSTĘP 

Uporządkowane materiały mezoporowate zaczęły przyciągać uwagę naukowców od mo-

mentu otrzymania rodziny materiałów M41S. Charakteryzują się one dobrą stabilnością hy-

drotermalną oraz otrzymywane są z niedrogich, komercyjnie dostępnych materiałów. Jed-

nakże największą zaletą tych materiałów jest łatwość modyfikacji ich właściwości, takich jak: 

wielkość porów, powierzchnia właściwa, objętość porów i grubość ścianek. Powyższe cechy 

sprawiły, że uporządkowane materiały mezoporowate znalazły zastosowanie w: katalizie, 

technologiach separacji, adsorpcji i medycynie, jako nośniki leków. Duży rozmiar porów po-

zwolił na wykorzystanie tych materiałów w reakcjach z cząsteczkami o dużych rozmiarach 

[1]. 

Jednym z uporządkowanych materiałów mezoporowatych jest materiał SBA-16 o struk-

turze kubicznej (grupa lm3m), gdzie każdy z mezoporów połączony jest z ośmioma sąsied-

nimi komórkami. 

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

 

Materiał ten może być modyfikowany poprzez wbudowanie jonów tytanu w strukturę 

krzemionki. Tak otrzymane katalizatory chętnie wykorzystywane są w reakcjach utleniania 

oraz izomeryzacji, ze względu na wysoką aktywność jonów tytanu, dużą powierzchnię wła-

ściwą, wysoką stabilność hydrotermalną, dużą objętość oraz uporządkowany rozkład porów 
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[3]. Nie tylko atomy tytanu mogą być wbudowywane w strukturę krzemionki. Z powodzeniem 

udało się zsyntezować katalizatory o strukturze SBA-16 zawierające w swojej strukturze ta-

kie metale jak molibden [4]. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Celem pracy było przygotowanie materiału Ti-SBA-16 metodą opisaną przez Gobina [4]. 

Podczas syntez wykorzystano następujące materiały: jako templat Pluronik F 127 (Sigma 

Aldrich), jako źródło krzemu o-krzemian tetraetylu (TEOS, 98% Aldrich), kwas solny (35‒37% 

Chempur), jako źródło tytanu o-tytanian tetraizopropylu (TiPOT 97%, Aldrich), wodę dejoni-

zowaną 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 stężonego kwasu solnego. Po 

około 20–30 minutach, do mieszaniny dodano 9 g 1-butanolu, który pełnił rolę kosurfaktanta. 

Następnie po godzinie intensywnego mieszania, mieszaninę 14,2 g TEOS oraz 1,3 g TiPOT 

dodano do wcześniej przygotowanego roztworu. Całość roztworu była następnie mieszana 

w temperaturze 45°C przez 24 godziny. Kolejnym krokiem było przeniesienie otrzymanego 

żelu do autoklawu, gdzie przebywał bez mieszania w temperaturze 100°C i w warunkach 

hydrotermalnych. Uzyskany osad odsącza się, przemywa wodą dejonizowaną i metanolem 

na filtrze oraz suszy w temperaturze 100°C przez 24h, a następnie kalcynuje przez 5 h 

w temperaturze 550°C. W ten sposób otrzymano materiał Ti-SBA-16 w postaci białego 

proszku. Otrzymany materiał badano za pomocą następujących metod instrumentalnych: 

– XRD (dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska) – potwierdzenie struktury otrzymanego 

materiału. Badania wykonano na dyfraktometrze XPERT Pro w zakresie kąta 2 theta od 0 do 

10° z użyciem lampy miedziowej o długości fali 154 nm, 

– UV-Vis (spektroskopia w świetle widzialnym) – potwierdzenie włączenia tytanu do struk-

tury SBA-15. Badania wykonano na spektrofotometrze SPECORD M40, 

– FT-IR (spektroskopia w podczerwieni) – potwierdzenie struktury otrzymanego materiału 

oraz włączenia tytanu do struktury mezoporowatej krzemionki. Badania wykonano na spek-

trofotometrze Thermo Nicolet 380, 

– SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa) – określenie morfologii otrzymanych mate-

riałów. Badania wykonano na aparacie JOEL JSM-6100 instrument, 

– EDX (mikroanaliza rentgenowska) – określenie składu chemicznego otrzymanych mate-

riałów. Badania wykonano na aparacie Oxford X-ray analyzer ISIS 300, 

– Izotermy adsropcji/desorpcji azotu – określenie właściwości powierzchni materiałów. 

Badania wykonano na aparacie Quantchrome Instruments. 

Właściwości powierzchni oraz zawartość tytanu w otrzymanym materiale zostały przed-

stawione w tabeli 1. 

Tabela 1. Właściwości powierzchni materiału Ti-SBA-16 

Powierzchnia właściwa BET 
Objętość całkowita 

porów 
Objętość mikroporów Zawartość jonów Ti 

[m2/g] [cm3/g] [cm3/g] [% wag.] 

1037 0,89 0,14 0,4 
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Na zdjęciu SEM otrzymanego materiału można zauważyć dobrze wykształcone, owalne 

cząstki, które łączą się w większe struktury i jest to typowe dla mezoporowatej krzemionki 

 

 
Rys. 2. Zdjęcie SEM materiału SBA-16 

 

Pozostałe metody instrumentalne (IR, XRD) pozwoliły na identyfikację utworzonej struktu-

ry, natomiast spektroskopia Uv-Vis pozwoliła na określenie, w jaki sposób tytan został włą-

czony w strukturę krzemionki. 
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PRZEGLĄD PODSTAWOWYCH INFORMACJI O OGNIWACH PALIWOWYCH, 
ZE SZCZEGÓLNYM UWZGLĘDNIENIEM OGNIW PALIWOWYCH TYPU PEM 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej 

Postęp technologiczny związany jest z ciągłym zwiększeniem ilości zużywanej energii 

elektrycznej i cieplnej – pozyskiwanej głównie z nieodnawialnych źródeł energii (np.: z węgla 

kamiennego, węgla brunatnego, uranu, torfu ropy naftowej, gazu ziemnego). Intensywna 

eksploatacja paliw kopalnianych – wiążąca się z wyczerpywaniem zasobów surowców natu-

ralnych – wymaga poszukiwania nowych, alternatywnych źródeł pozyskiwania energii. Zgod-

nie z dyrektywą 2009/28/WE w sprawie odnawialnych źródeł energii ustanowiono, że 20% 

całkowitego zużycia energii w UE do 2020 r. musi pochodzić ze źródeł odnawialnych (dla 

Polski limit ten został ustalony na poziomie do 15% w 2020 r. – na podstawie Krajowego 

Planu Działania w Zakresie Energii ze Źródeł Odnawialnych z 2010 r.). Każde państwo 

członkowskie UE zostało zobowiązane do tego, aby udział energii ze źródeł odnawialnych 

we wszystkich rodzajach transportu do 2020 r. wynosił co najmniej 10% końcowego zużycia 

energii w komunikacji. Nowe cele indykatywne na lata 2010–2020, zawarte w Krajowym Pla-

nie Działania w Zakresie Energii ze Źródeł Odnawialnych z 2010 r., zakładają dynamiczny 

rozwój technologii energetyki odnawialnej, w tym ogniw paliwowych, zasilanych z odna-

wialnych zasobów energetycznych. Uchwalenia dyrektywy mają również na celu redukcję 

emisji gazów cieplarnianych [1, 2, 3] oraz spełnienie postanowień Protokołu z Kioto (1997 r.), 

uzupełniającego Ramową Konwencję Organizacji Narodów Zjednoczonych (1992 r.) w spra-

wie zmian klimatu. Wymienione przepisy prawne mają duże znaczenie dla zwiększenia bez-

pieczeństwa dostaw energii [1, 4], wspierania rozwoju technologicznego, tworzenia możliwo-

ści zatrudnienia oraz rozwoju regionalnego. 

Jednym z rozważanych rozwiązań technologii energetyki odnawialnej jest produkcja czy-

stej energii elektrycznej przy wykorzystaniu ogniw paliwowych. Urządzenia te bezpośrednio 

przekształcają energię chemiczną zawartą w paliwie w energię elektryczną i ciepną [5, 6, 7]. 

Dzięki eliminacji wielokrotnych przemian energii na inne, pośrednie formy energii (np. w przy-

padku turbiny parowej występuje kilka transformacji energetycznych: z energii chemicznej 

paliwa w energię cieplną, następnie mechaniczną i dopiero na końcu w energię elektryczną), 

ogniwa paliwowe charakteryzują się większymi wydajnościami niż silniki spalinowe, turbiny 

i układy hybrydowe [7]. W tabeli 1 przedstawiono porównanie wydajności ogniw paliwowych 

i innych, przykładowych urządzeń produkujących prąd elektryczny.******* 
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Tabela 1. Zestawienie wydajności różnych urządzeń wytwarzających prąd elektryczny [7] 

Urządzenie wytwarzające prąd elektryczny Wydajność, % 

ogólnie 35–65 Ogniwa paliwowe 

typu PEM 40–55 

wysokoprężne Diesala 30–35 Silniki spalinowe 

niskoprężne 15–25 

parowe 33–40 Turbiny 

wiatrowe 20–50 

Układy hybrydowe   40–50 

Uwagi: wydajność obliczona jako stosunek uzyskanej energii elektrycznej do energii wprowadzonej. 

 

Problemy z wprowadzeniem ogniw paliwowych do powszechnego zastosowania wynikają 

z powodu wysokich kosztów produkcji [1, 8], krótkiego czasu eksploatacji [1, 9] oraz proble-

mów technicznych, wpływających na efektywność ich pracy [1]. Udoskonalenie pracy ogniw 

oraz wzrost ich wydajności można osiągnąć poprzez dokładne zrozumienie przebiegu reakcji 

chemicznych i procesów transportu, które w nich zachodzą. Badania eksperymentalne ogniw 

paliwowych są bardzo kosztowne, w związku z czym poszukuje się alternatywnych rozwią-

zań. Jednym z nich jest modelowanie matematyczne polegające na opisie matematycznym 

badanego zjawiska. 

Jednym z najbardziej obiecujących i najczęściej stosowanych ogniw paliwowych jest 

obecnie ogniwo ze stałą polimerową membraną 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 szczególnie ogniw paliwowych 

typu PEM. W pracy zawarto między innymi ogólny zarys wad i zalet szeroko pojętych ogniw 

paliwowych oraz krótki rys historyczny ich rozwoju na przestrzeni lat [7, 10]. Ponadto przed-

stawiono przykładowe sposoby klasyfikacji ogniw paliwowych, które uwzględniają różne kry-

teria [11, 12]. Główną część pracy stanowiła charakterystyka poszczególnych elementów 

składowych ogniwa paliwowego typu PEM. W tej części został uwzględniony opis stosowa-

nych membran, katalizatorów, elektrod oraz elementów wchodzących w skład systemów 

umożliwiających pracę z ogniwami paliwowymi typu PEM. Do takich podsystemów należą: 

podsystemy doprowadzające reagenty, odprowadzające wodę i ciepło oraz przetworniki na-

pięcia. 

Powszechne zainteresowanie ogniwami typu PEM wynika przede wszystkim z ich wyso-

kiej wydajności, niskiej (lub praktycznie zerowej) emisji zanieczyszczeń oraz stosunkowo 

niskiej temperatury pracy. Ponadto ogniwa paliwowe typu PEM charakteryzują się szerokim 

obszarem zastosowań zarówno obecnie, jak i potencjalnie. Tego typu ogniwa służą jako po-

mocnicze jednostki zasilające, jednostki pracujące w systemach kogeneracji, a także jako 

zasilanie sprzętów elektronicznych (np. telefony, laptopy) oraz środków transportu (np. rowe-

ry, samochody i samoloty. Tego typu ogniwo charakteryzuje się stosunkowo prostą budową, 

która schematycznie została przedstawiona na rysunku 1. 
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WARSTWA DYFUZJI GAZÓW (GDL)

WARSTWA DYFUZJI GAZÓW (GDL)

MEMBRANA PRZEWODZĄCA PROTONY (PEM) KATALIZATORH+

KANAŁ ANODOWY

2H2 → 4e- + 4H+

KANAŁ KATODOWY

O2 + 4e- + 4H+ → 2H2O

+

H2

powietrze, 
O2

 

Rys. 1. Uproszczony schemat budowy i działania ogniwa paliwowego typu PEM [13, 14] 
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ABSTRAKT 

Proces strącenia nierozpuszczalnego w wodzie tlenku kobaltu i molibdenu, polegał na 

wykorzystaniu następujących roztworów: uwodnionego molibdenianu(VI) amonu 

(NH4)6Mo7O24 · 4H2O oraz azotanu(V) kobaltu(III) Co(NO3)3 · 6H2O, a jako czynnika strącają-

cego użyto wodorotlenku amonu (NH4OH, 25%). Strącanie prowadzono w zakresie pH = 

5,5‒11, a otrzymane osady poreakcyjne poddawano analizie przy użyciu dyfraktometrii rent-

genowskiej (XRD). W pracy zaprezentowano wpływ pH roztworów, temperatury, a także 

sposób suszenia na skład fazowy osadów. 

WPROWADZENIE 

Przedmiotem badań jest wpływ parametrów takich jak pH, temperatura, sposób suszenia 

na otrzymywanie prekursora tlenkowego. Jest to pierwszy etap w tworzeniu aktywnego kata-

lizatora do syntezy amoniaku opartego na azotkach kobaltu i molibdenu. Badania azotków 

bimetalicznych metali przejściowych wskazują, że niektóre z tych materiałów mogą znaleźć 

praktyczne zastosowanie nie tylko w procesie syntezy amoniaku, lecz także w innych proce-

sach chemicznych [1]. Promowane azotki kobaltu i molibdenu, które obecnie uznawane są 

za katalizator, charakteryzujący się najwyższą, ze wszystkich dotychczas przebadanych ma-

teriałów, aktywnością katalityczną w reakcji syntezy amoniaku [2]. Związki te otrzymywane 

są w dwustopniowym procesie składającym się z etapu wstępnego, w którym uzyskuje się 

tlenkowe prekursory oraz etapu redukcyjnego, polegającego na azotowaniu tlenków do azot-

ków odpowiednich metali w atmosferze amoniaku [3]. Reakcja otrzymywania prekursora 

przebiega następująco: 

7Co(NO3)3 · 6H2O + (NH4)6Mo7O24 → 7CoMoO4 · H2O 

Roztwory, z których ma być strącany tlenkowy prekursor przygotowuje się, wykorzystując 

dwie sole uwodnione molibdenian(VI) amonu (NH4)6Mo7O24 · 4H2O oraz azotan(V) kobal-

tu(III) Co(NO3)3 · 6H2O. Strącanie przebiega w podwyższonej temperaturze, w zakresie tem-

peratur: 80–95°C oraz przy różnych zakresach pH. 

                                                 
 Adres do korespondencji: Marlena Nadziejko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, 
Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowi-
ska, ul. Pułaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: marlena.nadziejko@op.pl 
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CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA I WYNIKI 

Prekursor katalizatora CoMoO4 · nH2O, został wytworzony metodą strąceniową. Do dwóch 

osobnych zlewek wlano wodę destylowaną i ogrzano za pomocą grzałki elektrycznej, a na-

stępnie roztworzono w nich azotan(V) kobaltu(III) oraz molibdenian amonu. Roztwory te były 

mieszane za pomocą mieszadła magnetycznego na gorąco, aż do momentu całkowitego 

rozpuszczenia. Rozpuszczony azotan(V) kobaltu(III) miał ciemnoczerwoną barwę, natomiast 

molibdenian amonu po rozpuszczeniu bezbarwną. Zostało zmierzone pH każdego z roztwo-

rów osobno oraz ich temperatura. W celu uzyskania (utrzymania) pożądanej temperatury 

roztwór molibdenianu amonu ogrzewany był na drugiej grzałce. Dzięki temu oba roztwory 

przed połączeniem miały przybliżoną temperaturę. Następnie do zlewki o większej pojemno-

ści zostały wlane oba roztwory (do molibdenianu amonu, został wlany azotan(V) kobaltu(III)). 

