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Pawet ADAMSKI, Marlena NADZIEJKO, Adam SARNECKI, Agata KOMOROWSKA,
Aleksander ALBRECHT

ROZWIAZYWANIE STRUKTURY ZWIAZKOW KRYSTALICZNYCH
NA PRZYKLADZIE TLENKU CERU(IV)

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

Rentgenowska analiza strukturalna (RAS) pelni wazna role w charakterystyce krystalicz-
nych zwigzkow nieorganicznych i organicznych. Metody RAS pozwalajg zaréwno na identyfi-
kacje danego materiatu jak i na okreslenie jego parametréw strukturalnych. Dynamiczny
rozwéj RAS w ostatnim stuleciu zaowocowat opracowaniem skutecznych metod wyznacza-
nia struktury zwigzkéw na poziomie atomowym przy uzyciu danych dyfrakcyjnych. Zwykle
uzywa sie metod opartych na dyfrakcji monokrysztatu. W przypadku braku odpowiedniego
monokrysztatu korzysta sie z bardziej ztozonych metod polikrystalicznych.

W niniejszej pracy przedstawiono metodyke rozwigzywania struktury materiatu polikrysta-
licznego na przykfadzie tlenku ceru(lV). Do badan uzyto dyfraktometru Philips X'pert Pro,
pracujgcego w geometrii Bragg-Brentano, wyposazonego w lampe miedziang. Do analizy
uzyto programu komputerowego Highscore Plus z pakietem Superflip. Procedura rozwigzy-
wania struktury obejmowata etapy: wskaznikowanie, wyznaczenie grupy przestrzennej,
dopasowanie Le Baila, wyznaczenie pozycji atomdéw w sieci metodg ,charge flipping” oraz
dopasowanie Rietvelda. Przystepujac do rozwigzywania struktury nieznanego zwigzku, nale-
zy wczesniej uzyskac informacje na temat jego sktadu pierwiastkowego, przy pomocy innych
metod analitycznych np. fluorescencji rentgenowskiej XRF (w tej pracy uzyto materiatu
znanego, dlatego ten etap nie byt konieczny)[1,2].

Rys. 1. Rozmieszczenie atomdw ceru i tlenu w komorce elementarnej wykorzystujac mape gestosci elektronowej
w metodzie ,charge flipping”

! Adres do korespondencji: Pawet Adamski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: adamski_pawel@zut.edu.pl
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Dwa pierwsze wymienione etapy wykonano w celu wyznaczenia podstawowych danych
krystalograficznych (state sieciowe, grupa przestrzenna). Dostepnych jest wiele algorytmow
umozliwiajacych automatyczne znalezienie tych parametréw, jednak nalezy byé szczegolnie
ostroznym, poniewaz niewtasciwe przeprowadzenie tego etapu uniemozliwia uzyskanie po-
prawnych wynikow. Nastepnie przy uzyciu dopasowania Le Baila zweryfikowano popraw-
no$¢ wyznaczonych statych sieciowych i grupy przestrzennej. Jednoczesnie na jego podsta-
wie wygenerowano mape gestosci elektronowej przy uzyciu algorytmu ,charge flipping” wi-
doczna na lewym panelu rysunku 1. Nastepnie rozmieszczono atomy poszczegolnych ziden-
tyfikowanych w materiale pierwiastkbw w miejscach sieci charakteryzujgcych sie najwieksza
gestoscig elektronowg. W tym przypadku byty to miejsca 4a (w notacji Wyckoffa) dla atomow
ceru oraz 8c dla atomow tlenu, co wida¢ na prawym panelu rysunku 1. Znajac rozmieszcze-
nie atoméw w sieci wykonano dopasowanie Rietvelda, widoczne na rysunku 2, w celu
sprawdzenia poprawnosci wykonanej procedury.
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Rys. 2. Dopasowanie dyfraktogramu doswiadczalnego z modelowym metoda Rietvelda
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SYNTEZA | AKTYWNO SC BIOLOGICZNA NOWYCH POCHODNYCH PIRYDYNO-
2-TIONU. WSTEPNE WYNIKI BADAN ANTYPROLIFERACYJNYCH WOBEC
KOMOREK CZERNIAKA ORAZ NOWOTWORU PIERSI

! Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Che-
micznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej, Zaktad Chemii Organicznej, al. Piastow 42,
71-065 Szczecin,

?Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Zaktad Farmakologii Doswiadczalnej i Klinicznej, al.

Powstancow Wielkopolskich 72, 70-111 Szczecin

Monastrol (tab. 1) to pirymidyno-2-tionowa pochodna, ktéra wykazuje aktywno$é przeciw-
nowotworowg w wyniku hamowania aktywnosci kinezyny Eg5 warunkujacej prawidtowe roz-
chodzenie sie chromosoméw do przeciwlegltych biegunéw komorki podczas mitozy. Jego
dziatanie zostato udokumentowane w 1999 roku przez Thomasa U. Mayera [1]. Aktywno$é
monastrolu nie jest jednak na tyle wysoka, aby mogt on znalez¢ zastosowanie jako lek i dla-
tego prowadzone sg liczne poszukiwania nowych pochodnych pirymidynowych jako bardziej
aktywnych zwigzkow przeciwnowotworowych [2,3].

Na podstawie wczesniejszych wynikéw badan przeprowadzonych w Zaktadzie Chemii Or-
ganicznej ZUT oraz w Zaktadzie Farmakologii Doswiadczalnej i Klinicznej PUM [4] okazato
sie, ze pochodna 4-benzylo-5-fenylo-3,4-dihydropirymidyno-2-tionu (1, tab. 1) wykazuje ak-
tywnos¢é okoto 10 razy wyzszg niz modelowy monastrol (tab. 1). Ponadto aktywnosé zwigzku
1 byla wyzsza niz aktywno$¢ jego pochodnej tlenowej 2 (tab. 1).

Tabela 1. Warto$¢ ICsy monastrolu oraz zwigzkéw 1 i 2 wobec 4 linii komdrkowych MCF7 (komorki
raka piersi), SK-OV3 (komorki raka jajnika), A375 (komorki czerniaka), PC3 (komérki raka prostaty) [1]

OH 0 OH O OH
i A ¢
o (N NH NH

N'gS | NAS N#O
H Q
Ph Ph
MONASTROL 1 2
MCF7 282 +101 27 +16 53 +11
SK-0OV3 96 +18 78 +2 —
A375 95 +50 44 +21 —
PC3 471 +64 65 +6 -

Oprocz pochodnych pirymidyno-2-tionowych réwniez pochodne pirydyn-2-onéw oraz ich
siarkowe analogi wspominane sa w literaturze jako zwigzki o aktywnos$ci przeciwnowotworo-
wej [3,5,6]. Zaréwno pochodne pirymidyno-2-tionu jak i pochodne pirydyno-2-tionu jako sub-
stancje o malej masie czasteczkowej, zsyntezowane w prosty i ekonomiczny sposéb mogace
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dziata¢ selektywnie oraz specyficznie, moga sta¢ sie odpowiednimi kandydatami na leki

przeciwko chorobom nowotworowym.
A375

Rys 1. Morfologia wrzecion komérek nowotworowych A375 oraz MCF7 pod wpltywem 3,4-dihydro-
pirydyno-2-tionu (dolna cze$¢) oraz jego pirymidynowego bioizosteru (3,4-dihydropirymidyno-2-tionu,
gorna czesc), (kolor niebieski — chromosomy, zielony — tubulina)

MCF7

o

I
N

H
3,4-dihydropirymidyno-2-tion
|

N ~S
H

A

3,4-dihydropirydyno-2-tion

Przyktadowe zdjecia zaburzen podziatu komérek nowotworowych pod wptywem pirydyno-
-2-tionu jego pirymidynowego bioizosteru, wykonane pod mikroskopem konfokalnym, poka-
zano na rysunku 1. Réznice w morfologii wrzecion podzialowych pod wptywem dwoch po-
chodnych wskazujg na odmienny mechanizm dziatania obu zwigzkéw, co potwierdzity bar-
dziej szczego6towe badania biologiczne.

W wyniku dalszych badah okazato sie, ze 4-benzylo-5-fenylo-3,4-dihydropirydyno-2-tion
(3, tab. 2), ktory jest bioizosterem pochodnej pirymidynowej, wykazuje jeszcze silniejsze
dziatanie przeciwnowotworowe. W zwigzku z powyzszymi faktami w celu znalezienia struktu-
ry wiodgcej podjeto probe zaprojektowania kolejnych modelowych pochodnych pirydyno-2-
tionu o wkasciwosciach antyproliferacyjnych wobec nowotworow. Przy wyborze zwigzkow do
badan biologicznych jako podstawowe kryterium obrano wskaznik hydrofobowosci i hydrofi-
lowosci log P (gdzie P to wspotczynnik podziatu oktanol/woda), ktory silnie zalezy od modyfi-
kacji strukturalnych. Korelowanie parametru Log P z aktywno$cia i strukturg stanowi kluczo-
we narzedzie w projektowaniu lekéw, poniewaz zwigzki zbyt polarne mogag zostaé szybko
wydalone z organizmu, natomiast niepolarne sg wychwytywane przez tkanke tluszczowa,
dlatego konieczne jest znalezienie struktury, ktéra bedzie odpowiada¢ optymalnej wartosci
log P (log P,) [7]. Lipofilowo$¢é zwieksza aktywnosé biologiczng zwigzkéw utatwiajgc ich pe-
netracje przez btony biologiczne i zwiekszajac wewnatrzkomorkowa akumulacje. [8]

W zwigzku z powyzszym podejsciem zaprojektowano pochodne pirydyno-2-tionéw
(zwigzki 4-9, tab. 2), dla ktorych warto$¢ parametru log P obejmuje dosS¢ szeroki zakres, tj.
od 2,49 do 5,88, przy czym wartosci log P zostaly ustalone teoretycznie. Zaprojektowane
zwigzki otrzymano metodami, ktére w duzej mierze opracowano wczesniej w Zaktadzie
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Chemii Organicznej ZUT, wsrdod ktérych dominowaty reakcje addycji benzylowych magne-
zian6w [9]. Sciezki syntezy zwigzkéw 3-6, 8 pokazano na schemacie 1.

Tabela 2. Zaprojektowane pochodne pirydyno-2-tionu wraz z obliczonymi wartosciami log P
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Schemat 1. Synteza pochodnych 4-benzylo-5-fenylo-3,4-dihydropirydyn-2-tionu

Uniwersalnym prekursorem docelowych pochodnych 3-6, 8 byla 5-bromo-2-
-metoksypirydyna (S-1), ktérg poddano reakcji sprzegania krzyzowego ze zwigzkiem arylo-
boronowym, a nastepnie w wyniku odblokowania grupy metoksylowej otrzymano
5-fenylopirydyn-2-on (S-2). Kolejne zwigzki otrzymano stosujgc dwie kilkuetapowe drogi syn-
tezy. Pierwsza polegata na wytworzeniu 5-fenylopirydyno-2-tionu z zastosowaniem odczyn-
nika Lawessona, deprotonowaniu i przeksztatceniu w sol (NLi) oraz zastosowaniu kompleksu
BnMe,MgLi, otrzymujgc zwigzek 3 jako gtowny regioizomer z domieszkg zwigzku 8. Druga
$ciezka polegata na wykorzystaniu tlenowej pochodnej 4-benzylo-5-fenylopirydyn-2-onu S-3,
ktérg potraktowano odczynnikiem litoogranicznym w celu wytworzenia jej soli
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i N-alkilowaniu, otrzymujac zwigzki S-4, S-5 oraz S-6, ktére w ostatnim etapie poddano tio-
nowaniu otrzymujac finalne produkty 4-6. Zwigzki 7, 9 otrzymano wczesniej [9]. Otrzymane
pochodne 3-9 poddano badaniom ich aktywnosci antyproliferacyjnych wobec 2 linii komor-
kowych: MCF7 (komorki raka piersi) oraz A375 (komaorki czerniaka).

W komunikacie zostang przedstawione doktadne wyniki badan syntetycznych oraz wstep-
ne rezultaty w/w badan biologicznych. Juz na podstawie wstepnych badan mozna zauwazy¢
korelacje pomiedzy aktywnos$ciag biologiczng, a wspétczynnikiem podziatu, co moze pozwoli¢
na dalszg modyfikacje struktury w obszarze optymalnej wartosci log P,. Ponadto znaleziono
przestanki przemawiajgce za nowym mechanizmem dziatania antyproliferacyjnego badanych
zwigzkow w stosunku do analogow pirymidyno-2-tionowych.

Autorzy dziekujg Narodowemu Centrum Nauki za finansowanie badar (Projekt badawczy
nr 2016/23/N/NZ7/02599).
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WPLYW TEMPERATURY REDUKCJI NA LICZB E MIEJSC AKTYWNYCH
W KATALIZATORZE ZELAZOWYM DOTOWANYM KOBALTEM

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, ITChNIlS, ul. Putaskiego 10, 70-322
Szczecin, Polska

Przeprowadzono pomiar liczby miejsc aktywnych metoda termoprogramowalnej desorpcji
wodoru (TPD-H,) oraz pomiar powierzchni wkasciwej (metodg BET) w zaleznosci od tempe-
ratury redukcji katalizatora zelazowego dotowanego kobaltem.

Badany katalizator zostat otrzymany poprzez stapianie magnetytu, tlenku kobaltu(ll)
Z promotorami oraz reduktorem. Sklad chemiczny katalizatora oznaczono metodg ICP-OES,
natomiast stosunek molowy jonéw zelaza R=Fe**/Fe** metodg manganometryczng. Otrzy-
many katalizator posiada strukture wustytu o stosunku molowym R=6.74. Zawartos¢ tlenku
kobaltu i promotoréw wynosi odpowiednio: CoO 2,01 % mas., Al,O3; 2,18 % mas., CaO 1,73
% mas. oraz K,O 0,44 % mas.

Na rysunku 1 przedstawiono wykres TPD-H, dla katalizatora ZBRW10 po redukcji w réz-
nych temperaturach.
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Rys. 1. Krzywe TPD-H, dla katalizatora po redukcji w temperaturach 450°C, 475°C, 500°C i 550°C

Otrzymane krzywe TPD-H, skladajg sie z dwoch pikdw desorpcyjnych a; i a,, ktorych
maksymalne wysoko$ci znajdujg sie odpowiednio w temperaturach 65°C i 164°C. Pik de-
sorpcyjny a; jest zwigzany z desorpcjg wodoru chemisorbowanego na powierzchni kataliza-
tora za$ a, opowiada za wodor desorbowany ze struktury katalizatora (rozpuszczony w zela-
zie) [1, 2]. Intensywnos¢ piku ay, ktora jest proporcjonalna do ilosci miejsc aktywnych na po-
wierzchni katalizatora zelazowego, maleje ze wzrostem temperatury redukcji.

Dekonwolucja krzywych TPD-H,, przykiadowa przedstawiona na rysunku 2, pozwolita

okresli¢ objetos¢ wodoru zaadsorbowanego na powierzchni katalizatora odpowiadajaca po-
wierzchni piku a;.
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Rys. 2. Rozkiad krzywej desorpcji wodoru dla katalizatora po redukcji w temperaturze 475C

Na podstawie ilosci zdesorbowanego wodoru obliczona zostata liczba miejsc adsorpcyj-
nych na powierzchni katalizatora w zaleznosci od temperatury redukcji (tab. 1). W oblicze-
niach przyjeto, ze stechiometria adsorpcji na powierzchni zelaza wynosi dla wodoru
(Hags/Fes) 1:1. Na podstawie dekonwolucji krzywych wyznaczono procentowy udziat a; do

catej krzywej.
Tabela 1. Wyniki BET oraz TPD-H, dla katalizatora ZBRW 10

Temperatura Powierzchnia

redukci wiasciwa Adsorpcja - Procentowy Liczba miejsc aktywnych
o ) Ho udziat a; []1/ 1 ywny
[°c] [m°/g] [cm’ig] [%] g

450 8,39 0,86 67,23 3,02*10™

475 8,24 0,79 68,23 2,90%10"°

500 7,90 0,69 70,58 2,63*10"°

550 8,00 0,70 70,83 2,66*10"°

Na podstawie adsorpcji azotu w temperaturze ciektego azotu okreslono powierzchnie wia-
§ciwg katalizatora w zaleznosci od temperatury redukcji, tab.1. Powierzchnia wiasciwa kata-
lizatora maleje wraz ze wzrostem temperatury redukcji. Zwigzane jest to z procesem rekry-
stalizacji ziaren katalizatora w wyzszych temperaturach. Procentowy udziat a, wzrasta wraz
ze wzrostem temperatury redukcji. Prawdopodobnie jest to zwigzane ze zmniejszeniem roz-
puszczalnosci wodoru w objetosci katalizatora po jego rekrystalizacji w wyzszych temperatu-
rach.
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ADSORPCYJNE USUWANIE TETRACHLOROMETANU Z POWIETRZA NA NIE-
RUCHOMYM Z:0OZU WEGLA AKTYWNEGO

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrony Srodowiska, al. Piastow 42, 70-322,
Szczecin

Od drugiej potowy XX wieku gwattowny wzrost gospodarczy i rozwéj przemystu znaczgco
wplynely na stan $rodowiska, w szczegolnosci na zanieczyszczenie powietrza [1]. Wprowa-
dzenie rygorystyczne przepisy prawne dotyczgce ochrony atmosfery przyczynity sie do za-
ostrzenia kontroli emisji m.in. lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) [2]. Substancje te cha-
rakteryzujg sie szczegoOlnie wysoka preznosci par (powyzej 0,01 kPa w temperaturze
293,15K), zwykle sa one nierozpuszczalnych w wodzie [3]. Ze wzgledu na swojg lotnos¢
moga by¢ przenoszone w krotkim czasie na duze odlegtosci. Jedna z grup zwigzkoéw orga-
nicznych zaliczanych do LZO s3g halogenoalkany [4]. Sg to pochodne alkandéw, w ktérych
jeden lub wiecej atomdéw wodoru zostato zastgpionych atomem halogenu — fluoru, chloru,
bromu. Otrzymuje sie je w skali laboratoryjnej w reakcjach addycji halogenéw do alkenéw,
addycji halogenowodorow do alkenow, wymiany grupy hydroksylowej w alkoholach oraz ha-
logenowania weglowodoréw. Zwigzki te wykorzystywane sg jako $rodki gasnicze, opdznia-
cze spalenia, srodki chtodnicze [5].

Jednym z przedstawicieli halogenoalkendw jest tetrachlorometan (daw. czterochlorek we-
gla). Jest to bezbarwny gaz o stodkim zapachu, nierozpuszczalny w wodzie. W temperaturze
pokojowej jest on praktycznie niepalny. Zwigzek ten dziata toksycznie na organizm cziowieka
powodujac reakcje alergiczne, przy diugotrwalym narazeniu moze powodowac uszkodzenia
watroby, a takze jest podejrzewany o dziatanie kancerogenne. Substancja ta negatywnie
oddziatuje na srodowisko wodne i atmosfere. Jej obecno$é w powietrzu wskazywana jest
jako jedna z mozliwych przyczyn powstawania dziury ozonowej. Tetrachlorometan przez lata
byt szeroko wykorzystywany jako tani rozpuszczalnik ttuszczéw, zywic, olejow i farb, a takze
jako srodek do czyszczenia na sucho oraz tepienia owadow. Obecnie stosowanie tetrachlo-
rometanu jest prawnie ograniczone do potrzeb laboratoryjnych oraz szczegélnych potrzeb
przemystowych i §cisle monitorowane [6]. Pomimo ograniczen zwigzanych ze stosowaniem
tej substancji jest ona nadal wykorzystywana m.in. do wytwarzania gazéw wyttaczajacych
oraz w weterynarii [7]. W zwigzku z powyzszym nalezy oczyszczaé strumienie gazéw zawie-
rajgcych tetrachlorometan przed wprowadzeniem ich do $rodowiska.

Metody oczyszczania powietrza z zanieczyszczen zwigzkami organicznymi mozna
podzieli¢ na dwie gtdwne grupy: metody destrukcyjne oraz regeneracyjne. Metody destruk-

Adres do korespondenciji: Krzysztof Kowalski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: krzysztof.kowalski@zut.edu.pl
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cyjne wykorzystywane sg w przypadku, gdy odzysk LZO byiby nieuzasadniony ekonomicznie
lub wéwczas, gdy ma sie do czynienia ze szczegdlnie niebezpiecznymi substancjami. Do
metod destrukcyjnych zalicza sie metody biologiczne, spalanie, utlenianie chemiczne, meto-
dy katalityczne. Metody regeneracyjne dajg mozliwo$¢ odzysku lotnych zwigzkéw w celu ich
ponownego wykorzystania. Wséréd tej grupy metod mozna wymieni¢é absorpcje, procesy
membranowe, procesy kriogeniczne oraz adsorpcje [8]. Adsorpcja to proces, w trakcie ktore-
go czasteczki adsorbatu (substancji ulegajgcej adsorpcji) zatrzymywane sg na powierzchni
ciala stalego (adsorbentu). Adsorbent jest materialem porowatym o duzej powierzchni wia-
$ciwej. W metodzie tej, w zaleznosci od sit dziatajacych miedzy adsorbatem a powierzchnia,
mozna wyrozni¢ adsorpcje fizyczng i chemiczng. Z punktu widzenia przemystu istotna jest
adsorpcja fizyczna, ze wzgledu na mozliwo$¢ usuniecia zatrzymanego zwigzku z powierzch-
ni ciata statego (desorpcji) w odpowiednich warunkach [9, 10].

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan eksperymentalnych adsorpcji tetrachlo-
rometanu na nieruchomym ztozu adsorbentu w instalacji jednokolumnowej. Schemat uktadu
badawczego przedstawiono na rys. 1.

T f

L/

T
7

powietrze -e“/ _\\ T
e/

Rys. 1. Schemat aparatury do$wiadczalnej: 1 — osuszacz; 2a, 2b — rotametr; 3 — ptuczka; 4 — kolumna
adsorpcyjna; 5 — kolumna zabezpieczajgca; T — czujnik PT100; C — punkt poboru probki

Jako adsorbent stosowany byt wegiel aktywny SORBONORIT® 4 firmy Cabot Corpora-
tion. Wysokos$¢ zloza wynosita 0,27 m. Gaz, o stezeniu poczatkowym tetrachlorometanu wy-
noszacym 0,03 kg/m?, wprowadzany byt do instalacji z ré6zng liniowa predkoscig liczong na
przekréj pustej kolumny. Temperatura otoczenia podczas wykonywania pomiaréw wahata sie
w zakresie 293—-296K.

Jak mozna zaobserwowaé na rys. 1, powietrze doprowadzane do instalacji byto osusza-
ne, a nastepnie dzielone na dwa strumienie. Wielko$¢ natezenia przeptywu obu strumieni
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kontrolowana byta za pomoca rotametrow. Pierwszy ze strumieni powietrza przechodzit
przez ptuczke, gdzie nasycat sie catlkowicie tetrachlorometanem. Nastepnie strumienie sg
laczone byly za pomoca trojnika. Gaz wraz z zanieczyszczeniem kierowany byt do kolumny
adsorpcyjnej ze zlozem wegla aktywnego. Pomiaru stezenia zanieczyszczenia dokonywano
okresowo na wlocie i wylocie z kolumny. Strumieh powietrza po adsorpcji przeptywat nastep-
nie do kolumny zabezpieczajgcej wypetnionej weglem aktywnym. Zastosowanie tej dodatko-
wej kolumny byto niezbedne, poniewaz badania prowadzono do uzyskania stezenia tetra-
chlorometanu w gazie na wylocie z kolumny ok. 95% stezenia poczatkowego, czyli do tzw.
momentu nasycenia ztoza. Do oznaczania stezenia zwigzku uzywano chromatografu gazo-
wego GCO7 (firma LABIO, Czechy). W celu monitowania efektow energetycznych zwigza-
nych z adsorpcjg i wzrostem temperatury ztoza uzywano czujnika temperaturowego PT100
pracujgcego w sposaéb ciagty. Do obrobki i zapisu temperatur zastosowano oprogramowanie
CHROMED (firma MEDSON, Polska).

Celem pracy bylo uzyskanie krzywych przebicia tetrachlorometanu na nieruchomym ztozu
wegla aktywnego, ktére postuzyty do weryfikacji modeli matematycznych zaproponowanych
przez Boharta i Adama [11, 12], Thomasa [11-13], Yoona i Nelsona [11, 12] oraz Wolborska
[11, 12].

o H
Bohart-Adams In < 1= kBqO o kBCOt 1)
C 1
Thomas L= f \ 2
C0 1+ exp{k.l.hqox/ u- kI_hCOt)
c ekYNt ~toskyN
Yoon-Nelson — = 3
C Kot =t~k
0 e YN 05 YN +1
nC - IBLCOEt _BH
Wolborska Co ML u (4)

gdzie: ks — stata w m%/(g-s), qo — stata adsorpcji w g/m*, H — wysoko$¢ ztoza w m, u — pred-
ko$¢ gazu w kolumnie w m/s, C, — poczatkowe stezenie zanieczyszczenia w g/m?,
t —czas w s, ky, — stata w m3/(g-s), X — masa adsorbentu w g, kyy — stata w 1/s, to5 — czas
stechiometryczny C/Cy = 0,5 w s, B — dyfuzyjnosé filmu ptynu w 1/s, q, — stata adsorpcji w g/g

Na rys. 2 przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych dla stezenia poczatkowego
tetrachlorometanu w powietrzu wynoszacego 0,03 kg/m® oraz wyniki obliczen uzyskanych
przy zastosowaniu wymienionych powyzej réwnan modeli adsorpciji.
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ys. 2. Krzywe przebicia tetrachlorometanu na weglu aktywnym dla C, = 0,03 kg/m3, w = 0,146 m/s,

(punkty — dane doswiadczalne, linie — wyniki obliczen modelowych)

Po dopasowaniu modeli teoretycznych do danych doswiadczalnych (cykl C-7) mozna

stwierdzi¢, ze najlepsze dopasowanie do krzywej przebicia tetrachlorometanu dla catego

z
n

akresu wartosci C/C, uzyskano przy zastosowaniu modelu Thomasa. Model ten szczegdl-
ie bardzo dobrze opisuje przebieg adsorpcji po przekroczeniu wartosci C/Cy, = 0,1. Jednak,

dla wartosci ponizej punktu przebicia (C/C, < 0,05) nie mozna skutecznie stosowa¢ tego mo-
delu. Przy tak niskich wartosciach stosunku C/C, najmniejsze btedy otrzymuje sie stosujac

model Wolborskiej.
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WPROWADZENIE

Reaktory airlift stanowig odmiane konstrukcyjng kolumn barbotazowych i charakteryzuja
sie szeregiem zalet, ktore przyczynity sie do zastosowania tych aparatéw w wielu procesach
chemicznych i biochemicznych. W reaktorach airlift, czyli reaktorach z tzw. pneumatycznym
podnoszeniem cieczy, z powodzeniem prowadzone sg procesy w ukladach gaz-ciecz oraz
gaz-cialo state-ciecz. Kolumny airlift cechujg sie intensywnym i rownomiernym napowietrze-
niem przestrzeni reakcyjnej, fatwa sterylizacjg ukltadu oraz brakiem czesci mechanicznych
i obszaréw o duzych naprezeniach $cinajacych. Takie cechy reaktorow airlift sg kluczowe
w przypadku proceséw prowadzonych z zastosowaniem materii ozywionej. Aparaty tego typu
sg rowniez korzystne z punktu widzenia optacalnosci prowadzenia procesu produkcyjnego,
poniewaz cechujg sie nizszg energochtonno$cia oraz mniejszymi naktadami inwestycyjnymi
w poréwnaniu do reaktoréw zbiornikowych wyposazonych w mieszadto mechaniczne [2].

Obecnie w inzynierii chemicznej mamy do czynienia z gwattownym rozwojem trendu zwa-
nego intensyfikacjg proceséw. Pod tym pojeciem rozumiane jest opracowanie i wdrozenie
innowacyjnych aparatow i technik, ktére w poréwnaniu do tradycyjnych rozwigzan charakte-
ryzuja sie m.in. radykalnym usprawnieniem badz zwiekszeniem wydajnosci procesu [4].
Zastosowanie zewnetrznych pol sitowych, takich jak pole elektrycznego czy magnetyczne,
stanowi nowoczesng i interesujgcg metode oddziatywania na r6znego typu procesy oraz wpi-
suje sie w trendy rozwojowe inzynierii chemicznej [3].

Dotychczas nie przeprowadzono badan zwigzanych z analizg wptywu p6él magnetycznych
na procesy zachodzace w reaktorach airlift w ukladzie dwufazowym gaz-ciecz. Do podsta-
wowych i najbardziej znaczacych parametréw charakteryzujgcych hydrodynamike kolumn
airlift naleza: czas cyrkulacji, predko$¢ cyrkulacji cieczy oraz stopien zatrzymania gazu
w cieczy (hold-up). W zwigzku z tym, w ramach niniejszej pracy, postawiono za cel prezen-
tacje wynikow badan oraz wyjasnienie zagadnien dotyczacych analizy wplywu wirujacego
pola magnetycznego (WPM) na cyrkulacje cieczy w reaktorze airlift.

ZAKRES BADA N

Ze wzgledu na konstrukcje reaktora, wérod kolumn airlift wyréznia sie dwa podstawowe
typy aparatow: z wewnetrzng oraz zewnetrzng cyrkulacjg cieczy. Badania zaprezentowane
w pracy zostaty przeprowadzone w reaktorze airlift z zewnetrzng petlg cyrkulacyjng, wyposa-
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zonym w uktad dwéch generatoréw wirujgcego pola magnetycznego, ktérego schemat
przedstawiono na rysunku 1.

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

Badania prowadzone byly w uktadzie woda wodociggowa—powietrze. W trakcie pomiaréw
zmieniano zmienne wielkosci wej$ciowe: objetosciowe natezenie przeptywu strumienia gazu
oraz czestotliwos¢ i miejsce ekspozycji wirujgcego pola magnetycznego. Natezenie przeptly-
wu strumienia powietrza zmieniane bylo w zakresie 2—14 dm® min™, co odpowiadato predko-
&ci liniowej strumienia powietrza w strefie wznoszacej w zakresie 0,004—-0,0285 m-s™. Nato-
miast wirujgce pole magnetyczne, generowane za posrednictwem stojandw tréjfazowych
silnikéw klatkowych, byto eksponowane odpowiednio na kolumnie wznoszacej badz opada-
jacej, ze zmienng czestotliwoscig w zakresie 0-50 s™.

Czas cyrkulacji oraz predkos¢ cyrkulacji wyznaczono na podstawie zarejestrowanych
krzywych odpowiedzi trasera. Jako traser zastosowano 300 ml nasyconego wodnego roz-
tworu NaCl, natomiast zmiany przewodnosci elektrycznej cieczy rejestrowano za pomoca
czujnikéw konduktometrycznych potaczonych z wielofunkcyjnymi miernikami CX-701 (Elme-
tron). Natomiast wartosci stopnia zatrzymania gazu w cieczy w kolumnie wznoszacej
i opadajacej wyznaczono metoda odwréconych manometréw [1].

WYNIKI BADA N

Cyrkulacja cieczy w reaktorze airlift generowana jest w wyniku réznicy w stopniu zatrzy-
mania gazu w cieczy (a zatem gestosci cieczy) w strefie wznoszacej i opadajgcej. Strumien
powietrza dostarczany za posrednictwem dystrybutora gazu zlokalizowanego w dole strefy
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Wznoszacej wymusza przeptyw mieszaniny gazowo-cieczowej w gore reaktora. Intensywne
odgazowanie cieczy w strefie separaciji powoduje istotny spadek stopnia zatrzymania gazu
w cieczy przeptywajgcej do strefy opadajacej, w ktorej ptyny poruszajg sie w dot [1].

Czas cyrkulacji opisuje usredniony czas konieczny do pokonania przez ptyn petnej petli
cyrkulacji, natomiast predkos¢ cyrkulacji stanowi stosunek drogi cyrkulacji i czasu cyrkulacji
[1].

W ramach przeprowadzonych badan uzyskano rozktady mierzonych wielkosci w funkcji
predkosci liniowej strumienia powietrza w strefie wznoszacej (w,), czestotliwosci wirujgcego
pola magnetycznego (f) oraz lokalizacji ekspozycji pola magnetycznego. Wyniki przedsta-

wiono narys. 2—4.
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Rys. 2. Rozktad wartosci czasu cyrkulacji w funkcji predkosci liniowej gazu oraz czestotliwo$ci WPM
generowanego a) w strefie wznoszacej, b) w strefie opadajgcej
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Rys. 3. Rozktad wartosci predkosci cyrkulacji cieczy w funkcji predkosci liniowej gazu oraz czestotli-
wosci WPM generowanego a) w strefie wznoszacej, b) w strefie opadajacej
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Rys. 4. Wartosci roznicy stopnia zatrzymania gazu w strefie wznoszacej i opadajgcej w funkcji pred-
koéci liniowej gazu oraz czestotliwosci WPM generowanego a) w strefie wznoszgcej, b) w strefie opa-
dajacej

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Uzyskane dane do$wiadczalne potwierdzaja, ze czas cyrkulacji cieczy maleje (natomiast
predkos¢ cyrkulacji ro$nie) ze wzrostem roznicy hold-up w cieczy w kolumnie wznoszacej
i opadajacej. Jest to zgodne z literaturg przedmiotu, ktoéra podaje, ze czynnikiem generuja-
cym i napedzajacym przeptyw ptyndéw w kolumnie airlift jest roznica w wartosciach hold-up
w poszczegolnych strefach reaktora [1].