Po połączeniu roztwór uzyskał barwę fioletową i zaobserwowano wytrącenie się osadu. Po 

zmierzeniu pH i temperatury otrzymanego osadu, ponownie włączono mieszadło, aż do uzy-

skania jednolitej „cieczy”. Kolejnym etapem w otrzymywaniu prekursora była alkalizacja roz-

tworu – poprzez dodanie 25% roztworu wodnego amoniaku (NH4OH). W czasie dodawania 

roztworu amoniaku zaobserwowano, iż pH najpierw spada, a następnie maleje. W zależności 

od uzyskanego pH roztworu zabarwienie roztworów się zmieniało (odcienie barwy fioletowej, 

a także różowej). Po dokładnym wymieszaniu zawartości zlewki, przystąpiono do oddzielenia 

osadu od roztworu za pomocą układu sączącego, który zaopatrzony był w pompę próżniową. 

Utworzone osady zostały suszone w zakresach temperatur 100‒120°C (próbki 

DM_CoMo100, DM_CoMo101, DM_CoMo102, DM_CoMo103 oraz DM_CoMo104 były roz-

dzielone na dwie części, z których jedna była suszona w suszarce w temp. 100°C, a druga 

w temperaturze pokojowej). W kolbie ssawkowej znajdował się przesącz jasnoróżowy, co 

wskazywało jednoznacznie na obecność w nim jonów kobaltu. Zawartość kolby przelano do 

osobnego naczynia w celu sprawdzenia czy pod wpływem alkalizacji wydzieli się jeszcze 

osad z roztworu, jeżeli osad się pojawił to został przesączony ponownie. Otrzymano siedem-

naście próbek, różniących się pH, temperaturą strącania, a także metodą suszenia (cztery 

pierwsze próbki). 

Analizę jakościową i ilościową oraz identyfikację związku otrzymanego w czasie strącania 

wykonano na podstawie dyfraktogramów uzyskanych przy użyciu dyfraktometru rentgenow-

skiego Dyfraktometr Philips X'pert MPD, który pracował w geometrii Bragg-Brentano ze źró-

dłem promieniowania w postaci lampy z anodą miedzianą (λα1 = 0.154056 nm, λα2 = 0.154439 

nm). Sygnał promieniowania odbitego od próbki był mierzony za pomocą detektora półprze-

wodnikowego PIXcel1D. Analizę otrzymanych danych przeprowadzono za pomocą programu 

PANalytical High Score plus z dostępem do bazy danych ICDD PDF 4+. W przypadku mate-

riałów strącanych przy pH od 5,5 do 7 na dyfraktogramie zidentyfikowano refleksy pocho-

dzące od CoMoO4 · 3/4 H2O zgodnego ze wzorcem o numerze 04-011-8282. W przypadku 

próbek strącanych przy pH w zakresie od 7 do 9 stwierdzono obecność innej fazy, której nie 

udało się zidentyfikować przy pomocy dostępnej bazy danych. Przypuszczalnie jest to bar-

dziej skomplikowany hydrat. Przykładowe porównanie obu faz zestawiono na rysunku 1. 
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Rys. 1. Dyfraktogramy próbki DM_106 (pH = 9) i DM_113 (pH = 6) 

 

Na rysunku 2 zestawiono przykładowe dwa dyfraktogramy dla próbki strącanej  

w jednakowym pH ale suszonej na dwa różne sposoby. Stwierdzono, że sposób suszenia 

nie wpływa na skład fazowy prekursora. 
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Rys. 2. Dyfraktogramy próbek DM_102 (pH = 6) suszonej naturalnie i w suszarce  



Marlena Nadziejko, Paweł Adamski 140 

PODZIĘKOWANIA 

Badania zostały wykonane w ramach projektu badawczego nr PBS2/A1/13/2014 finansowanego przez 
Narodowe Centrum Badań i Rozwoju. Paweł Adamski dziękuje za wsparcie finansowe ze środków 
budżetowych na naukę w latach 2016-2019, jako projekt badawczy w ramach programu pod nazwą 
„Diamentowy Grant” o numerze DI2015 019445. 

LITERATURA 

[1] 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. Appl 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 (Fe0.8Mo0.2)MoN2. Chem. Mater. 7, (1995), 1824–1828. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Urszula NOWOSIELECKA1, Rafał PELKA 

WPŁYW SKŁADU CHEMICZNEGO POWIERZCHNI NANOKRYSTALICZNEGO 
ŻELAZA NA PROCES AZOTOWANIA 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska, ul. Pułaskiego 
10, 70-322 Szczecin 

OTRZYMYWANIE PRÓBEK P0, P1, P2 

W pracy porównano proces azotowania trzech próbek nanokrystalicznego żelaza, różnią-

cych się między sobą powierzchnią właściwą i składem chemicznym powierzchni. Próbkę 

referencyjną (P0) i jednocześnie materiał wyjściowy do otrzymania dwóch pozostałych pró-

bek (P1 i P2) stanowił stopowy katalizator żelazowy syntezy amoniaku, otrzymany na drodze 

stapiania magnetytu z trudno redukowalnymi tlenkami promotorów – Al2O3, CaO i K2O. Stop 

po wytopie rozkruszono i do badań pobrano uśredniony materiał, który stanowiła frakcja 

o wielkości ziaren 1,0–1,2 mm. Tak przygotowany prekursor katalizatora w formie tlenkowej 

poddano redukcji wodorem w rurowym reaktorze przepływowym, wyposażonym w termo-

grawimetryczny pomiar masy i analizator składu fazy gazowej. Redukcję wraz z poprzedza-

jącym ją wstępnym suszeniem próbki prowadzono Politermicznie w zakresie temperatur 

20‒500°C, z narostem 10°C/min, przy przepływie wodoru 12 dm3/(h gpróbki), aż do ustalenia 

się masy. Zredukowaną próbkę spasywowano, otrzymując w ten sposób referencyjną próbkę 

nanokrystalicznego żelaza P0. Próbkę tę poddano analizie składu chemicznego (ICP) oraz 

pomiarowi powierzchni właściwej (BET) (tab. 1). 

Próbkę P0 w postaci ziarna o wielkości 1,0–1,2 mm poddano procesom mającym na celu 

modyfikację jej właściwości według następującej procedury: 

 suszenie i politermiczna redukcja wodorem warstewki pasywnej w zakresie temperatur 

20–500°C, z narostem 10°C/min, przy przepływie 12 dm3/(h gpróbki), do ustalenia się masy 

próbki; 

 utlenianie nanokrystalicznego żelaza parą wodną (2 · 103 Pa) w strumieniu azotu (15 
dm3/(h gFe), w temperaturze 500°C do magnetytu do uzyskania stopnia utlenienia α = 0,2; 

 ochłodzenie próbki, pasywacja i roztarcie w moździerzu agatowym na proszek; 

 Roztwarzanie obecnego w próbce nieutlenionego żelaza za pomocą rozcieńczonego 

kwasu azotowego (V). 

Na tym etapie próbkę podzielono na dwie części, z których otrzymano próbki P1 i P2. 

Próbkę P1 otrzymano w następujący sposób: 

 suszenie i politermiczna redukcja wodorem magnetytu pozostałego w próbce po etapie 

roztwarzania, w zakresie temperatur 20–500°C, z narostem 10°C/min, przy przepływie 70 

dm3/(h gpróbki), do ustalenia się masy próbki; 

 ochłodzenie próbki i pasywacja. 

                                                 
1 Adres do korespondencji: Urszula Nowosielecka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w 
Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, ul. Pułaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, 
e-mail: urszula.nowosielecka@zut.edu.pl 



Urszula Nowosielecka, Rafał Pelka 142 

Próbkę P2 otrzymano w następujący sposób: 

 impregnacja próbki wapniem i potasem z wodnego roztworu soli Ca(NO3)2 · 4H2O i KNO3. 

Proces ten miał na celu uzupełnić straty promotorów, które zostały wypłukane z próbki ra-

zem z usuwanym z niej żelazem; 

 odparowanie rozpuszczalnika (wody) na wyparce próżniowej i suszenie próbki 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 przepływie 70 dm3/(h gpróbki), do ustalenia się masy próbki; 

 redukcja wodorem magnetytu w temperaturze 500°C przy przepływie 70 dm3/(h gpróbki), do 

ustalenia się masy próbki; 

 ochłodzenie próbki i pasywacja. 

Próbki P1 i P2 poddano analizie składu chemicznego (ICP) oraz pomiarowi powierzchni 

właściwej (BET) (tab. 1). 

 
Tabela 1. Charakterystyka próbki referencyjnej P0 oraz próbek modyfikowanych P1 i P2. 

Zawartość promotorów [% A/% Fe] 
Nazwa próbki 

Al/Fe Ca/Fe K/Fe 

Powierzchnia wła-
ściwa [m2/g] 

P0 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 PRÓBEK P0, P1, P2 

Próbki P0, P1 i P2 w formie proszków poddano cyklom azotowania i redukcji w rurowym 

reaktorze przepływowym według opisanej poniżej procedury: 

 suszenie i politermiczna redukcja wodorem warstewki pasywnej w zakresie temperatur 

20–500°C, z narostem 10°C/min, przy przepływie 70 dm3/(h gpróbki), do ustalenia się masy 

próbki; 

 azotowanie amoniakiem nanokrystalicznego żelaza obecnego w próbce, w temperaturze 

500°C, przy przepływie gazu 70 dm3/(h gFe) (rys.1 A.). Proces prowadzono do momentu 

ustabilizowania się składu fazy gazowej; 

 redukcja wodorem azotków nanokrystalicznego żelaza, w temperaturze 500°C, przy prze-

pływie 70 dm3/(h gFe). Proces prowadzono do momentu ustabilizowania się składu fazy 

gazowej, po czym obniżono temperaturę pieca do 450°C; 

 azotowanie amoniakiem nanokrystalicznego żelaza obecnego w próbce w temperaturze 

450°C, przy przepływie gazu 70 dm3/(h gFe) (rys. 1 B.). Proces prowadzono do momentu 

ustabilizowania się składu fazy gazowej; 

 redukcja wodorem azotków nanokrystalicznego żelaza w temperaturze 450°C, przy prze-

pływie 70 dm3/(h gFe). Proces prowadzono do momentu ustabilizowania się składu fazy 

gazowej, po czym ochłodzono próbkę do temperatury pokojowej i spasywowano. 



Wpływ składu chemicznego powierzchni nanokrystalicznego żelaza na proces azotowania 
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Rys. 1. Krzywe termograwimetryczne z procesów azotowania badanych próbek P0, P1 i P2 dla tem-
peratur 500°C (A – z lewej) i 450°C (B – z prawej) 

 

Na podstawie wyników pomiaru składu fazy gazowej w stanach stacjonarnych określono 

aktywność badanych próbek w reakcji katalitycznego rozkładu amoniaku w temperaturach 

500 i 450°C. Szybkość reakcji rozkładu amoniaku liczona była w odniesieniu na gram żelaza. 

Na rysunku 2 przedstawiono aktywność poszczególnych próbek w reakcji katalitycznego 

rozkładu amoniaku, określoną względem próbki P0. 
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Rys. 2. Względna aktywność badanych próbek P1 i P2 w reakcji katalitycznego rozkładu amoniaku 
w temperaturach 500 (A – z lewej) i 450°C (B – z prawej) w odniesieniu do próbki referencyjnej P0 

WNIOSKI 

Najwyższy stopień zaazotowania, a tym samym najniższą aktywność w reakcji katality-

cznego rozkładu amoniaku, zarówno w temperaturze 500 jak i 450°C wykazała próbka refe-

rencyjna P0. W wyniku częściowego utlenienia nanokrystalicznego żelaza w próbce P0 

i roztworzenia nieutlenionego żelaza, zmodyfikowano właściwości próbki. W próbce pozostał 

magnetyt z rozpuszczonym w nim tlenkiem glinu pełniącym funkcję strukturotwórczą (P1). 

Wzrost relatywnego stosunku tlenku glinu znacząco wpłynął na rozwój powierzchni właściwej 

katalizatora. Po uwzględnieniu masy próbek, uzyskano wyższą aktywność katalityczną dla 

próbki o większej powierzchni właściwej. Poprzez wprowadzenie do próbki tlenku potasu 

(P2), który jest promotorem aktywującym, uzyskano najwyższą aktywność w reakcji katali-

tycznego rozkładu amoniaku. 



 

Paula OSSOWICZ‡‡‡‡‡‡‡ 

AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE JAKO NOWE MEDIA REAKCYJNE 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Aminokwasowe ciecze jonowe (ang. Amino Acid Ionic Liquids – AAILs) to związki posia-

dające właściwości charakterystyczne dla cieczy jonowych, posiadające w swojej strukturze 

kation lub anion pochodzący od aminokwasu. Ze względu na swoją budowę aminokwasy 

mogą być bezpośrednio wykorzystane do otrzymania chiralnych anionów lub chiralnych ka-

tionów przez protonowanie grupy aminowej lub deprotonowanie grupy karboksylowej przy 

użyciu odpowiednich kwasów lub zasad Brønsteda [1]. 

Aminokwasowe ciecze jonowe znalazły zastosowanie w wielu dziedzinach, w tym jako 

rozpuszczalniki biomateriałów, takich jak celuloza, DNA i węglowodory, rozpuszczalniki  

i półprodukty w syntezie peptydów, absorbenty kwaśnych gazów a także materiały funkcyjne 

lub jako środowisko reakcji lub/i katalizatory wielu reakcji organicznych [2]. Znane jest zasto-

sowanie tego typu związków w reakcji Dielsa-Aldera, kondensacji aldolowej oraz asyme-

trycznej addycji Michaela [3–6]. Istnieją także doniesienia dotyczące zastosowania amino-

kwasowych cieczy jonowych w kondensacji Knoevenagla czy reakcji MCR [7–12]. 

Przedstawiony zostanie przegląd możliwości zastosowania tej grupy związków jako kata-

lizatorów oraz środowiska reakcji, który dotyczy przede wszystkim badań własnych. W pracy 

zostaną zaprezentowane aminokwasowe ciecze jonowe, których aminokwas stanowi anion, 

natomiast kation stanowi kation tetraalkiloamoniowy (schemat 1). W badaniach wykorzysta-

ne zostaną aminokwasy naturalne, wszystkie należące do L-aminokwasów. Wszystkie anali-

zowane związki otrzymane we własnym zakresie poddano identyfikacji za pomocą spektro-

skopii NMR, FT-IR i UV-Vis. Sprawdzone zostaną możliwości aplikacyjne otrzymanych 

związków w reakcji izomeryzacji, reakcji Knoevenagla czy reakcji MCR (ang. Multicomponent 

Reaction). 

Użyte do reakcji aminokwasowe ciecze jonowe syntezowano we własnym zakresie, zgod-

nie ze znaną metodyką w wyniku kondensacji aminokwasu z wodorotlenkiem organicznym, 

handlowym lub otrzymanym z prekursora chlorkowego poprzez wymianę na żywicy jonowy-

miennej [13]. Do badań użyto L-walinę, L-leucynę, L-izoleucynę, wodorotlenek tetrabutylo-

amoniowy oraz następujące organiczne chlorki: benzalkoniowy, choliny, didecylodimetylo-

amoniowy, dodecylotrimetyloamoniowy, 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, heksadecylotrimetylo-

amoniowy i tributylometyloamoniowy. Na schemacie 1 przedstawiono ogólną metodę synte-

zy aminokwasowych cieczy jonowych z anionem aminokwasowym. 