Wartosci mierzonych wielkosci intensywnie zalezg od predkosci liniowej strumienia gazu
podawanego w strefie wznoszacej, co jest wyraznie widoczne na rys. 2—4. Natomiast przed-
stawione wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze lokalizacja generowanego wirujgcego pola
magnetycznego ma znaczacy wptyw na charakterystyke hydrodynamiczng analizowanego
reaktora airlift. Przedstawione na rysunkach 3a i 4a wartosci mierzonych wielkosci, w przy-
padku ekspozycji pola magnetycznego na strefie wznoszacej sg wyzsze niz podczas oddzia-
lywania pola na strefie opadajacej (rys. 3b, 4b). Oznacza to wzrost intensywnosci cyrkulacji
cieczy, co wptywa bezposrednio na zachodzace w reaktorze procesy wymiany ciepta i masy.
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ABSTRAKT

Okreslono wptyw nanonapetniaczy haloizytowych (typu ptytkowego i rurkowego) na wiha-
$ciwosci ogniochronnych epoksydowych powlok peczniejgcych bazujgcych na poli(fosforanie
amonu), pentaerytrycie oraz melaminie. Okreslono twardosé i whkasciwosci ogniochronne
powiok utwardzonych oraz stopien specznienia i wytrzymato$é mechaniczng karbonizatu.
Powtoki zawierajgce minimalny udziat haloizytu ptytkowego cechowaly sie wiekszg termo-
chronnoscig oraz wiekszym stopniem specznienia niz powtoka odniesienia. Jakkolwiek
wprowadzenie haloizytu spowodowato obnizenie twardosci powtok, to stwierdzono jednocze-
$nie wzrost wytrzymatosci mechanicznej karbonizatu.

WPROWADZENIE

Zabezpieczenia przeciwpozarowe, stosowane w celu ochrony zycia i mienia przed
i W czasie pozaru, dzielg sie na aktywne i pasywne. Zabezpieczenia aktywne sg to systemy
i urzadzenia, ktore reagujg pod wplywem dymu czy wysokiej temperatury (np. czujki dymo-
we i gazowe, systemy zraszajgce). Ich gldbwnym zadaniem jest wykrycie, zasygnalizowanie
oraz eliminacja zagrozenia pozarowego. Powinny one ogranicza¢ lub zatrzymywac rozprze-
strzenianie sie pozaru w taki sposdb, by umozliwi¢ szybka ewakuacje ludzi z zagrozonego
obszaru oraz utatwi¢ interwencje stuzb ratowniczych [1].

Do grupy zabezpieczen pasywnych mozna zaliczy¢ powtoki, obudowy i Scianki termoizo-
lacyjne chronigce podioze lub obszar budynku przed wptywem ciepta pozaru [2]. Zmniejszajg
one tempo nagrzewania sie konstrukcji, a tym samym zapewniajg jej odpowiednig ogniood-
pornos¢; majg takze charakter prewencyjny, czyli stuzg do zminimalizowania mozliwosci
powstania pozaru. Odpowiedni dobér systemdéw ogniochronnych zalezy przede wszystkim
od konstrukcji budynku, wymagan odpornosci ogniowej, sposobu uzytkowania (np. odpor-
no$¢ na uderzenia, sposob wykonczenia) oraz wymaganego poziomu zabezpieczenia anty-
korozyjnego [3]. Sposrod zabezpieczeh pasywnych mozna wyréznié izolacje czynne i bierne
termicznie. W tych pierwszych pod wptywem wysokiej temperatury zachodzi zmiana whasci-
wosci, natomiast izolacje bierne nie zmieniaja swoich cech [1]. Obecnie coraz bardziej
zyskujg na znaczeniu powloki ogniochronne ulegajgce specznieniu podczas pozaru. Wysoka
temperatura powoduje, ze w powtoce zachodzg procesy chemiczne i fizyczne; skiadniki
wymalowania reaguja ze sobg, wynikiem czego jest jego specznienie (zwiekszenie grubosci)
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oraz utworzenie izolacyjnej warstwy pomiedzy ptomieniem a podiozem. Powstata warstwa
izolacyjna wydtuza czas do osiggniecia temperatury krytycznej przez pomalowane podtoze
[4]. Poza tym, Zze chronig one konstrukcje przed negatywnym dziataniem wysokich tempera-
tur podczas pozaru, hamujg takze jego rozprzestrzenianie. Powtoki takie stosowane sg naj-
czesciej do ochrony przed pozarem typu celulozowego [4], utozsamianego z paleniem sie
papieru, drewna i tekstyliow. Mogg one stuzyé do ochrony podioza zaréwno stalowego jak
i drewnianego. Ich celem jest opOznienie nagrzewania stali i drewna podczas pozaru, aby
zapobiec zawaleniu sie konstrukcji oraz da¢ czas na ewentualng ewakuacje ludzi. W przy-
padku poditozy drewnianych zapobiegajg zaptonowi drewna. Opracowywane sg ukfady gwa-
rantujgce coraz diuzszg ochrone ogniowg wskutek sukcesywnego zaostrzania wytycznych
dla ochrony przeciwpozarowej oraz rosngacego poszanowania zycia ludzkiego (w krajach
rozwinietych).

CZESC ESPERYMENTALNA | WYNIKI

Jako spoiwo farb peczniejgcych wykorzystano roztwor zywicy epoksydowej i poliwinylobu-
tyralu oraz utwardzacz aminowy. Stosowano handlowe zywice dianowe Epidian 2 (E2),
Epidian 4 (E4) oraz Epidian 6 (E6) firmy Z.Ch. ,Ciech-Sarzyna” w Nowe] Sarzynie. W roli
utwardzacza testowano trzy rodzaje amin: tetraetylenopentamine (TEPA), izoforonodiamine
(IDA) i ksylilenodiamine (XDA). Jako rozpuszczalnik stosowano mieszanine ksylenu, butan-
1-olu i ketonu diizobutylowego w stosunku wagowym 1:0,2:0,1. Do wytwarzania farb zasto-
sowano ponadto poli(fosforan amonu) (FR Cross 487; Budenheim, Niemcy) jako zrédto kwa-
su, pentaerytryt (D&R, Wioctawek) jako zrédio wegla, melamine (Melafine; OCI Nitrogen,
Niemcy) jako porofor oraz ditlenek tytanu (Tytanpol R-001; G.A. Z.Ch. ,Police”, Police)
i boran cynku (POCH) jako modyfikatory cech ogniochronnych. Dodawano takze substancje
pomocnicze: odpieniacz i dyspergator oraz nanonapetniacze haloizytowe: rurkowy (Sigma-
Aldrich) i ptytkowy (NBD Farben). Kompozycje powlokowe otrzymano przy uzyciu disolwera
laboratoryjnego z tarcza do trudnego wprowadzania. Haloizyt wprowadzono do wybranej
farby w ilosci 0,5, 1 lub 2 cz. wag. (w przeliczeniu na 100 cz. suchej masy kompozyciji).
Farby, po 30 min. od zmieszania z utwardzaczem, aplikowano na odttuszczone ptytki stalo-
we (stal walcowana na zimno) o wymiarach 100x100x0,8 mm za pomocg aplikatora szczeli-
nowego. Uzyskane prébki utwardzano w temperaturze pokojowej przez 2 dni, a nastepnie
dotwardzano w temperaturze 45C przez 48 h. Grubo s¢ powtok okreslono miernikiem elek-
tromagnetycznym Byko-test 8500 (Byk-Gardner, Niemcy) zgodnie z norma PN-EN ISO 2808.
Pomiar twardosci powtok przeprowadzono przy uzyciu twardosciomierza Buchholza (wg PN-
EN ISO 2815). Wiasciwosci ogniochronne oceniono na podstawie badan w piecu ogrzewa-
nym wedtug krzywej temperatura-czas dla pozaru celulozowego. Podczas przeprowadza-
nych badan monitorowano zmiane temperatury podtoza az do osiggniecia zatozonej tempe-
ratury krytycznej (450C). Nast epnie zmierzono stopien specznienia (SS) bedacy stosunkiem
$redniej grubosci warstwy specznionej do $redniej grubosci powtoki przed badaniem ognio-
chronnosci. Wyniki badania ogniochronnosci i stopnia specznienia dla powtoki odniesienia i
powtok modyfikowanych haloizytem zestawiono w tabeli 1.
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Tab. 1. WiHasciwosci ogniochronne powtok modyfikowanych haloizytem
Dodatek

Symbo! haloizytu Ogniochronnos$é dla_ temperatury 450C I_-OC2 ss? fi.u]
powtoki rodzaj o5&t [min] [min/mm]

FW - - 19,6 25,2 12,4
FW/PO5 ptytkowy 0,5 19,9 25,7 14,8
FW/P1 plytkowy 1 17,9 23,1 6,1
FW/P2 plytkowy 2 15,1 16,9 9,4
FW/R0O5 rurkowy 0,5 20,2 22,2 9,2
FW/R1 rurkowy 1 19,6 21,2 9,4
FW/R2 rurkowy 2 15,3 20,3 9,0

1 - cz. wag. w przeliczeniu na 100 cz. suchej masy kompozyciji; 2 — stosunek ogniochronnosci do wyjsciowej grubosci powtoki;
3 — stopien specznienia powtoki

Sposrod powtok zawierajacych haloizyt ptytkowy uktad FW/PO5 charakteryzowat sie nie-
znacznie dluzszym czasem ogniochronnosci (19,9 min) w stosunku do powtoki wzorcowej
(19,6 min). Natomiast wyzsza zawartoS¢ nanonapetniacza plytkowego powodowata juz
wyrazny spadek ogniochronnosci powtoki — o odpowiednio 1,7 i 4,5 minuty. Podobng
tendencje mozna zaobserwowaé dla powtok modyfikowanych haloizytem rurkowym — ognio-
chronno$¢ maleje wraz ze wzrostem zawartosci nanonapetniacza w ukigdzie. Wartym odno-
towania jest rOwniez fakt, ze wprowadzenie obu rodzajéw haloizytu powoduje znaczace
obnizenie stopnia specznienia karbonizatu (wyjatkiem jest wspomniany uktad FW/P05), przy
czym sam stopieh specznienia nie koreluje z wkasciwosciami ogniochronnymi powtok. Mozli-
we, ze podobnie jak w pracy [5] testowany haloizyt dziata antagonistycznie z poli(fosforanem
amonu) w zakresie 350-650C. Innym powodem mo ze by¢ to, ze ograniczona ruchliwo$é
usieciowanych fancuchow zywicy epoksydowej jest dodatkowo utrudniona w obecnosci
mineratu. Wprowadzenie haloizytu, zarbwno w formie rurkowej, jak i ptytkowej, do kompozy-
cji powtokowych znaczgco wplyneta na ich twardo$é po wyschnieciu. Twardosé powtok mo-
dyfikowanych byta nizsza niz w przypadku powtoki wzorcowej, jednak wartos¢ tego parametr
zwiekszata sie wraz ze wzrostem zawartosci nanonapetniacza. Prawdopodobnie dodatek
haloizytu w ilosci przekraczajacej 2 cz. wag. (w przeliczeniu na 100 cz. suchej masy kompo-
zycji) spowodowatby znaczgcy wzrost twardosci powtok (takie uklady nie zostaly przygoto-
wane ze wzgledu na wyrazne pogorszenie wiasciwosci ogniochronnych bedacych podsta-
wowym parametrem w ocenie wlasciwosci uzytkowych powtok). Warto jednak wspomnieg,
iz dodatek haloizytu (w ilosci 0,5 i 1 cz. wag.) spowodowat wyrazny wzrost wytrzymatosci
mechanicznej uzyskanych karbonizatow. .Dotyczy to obu form morfologicznych haloizytu.
Jedynie w przypadku skarbonizowanych powlok, zawierajgcych 2 cz. wag. haloizytu, odno-
towano nieznaczne obnizenie wytrzymatosci mechanicznej.
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WPLYW ZWIAZKOW AKTYWNYCH BIOLOGICZNIE NA DZIALANIE
PRZECIWGRZYBOWE FRAKCJI UZYSKANYCH PODCZAS PROWADZE NIA
PROCESOW DESTYLACJI SUROWCOW RO SLINNYCH

1Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, 2Zachodniopomorski Uniwersytet Techno-
logiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej
Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Grzyby strzepkowe z rodzaju: Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Alternaria oraz Clado-
sporium nalezg do pospolitych aeroalergenow. Wchodzac w sktad zanieczyszczen powietrza
i kurzu bardzo czesto powodujg reakcje alergiczne: niezyt btony $luzowej nosa, zapalenie
spojowek, astme oskrzelows, a w ciezszych przypadkach, zapalenie pecherzykéw ptucnych.
Wiele gatunkéw tych grzybdéw wytwarza mikotoksyny, czyli toksyczne produkty przemiany
materii. Za najgrozniejsze dla zdrowia czlowieka uwaza sie aflatoksyny i fumonizyny o dzia-
taniu kancerogennym, uszkadzajgca nerki ochratoksyne, jak rowniez trichoteceny, ktére wy-
wolujg toksyczna aleukemie zywieniowa [1,2].

Zwalczanie i zapobieganie rozwojowi grzybéw strzepkowych jest trudne, pracochtonne
i czesto kosztowne. Podstawowym sposobem kontroli ich wystepowania jest stosowanie
syntetycznych $rodkéw grzybobéjczych (np. Topsin). Srodki te majg szerokie spektrum dzia-
tania i czesto sg skuteczne, jednak z drugiej strony obserwuje sie uodparnianie sie szcze-
poéw, trudnosci z biodegradacjg oraz szkodliwo$é pozostatosci tych substancji dla zdrowia
ludzi i zwierzat oraz Srodowiska naturalnego. Stad uzasadnione jest poszukiwanie alterna-
tywnych sposobow walki z patogenami [3,4]. Naturalne substancje roslinne pozbawione sg
wad wykazywanych przez $rodki syntetyczne, uwazane sg za bezpieczne, ale tez odznacza-
ja sie wiekszg specyficznoscig dziatania, dlatego wazne jest zestawienie par "mikroorga-
nizm:substancja roslinna” [5].

Nierozwiniete paki kwiatowe drzewa gozdzikowca wonnego (gozdziki) stanowig surowiec
roslinny w badaniach przeciwdrobnoustrojowych w wielu osrodkach naukowych. Bowiem
otrzymany w procesie destylacji gozdzikéw olejek eteryczny jest metabolitem wtornym
o silnym dziataniu biologicznym (antyseptycznym, przeciwbdlowym oraz grzybobdjczym) [6,
7, 8]. W literaturze przedmiotu brakuje jednak informaciji dotyczacych dziatania antymikrobio-
logicznego pozostatych frakcji stanowigcych odpad po przeprowadzonym procesie destylacji
tego surowca roslinnego. Ponadto brakuje danych literaturowych wykorzystujacych jako ma-
teriat roslinny todygi drzewa gozdzikowego, w celu uzyskania olejku eterycznego. Dato to
asumpt do podjecia niniejszej tematyki badawczej.

Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie badan whasciwosci antygrzybowych frakciji
uzyskanych podczas prowadzenia procesu destylacji pgkéw oraz todyg gozdzikowca won-
nego.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono procesy destylacji pakéw oraz todyg gozdzikow-
ca wonnego metodg z uzyciem aparatu Derynga. Do kolby szklanej o pojemnosci 1000 cm?®
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wprowadzono 100 g odpowiedniego materiatu roslinnego oraz 675 g wody dejonizowanej,
a nastepnie na kolbe szklang natozono aparat Derynga. Zawarto$¢ kolby destylacyjnej
utrzymywano w stanie wrzenia. Cze$¢ wody w trakcie trwania procesu zawracano rurka
przelewowa do kolby destylacyjnej, natomiast pozostalg jej cze$¢ wraz z olejkiem eterycz-
nym zbierano w odbieralniku. Proces destylacji materiatébw roslinnych prowadzono przez
5 godzin, a po zakonhczeniu zebrany w odbieralnikach kondensat rozdzielano (za pomoca
rozdzielacza) uzyskujac gorne frakcje — wodne oraz dolne frakcje — olejowe. Frakcje wodne
przemywano chloroformem otrzymujgc wycigg, natomiast frakcje olejowe rozciehczano
w chloroformie otrzymujac ekstrakt. Pozostatos¢ w kolbie stanowigcg wode podestylacyjng
oraz materiat roslinny oddzielano od siebie na lejku Buchnera. Materiat roslinny suszono
W suszarce przez 24 godziny, po czym przemywano 20 cm?® etanolu, natomiast wode pode-
stylacyjng przemywano chloroformem otrzymujgc wyciag.

W kolejnym etapie badan wykonano analizy metodg spektrometrii masowej, sprzezonej
z chromatografig gazowa (GC-MS), w celu okre$lenia substancji aktywnych biologicznie
znajdujacych sie we wszystkich frakcjach otrzymanych w procesie destylacji (tab. 1). Analizy
chromatograficzne wykonano na aparacie TRACE GC series z detektorem masowym VOY-
AGER przy zastosowaniu kolumny kapilarnej DB5 (30m x 0,25um x 05um). Do analiz zasto-
sowano hastepujgce parametry rozdziatu: przeptyw helu 1,0 ml/min, temperatura komory
prébek 240C, napiecie detektora 350 V, temperatura termostatu narastata wedtug nastepu-
jacego programu: izotermicznie 50C przez 1 minute, wzrost temperatury z szybkoscig
8T/min, izotermicznie 260C przez 5 minut i chtodz enie do 50C, wspoéiczynnik podziatu
prébki w dozowniku 20, objetosé dozowanej prabki 0,3 pl, zakres masy jonéw 25-350 m/z.