Otrzymane aminokwasowe ciecze jonowe sprawdzono pod kątem możliwości zastosowa-

nia w reakcji izomeryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu (schemat 2), reakcji 

Knoevenagla pomiędzy malonianem dimetylu i aldehydem benzoesowym (schemat 3) oraz 
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otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w wyniku wieloskładnikowej reakcji 

pomiędzy malononitrylem, indolem oraz aldehydem benzoesowym (schemat 4) oraz dwu-

etapowej reakcji [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu poprzez produkt pośredni –

benzylidenomalononitryl (schemat 5). 
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Schemat 1. Schemat otrzymywania aminokwasowych cieczy jonowych 

 

Wykazano, że aminokwasowe ciecze jonowe są skutecznymi katalizatorami reakcji izo-

meryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu. Reakcję prowadzono w temperaturze 

pokojowej przez 1 godzinę. Wykazano, że najwyższą aktywność katalityczną uzyskano sto-

sując L-leucynian tetrabutyloamoniowy ([TBA][L-Leu]). Zbadano wpływ udziału cieczy jono-

wej na wydajność reakcji izomeryzacji i wykazano, że najkorzystniej reakcję prowadzić przy 

30%mol udziale cieczy jonowej. 
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[Chol][L-Leu], [HDTMA][L-Leu] 

Schemat 2. Reakcja izomeryzacji maleinianu dimetylu do fumaranu dimetylu w obecności aminokwa-
sowej cieczy jonowej 
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Kolejną katalizowaną przez aminokwasowe ciecze jonowe reakcją jest kondensacja 

Knoevenagla pomiędzy aldehydem benzoesowym i malonianem dimetylu. Wykazano, że 

wydajność reakcji zależy od rodzaju zastosowanego katalizatora oraz rodzaju aktywnej po-

chodnej kwasu malonowego. Spośród pochodnych kwasu malonowego najbardziej aktyw-

nym w reakcji Knoevenagla był malononitryl, co związane jest z większą zdolnością elektro-

noakceptorową grupy cyjanowej w porównaniu do grupy karbonylowej. 
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AAILs: [TBA][L-Leu], [TBA][L-Ile], [tBMA][L-Val], [tBMA][L-Leu], [tBMA][L-Ile], [emim][L-Val], [emim][L-

Leu], [emim][L-Ile] 

Schemat 3. Reakcja Knoevenagla prowadzona w obecności aminokwasowej cieczy jonowej a) pomię-
dzy aldehydem benzoesowym a malononitrylem; b) pomiędzy aldehydem benzoesowym i malonia-
nem dimetylu 

 

Sprawdzono ponadto aktywność katalityczną aminokwasowych cieczy jonowych w reakcji 

wieloskładnikowej MCR. Wbrew doniesieniom literaturowym udowodniono, że reakcję należy 

prowadzić w środowisku rozpuszczalnika – etanolu. Najwyższą wydajność uzyskano przy 

użyciu L-leucynianu tributylometyloamoniowego ([tBMA][L-Leu] – 25,2%). Selektywność re-

akcji wynosiła 36,0%, w związku z czym reakcji tej nie można zaliczyć do reakcji wieloskład-

nikowej typu MCR. 
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AAILs: [tBMA][L-Leu], [Chol][L-Val], [Chol][L-Leu], [Chol][L-Ile] 

Schemat 4. Reakcja MCR w obecności aminokwasowych cieczy jonowych 

 

Prowadzono również reakcję otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu 

dwuetapowo, poprzez benzylidenomalononitryl jako produkt pośredni. Wykazano, że  

w wyniku reakcji nie powstają żadne produkty uboczne. 
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Schemat 5. Dwuetapowa metoda otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu 

 

Potwierdzono, że aminokwasowe ciecze jonowe mogą stanowić skuteczne medium reak-

cyjne reakcji izomeryzacji czy kondensacji Knoevenagla. 
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WŁAŚCIWOŚCI I ZASTOSOWANIE NANOSTRUKTUR MAGNETYCZNYCH 
Fe3O4-TiO2 
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Nieorganicznej i Inżynierii Środowiska, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej 

Superparamagnetyczny tlenek Fe3O4 dzięki unikalnym właściwością znajduje coraz szer-

sze zastosowanie m.in. w diagnostyce laboratoryjnej, terapii hipertermią magnetyczną, celo-

wanym dostarczaniu leków czy jako magnetyczne nośniki pamięci [1, 2, 3, 4]. Istotną zaletą 

magnetycznych nanomateriałów jest możliwość wpływania na ich właściwości i tworzenie 

układów hybrydowych z substancjami o różnych właściwościach. Duża powierzchnia właści-

wa pozwala na efektywne łączenie tych cząstek z innymi materiałami przez procesy absorb-

cji lub tworzenie wiązań kowalencyjnych. Połączenie właściwości tlenku żelaza(II,III) z wła-

ściwościami TiO2 umożliwia wykorzystanie otrzymanych nanostruktur magnetycznych 

Fe3O4‒TiO2 do rozkładu związków organicznych w fotokatalitycznych procesach oczyszcza-

nia wody. Fe3O4 umożliwia łatwe oddzielenie nanostruktur Fe3O4-TiO2 z dyspersji, pod wpły-

wem przyłożonego zewnętrznego pola magnetycznego, bez utraty katalitycznych właściwo-

ści TiO2 i bez zanieczyszczenia środowiska. 

W pracy przedstawiono dwuetapowy sposób syntezy nanostruktur Fe3O4-TiO2. W pierw-

szym etapie otrzymano metodą solwotermalną [5] superparamagnetyczny tlenek Fe3O4. 

W drugim etapie tlenek ten poddany został impregnacji prekursorem TiO2 tytanianem tetra-

butylu (TBOT) w środowisku wody amoniakalnej. Proces rozkładu prekursora TiO2 prowa-

dzono w reaktorze mikrofalowym. Porównano wpływ ilości użytego prekursora TiO2 na struk-

turę i właściwości otrzymanych nanostruktur Fe3O4-TiO2 (tab. 1). 

Porównano dyfraktogramy nanokrystalicznego Fe3O4 przed i po procesie impregnacji 

TBOT. Na obu dyfraktogramach widoczne są refleksy charakterystyczne dla spinelowej 

struktury tlenku Fe3O4. Na dyfraktogramie otrzymanej nanostruktury Fe3O4-TiO2(90) widocz-

ne są dodatkowo refleksy od fazy anatazowej (rys. 1). 

Analiza widm FTIR potwierdziła obecność pasm charakterystycznych dla wiązań Ti‒O‒Ti, 

Fe‒O oraz wiązań pochodzących od użytego podczas syntetazy tlenku Fe3O4 glikolu poliety-

lenowego (rys. 2). Glikol polietylenowy stosowany był jako rozpuszczalnik prekursora żelaza, 

a zarazem pełnił funkcję środka pomocniczego, którego zadaniem było zabezpieczenie 

otrzymanych nanocząstek magnetycznych przed aglomeracją międzycząsteczkową i utle-

nianiem. Na podstawie analizy izoterm adsorpcji par azotu, korzystając z równania BET wy-

znaczono powierzchnię właściwą otrzymanych nanostruktur. Kształt otrzymanych izoterm 

wskazuje, że są to izotermy typu IV wg klasyfikacji IUPAC. 
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Izotermy tego typu są charakterystyczne dla materiałów mezoporowatych. Metodą DFT 

dokonano analizy krzywych rozkładu objętości porów, która potwierdziła, że wytworzone Na-

nostruktury Fe3O4-TiO2 są materiałem mezoporowatym o szerokości porów od 2 do 8 nm. 
 

Tabela 1. Charakterystyka otrzymanych w reaktorze mikrofalowym nanostruktur Fe3O4-TiO2 

Symbol próbki TBOT  
[ml] 

TiO
2 

 

[%] 

TiO
2
  

[nm] 

Powierzchnia właściwa  

[m
2
/g] 

Objętość porów  

[cm
3
/g] 

Fe3O4–TiO2 (48) 1 48 15 481 0,339 

Fe3O4–TiO2 (73) 3 73 18 112 0,213 

Fe3O4–TiO2 (90) 10 90 16 306 0,230 

 

 
Rys. 1. Dyfraktogram Fe3O4 przed i po procesie impregnacji TiO2 

 

 
Rys. 2. Widma FTIR otrzymanego tlenku Fe3O4 (a) oraz nanostruktur Fe3O4-TiO2 (b) 
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Zbadano zależność stopnia rozkładu fenolu od zawartości procentowej TiO2 w próbce. 

Jako wzorcowy związek organiczny ulegający procesowi fotokatalitycznemu wybrano fenol. 

Przed przystąpieniem do pomiarów rozkładu fenolu wybrano odpowiednią analityczną dłu-

gość fali. Wyboru dokonano na podstawie krzywej absorpcji fenolu. Długość fali przy której 

występuje maksymalna absorpcja promieniowania λmax dla fenolu wynosi 270 nm. Najlepszy 

efekt rozkładu fenolu zaobserwowano dla nanomateriału Fe3O4-TiO2 z 73% zawartością 

TiO2, po 4 godzinach naświetlania stopień zakładu fenolu był równy 90%. 

Stwierdzono, że aktywność w reakcji rozkładu fenolu otrzymanych materiałów zależy nie 

tylko od ilości użytego prekursora TiO2 ale również od stopnia jego wykrystalizowania. 

Zaproponowany sposób impregnacji nanocząstek magnetycznych tlenku Fe3O4 tlenkiem 

tytanu(IV) pozwolił na otrzymanie nanostruktur Fe3O4-TiO2 o pożądanych właściwościach 

pozwalających na ich potencjalne zastosowanie do usuwania zanieczyszczeń organicznych 

z wody. 

LITERATURA 

[1] Dorniani D., Bin Hussein M.Z., Kura A.U., Fakurazi S., Shaari A.H., Ahmad Z. Int. J. Nanomed. 7, 
2012, 5745. 

[2] Revia R.A., Zhang M. Mater. Today 19(3), 2016, 157. 

[3] Wu W., Wu Z., Yu T., Jiang C., Kim W.S. Sci. Technol. Adv. Mater. 16(2), 2015. 

[4] Song L., Zang F., Song M., Chen G., Zhang Y., Gu N.J. Nanosci. Nanotechnol. 15(6), 2015, 4111. 

[5] Lendzion-Bieluń Z., Pachla A., Narkiewicz U. Sposób otrzymywania nanokrystalicznego tlenku 
żelaza z wykorzystaniem metody solwotermalenej, zgłoszenie patentowe nr P.408234, 2014. 

 

 

 

 

 

 

 



 

Krzysztof PAWELEC, Hanna SIWEK 
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i Biotechnologii Środowiska 

Poprzez wzrost liczebności populacji ludzkiej zostaje zmniejszona ilość dostępnej czystej 

wody [1]. Jest to spowodowane nadmiernym wyzyskiem środowiska naturalnego, co wiąże 

się z zanieczyszczeniem oraz zaburzeniami równowagi wewnętrznej zbiorników wodnych [2, 

3]. Do głównych źródeł zanieczyszczenia zalicza się związki biogenne, które dostarczane są 

do środowiska  przez nadmierne nawożenie upraw składnikami mineralnymi i organicznymi, 

wzrastającą ilość ścieków bytowo-gospodarczych i przemysłowych. Efektem takiego działa-

nia jest eutrofizacja zbiorników wodnych [4]. Eutrofizację cechuje wzrost żyzności ekosyste-

mów wodnych, uwidoczniony zwiększoną koncentracją związków biogennych (azotu i fosfo-

ru), w wyniku czego dochodzi do silnego rozwoju fitoplanktonu [5]. Zakwit fitoplanktonu 

w jeziorze powoduje zacienienie wód, zmniejszenie przezroczystości, a także niedobór tlenu 

w naddennej strefie. Woda z dużą ilością biogenów powoduje zakwity glonów, po pewnym 

czasie dochodzi do ich obumierania i opadania na dno jeziora, gdzie ulegają rozkładowi 

i dostarczają nowe porcje biogenów do akwenu – dochodzi do wtórnego zanieczyszczenia 

[6, 7]. 

Utrzymanie zbiornika w odpowiednim stanie czystości w czasach urbanizacji i ogranicze-

nia zasobów wodnych wymaga użycia wysokorozwiniętych technik oczyszczania. Wybór 

metody rekultywacji jest trudny, ponieważ trzeba wziąć pod uwagę szereg czynników po-

średnich, wpływających na jej skuteczność [8]. 

Pierwsze działania rekultywacyjne jezior w Polsce przeprowadzono w 1956 r. w jeziorze 

Kortowskim, usuwając wody z jego hipolimnionu. W XXI w. tę metodę wykorzystano do 

oczyszczenia zbiornika Pławniowice osiągając poprawę warunków tlenowych, obniżenia od-

czynu wody, wzrostu przejrzystości wody, zmniejszenia szybkości reakcji uwalniania 

o-fosforanów z osadów dennych [9]. Innym sposobem wspomagającym oczyszczanie wody 

jest użycie areacji pulweryzacyjnej. Technologia ta polega na pobraniu wody ze strefy przy-

dennej zbiornika, natlenieniu niej i wtłoczeniu do miejsca pobrania. W ten sposób rekultywa-

cji poddano w latach 2000–2001 jezioro Barlineckie, które uzyskało lepsze natlenienie 

w warstwach przydennych i przyspieszyło samooczyszczanie [10]. Aby uzyskać lepszy efekt 

stosuje się połączenie kilku metod rekultywacji. Dobrym przykładem jest rekultywacja jeziora 

Klasztornego metodą inaktywacji fosforu i biomanipulacji. Program odnowy wykonano w la-

tach 2012–2014 uzyskując stężenie fosforu na poziomie niższym niż 0,1 mgP/dm3, ograni-

czenie aktywności fitoplanktonu i likwidację zakwitów sinicowych [11]. Niestety, są też po-

dejmowane próby które nie przynoszą oczekiwanego efektu. Na początku lat 90. XX w. 
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opracowano i wdrożono plan rekultywacji jeziora Głęboczek. Zabiegi ochronne polegały na 

budowie rowu opaskowego, napowietrzaniu jeziora i w ostatnim okresie użyciu koagulantu 

PIX-118. Analizując aktualne i archiwalne parametry można zauważyć trend wzrostu ich war-

tości. Autorzy piszą o przyjęciu niewłaściwej metody rekultywacji lub zbyt małej intensywno-

ści oczyszczania [12]. 

Pomyślność oczyszczania jezior zależy od wyboru określonej metody. Przy wyborze nale-

ży uwzględnić głębokość ingerencji, czas prac i trwałość przewidywanego efektu [13]. Efekt 

rekultywacji bardziej widoczny jest dla silniej zdegradowanych akwenów. Szybkość poprawy 

jakości wody zależy od ładunków zanieczyszczeń dopływających do akwenu, ilości oraz 

„mocy” zainstalowanych urządzeń. Szybkość oczyszczenia jeziora uwidacznia się poprawą 

wszystkich rodzajów parametrów (bakteriologicznych, chemicznych, biologicznych i fizycz-

nych). Prawidłowo przeprowadzona rekultywacja umożliwia doprowadzenie wiele akwenów 

do stanu II klasy czystości [14]. Omawiany ekosystem jest bardzo złożony, ale posiadamy 

coraz większą wiedzę na jego temat oraz coraz lepsze narzędzia analityczne. Komputery 

pomagają w gromadzeniu i przetwarzaniu zgromadzonych danych wraz z ich wnioskowa-

niem [13]. 
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Marta PAWLIKOWSKA1 

DOMIESZKOWANE JONAMI Co2+ NOWE NANOMATERIAŁY DO ZASTOSOWAŃ 
SCYNTYLACYJNYCH 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej 

Molibdenian(VI) wapnia (CaMoO4) jest matrycą stosowaną do otrzymywania materiałów 

stosowanych przy immobilizacji odpadów radioaktywnych. CaMoO4 jest bardzo interesują-

cym związkiem z wielu względów. Po pierwsze charakteryzuje się znaczą odpornością na 

zdefektowanie sieci krystalicznej co umożliwia wbudowanie w jego strukturę innych jonów, 

w tym radioaktywnych. Charakteryzuje się również silną luminescencją, co umożliwia wyko-

rzystanie emitowanego światła do badań struktury zdefektowanej. Możliwe jest również uzy-

skanie dużych monokryształów CaMoO4, a to z kolei pozwala na wykonanie ilościowych po-

miarów stopnia zdefektowania sieci krystalicznej i skorelowanie uzyskanych wyników z po-

miarami luminescencyjnymi. 