Nastepnie przeprowadzono badania wiasciwosci antymikrobiologicznych uzyskanych
podczas prowadzenia procesu destylacji frakcji, wykorzystujgc nastepujace grzyby strzep-
kowe: Cladosporium sp., Penicillium chrysogenum, Alternaria alternata, Fusarium sp.,
Aspergillus versicolor, Aspergillus niger. Czyste szczepy wymienionych mikroorganizmow
pochodzity z kolekcji Zakladu Biotechnologii, Instytutu Technologii Chemicznej Nieorganicz-
nej i Inzynierii Srodowiska Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szcze-
cinie. Zawiesine zarodnikdéw poszczegoinych grzybdéw sporzadzono wykorzystujac siedmio-
dniowe kultury (temperatura 25C, skosy agarowe, po dloze Malt Extract Agar — MEA) [9]. Na
1 cm® zawiesiny zastosowano stezenie zarodnikéw szczepéw wynoszace 10°-10°. Ocene
wplywu pochodnych na wzrost testowanych mikroorganizméw przeprowadzono w warun-
kach in vitro, wykorzystujac metode dyfuzyjno-krgzkowg [10, 11]. Oznaczanie prowadzono
na jatowym podtozu agarowym MEA, ktére rozlane zostato na plytki Petriego. Po zestaleniu
sie jalowego podioza, na jego powierzchnie naniesiono 0,25 ml inokulum odpowiedniego
mikroorganizmu, po czym po uptywie 30 minut naniesiono sterylne krazki bibutowe (What-
man) o srednicy 5 mm. Nastepnie na kazdy krazek naniesiono 10 ul odpowiedniej frakcji.
Rownolegle przeprowadzono hodowle kontrolng, nasaczajgc krazek bibutowy wodg destylo-
wang lub 10 pl Topsinu. Przygotowane w ten sposob ptytki Petriego inkubowano przez 14
dni w temperaturze optymalnej dla wzrostu grzybéw strzepkowych tj. w 25C. Strefy zaha-
mowania wzrostu [mm] grzybow wokot krazkéw mierzono po 3, 7, i 14 dobach.
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Tabela 1. Zawarto$¢ substancji aktywnych biologicznie znajdujgcych sie we frakcjach otrzymanych
w procesie destylacji pgkéw oraz todyg gozdzikowca wonnego

Czesé goz-
dzikowca . Sktad frakcji oznaczony
wonnego Nazwa frakciji metodg GC-MS
poddana
destylacji
1A
olejek gozdzikowy otrzymany z todyg gozdzikowca wonnego 3,4,56,7,8,9,10
metoda destylaciji
1B

tODYGA frakcja wodna uzyskana po destylacji fodyg, a nastepnie przemy- 1,2,3,4,5,7,8,9,10
ta chloroformem
1C
pozostato$¢ w kolbie po destylacji todyg przemyta chloroformem
1D

etanolowy roztwdr uzyskany po przemyciu podestylacyjnych 2,4,5,7,8,9,10

todyg gozdzikowca wonnego
A

olejek gozdzikowy otrzymany z pgkéw gozdzikowca wonnego 4,5,7,9
metodg destylacji
2B
frakcja wodna uzyskana po destylacji pgkéw, a nastepnie prze- 1,2,3,4,5,7,8,9
PAKI myta chloroformem
2C
pozostato$¢ w kolbie po destylacji pgkéw przemyta chloroformem
2D

2,4,5,7,8,9,10,11

etanolowy roztwor uzyskany po przemyciu podestylacyjnych 2,4,5,7,8,9,10,11
pakéw gozdzikowca wonnego

1. aldehyd furfurylowy, 2. alkohol benzylowy, 3. salicylan metylu, 4. 4-allilofenol, 5. eugenol, 6. kopaen,
7. alfa-kariofilen (humulen), 8. beta-kariofilen, 9. octan eugenolu, 10. tlenek kariofilenu,
11. kwas n-heksadekanowy

Identyfikacja jakosciowa przeprowadzona metoda chromatografii gazowej sprzezonej
ze spektrometrig mas (GC-MS) — tab. 1, pokazata, ze prowadzac proces destylacji pakéw
oraz todyg gozdzikowca wonnego mozliwe jest uzyskanie frakcji zawierajacych nastepujgce
zwigzki: aldehyd furfurylowy, alkohol benzylowy, salicylan metylu, 4-allilofenol, eugenol,
kopaen, alfa-kariofilen, beta-kariofilen, octan eugenolu, tlenek kariofilenu oraz kwas
n-heksadekanowy. Wystepowanie wymienionych zwigzkéw jest rézne w zaleznosci od
badanej frakcji. Dlatego tez frakcje te mogg charakteryzowac sie zr6znicowanym dziataniem
przeciwgrzybowym.

Przeprowadzone badania mikrobiologiczne wykazaly, ze dziatanie przeciwgrzybowe frak-
cji uzyskanych podczas prowadzenia procesu destylacji pakéw oraz todyg gozdzikowca
wonnego jest zréznicowane i zalezy od: rodzaju frakcji, gatunku grzyba oraz czasu prowa-
dzenia doswiadczenia. Najwiekszg wielkos¢ stref zahamowania wzrostu odnotowano dla
nastepujacych frakcji: 1A — olejek gozdzikowy otrzymany z todyg gozdzikowca wonnego (od
37 do 72 mm) oraz 2A - olejek gozdzikowy otrzymany z pakéw gozdzikowca wonnego (od
15 do 90 mm). Frakcje te charakteryzowaly sie dziataniem przeciwgrzybowym wobec
wszystkich zastosowanych mikroorganizmow. Ponadto frakcja 1A charakteryzowatla sie naj-
wyzszg aktywnoscig wobec Alternaria alternata, gdzie strefy zahamowania wzrostu wynosity:
72, 70 i 69 mm, odpowiednio po 3, 7 i 14 dniach. Natomiast grzyb Fusarium sp. wykazat
najwieksza wrazliwos¢ wobec frakcji numer 2A, w przypadku ktorej strefy zahamowania
wzrostu wynosity: 90, 86 i 80 mm, odpowiednio po 3, 7 i 14 dniach. Przy czym wraz z wydtu-
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zeniem czasu inkubaciji, strefy zahamowania wzrostu ulegaty zmniejszeniu. Natomiast préby
kontrolne wykonane zaréwno przy uzyciu wody, jak i Topsinu, nie wykazaly dziatania inhibi-
tujgcego wzrostu badanych mikroorganizmow.
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SYNTEZA | CHARAKTERYZACJA NOWYCH MIKROKRYSTALICZNYC H
MOLIBDENIANO(VI)-WOLFRAMIANOW(VI) WAPNIA(II), MANGA NU(II)
| EUROPU(II)

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin

Molibdeniany(VI) i wolframiany(VI) metali domieszkowane jonami metali ziem rzadkich
stanowig materiaty o potencjalnym zastosowaniu w optoelektronice. Molibdenian(VI) wapnia
(CaMoQ,) jest materialem scyntylacyjnym stosowanym w identyfikacji produktow rozkiadu
promieniotworczego jader ciezkich pierwiastkdw oraz stanowi doskonatg matryce dla jonéw
wbudowujgcych sie w jego strukture. Domieszkowanie jonami Eu®* umozliwia otrzymanie
materiatdw luminoforowych, emitujgcych $wiatto z zakresu barwy czerwonej, natomiast
wprowadzenie do sieci krystalicznej jonéw Mn?* istotnie wplywa na wtasciwosci optyczne
i magnetyczne otrzymywanych materiatow [1].

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono synteze metoda reakcji w fazie stalej nowych
mikrokrystalicznych materiatdw otrzymywanych na bazie molibdenianu(VI) wapnia. W tym
celu zmieszano ze soba, w odpowiednich stosunkach molowych, molibdenian(VI) wapnia
(CaMo0Q,), molibdenian(Vl) manganu(ll) (MnMoO,) oraz wolframian(VI) europu(lll)
(Eux(WOQ,)3). Przygotowane mieszaniny ogrzewano w piecu oporowym, w 12-godzinnych
etapach, w atmosferze powietrza i w zakresie temp. 900-1250C. Po ka zdym etapie ogrze-
wania prébki schtadzano do temperatury pokojowej i homogenizowano w mozdzierzu agato-
wym. Skiad fazowy otrzymanych materiatdw okreslono metodg proszkowej dyfrakciji promie-
niowania rentgenowskiego (XRD). Otrzymane prébki poddano rowniez badaniom metodami:
spektroskopii w podczerwieni (IR) i UV-Vis oraz zbadano ich gestos¢ [2].

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nowy pustoweziowy substytucyjny roztwér
staty 0 wzorze: Cay.gyMnyEus(M00O4)13(WO.)sy, gdzie 0 oznacza wakancje w sieci katio-
nowej. Zakres homogenicznosci tego roztworu wynosi 0 < x < 0,2222 dla y = 0,0200 oraz
0<y=<0,0667 gdy x = 0,1667 [2].

Synteze roztworu opisuje ponizsze réwnanie reakcji:

(1-3x) CaMoOys) + X Eua(WOy)3) + Y MNM0Oy(s) = Cay.axyMnyIEU2(M0O4)1.3x(WO4)sxs)

Podczas tworzenia roztworu na skutek podstawienia dwudodatnich jonéw Ca?* tréjwarto-
sciowymi jonami Eu®* powstaje nadmiarowy ladunek dodatni, ktéry kompensowany jest
przez utworzenie luk (wakancji) w sieci krystalicznej roztworu.

Na podstawie wynikéw badan metodg XRD zaobserwowano, ze w przypadku prébek, w
ktorych zmienialo sie stezenie jonéw Eu®*, a stezenie jonéw Mn?* bylo state i wynosito y =
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0,0200, wraz ze wzrostem ilosci jonéw Eu®* w sieci krystalicznej matrycy linie dyfrakcyjne
rejestrowane na dyfraktogramach proszkowych analizowanych prébek przesuwaly sie w kie-
runku nizszych wartosci katow 20 (rys. 1 A). W przypadku roztworéw, w ktérych zmieniato
sie stezenie jonéw Mn?*, a stezenie jonéw Eu** byto state (tj. x = 0,1667) wraz ze wzrostem
stezenia jonéw Mn?* linie dyfrakcyjne przesuwaly sie w strone wyzszych wartosci katow 20
(rys. 1 B). Dyfraktogramy proszkowe matrycy oraz wszystkich otrzymanych prébek poddano
procedurze wskaznikowania na podstawie ktorej obliczono parametry komérki elementarnej.
Otrzymane domieszkowane materialy krystalizujg w ukfadzie tetragonalnym i wykazujg struk-
ture czystej matrycy, tj. CaMoO, (struktura typu szelitu, grupa przestrzenna 14,/a). Wraz ze
wzrostem stezenia jonéw Eu**/Mn** w sieci krystalicznej obserwuje sie deformacije tetrago-
nalnego ksztattu komaorki elementarnej w poréwnaniu do ksztattu komorki czystej matrycy [3].
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe matrycy oraz wybranych prébek roztworu stalego o wzorze
Cay-axyMnyOEU,(M00,)1.5«(WO4)sx ze zmieniajgcym sie stezeniem jonéw Eu* a statym Mn?* (y =
0,0200) (A) oraz statym stezeniem jonéw Eu®* (x=0,1667) a zmiennym Mn?* (B)

Wykazano, ze w przypadku wszystkich otrzymanych prébek roztworu parametry ich
komorek elementarnych bylty mniejsze od analogicznych wartosci obliczonych dla czystej
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matrycy. Ponadto stwierdzono, ze parametr a oraz objeto$¢ komorki elementarnej (V) zmie-
niaty sie liniowo wraz ze zmiang parametréw x i y (spetnione prawo Vegarda). Drugi z para-
metréw sieciowych, ¢ zmieniat sie nieliniowo jak zmienialy sie stezenia jonéw Mn?* i Eu®".

Warto$¢ prostej przerwy energetycznej E4 dla wszystkich otrzymanych probek byta wigk-
sza niz 3 eV co Swiadczy o tym, ze sg one izolatorami.
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Produkcja oleju rzepakowego w zakiladach tluszczowych i agrorafineriach pozo-
stawia znaczne ilosci odpadow — wytlokow rzepakowych, takich jak makuchy,
bedace pozostalosciami po procesie tloczenia oleju czy $ruty, ktére zostaja po wy-
ekstrahowaniu oleju rozpuszczalnikiem organicznym. Bardzo duza ilos¢ po-
wstajacych odpadow spowodowata, ze nie zostaty one w calo$ci wykorzystane w
celach przemystowych [1,2]. Opracowywane sg przemystowe technologie
umozliwiajgce przetworzenie biomasy lignocelulozowej, w tym takze odpaddéw
rzepakowych miedzy innymi do biopaliw, chemikaliow czy pasz dla zwierzat [2].
Makuchy i $ruty znalazly zastosowanie w przemysle paszowym, gtownie ze wzgledu
na zawarto§¢ w swojej budowie cennych w zywieniu zwierzat bialek. Wadg tych
pasz jest jednak wysoka zawarto$¢ widkna, ktére praktycznie nie jest trawione przez
cze$¢ zwierzat, np. dréb czy ptactwo [3]. Wysoka zawartos¢ widkna wynika ze
zlozonego skiadu surowca i jego zwartej struktury, zawierajgcej trzy gtéwne bio-
polimery: celuloze, hemiceluloze i lignine [4]. Taka struktura biomasy wymaga ob-
robki wstepnej. Gidwnym kierunkiem prac nad procesami obrébki biomasy jest od-
dzielenie frakcji weglowodanowej, gtéwnie celulozy od ligniny w postaci, ktéra moze
by¢ tatwo przyswajalna i metabolizowana przez organizmy zywe. Ponadto celem
takiego procesu jest zwiekszenie powierzchni kontaktu surowca lignocelulozowego
Z enzymami oraz zmniejszenie stopnia polimeryzacji i krystalizacji celulozy [5,6].
W tym celu nalezy pokona¢ przeszkody strukturalne i chemiczne, ktére ograni-
czajg uwalnianie weglowodandow. Aby uzyska¢ dostep do celulozy, nalezy zerwac
,o0stone” ligninowo-hemicelulozowg (rys. 1.). W obrebie biorafinacji obrobka po-
winna polegaé¢ nie tylko na uzyskaniu maksymalnej ilosci heksoz. Wykorzystywanie
pentoz, szczegOlnie ksylozy poprawi ekonomike produkcji biopaliw. W dodatku
odzyskiwanie skiladnikéw, np. ligniny umozliwitoby wyodrebnienie z niej pochodnych
fenolu, ktére moga by¢ surowcami w réznych innych procesach. Istnieje szeroki
wachlarz metod obrobki biomasy prowadzacy do tych celéw [6,7]. Sg to miedzy
innymi metody fizyczne, chemiczne, fizyczno-chemiczne oraz biologiczne [6, 8, 9].

W przemysle paszowym stosuje sie gtdwnie metody fizyczne, np. ekstruzje, ktéra
powoduje naruszenie, rozluznienie widkien kompozytu poprzez pociecie na mniejsze

! Adres do korespondencji: Joanna Pietrzyk, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin,
Polska, e-mail: joanna.pietrzyk1l7@gmail.com
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czedci, a takze zastosowanie enzymoOw z grupy hemicelulaz i celulaz, ktore posia-
dajg zdolno$é¢ rozkladu skladnikdw widkna izwiekszenia jego przyswajalnosci [10].
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Rys. 1. Wplyw obrébki wstepnej na biomase lignocelulozowg [9]

W ostatnich latach w literaturze pojawity sie informacje o zastosowaniu cieczy jo-
nowych jako nowych mediow do obrébki biomasy. Sg to zwigzki zbudowane wy-
lacznie z jondw, ktérych temperatura topnienia nie przekracza 100°C. Kation ma
charakter organiczny, a anion moze by¢ organiczny lub nieorganiczny. Bioragc pod
uwage ogromng ilos¢ jondéw i mozliwosci tworzenia ich kombinacji, wiasciwosci
chemiczne cieczy jonowych mogg by¢ dopasowane do konkretnych zastosowan
[6]. W Kkontekscie rozpuszczalnosci biomasy mozna dobra¢ skfad cieczy jonowej
tak, aby byla zdolna do selektywnego rozpuszczania jej poszczegolnych sktadnikow.
Doniesienia literaturowe o zastosowaniu cieczy jonowych do obrobki biomasy doty-
cza gtdwnie rozpuszczania ligniny i réznego pochodzenia celulozy w tych rozpusz-
czalnikach, a takze mozliwosci rozdzielenia ligniny od celulozy lub zmiany struk-
tury celulozy i zwiekszenia jej dostepnosci dla enzymow [11,12]. Rozpuszczalnika-
mi wykorzystywanymi do obrdbki biomasy sg zwigzki, takie jak octan 3-butylo-1-
metyloimidazoliowy, mrowczan 3-butylo-1-metyloimidazoliowy,octan cykloheksylo-
heksylodimetyloamoniowy. Stosowane sg rowniez ciecze jonowe nha bazie ami-
nokwasow, takie jak argininian choliny, glicynian choliny, lizynian choliny, alani-
nian choliny, czy asparginian dicholiniowy [11, 13]. Uzywane do tych celéw s3g
takze gteboko eutektyczne ciecze jonowe, sktadajace sie z potgczen chlorku choliny
z kwasem mlekowym, jabtkowym, szczawiowym oraz mocznikiem lub kwasu mlekowe-
go z chlorkiem tetrametyloamoniowym, chlorkiem 2-chlorotrimetyloamoniowym czy be-
taing [6, 12].
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Tematyka przeprowadzonych badan skupiona jest na scharakteryzowaniu surowej
Sruty rzepakowej oraz okresleniu wplywu obrébki wstepnej cieczami jonowymi
oraz ich roztworami na zawartos¢ widkna kwasnodetergentowego (ADF), ligniny kwa-
$nodetergentowej (ADL), widkna obojetnodetergentowego (NDF), frakcji celulozy
oraz hemicelulozy oraz poréwnanie wynikébw otrzymanych po obrobce cieczami
jonowymi z wartoSciami uzyskanymi po traktowaniu $ruty woda destylowana.
Oznaczono rowniez zawartos¢ suchej masy oraz widkna surowego w badanej srucie
rzepakowej. Do wstepnej obrébki sruty rzepakowej zastosowano roztwory chlorku
choliny, roztwory aminokwasowej cieczy jonowej — glicynianu choliny oraz gieboko
eutektyczne ciecze jonowe, sktadajgce sie z chlorku choliny, gliceryny i kwasu
octowego [6]. Oznaczenia wykonano wedlug obowigzujacych europejskich
norm: EN ISO 13906:2008, EN ISO 16472:2006, EN ISO 6865:2000, EN
ISO 1666:1997.

Na podstawie otrzymanych wynikdw, zauwazono najwyzsze ubytki masy
$ruty, wynoszace 34,53% i 31,05% po potraktowaniu jej roztworami wodnymi glicy-
nianu choliny o stezeniu odpowiednio 50% i 10%. Ubytki te byty zblizone do
uzyskanych w wyniku potraktowania $ruty 0,5% wodnym roztworem KOH
(36,4%). Zaobserwowano wzrost zawartosci wtokna ADF w porownaniu ze $rutg
potraktowang samag wodg po obrdbce wstepnej gteboko eutektyczna cieczg jonowa
ChCI:KO i roztworami ChCl oraz ChIGly, ktéry moze sugerowaé, ze tworzg sie pota-
czenia sktadnikéw sruty ze skladnikami roztwordw, ktére nie ulegajg rozpuszczeniu
pod wptywem kwasnego roztworu detergentu, stosowanego przy analizie ADF. Roz-
twory wodne chlorku choliny i glicynianu choliny powodujg zwiekszenie ilosci frakcji
ADL w porownaniu do zawartosci tej frakcji w srucie zadanej wodg o 2,8-14,1%. Za-
wartos¢ frakcji ADL wzrasta tym bardziej, im mniej stezone sag te roz-
twory. Najprawdopodobniej zastosowane roztwory zmieniajg strukture ligniny oraz
powodujg silne wigzanie wody i sktadnikéw zastosowanych roztworéw ze zmodyfiko-
wanym materiatem. W poréwnaniu do sruty zadanej wodg wszystkie roztwory i ciecze
jonowe powodowaly wzrost zawartosci NDF o 1-11,6%.

Potraktowanie, wydzielonych ze sruty surowej, frakcji ADF i NDF badanymi roz-
tworami i cieczami jonowymi nie spowodowalo zmian mas tych frakcji. Badania ozna-
czenia zawartosci ADL we frakcji ADF poddanej obrébce roztworami chlorku choliny,
wyraznie wskazaly, ze to roztwory chlorku choliny zmieniajg strukture wiokna kwa-
$nodetergentowego, powodujgc wzrost zawartosci ligniny nierozpuszczalnej w kwa-
sach. Pomimo, ze w przypadku obrébki cieczami jonowymi i roztworami, stwier-
dzano wzrost zawartosci frakcji ADF i ADL, to zawarto$¢ celulozy, liczona z
réznicy %ADF-%ADL zmniejszyla sie. Najwieksze zmiany zawartosci celulozy
uzyskano w przypadku zastosowania wodnych roztworéw chlorku choliny i glicy-
nianu choliny. Jednak najprawdopodobniej przyczyng takich wynikow byla zmiana
struktury ligniny kwasnodetergentowej pod wplywem tych roztworéw. Wzrost
zawartosci hemicelulozy w $rucie rzepakowej po obrébce gileboko eutektycznymi
cieczami jonowymi i roztworem 77% chlorku choliny, w stosunku do obrébki samg
woda, wyliczony z roznicy %NDF-%ADF moze sugerowaé zmiane struktury wiok-
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na i wigzanie skladnikbw mieszanin stosowanych do obrébki i/lub wody ze
skladnikami $ruty [6]. Uzyskane w badaniach wnioski wyraznie wskazuja, ze
wykorzystane w badaniach ciecze jonowe i ich roztwory powodujg naruszenie
zewnetrznej struktury biomasy.
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Fotokataliza jest jedng z metod oczyszczania wody, ktéra w ciggu ostatnich lat wzbudza
coraz wieksze zainteresowanie naukowcow gdyz, w przeciwienstwie do konwencjonalnych
metod takich jak koagulacja, flokulacja, ozonowanie czy adsorpcja, w wiekszosci przypad-
kow powoduje catkowity rozktad zanieczyszczan do wody, ditlenku wegla oraz kwasow nie-
organicznych [1-3]. Najczesciej uzywanym fotokatalizatorem jest ditlenek tytanu ze wzgledu
na jego wysoka aktywnos¢, stabilno$é chemiczng oraz dobre wtasciwosci optyczne [2—4].
Wytworzenie tego fotokatalizatora jest jednak energochtonne, gdyz wymaga surowych
warunkoéw reakcji: wysokiej temperatury i ciSnienia oraz stosowania toksycznych rozpusz-
czalnikow. Dlatego tez poszukuje sie innych, bardziej korzystnych i przyjaznych dla srodowi-
ska metod preparatyki, do ktérych mozna zaliczy¢ biosynteze z uzyciem ekstraktow roslin-
nych [4-6].

Celem niniejszej pracy byto przebadanie aktywno$ci fotokatalizatorow tytanowych wytwo-
rzonych przy uzyciu ekstraktow roslinnych. Do preparatyki uzyto trzech ro6znych prekursorow
ditlenku tytanu: tetraizopropanolanu tytanu (TTIP) oraz pétproduktu z linii technologicznej
otrzymywania ditlenku tytanu w Zaktadach Chemicznych ,Police” S.A. nieoczyszczonego
(pulpa kwasna) oraz po ptukaniu (pulpa ptukana).

W celu wytworzenia ekstraktow roslinnych do 100 ml wody destylowanej dodano 10 g
suszonej koniczyny biatej, doprowadzono do wrzenia i gotowano przez 10 minut pod przy-
kryciem. Mieszanine reakcyjng ochtodzono na powietrzu i przesgczono przez filtr papierowy.
Przechowywano w lodéwce w brgzowej butelce maksymalnie przez tydzien. Nastepnie, aby
wytworzy¢ ditlenek tytanu, do zlewki 600ml wprowadzono ekstrakt, wode destylowang oraz
prekursor ditlenku tytanu i mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 h. Po zakohczeniu
reakcji mieszanine reakcyjng wirowano przez 30 minut przy obrotach 7000 w 4°C, zlano
ciecz znad osadu, osad zalano woda destylowang i powtdrnie odwirowano w tych samych
warunkach. Po zlaniu cieczy znad osadu, roztozono go na szalki i wysuszono na powietrzu.
Czesc¢ z wytworzonych fotokatalizatorow zostata poddana kalcynacji w 400°C przez 4 h.

Reakcje rozktadu zanieczyszczenia modelowego (pas kwasowy 4R) z uzyciem wytworzo-
nych fotokatalizatoréw oraz komercyjnego fotokatalizatora P25 przeprowadzono w szklanym
reaktorze okresowym z lampa rteciowg, emitujgcg promieniowanie z zakresu UV-vis,
umieszczong centralnie. Do roztworu barwnika, o stezeniu 0,05 g/dm3 dodawano 0,5 g/dm3
odpowiedniego fotokatalizatora, mieszano 15 minut a nastepnie wtgczano lampe UV-vis.
W trakcie procesu pobierano probki, ktére analizowano za pomoca spektrofotometrii UV-vis
oraz oznaczano ilos¢ wegla organicznego w trakcie procesu.



42 Maja Rejek

Badania wykazaly, ze najlepszg adsorpcjg zanieczyszczenia modelowego wykazat sie fo-
tokatalizator wytworzony przy uzyciu nieoczyszczonego potproduktu z linii wytwarzania di-
tlenku tytanu, co mozna zaobserwowac na rysunku 1. Rozktad pasu kwasowego najszybciej
zachodzit w przypadku komercyjnego fotokatalizatora, jednakze biorgc pod uwage
zawarto$¢ catkowitego wegla organicznego, przedstawiong na rysunku 2, mozna stwierdzié,
Ze rozktad produktéw organicznych najszybciej zachodzit dla TiO, wytworzonego z uzyciem
pulpy kwasniej. Zauwazy¢ tez mozna ze kalcynacja wytworzonych fotokatalizatorow powodu-
je poprawe ich wtasciwosci fotokatalitycznych co przedstawiono na przyktadzie TiO, wytwo-
rzonego przy uzyciu TTIP.
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Rys. 1. Ubytek stezenia pgsu kwasowego pod- Rys. 2. Ubytek catkowitego wegla organicznego
czas reakcji fotokatalizy z uzyciem réznych kata- podczas reakcji fotokatalizy z uzyciem réznych
lizatoréw tytanowych katalizatorow tytanowych

Podsumowujac, mozna stwierdzié, ze wszystkie wytworzone materiaty charakteryzujg sie
dobrymi whasciwosciami fotokatalitycznymi. Wstepne badania wykazaty, ze metoda wytwa-
rzania ditlenku tytanu przy uzyciu ekstraktéw roslinnych moze w przyszitosci z powodzeniem
zastgpi¢ dotychczasowe metody preparatyki tego fotokatalizatora.
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Degradacja szkodliwych zanieczyszczeh organicznych jest jednym z podstawowych
problemdéw w technologii oczyszczania wody. Proces zaawansowanego utleniania (ang. ad-
vanced oxidation process — AOP) jest jedng z wydajnych i niedrogich metod, ktére moga
sprosta¢ temu zadaniu. W metodzie AOP nastepuje generacja bardzo silnego czynnika utle-
niajgcego — rodnika hydroksylowego (OH®), ktéry umozliwia rozktad zanieczyszczen
organicznych poprzez ich mineralizacje do nieszkodliwych CO, oraz H,O [1].

Tlenek tytanu(lV) jest niedrogim, nietoksycznym, stabilnym chemicznie materiatlem
potprzewodnikowym, ktory czesto uzywany jest w procesach fotokatalicznego rozkiadu za-
nieczyszczen. Stosowana jest modyfikacja tego zwigzku réznymi domieszkami nieorganicz-
nymi, ktére powodujg zwiekszenie wlasciwosci fotokatalitycznych w zakresie Swiatta widzial-
nego. Bardzo korzystne jest domieszkowanie azotem, poniewaz mozna go w fatwy sposéb
wprowadzi¢ do struktury probki, na przyktad przez reakcje z gazami zawierajacych azot [2].

W ramach niniejszej pracy badano za pomoca spektroskopii fotoelektronéw w zakresie
promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray photoelectron spectroscopy — XPS) sktad po-
wierzchni modyfikowanego TiO,. Probki zostaly otrzymane poprzez wygrzewanie w piecu
amorficznego dwutlenku tytanu w atmosferze gazowego amoniaku, w temperaturach 800°C—
1000°C.

Widma spektroskopii fotoelektronéw uzyskano, korzystajgc z lampy rentgenowskiej
z anoda magnezowa (Mg Ka, hv = 1253,6 eV) i spektrometru Scienta SES 2002, pracujace-
go ze statg energia przejecia E, = 50 eV. Kalibracja zostata wykonana przy uzyciu linii Ag
3ds, 0 energii wigzania Eg = 368,3 eV. llosciowa analiza skltadu powierzchni zostata wyko-
nana z uzyciem wspotczynnikbw czutosci, zakiadajgc homogeniczny skfad powierzchni.
Prébki w formie proszkowej zostaly umieszczone na specjalnym nosniku probek, a nastepnie
zostaly wprowadzone do komory prozniowej. Efekty ladowania zostaly wyeliminowane
poprzez ustalenie statej wartosci energii wigzania dla sygnatu O 1s, Eg = 530,0 eV.

Analiza XPS pokazuje znaczne zmiany w sktadzie powierzchniowym TiO, podczas proce-
su domieszkowania. Widma przeglgdowe amorficznego TiO, wygrzewanego w piecu
w atmosferze amoniaku w temperaturach 800°C, 850°C oraz 950°C przedstawiono na rys. 1.
Wyniki analizy ilo§ciowej zestawiono w tab. 1.

! Adres do korespondencji: Adam Sarnecki, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny

w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzy-
nierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,

e-mail: adam.sarnecki@zut.edu.pl
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Rys. 1. Widma przegladowe XPS amorficznego TiO, wygrzewanego w piecu w atmosferze amoniaku w tempera-
turze: (a) 800C, (b) 850 °C, (c) 950°C

Tabela 1. Zawarto$¢ pierwiastkdw na powierzchni (% atoméw) dla probek fotokatalizatora, ustalona
na podstawie badan XPS

Temperatura Zawarto$¢ na powierzchni (% at.)

modyfikaciji C N e} Ti
800C 16,1 0 62,7 211
850C 16,0 15,2 42,3 26,5
900C 19,6 25,2 30,8 244

Oczekiwang i pozadang zmiang jest przyrost zawartosci azotu na powierzchni. Wzrost
temperatury przyczynia sie do wzrostu poziomu domieszkowania TiO, azotem. Analiza widm
XPS w wysokiej rozdzielczosci potwierdza tworzenie sie nowych form wigzan azotu i tytanu
w procesie domieszkowania.

LITERATURA
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ogy 35 (1997) 1-8.

[2] Dolat D., Moszynski D., Guskos N., Ohtani B., Morawski A.W. Preparation of photoactive nitrogen-doped
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WSTEP

Jedna z najczestszych przyczyn zgonow na $wiecie jest zawal miesnia sercowego.
Inzynieria tkankowa stanowi nadzieje na stworzenie substytutu  tatki nasercowej” z osadzo-
nych komorek kardiomiocytow na nanowidknistej strukturze wzmacniajgcej, zwanej ,skafol-
dem” [1]. W pracy wykorzystano biodegradowalne, multiblokowe alifatyczne kopoliestry po-
lilbursztynianu butylenu-co-bursztynianu dilinolenu)(PBS-DLS). Otrzymane materiaty charak-
teryzujg sie wlasciwosciami typowymi dla elastomeréw termoplastycznych, a dodatkowa
zaletg jest ich fatwa modyfikacja [2]. Nanowtdkniste maty otrzymano stosujgc dobrze znang
i powszechnie uzywana technike elektroprzedzenia [3].

Otrzymane materialy scharakteryzowano pod kagtem mozliwosci ich wykorzystania
w medycynie regeneracyjnej serca [4].

MATERIALY | METODY

Nanowiokniste maty otrzymano wykorzystujac multiblokowy kopolimer PBS-DLS, o sto-
sunku wagowym blokéw sztywnych do gietkich jak 70 : 30, 60 : 40 oraz 50 : 50. Przeprowa-
dzono analize otrzymanych materiatdw za pomoca technik FT-IR, NMR, DSC oraz wyzna-
czajac graniczng liczbe lepkosciowa. Wytworzone technikg elektroprzedzenia nanowtokiste
maty zostaly scharakteryzowane na podstawie zdje¢ LSM, analizy DSC, oceniono stopienh
porowatosci oraz przeprowadzono badania mechaniczne [5].

WYNIKI I DYSKUSJA

Na rys. 1 przedstawiono widmo w podczerwieni dla zsyntezowanych kopolimerow o réz-
nych udziatach blokéw sztywnych do gietkich. Widoczne sg charakterystyczne pasma dla
grup estrowych oraz pasma swiadczace o uzyskaniu polimerow o spodziewanej strukturze.
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Rys. 1. Widmo w podczerwieni dla kopolimeréw PBS-DLS o r6znym udziale blokéw sztywnych do
gietkich: EW3-70:30, EW4-60:40, EW6-50:50%wag

_.o_J

Badania '"H NMR oraz *C NMR réwniez potwierdzity multiblokowg strukture kopoliestrow
DLS-DLS [5].

Roztwory kopolimerow PBS-DLS w chloroformie postuzyty do wytworzenia nanowtdkien
metodg elektroprzedzenia. Optymalizujgc proces otrzymano widkna proste stosujgc konwen-
cjonalny uktad do elektroprzedzenia z wykorzystaniem metalowej plytki rys. 2 oraz widkna
skrecone uzywajac tazni koagulacyjnej z metanolem rys. 3.