W ramach badań przeprowadzono syntezę próbek nowego, nanokrystalicznego roztworu 

stałego opartego na molibdenianie(VI) wapnia. W tym celu wykorzystano tzw. metodę „spa-

leniową” (ang. combustion method) stosowaną we wcześniejszych naszych badaniach [1, 2]. 

Do syntez tą metodą wykorzystano następujące prekursory: CaCO3 (prekursor Ca), CoCO3 

(prekursor Co), (NH4)6Mo7O24  1,36 H2O (prekursor Mo) oraz (NH4)10W12H2O42  3,45 H2O 

(prekursor W). W pierwszym etapie przygotowywano roztwory zawierające prekursory Ca 

i Co. W tym celu naważki obu węglanów roztwarzano w rozcieńczonym, wodnym roztworze 

kwasu azotowego(V). W tak przygotowanym roztworze rozpuszczano następnie hydrat kwa-

su cytrynowego, który pełnił rolę utleniacza w syntezie. Następnie całość zobojętniano za 

pomocą wodnego roztworu amoniaku do pH~5. W kolejnym etapie przygotowywano roztwór 

zawierający prekursory Mo i W. Po połączeniu roztworów zawierających rozpuszczone pre-

kursory Ca i Co oraz prekursory Mo i W całość ogrzewano ostrożnie aż do momentu całkowi-

tego odparowania rozpuszczalnika. W kolejnym etapie próbki bardzo wolno ogrzewano 

w piecu oporowym do temperatury ok. 300°C. W tym czasie przebiegała silnie egzotermicz-

na reakcja, podczas której wydzielała się bardzo duża ilość gazów, a próbki bardzo istotnie 

zwiększały swoją objętość (rys. 1). W ostatnim etapie materiały wypalano w temperaturze 

900°C przez 2 godziny. Po wypaleniu próbki schładzano do temperatury pokojowej i homo-

genizowano w moździerzu agatowym. Skład fazowy otrzymanych w ten sposób nanomate-

riałów określono metodą proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Do-

datkowo próbki poddano badaniom metodami: IR, SEM, UV-Vis oraz wyznaczono ich gę-

stość. 

                                                 
1 Adres do korespondencji: Marta Pawlikowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny 
w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Al. Piastów 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-
mail: magdapiat@wp.pl 
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W wyniku przeprowadzonych badań otrzymano nanokrystaliczny, substytucyjny roz-

twór stały o ograniczonej rozpuszczalności jonów Co2+ w sieci krystalicznej tetragonalne-

go CaMoO4. Roztworowi temu przypisano wzór: Ca1-xCox(MoO4)0.50(WO4)0.50. Zakres homo-

geniczności tego roztworu jest bardzo wąski i wynosi 0 < x  0,03. Stwierdzono, że wraz ze 

wzrostem stężenia jonów Co2+ w strukturze CaMoO4 linie dyfrakcyjne rejestrowane na dy-

fraktogramach proszkowych wszystkich analizowanych roztworów przesuwają się w kierunku 

wyższych wartości kątów 2 (rys. 2). Na podstawie wskaźnikowania dyfraktogramów prosz-

kowych obliczono parametry komórki elementarnej matrycy oraz każdego z otrzymanych 

roztworów (tab. 1). Wykazano, że wszystkie fazy krystalizują w układzie tetragonalnym, 

w grupie przestrzennej I41/a i wykazują strukturę typu szelitu (CaWO4). 

 

 
Rys. 1. Zdjęcie nanoproszku Ca0.97Co0.03(MoO4)0.50(WO4)0.50 
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Rys. 2. Dyfraktogramy proszkowe CaMoO4 oraz próbek roztworowych Ca1-xCox(MoO4)0,50(WO4)0,50 
(x = 0,01–0,03) 
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Parametry komórki elementarnej roztworów malały liniowo wraz ze wzrostem koncentracji 

jonów Co2+ w matrycy szelitowej. Metodą SEM stwierdzono, że wielkość ziaren otrzymanych 

nanomateriałów waha się w granicy ~500 nm do ~1 μm. 

 

 
Tabela 1. Obliczone parametry komórki elementarnej oraz wyznaczona gęstość matrycy (CaMoO4),             
a także próbek roztworu stałego Ca1-xCox(MoO4)0,50(WO4)0,50 (x = 0,01–0,03) 

Stałe sieciowe [Å] 
Wzór roztworu stałego a c 

Gęstość  
[g cm–3] 

x = 0 CaMoO4 (matryca) 5,23199 11,4626 4,23 

x = 0,01 Ca0.99Co0.010(MoO4)0.50(WO4)0.50 5,24480 11,4333 5,15 

x = 0,03 Ca0.97Co0.030(MoO4)0.50(WO4)0.50 5,24073 11,4214 5,18 
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Rys. 3. Zależność (αhν)2 w funkcji energii fotonu hν oraz wyznaczona wartość prostej przerwy ener-
getycznej nanoproszku Ca0.97Co0.03(MoO4)0.50(WO4)0.50 

 

Wykazano, że nowe domieszkowane jonami Co2+ nanomateriały są izolatorami o prostej 

przerwie energetycznej Eg > 3 eV, a jej wartość zmienia się nieliniowo wraz ze zmianą kon-

centracji Co. 

 

 
Podziękowania: Autorka dziękuje Pani dr hab. inż. Elżbiecie Tomaszewicz prof. nadzw., promotorowi 
rozprawy doktorskiej, za pomoc merytoryczną podczas realizacji tych badań. 
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PORÓWNAWCZE BADANIA STRUKTURALNE M-Nb2O5 STABILIZOWANEGO 
WANADEM LUB WOLFRAMEM 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastów 42, 71-065 Szczecin 

Interesujące właściwości fizyczne i chemiczne tlenku niobu(V) powodują, że zarówno 

czysty Nb2O5, jak i fazy tworzące się z jego udziałem wykorzystywane są w wielu dzie-

dzinach przemysłu [1–10]. Znajdują one zastosowanie do produkcji elektrod w akumulato-

rach litowych, szkieł bezołowiowych oraz do produkcji fotokatalizatorów i katalizatorów 

utleniania lekkich węglowodorów [8, 9, 10]. W literaturze opisano dotychczas dziewięć 

odmian polimorficznych tlenku niobu(V), oznaczanych jako: TT, T, B, M, H, N, P, R and 

Z-Nb2O5 [1–7]. Z przeglądu literatury dotyczącej polimorfizmu Nb2O5 wynika, że istnieją duże 

kontrowersje na temat właściwości odmiany M-Nb2O5 [1–7]. Dyfraktogramy proszkowe 

M-Nb2O5 przedstawiane przez różnych autorów różnią się pod względem położenia kąto-

wego oraz liczby zarejestrowanych refleksów dyfrakcyjnych [1–7]. Badania prowadzone od 

szeregu lat w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej poświęcone temu problemowi 

wykazały, że M-Nb2O5 powstaje jako produkt pośredni podczas przemiany fazowej prowa-

dzącej od T-Nb2O5 do H-Nb2O5 a synteza fazy Nb12WO33 z użyciem T-Nb2O5 przebiega 

poprzez etap, w którym powstaje jednofazowy preparat zawierający roztwór stały WO3 

w M-Nb2O5 [1]. Stwierdzono także, że podczas reakcji V2O5 z T-Nb2O5 tworzy się roztwór 

stały V2O5 w M-Nb2O5. Celem prezentowanej pracy było otrzymanie M-Nb2O5 oraz stabilizo-

wanego wanadem lub wolframem M-Nb2O5 i przeprowadzenie porównawczych badań struk-

turalnych reprezentatywnych próbek. 

 Do badań jako materiały wyjściowe wykorzystano: WO3 99,99% (Fluka, USA), V2O5 cz.d.a 

(POCH, Gliwice, Polska) i T-Nb2O5 99,9% (Aldrich, Niemcy). Mieszaninę odmian M- 

i H-Nb2O5 (M-Nb2O5 > H-Nb2O5) otrzymano przez ogrzewanie T-Nb2O5 w temperaturze 

1000°C przez 10 minut. M-Nb2O5 stabilizowany WO3 otrzymano w wyniku prażenia miesza-

niny T-Nb2O5 i WO3 (14.29 % mol. WO3) w temperaturze 875°C przez 24 h, natomiast 

M-Nb2O5 stabilizowany V2O5 (5% mol. V2O5) w wyniku ogrzewania mieszaniny T-Nb2O5 

i V2O5 w temperaturze 800°C przez 24 h. Identyfikację faz w mieszaninach reakcyjnych 

wykonano za pomocą dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Badania przepro-

wadzono z użyciem dyfraktometru Empyrean II (CuKα, monochromator grafitowy, tryb D1). 

Badania metodą spektroskopii IR wykonano używając spektrometru Specord M80 (pastylki 

KBr w stosunku masowym 1 : 300, 200–1200 cm–1). Dyfraktogramy proszkowe otrzymanych 

faz poddano wskaźnikowaniu przy pomocy programu Refinement. 
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dział Technologii i Inżynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastów 42, 71-065 
Szczecin, Polska, e-mail: Ewa-Pawlowska@zut.edu.pl 
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Tabela 1. Parametry i objętości komórek elementarnych otrzymanych faz o strukturze M-Nb2O5 oraz 
M-Nb2O5 otrzymanego metodą chemicznego transportu [2] i M-Nb2O5 otrzymanego w wyniku inten-
sywnego ucierania Nb2O5 w moździerzu i prażenia produktu w temperaturze 1000°C [5] 

 Faza a = b [Å] c [Å] V [Å3] Źródło 

5% V2O5 w M-Nb2O5 20,230 3,834 1569,08 ta praca 

14,29 % WO3 w M-Nb2O5 20,263 3,825 1570,50 ta praca 

M-Nb2O5 20,308 3,827 1578,31 ta praca 

M-Nb2O5 20,333 3,826 1581,79 [5] 

M-Nb2O5 20,440 3,832 1600,99 [2] 

  

Przeprowadzone badania wykazały, że w wyniku ogrzewania T-Nb2O5 w temperaturach 

z przedziału 850–1000°C powstaje mieszanina odmian polimorficznych M- i H-Nb2O5. W ra-

mach prezentowanej pracy nie udało się otrzymać jednofazowej próbki zawierającej 

M-Nb2O5. Otrzymywane w różnych warunkach (temperatura, czas) próbki zawierały miesza-

niny o różnej zawartości odmian M- i H-Nb2O5. Czystą odmianę H-Nb2O5 otrzymano w wyni-

ku ogrzewania T-Nb2O5 w temperaturach wyższych niż 1000°C. Próbkę zawierającą najwięk-

szą ilość M-Nb2O5 w mieszaninie z H-Nb2O5 otrzymano ogrzewając T-Nb2O5 w temperaturze 

1000°C przez 10 minut [1]. Próbka otrzymana w takich warunkach została uznana za próbkę 

odniesienia. Na jej dyfraktogramie zarejestrowano oprócz refleksów, które przypisano 

M-Nb2O5, także zespół refleksów o średniej i małej intensywności charakterystycznych dla 

H-Nb2O5 (rys. 1, krzywa a). Próbki roztworu stałego zawierającego 14,29% mol. WO3 w 

M-Nb2O5 (rys. 1, krzywa b) i roztworu stałego zawierającego 5% mol. V2O5 w M-Nb2O5 (rys. 

1, krzywa c) były jednofazowe i zawierały tylko zbiory refleksów dyfrakcyjnych, które przypi-

sano M-Nb2O5. Otrzymanie jednofazowych preparatów w tych dwu przypadkach świadczy 

niewątpliwie o tym, że mniejsze jony wanadu i wolframu stabilizująco wpływają na strukturę 

M-Nb2O5. Dyfraktogramy proszkowe trzech badanych próbek wykazują duże podobieństwo 

pod względem liczby, położenia kątowego i intensywności względnych refleksów dyfrakcyj-

nych. We wszystkich trzech przypadkach (rys. 1, krzywe a, b i c) na dyfraktogramach 

występują oprócz ostrych, dobrze wykształconych refleksów, również refleksy wyraźnie po-

szerzone. Występowanie na dyfraktogramach poszerzonych refleksów świadczy najczęściej 

o obecności w badanych próbkach krystalitów o rozmiarach mniejszych niż 100 nm. Jed-

nakże występowanie obok refleksów poszerzonych także refleksów ostrych 

najprawdopodobniej świadczy o pewnym stopniu nieuporządkowania otrzymanych faz 

o strukturze M-Nb2O5. Dyfraktogramy proszkowe roztworów stałych V2O5 w M-Nb2O5 i WO3 

w M-Nb2O5 oraz zestaw refleksów przypisanych M-Nb2O5 w mieszaninie M- i H-Nb2O5 

otrzymanej w wyniku prażenia T-Nb2O5 w temperaturze 1000°C przez 10 minut poddano 

wskaźnikowaniu a obliczone parametry komórek elementarnych przedstawiono w tabeli 1. 

Analiza wielkości parametrów komórek elementarnych roztworów stałych WO3 w M-Nb2O5 

i V2O5 w M-Nb2O5 wskazuje, że wbudowanie się do sieci krystalicznej mniejszych jonów V5+ 

i W6+ powoduje kontrakcję sieci krystalicznej otrzymanych faz czego miarą może być obję-

tość komórek elementarnych. Na uwagę zasługuje także fakt występowania wyraźnych 

różnic wielkości parametrów komórki elementarnej próbek M-Nb2O5 otrzymanych różnymi 

metodami (tab.1). 
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 Otrzymane w ramach tej pracy próbki o strukturze M-Nb2O5 poddano badaniu metodą 

spektroskopii IR. Na rysunku 2 przedstawiono widma IR mieszaniny M- i H-Nb2O5 otrzymanej 

w wyniku ogrzewania T-Nb2O5 w temperaturze 1000°C przez 10 minut (krzywa a), roztworu 

stałego zawierającego 14,29% mol. WO3 w M-Nb2O5 (krzywa b) i roztworu stałego zawierają-

cego 5% mol V2O5 w M-Nb2O5 (krzywa c). Analiza położenia i intensywności pasm absorpcji 

w zarejestrowanych widmach wskazuje na ich bardzo duże podobieństwo co potwierdza  

izostrukturalność faz poddanych badaniu. Wszystkie widma zawierają przegięcie przy około 

960 cm–1 oraz wyraźnie zaznaczone pasma absorpcji o maksimach przy około 880, 700, 

575, 500 i 350 cm–1. W strukturze M-Nb2O5 występują oktaedry MO6 połączone wspólnymi 

narożami i krawędziami. Występowanie w widmach IR pasm absorpcji w zakresie 1000–800 

cm–1 świadczy o dużym stopniu deformacji oktaedrów NbO6 budujących strukturę M-Nb2O5 

[1, 2]. 