Syringe pump

TN

High voltage
supply

Rys. 2. Schemat ustawienia do elektroprzedzenia oraz zdjecie LSM przedstawiajgce widkna otrzyma-
ne w ten sposob z 30wt/V% roztworu PBS-DLS 70:30 w CHCl;

Otrzymane w ten sposéb nanowtdkniste maty poddano badaniom mechanicznego rozcia-
gania na maszynie Instron 3366 z predkoscig rozciggania 200mm/min. Biorgc pod uwage
whasciwosci mechaniczne naturalnej tkanki serca (o = 3-15 kPa, E = 0.2-0.5 MPa), stwier-
dzono duze podobienstwo tych wartosci do uzyskanych metoda elektroprzedzenia, skreco-
nych wiékien [6].
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Rys. 3 Schemat elektroprzedzenia z wykorzystaniem tazni koagulacyjnej oraz zdjecie LSM przedsta-
wiajgce wtokna otrzymane z 30wt/V% roztworu PBS-DLS 70 : 30 w CHCl;

Dodatkowo przeprowadzono badanie porowatosci otrzymanych materiatdw wykorzystujgc
metode hydrostatyczng. Jako ciecz immersyjng uzyto metanolu o gestosci 0,78313 g/cm®
(temp. 19°C). Znacznie bardziej porowate materiaty, na ktérych komérki moga sie lepiej roz-
mnazac i przylega¢, otrzymano wykorzystujac taznie koagulacyjng. W tab. 1. przedstawiono
wyniki poréwnawcze dla mat wykonanych z 30wt/V% roztworu PBS-DLS 70 : 30 w CHCls.

Tabela 1. Parametry procesu i wyniki porowatosci dla nanowtoknistych mat otrzymanych z zastoso-
waniem réznych kolektoréw *

o Odlegtosé, . .. | Objetos¢
. | Napiecie Predkosc miedzy igta, a | Srednica wiokna Porowatos¢ | Porowatosc poréw
Elektroprzedzenie przeptywu otwarta pozorna
kVv) [mi/h] kolektorem dav (um) (%) (%) otwartg/ch
[cm] (cm”)
taznia
koagulacyjna z 15 10 26 9,82 +1,80um 85,44 86,84 3,22
MeOH
Metalowa plytka,
pokryta folig 15 1 30 4,08 +0,70um 76,06 76,61 0,02
aluminiowa *

*wyniki zaprezentowane w pracy [5]

WNIOSKI

Wytworzono nanowtokniste maty polimerowe w procesie elektroprzedzenia stosujac rézne
kolektory. Wykorzystanie tazni koagulacyjnej zawierajgcej metanol pozwolito na otrzymanie
materiatdbw porowatych i o skreconej morfologii widkien, przypominajacych skrecone wiokna
macierzy zewnatrzkomérkowej (ECM). Ze wzgledu na wtasciwosci mechaniczne o duzym
podobienstwie do naturalnego miesnia sercowego widkna te moglyby stanowié rusztowanie
do rozwoju kardiomiocytow.
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PODZIEKOWANIA
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WPLYW ZAWARTO SCI SREBRA W NANORURKACH TYTANIANOWYCH NA
WELASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE, TRANSPORTOWE ORAZ
ANTYBAKTERYJNE MEMBRAN Z POLETEROSULFONU
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Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Techniki membranowe ze wzgledu na liczne zalety, m.in. niskie zuzycie energii i chemika-
liow, jak réwniez wysoka i stabilng jakos¢ produktu, sg szeroko stosowane w o0czyszczaniu
wody i sciekow. Procesom tym, w szczegdlnosci technikom cisnieniowym takim jak mikrofil-
tracja i ultrafiltracja, towarzyszg jednak niekorzystne zjawiska, do ktérych zalicza sie bloko-
wanie membran i zwigzany z tym spadek wydajnosci w czasie, tzw. (bio)fouling. Jednym
Z kierunkéw badah majacych na celu rozwigzanie problemu blokowania membran jest ich
modyfikacja poprzez wprowadzanie w strukture réznego rodzaju nanoczastek. Celem przed-
stawionych badan byto okreslenie wptywu zawarto$ci srebra w nanorurkach tytanianowych
(Ag/TNT) na witasciwosci fizykochemiczne, transportowe oraz antybakteryjne membran
wykonanych z polieterosulfonu (PES, 15%mas) z dodatkiem poliwinylopirolidonu (PVP, 10
kDa, 1%mas) jako czynnika porotwdrczego. Membrany wytworzono metodg inwersji faz (wa-
riant mokry), przy wilgotnosci powietrza 20 +3% stosujac jako rozpuszczalnik N,N-
dimetyloformamid (DMF), a jako nierozpuszczalnik wode o przewodnosci 0,066 uS/cm.
Wykorzystane w badaniach nanorurki tytanianowe (TNT) otrzymane metoda hydrotermalng
przedstawiono na rys. 1. Nanomateriat Ag/TNT wytworzono w procesie fotodepozycji z za-
stosowaniem promieniowania UVC, TNT oraz AgNO; jako prekursora Ag. Do modyfikaciji
membran uzyto Ag/TNT o réznej zawarto$ci Ag (Tabela 1), natomiast zawarto$¢ nanomate-
riatu hybrydowego w stosunku do masy polimeru wynosita w przypadku wszystkich membran
1%mas.

Tab. 1. Zestawienie wytworzonych membran oraz uzytych nanomateriatow

Nazwa membrany St?;er;"o?/dArgw I;l]03 Zawarto?g/:0 ,:1% ;\]/ AgQ/TNT
M-TNT 0 0
M-Ag/TNT/2,5 2,5 2,83
M-Ag/TNT/5 5 4,72
M-Ag/TNT/50 50 11,44
M-Ag/TNT/100 100 23,21

! Adres do korespondencji: Kacper Szymanski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Pol-
ska, e-mail: kacper.szymanski@zut.edu.pl
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Rys. 1. Zdjecia nanorurek tytanianowych wykonane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektro-
nowego (TEM)

W celu okreslenia wkasciwosci transportowych otrzymanych membran zbadano maksy-
malny strumieh permeatu (Jmax) przy cisnieniu transmembranowym 0,3 MPa. W przypadku
membrany zawierajgcej nanorurki tytanianowe bez dodatku srebra (M-TNT) maksymalny
strumien permeatu osiggnat 495 dm*/m?h. Zblizone wartosci wykazywaty réwniez membrany
z niska zawartoscig Ag, tj. M-Ag/TNT/2,5 (485 dm*m?h) oraz M-Ag/TNT/5 (441 dm®/m?h).
Wyzsze Jmax W porownaniu do membrany M-TNT osiggnety membrany M-Ag/TNT/50 (574
dm®/m?h) oraz M-Ag/TNT/100 (622 dm*/m?h).

50,0 rm

2,0 um

Rys. 2. Mikrofotografia AFM powierzchni membrany M-Ag/TNT/100

Obecno$¢é Ag w nanomateriale miata wplyw na wartosci kata zwilzania. W przypadku
membrany M-TNT kat zwilzania byt wyzszy (51,7°) niz w przypadku membran modyfikowa-
nych Ag/TNT, dla ktérych katy zwilzania wynosity, odpowiednio, 49,5° (M-Ag/TNT/2,5), 45,9°
(M-Ag/TNT/10), 46,3° (M-Ag/TNT/50) oraz 46,1° (M-Ag/TNT/100). Analiza porowatosci
membran zawierajgcych Ag/TNT wykazala, ze wszystkie charakteryzowaly sie zblizonymi
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wartosciami tego parametru (79—81%). Obecno$¢ TNT na powierzchni membran potwier-
dzono na podstawie pomiaréw wykonanych przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM)
(rys. 2). Nie zaobserwowano istotnych roznic w wielkosci i rozproszeniu aglomeratow TNT
w przypadku membran modyfikowanych nanomateriatem zawierajgcym rozng ilos¢ Ag.

Badanie wlasciwosci antybakteryjnych membran przeprowadzono wykorzystujgc jako or-
ganizm modelowy bakterie Escherichia coli. Zastosowano uklad badawczy skiadajacy sie
z butelek zawierajgcych zawiesine bakterii o gestosci optycznej 0,5 MF, w ktérej umiesz-
czono wycinek membrany. Zawarto$é butelek mieszano (250 obr/min) w temperaturze 37<C
przez 24 h. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.

35
S 34
—
m>< -
r 25
)
2 21
=
S 15+
©
Ny
L2 1 4
(O]
<
@ 0.5
L

0 -

S & ) © Q Q
F & & & ¢
2 X <\$ é Q& >
®’ X

Rys. 3. Wiasciwosci antybakteryjne membran. Wptyw zawartosci Ag w Ag/TNT na przezywalnos¢
bakterii Escherichia coli

Odnotowano poprawe wihasciwosci antybakteryjnych otrzymanych membran juz przy
najmniejszej zawartosci Ag w AgQ/TNT. Przy zawartosci srebra w Ag/TNT wynoszacej
4,72%mas i wiecej zaobserwowano obnizenie liczebnosci bakterii 0 ponad 99,9%.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ilo§¢ Ag w Ag/TNT ma wplyw na
wlasciwosci transportowe i antybakteryjne membran. Wzrost zawartosci Ag w hanomateriale
przyczyniat sie do poprawy wiasciwosci transportowych, przy czym najwyzsze strumienie
permeatu odnotowano w przypadku membran z dodatkiem TNT modyfikowanych srebrem
w ilosci 11,44 i 23,21%mas. Ponadto membrany modyfikowane TNT zawierajacymi Ag
w ilosci co najmniej 4,72%mas wykazywaty bardzo dobre wtasciwosci bakteriobéjcze. Najko-
rzystniejszy wptyw dodatku srebra stwierdzono w przypadku membrany M-Ag/TNT/100.

PODZIEKOWANIE

Badania zostaty wykonane w ramach grantu Nr 2016/21/B/ST8/00317 (2017-2020) finan-
sowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

Zagrozenia zwigzane z reakcjg chemiczng moga wystgpi¢ na kazdym etapie zycia,
zarbwno w pracy laboratoryjnej jak i podczas prowadzenia procesu technologicznego na
szerokg skale [1-2, 5]. Procedura postepowania w przypadku mozliwosci wystgpienia takie-
go zagrozenia, polega na doktadnym zdefiniowaniu zagrozenia, jego oceny i zbudowa-
nia/zapewnienia $wiadomosci bezpieczenstwa na wszystkich etapach realizowanego proce-
su/reakcji chemicznej [3—4]. Odpowiedzialno$é za bezpieczenstwo procesowe powinna byé
przyznawana zgodnie z obowigzujacymi metodami pracy danej firmy. Jednakze w tym celu
konieczne jest przydzielenie obowigzkéw oraz ustalenie procedur w kluczowym etapie pro-
cesu reakcyjnego, ktéry stwarza najwieksze ryzyko potencjalnego niebezpieczenstwa [5-6].
Do podstawowych elementow zarzadzania ryzykiem, w przypadku reakcji typu hazard nalezy
zaliczy¢ [3-5]:

» okreslenie warunkéw prowadzonego procesu chemicznego;

» przeprowadzenie szeregu badan zwigzanych z wystgpieniem potencjalnego za-
grozenia wynikajgcego z prowadzonej reakcji chemicznej;

* wybdr oraz okreslenie srodkéw bezpieczenstwa jakie nalezy podja¢ podczas
prowadzenie proceséw tego typu;

e wdrazanie oraz utrzymywanie srodkow bezpieczenhstwa.

Podstawowe elementy zarzadzanie ryzykiem procesowym skupiajg sie do wyzej wymie-
nionych punktéw, z ktorych najwazniejszym z etapdw jest przeprowadzenie serii badan po-
zwalajgcych na okres$lenie zakreséw bezpieczenstwa prowadzonej reakciji. Zgodnie z defini-
cja Swiatowej organizacji bezpieczenstwa procesowego OSHA (ang. Occupational Safety
and Health Administration), reakcje typu hazard, to reakcje egzotermiczne, w wyniku ktérych
nadmiar nhagromadzonego ciepta podczas trwania reakcji powoduje wzrost temperatury ma-
sy reakcyjnej, a tym samym nastepuje wzrost szybkosci reakcji. To z kolei przyspiesza tem-
po wytwarzania ciepta. Przyblizona zasada sugeruje, ze szybko$¢ reakcji — a tym samym
szybko$¢ wytwarzania ciepta — podwaja sie z kazdym wzrostem temperatury o 10C. W kon-
sekwencji moze dojs¢ do niekontrolowanego wzrostu temperatury, bowiem wraz ze wzro-
stem temperatury, szybko$¢, z jaka jest usuwane ciepto zaczyna wzrastaé liniowo, z kolei
szybkos$é, z jakg ciepto jest wytwarzane wzrasta wykladniczo [7]. Po utracie kontroli nad
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reakcjg temperatura moze gwattownie wzrosnaé, pozostawiajgc niewiele czasu na korekte.
Naczynie reakcyjne moze by¢ zagrozone nadmiernym wzrostem cisnienia w wyniku gwat-
townego wrzenia lub szybkiego generowania gazu [7].

W pracy przedstawiono wyniki badan zwigzanych z okresleniem warunkow poczatkowych
prowadzenia w bezpieczny sposéb reakcji kwasu siarkowego(VI) z surowcami tytanowymi.
Reakcja ta jest reakcjg silnie egzotermiczna, przebiegajaca w silnie zrgcym srodowisku,
podczas ktérej moga tworzy¢ sie silnie trujgce gazy oraz istnieje mozliwos¢ wybuchu ciepl-
nego, gdy dojdzie do niekontrolowanego jej przebiegu.

W wyniku przeprowadzonych badan termokinetycznych opracowano zakres bezpieczne-
go prowadzenia reakcji kwasu siarkowego(VI) z ilmenitem norweskim i australijskim, nie za-
burzajgc przy tym wydajnosci reakcji. Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe wyniki mak-
symalnych mocy cieplnych w zakresie stezeh kwasu siarkowego(VI) od 82—92% dla ilmenitu
australijskiego. Za warunki bezpiecznego prowadzenia reakcji uznano w przypadku zasto-
sowania surowca, ilmenitu norweskiego stezenie kwasu siarkowego(VI) wynoszace 84%
oraz temperature poczatkowg 80T, z kolei w przypadku ilmenitu australijskiego, stezenie
kwasu wynoszace 88% oraz temperature 90C.

09
08
07
0.6 -
0s - .

0.4 -
03
02
01
0

Maksymlana moc cieplna [W-q]
*

83 85 87 89 )| 93
SteZenie Hy SO, [°¢]

Rys. 1. Zaleznos¢ maksymalnej wartosci mocy cieplnej od stezenia kwasu siarkowego(VI) uzyskanej
w czasie reakcji z ilmenitem australijskim
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Doniesienia literaturowe wskazujg, ze leki cytostatyczne sa w hieznacznym stopniu usu-
wane w miejskich oczyszczalniach sciekéw, a co za tym idzie przedostajg sie do wdd
powierzchniowych wraz ze sciekami oczyszczonymi [1]. Wykazano, ze substancje uzywane
jako leki przeciwnowotworowe moge mie¢ dziatanie mutagenne i/lub teratogenne [2]. Z tego
wzgledu nalezy poszukiwa¢ metod efektywnego usuwania tej grupy farmaceutykéw z wéd
i oczyszczonych $ciekdw.

Synteza fotokatalizatora Bi,OsCl; ;Bro; zostala przeprowadzona z wykorzystanie metody
solwotermalnej. Prekursorem bizmutu byt Bi(NO3);-5H,0, zrodtem jonéw halogenkowych KCI
i KBr, a gliceryna postuzyta jako srodowisko reakcji. Otrzymany fotokatalizator scharaktery-
zowano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM; rys. 1a.), rentgenografii
strukturalnej (XRD), spektroskopii UV-Vis/DRS oraz spektroskopii fotoluminescencyjnej (PL).

5-fluorouracyl
(5-Fu)

Rys. 1. a) Zdjecie SEM Bi,OsCl, 3Bro 7; b) struktury badanych lekow

Na podstawie uzyskanego widma UV-Vis i wykorzystujac transformacje Kubelka-Munka
wyznaczono szerokos¢ przerwy wzbronionej (Eg) oraz potozenie pasma walencyjnego
i pasma przewodzenia.

Aktywnos¢ fotokatalizatora w stonecznym i widzialnym zakresie diugosci fal elektroma-
gnetycznych oceniono w oparciu o szybkos¢ i efektywnosé usuwania dwoéch lekéw cytosta-
tycznych: imatinibu i 5-fluorouracylu (rys. 1b.) oraz stopienia ich mineralizacji. Zbadano row-
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niez kinetyke rozktadu poszczegolnych cytostatykow w rownomolowej mieszanie obu lekow.
Wykorzystujac reakcje z wylapywaczami (tab. 1) poszczegoélnych indywiduéw chemicznych
generowanych podczas naswietlania badano mechanizm rozktadu imatinibu i 5-fluorouracylu
w zakresie Swiatta stonecznego i widzialnego (A> 420 nm).