 

Rys. 1. Fragmenty dyfraktogramów proszkowych mieszaniny odmian M- i H-Nb2O5 otrzymanej w wyni-
ku prażenia T-Nb2O5 w temperaturze 1000°C przez 10 minut (krzywa a), roztworu stałego 
zawierającego 14,24% mol. WO3 w M-Nb2O5 (krzywa b) i roztworu stałego zawierającego 5% mol. 
V2O5 w M-Nb2O5 (krzywa c) 

 
Rys. 2. Widma IR mieszaniny odmian M- i H-Nb2O5 otrzymanej w wyniku prażenia T-Nb2O5 w tempe-
raturze 1000°C przez 10 minut (krzywa a), roztworu stałego zawierającego 14,24% mol. WO3 
w M-Nb2O5 (krzywa b) i roztworu stałego zawierającego 5% mol. V2O5 w M-Nb2O5 (krzywa c) 
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Przeprowadzone badania pozwalają na przedstawienie następujących wniosków: 

1. Obrazy dyfrakcyjne roztworów stałych WO3 w M-Nb2O5 i V2O5 w M-Nb2O5 wykazują duże 

podobieństwo do obrazu dyfrakcyjnego M-Nb2O5 co potwierdza ich izostrukturalność. 

2. Mniejsze jony wanadu i wolframu stabilizująco wpływają na strukturę M-Nb2O5. 

3. Widma IR wszystkich otrzymanych faz o strukturze M-Nb2O5 są bardzo podobne co 

potwierdza ich izostrukturalność. 

4. Występowanie w widmach IR badanych faz pasm absorpcji w zakresie 1000–800 cm–1 

świadczy o dużym stopniu deformacji oktaedrów budujących strukturę M-Nb2O5. 
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Magdalena PIĄTKOWSKA1 

SYNTEZA I CHARAKTERYZACJA NOWYCH NANOKRYSTALICZNYCH 
MOLIBDENIANO(VI)-WOLFRAMIANÓW(VI) OŁOWIU(II) I GADOLINU 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej 

Molibdeniany(VI) i wolframiany(VI) dwuwartościowych metali domieszkowane jonami me-

tali ziem rzadkich są stosowane na szeroką skalę w wielu dziedzinach techniki, między in-

nymi w optyce, elektronice oraz optoelektronice. Na szczególną uwagę zasługują molibde-

nian(VI) (PbMoO4) oraz wolframian(VI) ołowiu(II) (PbWO4). Ze względu na swoje szczególne 

własności (m.in. dużą wartość gęstości, odporność na uszkodzenia związane z działaniem 

promieniowania jonizującego) związki te wykorzystywane są jako matryce laserów krysta-

licznych oraz materiały scyntylacyjne. Stosowane coraz powszechniej nowe technologie 

umożliwiają wytwarzanie materiałów o składzie i własnościach niemożliwych do uzyskania 

dotychczas znanymi metodami takimi, jak np. wysokotemperaturowe spiekanie. Zmniejsza-

jąc rozmiar ziaren otrzymuje się coraz częściej nanomateriały, które wykazują lepsze wła-

sności fizyko-chemiczne i mechaniczne w porównaniu z polikrystalicznymi proszkami otrzy-

mywanymi tradycyjnymi metodami. 

W ramach badań przeprowadzono syntezę nowych, nanokrystalicznych materiałów opar-

tych na molibdenianie(VI) ołowiu(II). Do tego celu wykorzystano tzw. metodę  „spaleniową” 

(ang. combustion method). Prekursorami w syntezie były: bezwodny azotan(V) ołowiu(II) 

(Pb(NO3)2, prekursor Pb), tlenek gadolinu(III) (Gd2O3, prekursor Gd), molibdenian(VI) amonu 

((NH4)6Mo7O24  1.3586 H2O, prekursor Mo), wolframian(VI) amonu ((NH4)10W12H2O42  
3.4485 H2O, prekursor W). Ponadto w syntezie, jako utleniacz, zastosowano hydrat kwasu 

cytrynowego (C6H8O7  H2O). Prekursory Pb i Gd roztwarzano w rozcieńczonym roztworze 

kwasu azotowego(V). Roztwór zawierający jony Pb2+, Gd3+ oraz rozpuszczony kwas cytry-

nowy zobojętniano za pomocą wodnego roztworu amoniaku do pH~5. W oddzielnym naczy-

niu przygotowywano wodny roztwór zawierający prekursor Mo i W. Następnie tak przygoto-

wane roztwory łączono i całość ogrzewano do momentu całkowitego odparowania wody. 

W kolejnym etapie próbki ogrzewano bardzo wolno do temperatury ok. 300°C. Podczas 

ogrzewania miała miejsce silnie egzotermiczna reakcja, której towarzyszyło wydzielanie się 

dużej ilości gazów. W ostatnim etapie próbki wypalano w piecu oporowym przez dwie godzi-

ny w temperaturze 900°C. Skład fazowy otrzymanych w ten sposób nanomateriałów okre-

ślono metodą proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Dodatkowo 

próbki poddano badaniom metodami: IR, DTA-TG, SEM, UV-Vis oraz wyznaczono ich gę-

stość. 
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W wyniku przeprowadzonych badań otrzymano nanokrystaliczny, pustowęzłowy, substy-

tucyjny roztwór stały o ograniczonej rozpuszczalności jonów Gd3+ w sieci krystalicznej tetra-

gonalnego PbMoO4. Roztworowi temu przypisano wzór: Pb1-3x xGd2x(MoO4)1-3x(WO4)3x, gdzie 

 oznacza wakancje w sieci kationowej. Analogiczne mikroceramiczne roztwory metodą re-

akcji przebiegającej w fazie stałej otrzymano we wcześniejszych badaniach [1–3]. 

Stwierdzono, że wraz ze wzrostem stężenia jonów Gd3+ w strukturze PbMoO4 linie dyfrak-

cyjne rejestrowane na dyfraktogramach proszkowych wszystkich analizowanych roztworów 

przesuwają się w stronę większych wartości kątów 2 (rys.1). Na podstawie wskaźnikowania 

dyfraktogramów proszkowych obliczono parametry komórki elementarnej każdego z otrzy-

manych roztworów (tab. 1). Wykazano, że krystalizują one w układzie tetragonalnym, w gru-

pie przestrzennej I41/a i wykazują strukturę typu szelitu. 

Tabela 1. Obliczone parametry komórki elementarnej PbMoO4 oraz wybranych próbek roztworu stałe-
go Pb1-3x xGd2x(MoO4)1-3x(WO4)3x, a także wartość przerwy energetycznej Eg  

Parametry komórki elementarnej 
[nm] 

Wzór roztworu stałego 
Pb1-3x xGd2x(MoO4)1-3x(WO4)3x 

a c 

Eg [eV] 

x = 0 
PbMoO4 

0,544099 1,21189 3,09 

x = 0,0455 
Pb0,8635 0,0455Gd0,0910(MoO4)0,8635(WO4)0,1365 

0,542011 1,20439 3,13 

x = 0,0839 
Pb0,7483 0,0839Gd0,1678(MoO4)0,7483(WO4)0,2517 

0,540288 1,19876 3,15 

x = 0,1430 
Pb0,5710 0,1430Gd0,2860(MoO4)0,5710(WO4)0,4290 

0,536498 1,18792 3,06 
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe PbMoO4 oraz próbek roztworowych Pb1-3x xGd2x(MoO4)1-3x(WO4)3x 
(x = 0,0455; x = 0,0839; x = 0,1430) otrzymane metodą spaleniową w zakresie 2 10–60° (A) oraz 
dyfraktogramy proszkowe ww. próbek (112/103/004) w przedziale 2 25–32 (B) 

 

Metodą skaningowej mikroskopii elektronowej stwierdzono, że wielkość ziaren otrzymanych, do-

mieszkowanych jonami Gd3+, nanomateriałów waha się w granicy ~500 nm do ~2 μm (rys. 2). 
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Rys. 2. Zdjęcie skaningowe nanokrystalicznej próbki Pb1-3x xGd2x(MoO4)1-3x(WO4)3x dla x = 0,0839  

 

Stwierdzono, że nowe nanomateriały są izolatorami o skośnej przerwie energetycznej 

Eg > 3 eV. Jej wartość zależy od koncentracji jonów Gd3+ w sieci krystalicznej matrycy. 
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Rys. 3. Zależność (α  hν)1/2 w funkcji energii fotonu hν oraz wyznaczona wartość skośnej przerwy 
energetycznej próbki Pb1-3x xGd2x(MoO4)1-3x(WO4)3x dla x = 0,0839. Zależność reflektancji w funkcji 
długości fali λ (wstawka) 

 
Podziękowania: Autorka dziękuje Pani dr hab. inż. Elżbiecie Tomaszewicz prof. nadzw., promoto-

rowi rozprawy doktorskiej, za pomoc merytoryczną podczas realizacji tych badań. 
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ZASTOSOWANIE PÓL ELEKTROMAGNETYCZNYCH W INŻYNIERII 
PROCESOWEJ 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Inżynierii Chemicznej 
i Procesów Ochrony Środowiska, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej  

WSTĘP 

Pole elektromagnetyczne występuje w środowisku naturalnym i towarzyszy człowiekowi 

we wszystkich aspektach życia. Znaczna większość organizmów żywych nie posiada umie-

jętności jego wykrywania. Wyjątek stanowią niektóre bakterie, owady, a także ptaki, które 

wykorzystują stałe pole magnetyczne ziemi do nawigacji [14]. Niewyczuwanie obecności 

różnych form energii (w tym pola elektrycznego, magnetycznego, a także promieniowania 

jonizującego), zarówno tych występujących naturalnie, jak i wytwarzanych w sposób sztucz-

ny, może prowadzić do stwierdzenia, że wokół nas panuje pusta przestrzeń. Jednak jest to 

błędne spostrzeżenie, ponieważ tak naprawdę przestrzeń ta jest przeszyta ogromną ilością 

różnych form energii. Co więcej, ich ilość stale rośnie, co jest spowodowane intensywnym 

rozwojem różnych dziedzin techniki [6, 14]. 

RODZAJE POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO 

Promieniowanie elektromagnetyczne charakteryzuje się wzajemnym oddziaływaniem pól 

elektrycznych i magnetycznych. Zależności te zaobserwował dopiero Oersted w 1819 r., któ-

ry wykazał, że wokół przewodnika z prądem powstaje pole magnetyczne. Od tego momentu 

nastąpił rozwój badań poświęconych tego typu zależnościom, co zaowocowało przedstawie-

niem kompletnej teorii dotyczącej zjawisk magnetycznych wywołanych prądem elektrycznym. 

Przełomowymi wydarzeniami było okrycie zjawiska indukcji magnetycznej, klasyczna teoria 

elektromagnetyzmu sformułowana przez Maxwella oraz doświadczalne wytworzenie fali 

elektromagnetycznej przez Hertza w 1888 r. [7]. 

Oddziaływania pomiędzy polem elektrycznym i magnetycznym są uporządkowane i po-

wtarzające się. Pole elektryczne wywoływane jest przez obecność przeciwstawnych ładun-

ków elektrycznych (napięcie elektryczne). Z kolei pole magnetyczne powstaje w wyniku ru-

chu tych ładunków, dokładniej przez prąd elektryczny [6, 10]. 

POLE ELEKTRYCZNE 

Występowanie zjawisk elektrycznych zaobserwował Tales z Miletu (620–540 p.n.e.), który 

opisał elektryzowanie podczas pocierania bursztynu. Dopiero Gilbert (1544–1603) przepro-

wadził pierwsze naukowe obserwacje dotyczące elektryczności. Stwierdził, że poza burszty-
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nem również inne materiały mogą ulegać naelektryzowaniu przez pocieranie. Na podstawie 

tych obserwacji inny uczony, Dufay (1698–1739), zwrócił uwagę na istnienie dwóch rodzajów 

sił: przyciągającej i odpychającej. Wywnioskował, że istnieją dwa rodzaje elektryczności: 

szklana i żywiczna, co zostało zastąpione parę lat później przez Benjamina Franklina 

(1706‒1790), jako ładunek dodatni i ładunek ujemny [7]. Natomiast wielkość sił elektrycz-

nych jako pierwszy zmierzył Coulomb w 1785 roku, formułując przy tym prawo rządzące tymi 

siłami, a od jego nazwiska nazwano jednostkę ładunku elektrycznego 1C = 1A · s [4, 9]. 

Obecnie dział fizyki jakim jest elektrostatyka zajmuje się badaniem zjawisk zachodzących 

pod wpływem niezmiennych w czasie pól elektrycznych i wywołujących je ładunków elek-

trycznych. Podstawowymi prawami stosowanymi w elektrostatyce są [9]: 

Prawo zachowania ładunku 

constqn n  , prawo to obowiązuje w układzie zamkniętym, czyli takim, który nie wymienia 

materii z otoczeniem, co można przyjąć w dużym uproszczeniu jako brak wymiany ładunków 

z otoczeniem. 

Prawo Coulomba 

r̂
r

Qq
k

r

r

r

Qq
kF 







2
0

2
0


, prawo to zostało wykorzystane do zdefiniowania jednostki ładunku 

elektrycznego jaką jest kulomb C. W przyrodzie mamy dwa rodzaje ładunków (dodatni 

i ujemny), które mogą wzajemnie oddziaływać na siebie. Siła działająca pomiędzy ładunkami 

równoimiennymi będzie siłą dodatnią (odpychającą), natomiast pomiędzy różnoimiennymi – 

ujemną (przyciągającą). 

Prawo Gaussa  
VS

dvadE 
0

1
, lub w postaci 

0

1
Ediv


, prawo to opisuje strumień pola 

dla ciągłego rozkładu ładunków. Jest ono równoważne do prawa Coulomba lecz umożliwia 

w prostszy sposób rozwiązać zagadnienia, które wyglądają skomplikowanie w przypadku 

wcześniejszego prawa. 

Prawo Stokesa   C S
adErotsdE


, lub w postaci      adErotd


 , prawo to opisuje rotację pola 

wektorowego. 

POLE MAGNETYCZNE 

Pierwsze wzmianki o zjawiskach magnetycznych pochodzą ze starożytności. Poznane 

zostały właściwości magnetyczne niektórych rud żelaza (magnetyt FeO2 · Fe2O3, piryt ma-

gnetyczny 6FeS · Fe2S3). W średniowieczu miało miejsce pierwsze namagnesowanie stalo-

wej sztabki kawałkiem rudy. W III w. w Chinach wynaleziono igłę magnetyczną, jednak do 

Europy dotarła ona dopiero w XIII w. Zaobserwowano, że wokół magnesu sztabkowego linie 

sił pola magnetycznego wykazują podobieństwo do dipola elektrycznego. Gilbert wykazał w 

XVI w., że Ziemia, podobnie jak magnez sztabkowy, wytwarza pole magnetyczne [7]. Dopie-

ro w 1820 r. Oersted udowodnił, że wokół przewodu którym płynie prąd powstaje pole ma-

gnetyczne oddziałujące na igłę kompasu, a Biot i Savart określili ilościowo zależność między 

prądem elektrycznym a polem magnetycznym. Wprowadzili oni takie pojęcie jak wektor in-

dukcji magnetycznej B, który opisuje pole magnetyczne w dowolnym punkcie wokół przewo-
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du z prądem [9]. Pole magnetyczne w przeciwieństwie do pola elektrycznego nie posiada 

źródła, czyli mówimy że jest bezźródłowe, ponadto nie istnieją ładunki magnetyczne, a linie 

pola magnetycznego tworzą kontury zamknięte. Obecnie podstawowymi równaniami opisu-

jącymi pole magnetyczne są: 

Prawo Biota-Savarta 
32 4

1

4 r

rdll

r

dll
d

r 





ππ


B , określa ono wielkość indukcji magnetycznej 

pola oraz na podstawie tego prawa wyprowadzono jednostkę indukcji jaką jest tesla 1 T = 1 

V · s · m–2. 