Tabela 1. Zmiatacze fotogenerowanych rodnikéw uzyte w fotokatalitycznym rozkladzie imatinibu
i 5-fluorouracylu w obecnosci Bi;OsCly ;Brg 7

Zmiatacze [rrlllr?wi?e] Rodzaj zmiatanych indywiduéw chemicznych
Tert — butanol 10 rodniki hydroksylowe (-OH)
Chloroform 10 elektrony (e7)
Na;EDTA 10 luki elektronowe (h")
Kwas askorbinowy 10 anionorodniki ponadtlenkowe (O2")

Organiczne produkty rozktadu cytostatykow zostaly zidentyfikowane technika chromatografii
cieczowej sprzezonej ze spektrometrem mas (LC-MS).

Po rozktadzie kazdego leku oraz ich rownomolowej mieszaniny przeprowadzono badania
ekotoksycznosci pozwalajace na ocene ryzyka tak oczyszczonych i zrzuconych do srodowi-
ska wod.

Zsyntezowany fotokatalizator mimo efektywnej degradacji IMA i 5-Fu powodowat niewiel-
ka mineralizacje farmaceutykdéw. Mieszanina uzyskanych produktéw po fotokatalitycznym
rozkladzie lekéw i rownomolowej mieszaniny lekéw byla duzo mniej toksyczna niz badane
cytostatyki.
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WPROWADZENIE

W dobie wysokiego zapotrzebowania na energie elektryczng oraz rosnacej Swiadomosci
spoteczenstwa o ochronie srodowiska i szybkim wyczerpywaniu paliw kopalnianych, ogrom-
nego znaczenia nabierajg alternatywne i odnawialne zrédia energii. Jedng z technologii
przysztosci wydajg sie by¢ ogniwa paliwowe.

Ogniwa paliwowe zasilane wodorem charakteryzujg sie zerowa emisjg szkodliwych zanie-
czyszczen, wysokag sprawnoscig elektryczng w zakresie 40—-60% (w systemach kogeneracji
energii elektrycznej i ciepta nawet 90%), modutowoscig w budowie, skalowalnoscig mocy,
szerokim spektrum zastosowania oraz cichg pracg bez drgan i ruchomych czesci w eksplo-
atacji [1, 2]. Do powszechnego zastosowania w przemysle i zyciu codziennym zniechecaja
wcigz wysokie koszty produkgji i koszty materiatowe oraz krotka zywotno$¢, czy niska trwa-
los¢ ogniw. Wynika to z pracy w specyficznych warunkach: w srodowisku utleniajgco-
redukcyjnym i podwyzszonej temperaturze operacyjnej, ktére sprzyjajg korozji i degradaciji
ogniw.

Wewnatrz ogniwa paliwowego ma miejsce wiele zlozonych zjawisk elektrochemicznych
i mechanizméw transportu. Zauwazono [3] bezposredni wptyw rozktadow paliwa i utleniacza
w kanalach dystrybucji reagentdw na wystepowanie punktéw podwyzszonej temperatury
i gestosci pradu prowadzacych do przyspieszonego zuzywania i degradacji ogniw oraz ob-
szaréw obnizonej generacji mocy wptywajgcej na niewykorzystanie catkowitej aktywnej elek-
trochemicznie powierzchni ogniwa powodujacej spadek wydajnosci ogniw. Kluczowym
aspektem jest odpowiedni poziom utleniacza w katodzie. Zbyt niska zawartos¢ tlenu objawia
sie niepozadanymi lokalnymi obszarami obnizonej generacji pradu lub nawet catkowitego
jego braku, a w rezultacie spadkiem mocy urzadzenia. Z kolei przeszacowana wartos¢ utle-
niacza wplywa na wzrost oporu jonowego, powodujgc zmniejszenie wydajnosci uktadu [4].
Kolejng istotng kwestig w ogniwie PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) jest
zawarto$¢ wody, ktéra ma ogromny wptyw na przewodnos¢ protondw, wlasciwosci transpor-
towe i droznos¢ gazéw [5-7].

Wydtuzenie zywotnosci i zwiekszenie wydajnos¢ ogniw wymaga dogtebnego poznania
Zjawisk i optymalizacji parametréw procesowych. Wymaga to przeprowadzenia licznych

Adres do korespondencji: Tomasz Zinko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: tomasz.zinko@zut.edu.pl
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testow i budowy prototypow konstrukcji. W celu ograniczenia wydatkéw w fazie projektowe]
stosuje sie analizy komputerowe CFD (Computational Fluid Dynamics, czyli Numerycznej
Mechaniki Plynow), ktére umozliwiaja ocene warunkow hydrodynamicznych, uzyskanie roz-
ktadow parametrow wewnatrz ukfadu (gdzie dostep jest ograniczony, kosztowny lub wrecz
niemozliwy w warunkach laboratoryjnych), optymalizacje warunkOw pracy oraz testowanie
réznych konfiguracji konstrukcji i zmian ksztattu bez konieczno$ci budowy prototypow dla
kolejnych zatozen projektowych. Wptyw nawrotu kanatu przeptywu w ksztalcie ,U” na warun-
ki hydrodynamiczne w ogniwie badano w [8]. W pracy [9] pokazano, iz przeciwpradowy
przeptyw reagentéw w ogniwie poprawia jednorodno$¢ rozktadu temperatury oraz udziatow
sktadnikéw w stosunku do przeptywu wspotpradowego. Zastosowanie CFD pozwala zbadaé
réwniez prace uktadu w skrajnych warunkach, zagrazajacych bezpieczenstwu bgdz skutku-
jacych uszkodzeniem konstrukcji.

W zwigzku z powyzszym postanowiono przeprowadzi¢ analize numeryczng ogniw polime-
rowych i zbada¢ wptyw dwdch konstrukcji kanatow dystrybucji: w ksztatcie podwojnej serpen-
tyny oraz rownomiernej sieci krzyzowej. Celem analizy bylo podjecie préby zwiekszenia
wydajnosci ogniwa poprzez przetestowanie nowego rozwigzania konstrukcyjnego kanatéw
PEMFC, ktére z zalozenia miato zapewnia¢ bardziej jednolity rozkiad gazéw wewnatrz ogni-
wa.

MODEL NUMERYCZNY

Przedmiotem badan numerycznych byly dwa ogniwa polimerowe PEMFC zasilane
czystym wodorem. Bazowe ogniwo charakteryzowato sie kanatami przeptywu paliwa i utle-
niacza w ksztalcie podwdjnej serpentyny (rys. 1la). W drugim przypadku ogniwa zmodyfiko-
wanego zaprojektowano system dystrybucji paliwa i powietrza w ksztatcie rbwnomiernej sieci
kanalikéw z kwadratowymi wypustkami o boku 3 mm (rys. 1b). Geometrie ogniw poza kana-
tami dystrybucji reagentow sktadaly sie z warstw katalizatora, warstw dyfuzyjnych, kolekto-
réw zamykajacych ukiad po stronie anody i katody oraz rozdzielajacej elektrody membrany.
Modele geometryczne oraz ich dyskretyzacja na elementy skoriczone zostaty wykonane przy
uzyciu oprogramowania ANYSYS Workbench 15.0.
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Rys. 1. Geometria kanatéw przeptywu paliwa i utleniacza dla bazowego (a) i zmodyfikowanego (b)
ogniwa PEMFC
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Obliczenia przeptywowe sprzezone z elektrochemicznymi przeprowadzono wykorzystujgc
trojwymiarowy i stacjonarny model skladajacy sie z rownan zachowania masy, pedu, sklad-
nikbw reakciji i energii oraz potencjatu elektrycznego dopetnionymi zrédtami wynikajacymi ze
Zjawisk zachodzacych wewnatrz ogniwa. Symulacje wykonano dla temperatury pracy ogniwa
80°C przy stechiometrycznych masowych natezeniach przeptywu paliwa i powietrza w sto-
sunku 1,5: 4.

DYSKUSJA WYNIKOW

W wyniku przeprowadzonych symulacji numerycznych uzyskano krzywe polaryzacji i cha-
rakterystyki mocy, ktore pozwalajg poréwnaé wydajnos¢ ogniwa przy takich samych parame-
trach poczatkowych. Na rys. 2 przedstawiono zaleznosci prad-napiecie i prad-moc dla dwoch
przypadkow, kolejno liniami ciggta i przerywang — czerwonymi dla PEMFC z kanatami
w ksztalcie podwadjnej serpentyny oraz niebieskimi dla PEMFC z rownomierng siecig krzyzo-
wych kanatéw. Dodatkowo, w celu dokonania walidacji poprawno$ci utworzonego modelu
numerycznego, jego wyniki porbwnano z danymi literaturowymi [10] krzywych polaryzacji
i mocy dla ogniwa o identycznej geometrii do wariantu podwojnej serpentyny. Dane ekspe-
rymentalne zaznaczono na rys. 2 kolorem czarnym.
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Rys. 2. Charakterystyki mocy (linia przerywana) i polaryzacji (linia ciggta) dla ogniw PEMFC
z kanatami: krzyzowymi (niebieski) oraz w ksztalcie podwdjnej serpentyny (czerwony) wraz z danymi
pomiarowymi dla geometrii podwojnej serpentyny z [10] (czarny)
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Poréwnanie krzywych obliczeniowych i pomiarowych dla ogniwa serpentynowego ukazuje
ich wysokg zbieznos¢ dla pradu w zakresie od 0 do 20 A, wskazujac na poprawno$¢ zdefi-
niowanego modelu CFD. Zestawiajac rezultaty dwoch przypadkéw numerycznych, mozna
dostrzec, ze wartosci prgdu i mocy sg wyzsze dla ogniwa PEMFC z kanatami podwojnej
serpentyny. Swiadczy to o korzyséci wykorzystania takiej konstrukcji ogniwa.

Poprzez weryfikacje wynikéw obliczeniowych z pomiarami [10] dowiedziono, ze zbudowa-
ny model CFD dla ogniwa polimerowego jest poprawny. W pracy pokazano, iz wyzszymi
wartosciami mocy w badanym zakresie pradu i napiecia charakteryzowata sie konstrukcja
ogniwa PEMFC z kanatami w ksztalcie podwadjnej serpentyny w porownaniu do konstrukciji
z siecig kanatow krzyzowych. Wynikato to z lepszej dystrybucji paliwa i utleniacza w ogniwie,
co bezposrednio wptywato na lokalne rozktady generowanego pradu elektrycznego.

Fakt, iz zdefiniowany model matematyczny dobrze przewiduje zachowanie dla bazowej
geometrii ogniwa z serpentynowymi kanatami, pozwala patrzy¢ z optymizmem na dalsze
dziatania. Niezbedne jest testowanie kolejnych modyfikacji konstrukcji i poszukiwanie opty-
malnego rozwigzania dla ogniwa. Zgodnos¢ obliczeh z danymi doswiadczalnymi [10] daje
pewnos¢, iz opracowana procedura modelowania numerycznego, niezaleznie od geometrii,
dostarczy wiarygodnych wynikow wartosci napieé, pradu i mocy podczas badania nowych
rozwigzan konstrukcyjnych ogniwa paliwowego PEMFC.
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Odkrycie grafenu stworzyto wiele nowych mozliwosci dla nauki i przemystu. Czysty grafen
jest materiatem niemagnetycznym i ma doskonate przewodnictwo elektryczne. Materiaty ta-
kie jak ferryty miekkie cechuja sie nieprzecietnymi wtasciwosciami magnetycznymi. Potgcze-
nie bardzo dobrych wiasciwosci elektrycznych grafenu i magnetycznych wiasciwosci tlenkéw
metali moze tworzy¢ kompozyty o dobrej przewodnosci i wiasciwosciach magnetycznych.
Daje to mozliwos$¢ zastosowania kompozytéw w telekomunikacji, transformacji danych czy
biomedycynie. Nanokompozyty grafen/tlenek metalu mozna dodatkowo stosowaé jako za-
awansowany materiat na elektrody w akumulatorach litowo-jonowych lub w kondensatorach
elektrochemicznych, czujniki chemiczne do diagnostyki medycznej i do monitorowania jako-
§ci zywnosci oraz jako adsorbenty do systemow oczyszczania wody [1, 2].

W pracy przedstawiono otrzymywanie kompozytow nanowstgzki grafenowe/Fe,O3 z wy-
korzystaniem metody solwotermalnej w reaktorze mikrofalowym. Proces przeprowadzono
wedtug zamieszczonego schematu:
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Ryc. 1. Schemat ilustrujgcy dekorowanie nanowstgzek weglowych nanokrysztatami tlenku metalu

Otrzymane nanokompozyty zostaly scharakteryzowane pod katem ich wasciwosci
magnetycznych, elektrycznych i termicznych. Wiasciwosci termiczne nanokompozytow okre-
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$lono na podstawie analizy termograwimetrycznej. Mierzono stabilnos¢ termiczng otrzyma-
nych nanokompozytow. Badania wtasciwosci magnetycznych probek grafen/Fe,0s skiadaty
sie z pomiaréw zmiennopolowej podatno$ci magnetycznej xac i hamagnesowania M wyko-
nanych w zakresie temperatur od T = 4,3 do 320K za pomocg magnetometru LakeShore
7229 wykorzystujgcego metode indukcji wzajemnej do pomiaru podatnosci magnetycznej
oraz ekstrakcyjng metode Weissa do pomiaru namagnesowania W ramach badan wtasciwo-
§ci elektrycznych zbadano opornosé i konduktywno$é nanokompozytow.

Analiza termograwimetryczna wykazata nizszg stabilno$¢ kompozytéw, niz czystych
nanowstgzek weglowych. Badania wtasciwosci elektrycznych wykazaty, ze dodanie czastek
zelaza obniza przewodnictwo elektryczne. Wiasciwosci magnetyczne wskazujg na obecnos¢
znacznej ilosci zanieczyszczen magnetycznych w prébkach. W przypadku kompozytow ma-
gnetyczne wiasciwosci sg zdominowane przez a-Fe,O3. Analiza danych dotyczacych podat-
noéci magnetycznej wskazuje na obecnos¢ silnych oddziatywan miedzyczasteczkowych
w prébkach z a-Fe,0s;.
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Dynamiczny rozwoj technik cienkowarstwowych rozpoczat sie w latach 60. XX w. Do dzi$
opracowano wiele metod wytwarzania cienkich warstw, co doprowadzito do znalezienia sze-
rokiego spektrum ich zastosowan np.: tworzenie wysoko zintegrowanych uktadéw scalonych,
powitoki odporne na wysokie temperatury, warstwy poprawiajgce wiasciwosci trybologiczne
czy produkcja mikrosystemow jako sensory lub sitowniki do r6znych implementaciji [1, 2, 3].

W prowadzonych doswiadczeniach wykorzystywano metode napylania magnetronowego,
nalezgca do metod PVD (Physical Vapor Deposition — fizyczne osadzanie z par). W meto-
dzie tej stosuje sie plazme oraz jednoczesne dziatanie pol elektrycznego i poprzecznego
magnetycznego [3].

Probki przygotowywano napylajac cienkie warstwy chromu na piytki tlenku magnezu.
Wykonano dwie serie osadzania. Pierwsza (MgO_Xnm) polegala na naniesieniu warstw
chromu o grubosci 1 nm, 2 nm oraz 5 nm na osobne plytki MgO. W drugiej serii
(MgO_Xnm_plus) nanoszono chrom o grubosciach 1 nm, 2 nm oraz 3 nm, otrzymujac
w prébki o analogicznych grubosciach warstw w obu seriach. Grubos¢ nanoszonych warstw
okreslano za pomoca systemu opartego na dziataniu wagi kwarcowej. Zmierzona grubos$é
pojedynczej warstwy odbiegata od zadanej wartosci nie wiecej niz 0,5 nm.

Tab. 1. Zestawienie zadanych i zmierzonych przy pomocy wagi kwarcowej grubosci napylanych
warstw chromu; w nawiasach podano wartosci grubosci poszczegoélnych warstw.

Nazwa probKl Zadana grubosé Zmierzona grubosé
warstwy [nm] warstwy [nm]
Mg0O_1nm_plus 1,0 1,1
Mg0_1nm 1,0 1,5
Mg0_2nm_plus 2,0 2,4(1,1;1,3)
Mg0_2nm 2,0 2,3
MgO0_5nm_plus 5,0 59 (1,1; 1,3; 3,4)
Mg0_5nm 5,0 51

Kazdg prébke badano przy pomocy metody XPS. Stwierdzono obecnos¢ magnezu, chro-
mu, tlenu oraz wegla na powierzchni probek. Oszacowano takze ilosciowg zawarto$¢ tych
pierwiastkéw na powierzchni.
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Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
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Analiza czystej, jednostronnie polerowanej ptytki MgO wykazata obecno$é magnezu
i tlenu w stosunku atomowym (1 : 2 rys. 1.). Jest to wynikiem tego, ze materiat przereagowat
z wilgocig zawartg w powietrzu tworzgc warstwe wodorotlenku magnezu. Ponadto analiza
pierwiastkowa wykazata obecnos¢ na powierzchni prébki znacznej ilosci wegla, w postaci tak
zwanego ,adventitious carbon” [4].