Równanie opisujące siłę elektrodynamiczną (siłę Lorentza) działającą na poruszający się 
ładunek BvqEqF


 . 

Prawo Ampera    lldB 0


 lub w postaci jBrot


0 , które opisuje cyrkulację indukcji ma-

gnetycznej po konturze kołowym, która jest proporcjonalna do natężenia prądu przepływają-

cego przez ograniczoną tym konturem powierzchnię. 

Prawo Gaussa 0Bdiv


, prawo to opisuje bezźródłowy charakter pola magnetycznego. 

CHARAKTERYSTYKA POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO 

Podstawowym zjawiskiem opisującym zależności pomiędzy zmiennymi w czasie polami 

elektrycznymi i magnetycznymi jest indukcja elektromagnetyczna, odkryta przez Faradaya 

w 1831 r. Zjawisko to określa jak zmienia się siła elektromotoryczna (SEM) wytwarzana pod-

czas zmian pola magnetycznego względem obwodu elektrycznego. Siła ta jest opisana za-

leżnością , natomiast strumień indukcji magnetycznej wyrażamy jako . 

Jednostką strumienia indukcji magnetycznej jest weber 1 Wb = T · m2. Kierunek sił elektro-

motorycznej jest wyznaczany przez regułę Lenza, która stanowi szczególny przypadek za-

sady przekory [7, 9]. Pole elektromagnetyczne jest przedstawiane w sposób matema-tyczny 

za pomocą układu równań Maxwella [13]: 

– – równanie to definiuje pole magnetyczne jako bezźródłowe, 

– – równanie to oznacza, że pole elektryczne jest generowane albo przez ładunki 

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

opisane równaniem , 

– – wyrażenie to stanowi, że pole magnetyczne może być generowane 

przez przepływający prąd elektryczny lub zmienne w czasie pole elektryczne. 

ZASTOSOWANIE POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO 

Pole elektromagnetyczne ma szerokie zastosowanie w praktycznie każdym obszarze na-

uki i życia codziennego. Dużym zainteresowaniem cieszy się również w inżynierii proceso-

wej. W większości przypadków służy do intensyfikacji podstawowych operacji, m.in. może z 

powodzeniem zastępować tradycyjne mieszanie mechaniczne [15]. Wykorzystywane jest 

również do wytwarzania i kontrolowania układów dyspersyjnych [5], intensyfikację procesu 

rozpuszczania ciała stałego [11], zestalanie stopów [8] i wzrost kryształów [2, 12]. 
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W ostatnich latach pojawiło się dużo prac badawczych wykorzystujących różnego rodzaju 

pola do intensyfikacji procesów biologicznych, np. wzrost szybkości kiełkowania nasion [1], 

szybkość namnażania się komórek [3]. 
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WSTĘP 

Jednym z istotnych problemów XXI w. pozostaje zanieczyszczenie chemiczne i mikrobio-

logiczne wód, które przyczynia się do spadku zasobów wody pitnej. Śmiertelność spowodo-

wana spożywaniem wody nieodpowiedniej jakości (zanieczyszczonej bakteriami z grupy coli) 

tylko w 2004 r. była sześciokrotnie wyższa od liczby zgonów spowodowanych konfliktami 

zbrojnymi w latach 90. ub.w. [1]. Niepokojące dane dotyczące mikrobiologicznego zanie-

czyszczenia wód przyczyniają się do intensyfikacji wysiłków, zmierzających do opracowania 

metody pozwalających na tanie i szybkie zwiększenie bezpieczeństwa wody pitnej, poprzez 

skuteczną eliminację drobnoustrojów z wody. Jedną z proponowanych metod jest fotokatali-

tyczna dezynfekcja wody z wykorzystaniem ditlenku tytanu(IV) [2–3]. Istotną przeszkodą 

w powszechnym zastosowaniu TiO2 jest fakt, że do jego aktywacji niezbędne jest promie-

niowanie UVA (λ = 315–400 nm), które stanowi zaledwie 3% do 5% promieniowania sło-

necznego docierającego do powierzchni Ziemi [4]. W związku z tym jednym z głównych ce-

lów badawczych stała się modyfikacja ditlenku tytanu, mająca na celu zwiększenie jego ak-

tywności w zakresie światła widzialnego. Fotokatalityczne właściwości TiO2 można poprawić 

między innymi poprzez wprowadzenie w jego strukturę domieszek, np. jonów metali szla-

chetnych (Au, Ag, Pt), niemetali (N, C, S) oraz tlenków metali i niemetali (ZnO, WO3) [5–6]. 

Celem niniejszej pracy było określenie antybakteryjnych właściwości nowych fotokatalizato-

rów, otrzymanych na bazie TiO2, modyfikowanych węglem, którego źródłem był cukier prosty 

– fruktoza. Do aktywacji fotokatalizatorów zastosowano światło widzialne i UVA. 

MATERIAŁ I METODY 

W badaniach wykorzystano fotokatalizatory modyfikowane węglem (TiO2/C), którego źró-

dło stanowił cukier prosty – fruktoza. Materiałem wyjściowym użytym w procesie był półpro-

dukt wykorzystywany w produkcji bieli tytanowej metodą siarczanową (Grupa Azoty Zakłady 

Chemiczne Police S.A.). Fotokatalizatory modyfikowane węglem (TiO2/C) otrzymywano 

w autoklawie ciśnieniowym BHL-800 (Berghof, Niemcy). Wyjściowy TiO2 poddano modyfika-

cji w temperaturach 100, 150 lub 200°C. Do modyfikacji użyto roztworów fruktozy (Chempur, 
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Polska) w trzech stężeniach 1, 5 oraz 10%. Otrzymano 9 katalizatorów, których zestawienie 

i charakterystykę przedstawiono w tabeli 1. Jako próby 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. Właściwości fizykochemiczne badanych fotokatalizatorów 

Nazwa próbki 
Udział 

anatazu 
[%] 

Rozmiar krystalitów 
[nm] 

anataz           rutyl 
SBET [m

2/g] 
Zawartość węgla  

[% mas.] 

KRONOClean 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 

TiO2 -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 

TiO2-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 

TiO2-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 

TiO2-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 doświadczeniach wykorzystywano dwudziestoczterogodzinną kulturę bak-

terii w bulionie wzbogaconym (Biocorp, Polska). Wodne roztwory zawierające bakterie oraz 

odpowiedni fotokatalizator w stężeniu 0,1 g/L naświetlano za pomocą lampy UVA (4 żarówki 

Phillips Cleo o mocy 20 W każda) lub wysokoprężnego promiennika nadfioletu UV-VIS 

(U-TRA-VITALUX, OSRAM 300 W), symulującego światło słoneczne, kolejno przez 0, 15, 

30, 45, 50, 55, 60, 65, 70, oraz 75 minut. Jednocześnie prowadzono eksperymenty w ciem-

ności oraz bez dodatku fotokatalizatora, które stanowiły kontrolę. Ilość bakterii tworzących 

kolonie (CFU/mL) określono za pomocą metody rozcieńczeń wielokrotnych na płytkach Pe-

triego z agarem PCA (BTL, Polska). 

WYNIKI 

Podczas pierwszego etapu badań określono przeżywalność bakterii Escherichia coli 

w kontakcie z fotokatalizatorami kontrolnym oraz TiO2/C w doświadczeniach prowadzonych 

w ciemności. Nie zauważono istotnych zmian liczebności bakterii E. coli w stosunku do ich 

początkowej wartości. Oznacza to, że nieaktywowane światłem fotokatalizatory nie są szko-

dliwe dla bakterii. 

W grupie fotokatalizatorów modyfikowanych 1% roztworem fruktozy najlepszymi właści-

wościami antybakteryjnymi odznaczał się fotokatalizatorTiO2-C-1%-100°C, otrzymany po-

przez modyfikację wyjściowego TiO2 1% roztworem fruktozy, w temperaturze 100°C. Pełną 
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dezynfekcję roztworu zawierającego komórki E. coli uzyskano już po 55 minutach prowadze-

nia procesu w świetle UVA oraz po 70 minutach prowadzenia procesu w sztucznym świetle 

słonecznym. 

W przypadku fotokatalizatorów modyfikowanych 5% roztworem fruktozy najlepszymi wła-

ściwościami bakteriobójczymi w świetle UVA charakteryzował się TiO2-C-5%-100°C. Fotoka-

talizator otrzymano poprzez wygrzewanie TiO2 z 5% roztworem fruktozy w temperaturze 

100°C. Pełną eliminację bakterii E. coli z zawiesiny, uzyskano już po 60 minutach prowadze-

nia procesu. W sztucznym świetle słonecznym najlepszymi właściwościami antybakteryjnymi 

odznaczał się zaś fotokatalizator TiO2-C-5%-150°C, otrzymany poprzez modyfikację wyjścio-

wego TiO2 5% roztworem fruktozy, w temperaturze 150°C. Pełną dezynfekcję zawiesiny za-

wierającej komórki E. coli uzyskano po 75 minutach prowadzenia procesu. 

Wszystkie fotokatalizatory otrzymane poprzez modyfikację 10% roztworem fruktozy i akty-

wowane światłem UVA charakteryzowały się podobnymi właściwościami antybakteryjnymi. 

Pełną eliminację bakterii E. coli z zawiesiny uzyskiwano po 65 minutach naświetlania. 

W sztucznym świetle słonecznym, najlepszymi właściwościami antybakteryjnymi charaktery-

zował się fotokatalizator TiO2-C-10%-150°C, otrzymany poprzez modyfikację wyjściowego 

TiO2 10% roztworem fruktozy, w temperaturze 150°C. Czas potrzebny do pełnej dezynfekcji 

w świetle słonecznym wynosił 75 minut. 

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że o właściwościach antybakteryj-

nych materiałów TiO2/C decyduje przede wszystkim mała zawartość węgla w próbce. Za 

optymalną zawartość węgla uznano 0,51% (tab. 1). Taką zawartość węgla posiadał fotokata-

lizator TiO2-C-1%-100°C, który aktywowany światłem UVA oraz sztucznym światłem sło-

necznym, wykazywał najwyższą aktywność antybakteryjną spośród wszystkich przebada-

nych katalizatorów. Podobne zależności pomiędzy zawartością węgla, a właściwościami an-

tybakteryjnymi fotokatalizatorów zaobserwowała Janus i in. [7]. Autorka badała antybakteryj-

ne właściwości fotokatalizatorów TiO2/C, w których źródłem węgla były alkohole. Zauważyła, 

że obecność wysokiej zawartości domieszki węglowej w fotokatalizatorze ma wpływ na blo-

kowanie miejsc aktywnych na powierzchni TiO2 co powoduje słabszą aktywność antybakte-

ryjną. Duży wpływ na właściwości biobójcze fotokatalizatorów TiO2/C ma również ich po-

wierzchnia właściwa. Badania metodą BET potwierdziły, iż TiO2-C-1%-100°C charakteryzuje 

się największą powierzchnią właściwą spośród wszystkich fotokatalizatorów (267 m2/g). 

Uzyskane w niniejszej pracy wyniki zachęcają do kontynuacji badań nad modyfikacjami 

ditlenku tytanu fruktozą. Ich rezultatem może być opracowanie skutecznej i taniej, a przy tym 

ekologicznej metody dezynfekcji wody pitnej. 

Badania wykonano z projektu pt. Projekt badawczy służący rozwojowi młodych naukowców 
i uczestników studiów doktoranckich, nr 517-10-011-5961/17. 
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Kinetyka oscylacyjna heterogenicznych reakcji katalizowanych pierwszy raz była opisana 

około 1970 roku przez Hugo, który zaobserwował cykliczne zmiany szybkości reakcji, pod-

czas utleniana CO na powierzchni platyny [1]. Od tego czasu kinetyka oscylacyjna została 

potwierdzona badaniami [2–5]. Najbardziej intensywnie badany proces to utlenianie CO na 

powierzchni platyny [2, 3, 6–7] oraz innych katalizatorach heterogenicznych [8, 9]. Jeżeli 

proces jest wieloetapowy i gdy szybkość któregoś z etapów różni się od pozostałych wów-

czas można zaobserwować charakter oscylacyjny szybkości reakcji. Stan oscylacyjny wywo-

ływany jest przez periodyczną zmianę stopnia pokrycia powierzchni katalizatora. 

Opisano procesy azotowania nanokrystalicznego żelaza w atmosferze amoniaku w tem-

peraturach poniżej 400°C, pod ciśnieniem atmosferycznym. Po dokładnych pomiarach szyb-

kości procesu azotowania nanokrystalicznego żelaza zaobserwowano oscylacyjne zmiany 

szybkości reakcji. 

W badaniach stosowano przemysłowy preredukowany katalizator żelazowy KM1R do syn-

tezy amoniaku (nanokrystaliczne żelazo dotowane trudnoredukowalnymi tlenkami glinu 

(3,3% mas.), wapnia (2,8% mas.) oraz potasu (0,65% mas.). Średnia wielkość nanokrystali-

tów żelaza przed procesem azotowania, oznaczona metodą dyfrakcji promieniowania rent-

genowskiego, wynosi 45 nm. Wielkość powierzchni właściwej katalizatora, określona metodą 

desorpcji cieplnej, wynosi 12 m2/g. 

Badania prowadzono w reaktorze różniczkowym, wyposażonym w układ do termograwi-

metrycznego pomiaru masy próbki i analizator wodoru. Przed rozpoczęciem procesu azoto-

wania spasywowany katalizator redukowano wodorem. Przeprowadzono procesy azotowa-

nia nanokrystalicznego żelaza do nanokrystalicznego azotku żelaza ɛ-Fe2–3N i jego redukcji 

przy stałym przepływie amoniaku i wodoru (stałe obciążenia – 12 [dm3/(h · g)]), pod ciśnie-

niem atmosferycznym. Na rysunku 1 przedstawiono procesy azotowania nanokrystalicznego 

żelaza amoniakiem prowadzone izotermicznie w temperaturze 375, 350 i 325°C. Proces azo-

towania prowadzono aż do ustalenia się stanu stacjonarnego, podczas którego mierzone 

stężenie wodoru w reaktorze było stałe, a szybkość reakcji azotowania wynosiła zero. Stę-

żenie azotu w żelazie wyrażono jako ułamek molowy azotu w żelazie xN [molN/mol]. 

W oparciu o przedstawioną zależność (rys. 1) obliczono szybkości procesów azotowania 

nanokrystalicznego żelaza i przedstawiono je w zależności od stężenia azotu w próbce (rys. 2). 
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Dla zależności szybkości procesu azotowania nanokrystalicznego żelaza od stężenia azotu 

w próbce stwierdzono oscylacyjne zmiany szybkości reakcji. W obszarze azotowania nano-

krystalicznego żelaza do azotku żelaza γ’ występuje sześć maksimów, natomiast w obszarze 

przemiany nanokrystalicznego azotku żelaza γ’-Fe4N do nanokrystalicznego azotku ɛ-Fe2–3N 

stwierdzono występowanie trzech maksimów (oznaczone pionowymi liniami na rys. 2). Na 

tym etapie omawiania wyników ograniczono się jedynie do interpretacji obszaru azotowania 

żelaza do azotku γ’. 

W każdym cyklu oscylacyjnym powstają nanokrystaliczne azotki żelaza, które w tym mo-

mencie są termodynamicznie nietrwałe. Stwierdzono, że obserwowane zjawisko może być 

spowodowane skokową zmianą wartości entalpii swobodnej segregacji azotu ∆G powodują-

ce przejście fazowe. Przeprowadzono modelowe obliczenia i wyznaczono wartości ∆G 

w zakresie xN od 0,0012 do 0,2 [molN/mol] w procesie azotowania nanokrystalicznego żelaza 

w temp. 325°C. Obliczone wartości ∆G przedstawiono na rysunku 3 w zależności od stęże-

nia azotu w próbce. 

 

 
Rys. 1. Zależność stężenia azotu w próbce i wodoru od czasu procesu azotowania nanokrystaliczne-
go żelaza 

 

Rys. 2. Zależność szybkości procesów azotowania nanokrystalicznego żelaza i redukcji nanokrysta-
licznych azotków żelaza od stężenia azotu w próbce 
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Rys. 3. Zależność entalpii swobodnej segregacji azotu na powierzchni nanokrystalicznego żelaza od 
stężenia azotu w próbce 

 

W procesie azotowania nanokrystalicznego żelaza w atmosferze amoniaku stwierdzono  

oscylacyjne zmiany szybkości reakcji dla zależności szybkości procesu azotowania nanokry-

stalicznego żelaza od stężenia azotu w próbce. Obserwowane zjawisko może być wywołane 

przez skokową zmianę wartości entalpii swobodnej segregacji ∆G powodujące przejście fa-

zowe. 
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KATALIZATORY TYTANOWO-SILIKATOWE STOSOWANE W PROCESIE 
EPOKSYDACJI ETERÓW ALLILOWYCH 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej 

Przedstawiono wyniki badań nad wpływem temperatury na przebieg procesu epoksydacji 

eteru allilowo-glicydolowego (EDG) na katalizatorach tytanowo-silikatowych Ti-MWW oraz 

Ti-MCM-41. Proces prowadzono z użyciem 30-proc. nadtlenku wodoru jako czynnika epok-

sydującego oraz propan-2-olu jako rozpuszczalnika. 

Zgodnie z definicją Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), materiały 

porowate to ciała stałe, które posiadają pory o głębokości większej niż ich szerokość. Ciała 

stałe można podzielić na 3 klasy ze względu na wielkość porów: mikroporowate (d < 2 nm), 

mezoporowate (2 < d < 50 nm) oraz makroporowate (d > 50 nm) [1]. Katalizator Ti-MWW jest 

materiałem mikroporowatym, w którego skład wchodzą dwa samodzielne układy porów. 

Pierwszy układ składa się z superklatek o średnicy wewnętrznej 0,71 nm i wysokości 1,82 nm. 

Okna wejściowe superklatek ograniczone są 12 krawędziami o średnicy otworów 0,40 × 0,54 

nm. Drugim układem porów są sinusoidalne, dwuwymiarowe kanały, których okna wejściowe 

są ograniczone 10 krawędziami o średnicy otworów 0,40 × 0,59 nm [2]. Natomiast katalizator 

Ti-MCM-41 stanowi przykład materiału mezoporowatego, a jego struktura charakteryzuje się 

hesagonalną budową, o regularnie ułożonych zespołach mezoporów. Mezopory są ułożone 

w postaci długich, nierozgałęzionych, jednowymiarowych kanałów o jednolitych średnicach, 

które wynoszą 4,9 × 7,6 nm [3]. Na rysunku 1 oraz 2 zostały przedstawione obrazy SEM ka-

talizatora Ti-MWW oraz Ti-MCM-41. 

 

 
Rys. 1. Obrazy SEM katalizatora Ti-MWW 
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Rys. 2. Obrazy SEM katalizatora Ti-MCM-41 

 

Głównym produktem reakcji epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego 30-proc. nadtlen-

kiem wodoru na katalizatorze Ti-MWW oraz Ti-MCM-41, w obecności 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. Główny produkt 

epoksydacji EAG, czyli EDG stosowany jest głównie jako rozcieńczalnik żywic epoksydo-

wych, środek do obróbki tekstyliów oraz stabilizator dla chlorowanych związków organicz-

nych [4]. Reakcja epoksydacji EAG została przedstawiona na rysunku 3. 

 
Rys. 3. Reakcja epoksydacji EDA do EAG 

 

Aparatura do epoksydacji EAG składała się z kolby kulistej trójszyjnej, łaźni olejowej, mie-

szadła magnetycznego z funkcją grzania, chłodnicy zwrotnej, termostatu oraz termopary. 

Do procesu epoksydacji EAG użyto następujących odczynników: eter allilowo-glicydolowy 

(99%, Aldrich), katalizatory Ti-MWW oraz TiMCM-41, otrzymane w Instytucie Technologii 

Chemicznej Organicznej ZUT, nadtlenek wodoru (30%, Chempur) oraz propan-2-ol (cz.d.a., 

Chempur). Do kolby wprowadzono dokładnie odmierzone ilości substratów w następującej 

kolejności: katalizator tytanowo-silikatowy Ti-MWW lub Ti-MCM-41, eter allilowo-glicydolowy, 

propan-2-ol oraz nadtlenek wodoru. Następnie umieszczono kolbę w łaźni olejowej i prowa-

dzono proces w ciągu określonego czasu, uważnie obserwując zadaną temperaturę. Gdy 

reakcja dobiegła końca, sporządzano bilanse masowe w oparciu o metody analityczne, takie 

jak: chromatografia gazowa, jodometryczne oznaczenie stężenia nieprzereagowanego nad-

tlenku wodoru oraz potencjometryczne oznaczenie stężenia powstałej gliceryny. 

Reakcję epoksydacji EAG przeprowadzono w następujących warunkach stałych: stosunek 

molowy EAG : H2O2 1 : 1, stężenie rozpuszczalnika (propan-2-olu) 50% wag., ilość kataliza-

tora Ti-MWW lub Ti-MCM-41 4% wag., czas reakcji 3 h i intensywność mieszania: 500 

obr./min. Zakres temperatur, jaki przyjęto podczas badań wynosił 20–80°C. Głównymi funk-
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cjami opisującymi proces epoksydacji były: selektywności przemiany EAG do produktu głów-

nego (EDG) oraz produktów ubocznych, a także  konwersja EAG. 

Rysunki 4 oraz 5 przedstawiają wartości funkcji uzyskanych podczas badań nad proce-

sem epoksydacji EAG z użyciem katalizatora Ti-MWW, w zależności od temperatury prowa-

dzenia procesu. 

 

 
Rys. 4. Zależność konwersji EAG oraz selektywności przemiany do EDG od temperatury prowadzenia 
procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MWW 

 

 
Rys. 5. Zależność selektywności przemiany do produktów ubocznych od temperatury prowadzenia 
procesu dla procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MWW 

Rysunki 6 oraz 7 przestawiają wartości funkcji uzyskanych podczas badań nad procesem 

epoksydacji EAG z użyciem katalizatora Ti-MCM-41, w zależności od temperatury prowa-

dzenia procesu. 
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Rys. 6. Zależność konwersji EAG oraz selektywności przemiany do EDG od temperatury prowadzenia 
procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MCM-41 

 
Rys. 7. Zależność selektywności przemiany do produktów ubocznych od temperatury prowadzenia 
procesu dla procesu epoksydacji EAG na katalizatorze Ti-MCM-41 

Na podstawie przeprowadzonych badań można stwierdzić, iż badane katalizatory tytano-

wo-silikatowe różniły się od siebie konwersją EAG i selektywnością przemiany eteru allilowo-

-glicydolowego do głównego produktu, czyli eteru diglicydolowego. Przy zastosowaniu katali-

zatora Ti-MWW w wyższych temperaturach prowadzenia procesu (80°C) uzyskano najwięk-

sze wartości wyżej wymienionych funkcji. Gdy w procesie jako katalizatora użyto Ti-MCM-41, 

to najkorzystniejsze wartości konwersji EAG uzyskano dla nieco niższych temperatur (60°C) 

niż w przypadku zastosowania katalizatora Ti-MWW. Natomiast wartości selektywności 
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przemiany do EDG wraz z podwyższaniem temperatury prowadzenia procesu malały. Za-

równo w przypadku zastosowania katalizatora Ti-MWW, jak i Ti-MCM-41, najwyższymi war-

tościami selektywności wśród produktów ubocznych cechowała się gliceryna, a następnie 

3-alliloksy-1,2-propandiol. Biorąc pod uwagę wszystkie zbadane funkcje można stwierdzić, iż 

prowadzenie procesu epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego na katalizatorze Ti-MWW 

było najkorzystniejsze w temperaturze 80°C, a na katalizatorze Ti-MCM-41 w temperaturze 

20°C. 
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BADANIA TERMOKINETYCZNE JAKO NARZĘDZIE DO OKREŚLANIA 
BEZPIECZEŃSTWA PROCESOWEGO NA PRZYKŁADZIE REAKCJI 
KWASU SIARKOWEGO(VI) Z SUROWCAMI TYTANOWYMI 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydział Technologii i Inżynierii 
Chemicznej, Katedra Chemii Organicznej i Fizycznej 

Zagrożenia związane z reaktywnością chemiczną są jednym z głównych problemów 

w przemyśle chemicznym, w którym wiele procesów wytwarzania obarczonych jest pewnym 

ryzykiem wybuchu cieplnego, niekontrolowanej emisji do otoczenia gazów trujących, bądź 

też skażenia toksycznymi substancjami ujęcia wody pitnej lub gleby [1–2]. W 2001 roku od-

notowano, że w latach 1980–2001 doszło do 167 incydentów związanych z substancjami 

silnie reaktywnymi w USA, w których to wyniku ofiar ze skutkiem śmiertelnym było 108 [3]. 

Powołując się na słynny cytat dr Trevora Kletza „Jest takie stare powiedzenie, jeśli my-

ślisz, że bezpieczeństwo jest kosztowne, spróbuj zmierzyć się z wypadkiem. Wypadki są 

kosztowne. To stwierdzenie nie odnosi się jedynie do zniszczenia roślinności, czy też rosz-

czeń wynikłych z powstałych obrażeń, to również utrata reputacji firmy" [3]. Cytat ten oraz 

wskazany w liczbach wcześniejszy przykład ogromu niebezpieczeństw jakie niosą ze sobą 

reakcje szczególnie niebezpieczne, ukazują z jak wielkim problemem borykają się firmy trud-

niące się tym obszarem gospodarki, a także uzmysławiają istotność podejmowania stałych 

badań nad zwiększeniem bezpieczeństwa procesowego, aby tego typu nieszczęśliwe scena-

riusze nigdy więcej nie miały miejsca lub by ich skutki nie były tak dramatyczne. 

Jednym z narzędzi służących do określania bezpieczeństwa reakcji szczególnie niebez-

piecznych, zwanych reakcjami typu Hazard, jest termokinetyka. Jest to dziedzina nauki, która 

w swym obszarze badawczym zajmuje się badaniem zmiany mocy cieplnej w czasie, z wy-

korzystaniem metody badawczej zwanej kalorymetrią typu Hazard. 

W pracy przedstawiono wykorzystanie pomiarów termokinetycznych od określania bez-

pieczeństwa reakcji na przykładzie reakcji kwasu siarkowego(VI) z surowcami tytanowymi, 

która ze względu na swój charakter została sklasyfikowana jako reakcja typu Hazard [4–5]. 

Reakcja kwasu siarkowego(VI) z surowcami tytanowymi, potocznie nazywaną reakcją roz-

twarzania (ługowania), jest pierwszym etapem procesu technologicznego produkcji bieli tyta-

nowej metodą siarczanową. Etap ten jest kluczowy dla produkcji bieli tytanowej, gdyż 

w głównej mierze decyduje on o wydajności i jakości uzyskanego produktu końcowego. 

Ważnym elementem tej reakcji jest również bezpieczeństwo procesowe, gdyż w przypadku 

nieodpowiednio dobranych warunków początkowych prowadzonej reakcji może dojść do 

wybuchu cieplnego, bądź nieprzereagowania masy reakcyjnej, co z kolei skutkuje olbrzymimi 

stratami ekonomicznymi oraz potencjalnymi ofiarami w ludziach. Dlatego też, tak istotnym 
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priorytetem w produkcji ditlenku tytanu, oprócz wydajności i jakości produktu końcowego jest 

bezpieczeństwo. 

Badania termokinetyczne nad reakcją kwasu siarkowego(VI) z surowcami tytanowymi 

przeprowadzono z wykorzystaniem dwóch różniących się między sobą zarówno składem 

pierwiastkowym jak i fazowym surowców tytanowych, pochodzących ze złóż znajdujących 

się na terenie Norwegii oraz Australii, przy wykorzystaniu kalorymetru nieizotermiczno – nie-

adiabatycznego. 

W wyniku przeprowadzonych pomiarów uzyskano krzywe termokinetyczne, których inter-

pretacja pozwoliła określić bezpieczne warunki prowadzenia procesu dla obu typów surow-

ców tytanowych. 
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MULTIBLOKOWE KOPOLIMERY(ESTRO-ETERO-AMIDOWE) Z BLOKIEM 
OLIGOAMIDOWYM 6,12 – WYBRANE WŁAŚCIWOŚCI 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Polimerów, Zakład Technologii 
Materiałów Polimerowych 

Celem pracy była synteza nowej grupy multiblokowych elastomerów termoplastycznych: 

(poliamid 6.12 – blok – poli(tereftalan tetrametylenu) – blok – poli(tlenku tetrametylenu). W 

literaturze znane są elastomery multiblokowe oparte na blokach oligoamidowych: PA6, 

PA12, PA6.10 PA6.36(1, 3–7), poliestrowych: poli(tereftalanie etylenu) (2GT, PET), propylenu 

(3GT, PTT), butylenu (4GT, PBT), pentylenu (5GT) heksylenu (6GT), estrach dimeryzowa-

nego kwasu tłuszczowego i sebacynianie butylu(1, 5–7), oraz poli(tlenku tetrametylenu), po-

li(tlenku etylenu) i dimerze alkoholu linoleinowego(1, 3–5, 7–9) stosowanych jako bloki miękkie. 

Najlepsze właściwości elastyczne otrzymuje się dla terpolimerów otrzymanych z udziałem 

bloku PA12 stąd w tej racy postanowiono zastąpić go blokiem PA6.12, którego budowa jest 

zbliżona do poliamidu 12 (PA12). 

Otrzymana seria nowego typu terpolimerów charakteryzowała się zmienną zawartością 

eterowego bloku poli(tlenku butylenu) (PTMO) przy zachowaniu stałego stosunku molowego 

pozostałych reagentów. 

Tabela 1. Podstawowe właściwości otrzymanych terpolimerów (TPE) 

 

Otrzymane terpolimery zgodnie z przewidywaniami (bloki o niskiej sorpcji wody) charakte-

ryzowały się małą sorpcją wody (poniżej <2%), wyjątek stanowił materiał numer 1 co związa-

ne jest najprawdopodobniej z uzyskaniem przez ten terpolimer najniższej wartości granicznej 

liczby lepkościowej (GLL) i defektami powierzchniowymi otrzymanych próbek. Sorpcja ben-

zenu we wszystkich materiałach była znaczna i rosła wraz ze wzrostem zawartości PTMO 

w terpolimerze co wskazuje na istnienie fazy amorficznej w otrzymanych terpolimerach po-

chodzącej od PTMO. Wszystkie materiały z wyjątkiem pierwszego miały zadowalającą war-

tość GLL. 

Widmo FT-IR potwierdziło uzyskanie poli(amido-b-estro-b-eteru). Stwierdzono pasma 

charakterystyczne dla amidów: drgania rozciągające 3300 cm–1 i zginające 1540 cm–1 grupy 

NH oraz rozciągające 1630 cm–1 grupy C=O w ugrupowaniu amidowym. Stwierdzono także 

występowanie pasm charakterystycznych dla estrów: 1720 cm–1 rozciągające drgania grupy 

C=O i 1260 cm–1 rozciągające drgania dla grupy C–O– w ugrupowaniu Ar–COO–C. Ponadto 

Symbol 
TPE 

OA 6.12, 
mol 

PTMO, 
mol 

DMT:4G, 
mol 

Ułamek 
Masowy 

OA 

Ułamek 
masowy 
PTMO 

Ułamek 
masowy 

PBT 

GLL, 
dl/g 

Sorpcja 
wody, 

% 

Sorpcja 
benzenu, 

% 

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 2,5 147 
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 
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stwierdzono obecność pasma drgań rozciągających pochodzących od grupy C–O–C 

1100 cm–1 potwierdzającego występowanie wiązanie eterowego. Brak było drgań grupy OH 

ugrupowania COOH przy długości fali 3100 cm–1, co świadczyło o wbudowaniu się bloku 

poliamidowego, a brak pasma drgań grupy OH przy długości fali 3440 cm–1 pochodzącej od 

diolu świadczy o jego wbudowaniu się w makrocząsteczkę i potwierdziło uzyskanie terpoli-

meru. 

Tabela 2. Podstawowe właściwości mechaniczne otrzymanych terpolimerów (TPE) 

Symbol TPE 
Moduł Younga, 

MPa 

Wytrzymałość 
na rozciąganie,  

MPa 

Odkształcenie 
przy zerwaniu, 

 % 

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 

 

Właściwości mechaniczne nowo otrzymanych terpolimerów zestawiono w tabeli 2 wraz 

z termoplastycznym elastomerem multiblokowym otrzymanym na bazie poliamidu 12, jako 

blokiem sztywnym. Materiał ten charakteryzuje się bardzo dobrym wydłużeniem przy zerwa-

niu jednak jego Moduł Younga posiada zbyt małą wartość. Terpolimery otrzymane na bazie 

poliamidu 6.12 posiadały wysokie wartości Modułu Younga i małe odkształcenie przy zerwa-

niu, co wskazuje na otrzymanie materiałów o właściwościach uplastycznionych tworzyw kon-

strukcyjnych. 

W wyniku przeprowadzonych badań udało się potwierdzić zakładaną budowę chemiczną 

terpolimeru, zadowalającą masę cząsteczkową i ocenić jego właściwości mechaniczne. Ma-

teriały można zaliczyć do tworzyw konstrukcyjnych o małej sorpcji wody. 
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WPŁYW ILOŚCI KATALIZATORA Ti-MWW NA PROCES EPOKSYDACJI ETERU 
DIALLILOWEGO W IZOPROPANOLU JAKO ROZPUSZCZALNIKU 

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Instytut Technologii Chemicznej 
Organicznej, Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej 

WSTĘP 

Materiały zeolitowe cieszą się ogromnym zainteresowaniem w różnych dziedzinach prze-

mysłu. W budownictwie materiały te wykorzystuje się do otrzymywania cementu lub jako do-

datek do klinkieru portlandzkiego. W przemyśle farmaceutycznym i kosmetycznym stosuje 

się je jako dodatek do past do zębów, czy też jako składnik kompozycji leków stabilizujących 

pracę układu trawiennego. W rolnictwie natomiast, zeolity cieszą się popularnością jako do-

datki paszowe i nawozowe oraz kondycjonery gleby. Ze względu na ich wyjątkowe właściwo-

ści adsorpcyjne, materiały zeolitowe znajdują zastosowanie także w procesach osuszania 

i oczyszczania gazów i pary wodnej, a także do rozdziału gazów i węglowodorów. Dodatko-

wo charakteryzują się one wysoką zdolnością do osuszania i oczyszczania powietrza, 

a dzięki zdolności jonowymiennej i sorpcyjnej zostały również wykorzystywane jako nośniki 

dla pestycydów i herbicydów [1]. Jednakże, jednym z nowszych i coraz częściej opisywanych 

w literaturze zastosowań zeolitów, jest ich wykorzystanie w przyjaznych dla środowiska pro-

cesach katalizy organicznej. 

Syntetyczne zeolity stosowane w katalizie przeszły już wiele modyfikacji, głównie celem 

zwiększenia ich stabilności i aktywności. Materiały te najczęściej poddaje się procesom funk-

cjonalizacji, polegającym na wbudowaniu do ich struktury jonów metali, takich jak: Fe, Al, V, 

Ni, Co, Cu, Nb oraz Ti (w formie sieciowych, izolowanych kompleksów tetraedrycznych). Me-

toda ta zrodziła się z potrzeby posiadania materiałów o zdefiniowanych centrach aktywnych 

metali przejściowych, używanych w katalitycznych procesach selektywnego utleniania związ-

ków organicznych, polimeryzacji oraz fotokatalizy [2]. 

Wśród materiałów zeolitowych posiadających tytanowe centra aktywne wymienić można 

między innymi: TS-1, TS-2, Ti-Beta i Ti-MWW [3]. 

 

KATALIZATOR Ti-MWW 

 

Zeolit Ti-MWW posiada dwa niezależne systemy kanałów, które przebiegają równolegle 

do płaszczyzny ab i są ograniczone 10-członowymi pierścieniami. Dodatkowo materiał ten 

cechuje obecność tzw. superklatek (0,7 × 0,7 × 1,8 nm), otoczonych 12-członowymi pier-

ścieniami. Takie ugrupowania formują się w kieszenie o rozmiarach 0,7 × 0,7 nm na ze-

wnętrznej powierzchni kryształów (rys. 1) [4]. 
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Rys. 1. Struktura katalizatora Ti-MWW 

 

Wewnątrzkrystaliczne superklatki i zewnętrzne zagłębienia, pokrywające sześciokątną 

powierzchnię kryształów, tworzą unikalny system kanałów i dostarczają dużej przestrzeni 

reakcyjnej [4]. 

 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

 

Zbadano wpływ ilości katalizatora Ti-MWW na przebieg epoksydacji eteru diallilowego 

(EDA) wodoronadtlenkiem t-butylu (WNTB) w izopropanolu jako rozpuszczalniku. W tym celu 

przeprowadzono siedem syntez, każdą z inną ilością katalizatora (0,5–10% wag.). Pozostałe 

parametry technologiczne pozostały niezmienione w całym zakresie badanego parametru 

i wynosiły odpowienio: temperatura – 70ºC, stosunek molowy EDA : WNTB – 3 : 1, ilość roz-

puszczalnika – 50%, intensywność mieszania – 500 rpm, czas reakcji – 180 minut oraz ko-

lejność wprowadzania reagentów: katalizator, EDA, izopropanol oraz WNTB. 

Katalizator Ti-MWW został uprzednio zsyntezowany w Instytucie Technologii Chemicznej 

Organiczej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, w oparciu 

o metodę opisaną przez nas we wcześniejszych publikacjach [5]. 

Metodą analityczną, stosowaną w celu określenia składu jakościowego i ilościowego mie-

szanin poreakcyjnych oraz tym samym stanowiącą podstawę dla wyznaczenia najważniej-

szych funkcji opisujących proces (tj. selektywności produktów oraz konwersji eteru diallilo-

wego) była chromatografia gazowa. Dzięki tej metodzie oznaczono pięć produktów procesu: 

alkohol allilowy (AA), glicydol, 3-alliloksy-1,2-propanodiol (3A12PD), eter diglicydolowy 

(EDG) oraz eter allilowo-glicydolowy (EAG). Schemat przebiegu tych reakcji został przed-

stawiony na rysunku 2. 
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Rys. 2. Schemat reakcji zachodzących w procesie epoksydacji eteru diallilowego wodoronadtlenkiem 
t-butylu na katalizatorze Ti-MWW w środowisku izopropanolu 

WYNIKI 

Wyniki badań nad wpływem ilości katalizatora Ti-MWW na przebieg procesu epoksydacji 

eteru diallilowgo zostały przedstawione na rysunkach poniżej (rys. 3 i 4). 

 
Rys. 3. Wpływ ilości katalizatora na selektywności produktów (EDG – eter diglicydolowy, EAG – eter 
allilowo-glicydolowy, AA – alkohol allilowy, 3A12PD – 3-alliloksy-1,2-propanodiol) 
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Rys. 4. Wpływ ilości katalizatora na konwersję eteru diallilowego (EDA) 

Analizując otrzymane wyniki można stwierdzić, że użyty w tym procesie katalizator ma 

znaczny wpływ na przebieg epoksydacji EDA. Najbardziej pożądanymi produktami tego pro-

cesu są: eter allilowo-glicydolowy oraz eter diglicydolowy, jednakże to ten drugi związek oka-

zał się być głównym produktem tego procesu. EDG otrzymano z wysoką selektywnością, 

utrzymującą swoją wartość przy użytej ilości katalizatora 0,5–3% wag. Powyżej 4% wag. 

selektywność EDG znacznie malała. Większa ilość katalizatora (>4% wag.) sprzyja bowiem 

powstawaniu dużej liczby produktów ubocznych, a w szczególności 3A12PD. Natomiast 

konwersja EDA osiągnęła największą wartość, gdy w procesie brało udział 3% wag. kataliza-

tora. 

Za najkorzystniejszą ilość katalizatora Ti-MWW uznano 3% wag. (w stosunku do masy 

pozostałych reagentów). Wartości najważniejszych funkcji opisujących proces wyniosły od-

powiednio: selektywność EAG – 1,8% mol, selektywność EDG – 85,9% mol, selektywność 

glicydolu – 0% mol, selektywność AA – 11,7% mol, selektywność 3A12PD – 0,6% mol oraz 

konwersja EDA – 28,8% mol. 

LITERATURA 

[1] Wieser T. Zeolity – kopaliny XXI wieku. Prz. Geol. 42, (1994), 426–429. 

[2] Baran R., Dźwigaj S., Grzybek T. Funkcjonalizacja materiałów zeolitowych poprzez wbudowanie 
w ich struktury metali przejściowych w celu otrzymania katalizatorów aktywnych ważnych dla 
ochrony środowiska. Rozprawa doktorska. Akademia Górniczo-Hutnicza im. Stanisława Staszica 
w Krakowie. Kraków (2015), 27–30. 

[3] Wróblewska A. Epoksydacja związków allilowych nadtlenkiem wodoru w obecności katalizatorów 
tytanowo-silikalitowych. Pr. Nauk PS. Instytut Technologii Chemicznej Organicznej. Szczecin 
(2008), 13–23. 

[4] Wu P., Xu H., Xu L., Liu Y., He M. Chapter 2: Synthesis of Ti-MWW Zeolite. MWW-Type Ti-
tanosilicate. Synthesis, Structural Modification and Catalytic Applications to Green Oxidations. 
Springer (2013), 1–34. 

[5] Wróblewska A., Walasek M., Michalkiewicz B. Synthesis of allyl-glycidyl ether by the epoxidation 
of diallyl ether with t-butyl hydroperoxide over the Ti-MWW catalyst. Curr. Chem. Lett. 6, (2017), 
7–14. 



 

Tomasz ZINKO1, Paulina PIANKO-OPRYCH 
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STRESZCZENIE 

Celem pracy było zbadanie zachowania przepływu powietrza w wymienniku ciepła z kana-

łami o nowatorskiej konstrukcji [1] oraz analiza wpływu wybranego parametru geometrycz-

nego: grubości kanałów, na parametry przepływu hydrodynamicznego, temperaturę i spadek 

ciśnienia wewnątrz kanałów wymiennika ciepła. 

Analizie poddano przepływ płynów – powietrza i mieszaniny gazów opuszczających stos 

ogniw paliwowych (tzw. gazy pokatodowe), przez trzy konfiguracje wymiennika ciepła  

o nowatorskim kształcie kanałów, do których zaliczały się: układ bazowy o efektywnej długo-

ści kanału 180 mm i grubości pojedynczego kanału 1,5 mm, a także dwie konfiguracje, 

w których poddano zmniejszeniu oraz zwiększeniu o 33% w stosunku do wartości bazowej 

grubość pojedynczego kanału przepływu płynów, czyli układy o grubościach kanałów odpo-

wiednio: 1,0 mm i 2,0 mm. 

Model geometryczny badanego wymiennika ciepła składał się z dwóch niezależnych ka-

nałów głównych wymiennika ciepła: chłodnego (prostego, poziomego) przepływu (I)  

oraz gorącego w kształcie litery „S” (II). Schemat dystrybucji gazów w kanale chłodnym  

oraz gorącym wraz z powierzchniami, na których zdefiniowano wymianę ciepła, zobrazowa-

no na rysunku 1. Wymianę ciepła pomiędzy gorącym a chłodnym kanałem przepływu zdefi-

niowano poprzez zadanie gęstości strumieni ciepła na wewnętrznych powierzchniach wspól-

nego obszaru środkowego dla obu kanałów: strumień doprowadzający ciepło do chłodnego 

powietrza oraz strumień odprowadzający ciepło od gorących gazów pokatodowych. Przyjęte 

wartości gęstości strumienia ciepła zostały zdefiniowane przez partnera projektu [1]. 
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Rys. 1. Geometria wymiennika ciepła wraz z przyjętymi warunkami brzegowymi modelu 

W obliczeniach numerycznych wykorzystano równania bilansu masy, pędu i energii [2, 3, 

4]. Do założeń modelu można było zaliczyć: układ stacjonarny, przepływ turbulentny k-ε, 

zdefiniowanie właściwości materiałowych płynów roboczych w funkcji temperatury  

oraz zdefiniowanie składu gazów roboczych jako powietrze w kanale chłodnym oraz jako 

mieszanina gazów pokatodowych w kanale przepływu gorącego. 

Przeprowadzone symulacje numeryczne przepływu płynów w wymienniku ciepła o zada-

nej konstrukcji pozwoliły przewidzieć rozkłady spadku ciśnienia w całym układzie, w wyb-

ranych płaszczyznach przecięcia zarówno poziomych, jak i pionowych, a także rozkłady 

temperatur, gęstości i prędkości w wybranych płaszczyznach przecięcia. Na rysunku 2 poka-

zano przykładowe rozkłady temperatury dla konfiguracji wymiennika ciepła o bazowej grubo-

ści pojedynczego kanału w centralnej płaszczyźnie pionowej kanału przepływu czynnika 

chłodnego (I) i gorącego (II). 

 
Czynnik chłodny (I) Czynnik gorący (II) 

   
 
Rys. 2. Rozkład temperatur [K] w centralnej płaszczyźnie pionowej kanału: (I) chłodnego, (II) gorącego 
czynnika roboczego dla bazowego wariantu grubości kanału wymiennika ciepła 

 

Na podstawie przeprowadzonych obliczeń numerycznych przepływu płynów w wymien-

niku ciepła dla konstrukcji bazowej oraz po zmianie grubości kanałów w analizowanym wy-
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mienniku ciepła stwierdzono, iż gęstość w kierunku od wlotu do wylotu w kanale chłodnym 

zmniejszała się, a w gorącym zwiększała, co wynikało z ogrzewania płynu w kanale pozio-

mym i chłodzenia w kanale w kształcie litery „S”. 

Zauważono, iż zmiana grubości pojedynczego kanału wymiennika ciepła odgrywała zna-

czącą rolę na spadek ciśnienia. Ze wzrostem grubości kanału malał spadek ciśnienia w ka-

nale wymiennika. Udowodniono, że wpływ zmiany grubości pojedynczego kanału na tempe-

raturę wewnątrz wymiennika ciepła był mniejszy niż na ciśnienie, aczkolwiek zauważalny. 

Wzrost grubości kanałów w wymienniku skutkował bardziej intensywną wymianą ciepła. 
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