Mg KLL
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Rys. 1. Widmo XPS, probka odniesienia — ptytka MgO

Analiza widm XPS dla probek po napylaniu wskazuje na obecno$é na powierzchni dwéch
form chromu: metalicznej i utlenionej. Obecnos¢ formy tlenkowej wynika z ekspozycji na po-
wietrze, co doprowadzito do utlenienia chromu do tlenku Cr,O, (sktad pierwiastkowy wskazu-
je na forme Cr,03). Z powyzszego wynika, ze otrzymano ukiady sktadajgce sie z warstw(-y)
tlenku chromu na warstwach (warstwie) metalicznego chromu naniesione na tlenek magnezu
powierzchniowo pokryty wodorotlenkiem magnezu. Przyblizony model tych uktadéw przed-

stawiono na rys. 2.
a) b)
Cr0, b Cr,0, 1

Cr

5nm
5nm

Cr
Cr,0,
Cr
Cr,0,
i Cr v

MgO/Mg(OH), MgO/Mg(OH),

Rys. 2. Model tworzenia sie warstw chromu na tlenku magnezu; a) prébka napylona warstwg chromu
o grubosci 5 nm, b) prébka napylana warstwami chromu o grubosciach 1 nm, 1 nm oraz 5 nm
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Lotne zwigzki organiczne (LZO) stanowig zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi. Mogag
rowniez negatywnie wptywac na srodowisko naturalne. Wiekszos¢ z nich jest toksyczna, mu-
tagenna i/lub rakotwoércza [1]. Zwigzki te mogg wystepowacé w gazach odlotowych pochodza-
cych z r6znego rodzaju obiektow, gdzie znajdujg zastosowanie rozpuszczalniki organiczne
m.in. przy produkcji i uzytkowaniu farb, olejow, itp. [2].

Do oczyszczania strumieni gazow odlotowych z par LZO znakomicie nadaje sie metoda
adsorpcyjna [3], w ktérej porowate ciato state zwane adsorbentem zatrzymuje na swojej po-
wierzchni czasteczki par i gazow [4]. W praktyce proces realizowany jest najczesciej w ko-
lumnowych adsorberach z nieruchomym zilozem adsorbentu [5]. W zwigzku z powyzszym
przedmiotem pracy jest przedstawienie metodyki okreslania parametrow nieruchomego ztoza
adsorbentu usypanego w kolumnie adsorpcyjne;j.

Pierwszym etapem w projektowaniu adsorberéw jest dobér adsorbentu na podstawie do-
$wiadczalnie wyznaczonych rownowag, najczesciej jako izoterm adsorpcji. Na ich podstawie
okresla sie pojemnos$¢ adsorpcyjng adsorbentu w danej temperaturze wobec konkretnej sub-
stancji usuwanej z powietrza. Pomiary izoterm wykonuje sie m.in. metoda grawimetryczng
[6]. Na podstawie uzyskanych punktow doswiadczalnych dobiera sie réwnania izoterm ad-
sorpcji. Najkorzystniejsza dla danego uktadu adsorbent-adsorbat izoterma powinna mieé
ksztalt zblizony do prostokatnej, gdzie juz przy niskich wartosciach stezeh adsorpcja jest
wysoka [7]. Taki przebieg réwnowagi adsorpcji najczesciej opisuje izoterma Langmuira. Na
wykresie 1 przedstawiono doswiadczalnie wyznaczone izotermy adsorpcji par metanolu
i czterochlorku wegla na weglu aktywnym N w temperaturze 20°C. Jak wida¢ juz przy
niskich stezeniach, jak i w calym prezentowanym zakresie stezeh, pojemnos¢ adsorpcyjna
wybranego wegla jest duzo wyzsza dla czterochlorku wegla niz dla metanolu.

Kolejnym etapem w projektowaniu adsorberdw jest zbadanie kinetyki i dynamiki adsorpciji.
Znajomosé¢ kinetyki adsorpcji pozwala oceni¢ szybko$é dochodzenia uktadu do stanu réw-
nowagi oraz identyfikacje mechanizmow transportu masy i okreslenie limitujgcych oporow
dyfuzyjnych. Dzieki temu mozna stwierdzi¢, czy dany adsorbent jest przydatny w przewidy-
wanych warunkach operacyjnych [8].
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Wykres 1. Izotermy adsorpcji par metanolu i czterochlorku wegla na weglu aktywnym N w temperaturze 20C
[zrédio whasne]

Analiza wynikow réwnowagi i kinetyki dla danego ukfadu adsorbent—adsorbat, pozwala na
przystapienie do przeprowadzenia badan na nieruchomym ztozu w skali laboratoryjnej. Testy
dostarczajg waznych informacji, takich jak: dynamiczna pojemnos¢ adsorbentu, czas przebi-
cia i wysokos$¢ zloza, krzywe przebicia i spadek cisnienia na zlozu, ktore wykorzystuje sie do
projektowania adsorberéw na duza skale. Obrazem pracy kolumny adsorpcyjnej jest krzywa
przebicia, ktéra ujmuje zaleznos¢ stezenia adsorbatu na wylocie z kolumny od czasu [9].
Znajomos$¢é pojemnosci ztoza adsorbentu, zwanej pojemnoscig dynamiczna, okreslonej na
podstawie krzywej przebicia, umozliwia zebranie najdokfadniejszych danych do zaprojekto-
wania petnej skali jednostki. Eksperymenty prowadzone na zlozu sg czasochionne, koszto-
chtonne i trudne do przeprowadzenia [10]. Pojemno$é adsorbentu w warunkach dynamicz-
nych jest nizsza niz uzyskana w warunkach réwnowagowych. Wynika to z faktu, ze czas
kontaktu nie jest wystarczajgcy do osiggniecia rownowagi oraz wystepowania tzw. adsorpcji
szczatkowej, poniewaz regeneracja poprzedzajgca etap adsorpcji jest niepetna w warunkach
in situ [11, 12].

Na etapie prowadzenia badan laboratoryjnych ztoze jest eksploatowane do momentu na-
sycenia. W praktyce przemystowej zloze pracuje jedynie do momentu przebicia ztoza, co
zapewnia jego pelne dzialanie ochronne. Podstawowymi parametrami opisujgcymi ztoze
adsorbentu sg czas przebicia t,, czas stechiometryczny ts, strefa wymiany masy MTZ (z ang.
Mass Transfer Zone), dlugosé nieuzywanego ztoza LUB (z ang. Length of Unused Bed)
i czas kontaktu liczony na puste zloze EBCT (z ang. Empty Bed Contact Time). Na podsta-
wie wyznaczonych wielko$ci oblicza sie parametry ztoza: niezbedng mase adsorbentu, wy-
sokos¢ i srednice ztoza. [13].
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Powiekszenie skali ztoza nieruchomego, ze skali laboratoryjnej do przemystowej, odbywa
sie poprzez zwiekszenie wymiarow kolumny adsorpcyjnej. Testy dynamiczne powinny byé
przeprowadzane w warunkach operacyjnych (temperatura, cisnienie, stezenia wlotowe
i predkos¢ liniowa liczona na przekroj pustego aparatu) podobnych do tych, ktore sg oczeki-
wane w petnowymiarowych kolumnach. Takie same warunki operacyjne w instalacjach labo-
ratoryjnych jak w przemystowych dobiera sie, aby zapewni¢ statg wysokos¢ strefe przeno-
szenia masy (MTZ) w obu instalacjach [10]. Srednica ztoza w adsorberze powinna by¢ moz-
liwie duza (minimum 10-krotno$¢ $rednicy ziarna), aby zminimalizowac efekt przyscienny
[14, 15]. Czynnikiem ograniczajacym ten wymiar jest maksymalna dopuszczalna predkos¢
przeptywu (0,2 do 0,4 m/s) [16, 17]. Minimalna wysoko$¢ ztoza adsorbentu w kolumnie po-
winna by¢ co najmniej trzykrotnie wieksza niz MTZ [17], maksymalna natomiast jest ograni-
czona przez dopuszczalny spadek cisnienia w adsorberze. Ponadto stosunek wysokosci do
$rednicy pionowego ztoza nieruchomego powinien byé wiekszy niz 1,5 [18]. Niezbedna masa
adsorbentu w zlozu musi by¢ wystarczajgca do usuniecia zanieczyszczenh ze strumienia ply-
nu. Zapotrzebowanie na adsorbent zalezy gtéwnie od stezenia zanieczyszczen wlotowych
i natezenia przeptywu ptynu i moze by¢ okreslone na podstawie pojemnosci adsorpcyjnej
i bilansu masy w adsorberze.

Nieruchome ztoze adsorbentu pracuje cyklicznie w etapach: adsorpcja — regeneracja (de-
sorpcja i/lub suszenie i/lub chtodzenie). W celu zapewnienia ciagtosci pracy instalacji projek-
tuje sie uktad dwu- lub wiecej kolumnowy w zaleznosci od czaséw adsorpcji i regeneracji
zloza [19]. Ze wzgledu na specyfike pracy cyklicznych instalacji, waznym etapem jest dobor
odpowiedniej metody regeneracji zioza in situ. Wybdér metody regeneracji zioza dla konkret-
nego uktadu adsorbent—adsorbat zalezy od rodzaju adsorbowanego zwigzku, typu adsorben-
tu, warunkéw pracy i dostepnosci lokalnych mediow, a zwlaszcza od ich energochtonnosci
[20]. Kryterium ciggtej pracy instalacji adsorpcyjnych jest czas regeneracji, ktory musi by¢
krotszy lub przynajmniej rowny czasowi adsorpcji [17]. W przeciwnym razie uklad powinien
zawiera¢ wiekszg liczbe kolumn adsorpcyjnych, aby zapewni¢ ciagtos¢ procesu.

Przy projektowaniu adsorberéw z nieruchomym zlozem pomocne jest rowniez modelowa-
nie matematyczne, ktére mozna prowadzi¢ z wykorzystaniem metod uproszczonych, anali-
tycznych i numerycznych. Modelowanie ma na celu ograniczenie liczby pomiaréw doswiad-
czalnych do niezbednego minimum i przewidywanie przebiegu krzywych przebicia w zalez-
nosci od rozdzielanego uktadu, rozmiaréw kolumny i parametréw operacyjnych [21].
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Separacja roztworéw wodnych substancji makromolekularnych moze by¢ realizowana za
pomoca tzw. niskoci$nieniowych procesOw membranowych. Zalicza sie do nich mikro-
i ultrafiltracje. Procesy te rdznig sie rodzajem stosowanych membran, rozmiarem poréw oraz
stosowanymi cisnieniami transmembranowymi. Membrany mikrofiltracyjne sa symetryczne,
a punkt odciecia wyraza sie w pm jako $rednice najmniejszych zatrzymywanych czastek.
Membrany ultrafiltracyjne majg budowe asymetryczng. W tym przypadku punkt odciecia
okreslany jest przez mase molowg czastek zatrzymywanych na membranie w 90%. Proces
ultrafiltracji mozna prowadzi¢ na dwa sposoby: pierwszy, gdzie nadawa jest podawana
w kierunku prostopadtym do powierzchni membrany (dead-end) oraz drugi, gdzie przeptyw
nadawy odbywa sie w kierunku stycznym do powierzchni membrany (cross-flow) [1, 2, 3].

Charakterystycznym zjawiskiem dla niskoci$nieniowych proceséw membranowych stoso-
wanych do separacji substancji wielkoczasteczkowych jest fouling, czyli odktadanie sie cza-
stek na powierzchni oraz w porach membrany, co znaczgco wptywa na wielkos¢ strumienia
permeatu [4]. Wystepowanie foulingu powoduje zwiekszenie oporéw transportu masy [5, 6] —
aby wyznaczy¢ op6r catkowity, do oporu czystej membrany nalezy doliczy¢ sktadowe oporow
foulingu.

Badania doswiadczalne oporow transportu masy podczas ultrafiltracji biatka jaja kurzego
przeprowadzono w 9 seriach pomiarowych dla wartoéci cisnienia transmembranowego 1, 2
i 3 bar oraz liniowej predkosci przeptywu w module 3,79; 5,05 oraz 6,32 m/s. Wszystkie po-
miary przeprowadzone zostaly w statej temperaturze 20°C.

Do przeprowadzenia badan foulingu membrany ceramicznej podczas ultrafiltracji zasto-
sowano roztwor wodny biatka jaja kurzego (Zakitady Jajczarskie ,,Ovopol”) o stezeniu 0,2 g/L.

Badania doswiadczalne przeprowadzono z zastosowaniem instalacji sktadajgcej sie
z otwartego zbiornika nadawy, pompy wielostopniowej, stalowego modulu rurowego
Z wymienng membrang, rotametru, chtodnicy rurowej oraz zbiornika permeatu umieszczone-
go na wadze. Przeptyw nadawy w module membranowym realizowany byt w ukfadzie cross-
flow. Dzieki zastosowaniu przetwornikow analogowo-cyfrowych oraz oprogramowania Dasy-
Lab, wskazania wagi zapisywane byly w odstepie co 15 sekund. Schemat aparatury z modu-
lem membranowym zamieszczono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat aparatury pomiarowej z modutem membranowym

Do badan doswiadczalnych zastosowana zostata membrana ceramiczna. Ten typ mem-
bran charakteryzuje sie wysoka odpornosciag termiczng i chemiczng, co umozliwia zaréwno
sterylizacje parg, jak i czyszczenie chemiczne, dzieki czemu z powodzeniem mozna stoso-
wac je m.in. w przemysle spozywczym [3, 7]. Parametry membrany zastosowanej do prze-
prowadzenia pomiarow zestawiono w tab. 1.

Tabela 1. Parametry membrany ultrafiltracyjnej

punkt odciecia 50 kDa
powierzchnia separacji 0,013 m?
diugose 0,25m
Srednica zewetrzna 0,01 m
Srednica hydrauliczna pojedynczego kanatu 0,002 m
liczba kanatow 7
maksymalna temperatura pracy <150°C
zakres pH 0-14
ci$nienie niszczace >9 MPa

Na podstawie uzyskanych wynikow badah doswiadczalnych sporzadzono krzywe perme-
acji, a nastepnie okreslono strumien poczatkowy permeatu oraz strumien permeatu w stanie
pseudo-ustalonym. Przykladowa krzywa permeacji dla cisnienia transmembranowego 3,0
bar oraz liniowej predkosci przeptywu 6,32 m/s przedstawiona zostata na rys. 1.
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Rys. 2. Krzywa permeacji roztworu biatka jaja kurzego dla cisnienia transmembranowego 3,0 bar
i liniowej predkosci przeptywu w module 6,32 m/s

Do opracowania wynikow uzyskanych podczas badan doswiadczalnych zastosowano
model oporow szeregowych, model polaryzacji stezeniowej oraz model filmu powierzchnio-
wego. Model oporéw szeregowych pozwolit na ilosciowe okreslenie wartosci poszczegolnych
sktadowych oporu transportu masy przez membrane.

Polaryzacja stezeniowa jest zjawiskiem, w ktorym podczas filtracji wytwarza sie cienka
warstwa przymembranowa o stezeniu wyzszym niz stezenie nadawy. Na podstawie modelu
polaryzacji stezeniowej mozna obliczy¢ jej grubos$¢. Wielkoscig charakteryzujgca to zjawisko
jest wspoitczynnik polaryzaciji stezeniowej, czyli stosunek stezenia przymembranowego do
stezenia substancji w nadawie [8, 9]. Wraz ze wzrostem tej warto$ci zwiekszajg sie opory
polaryzacji stezeniowej. Model filmu powierzchniowego zastosowano do wyznaczenia
wspéiczynnika wnikania masy [9, 10].

Podczas filtracji roztworu wodnego biatka jaja kurzego zaobserwowano znaczacy spadek
strumienia permeatu, spowodowany powstawaniem dodatkowego oporu transportu masy —
foulingu. W przypadku testowanej membrany odnotowany zostat niewielki wptyw natezenia
przeptywu nadawy na wielko$¢ strumienia permeatu oraz jego spadek w czasie trwania pro-
cesu.

Wyznaczone warto$ci wspoétczynnika polaryzacji stezeniowej sg wyzsze od 1, co wskazu-
je na to, ze stezenie w warstwie przymembranowej jest wyzsze od stezenia w nadawie. Naj-
wyzsza uzyskana warto$¢ wynosi 2,24 dla ci$nienia transmembranowego 3,0 bar i liniowej
predkosci przeptywu w module 6,32 m/s. Dla wiekszosci pomiarow uzyskano stopieh retencji
0,9 i powyzej.

Odkfadanie sie czasteczek na powierzchni membrany oraz w jej porach powoduje ko-
niecznos¢ przeprowadzenia czyszczenia chemicznego celem usuniecia warstwy powoduja-
cej dodatkowe opory transportu masy, co powinno skutkowa¢ przywrdoceniem pierwotnej
przepuszczalno$ci membrany.
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Fungicydy to substancje pochodzenia naturalnego lub syntetycznego wykazujgce aktyw-
nos¢ grzybobojcza. Ich podstawowym zadaniem jest ochrona roslin przed inwazjg grzybéw
oraz zwalczanie infekcji grzybiczych. Z tego wzgledu wielu producentéw, chcac zwiekszyé
wydajnosé i skuteczno$¢ swoich produktéw, decyduje sie na produkcje mieszanin zawieraja-
cych dwie lub wiecej substanciji aktywnych. Fungicydy nie tylko zaburzajg procesy energe-
tyczne, ale takze zakldcajg biosynteze bialek, kwaséw nukleinowych, ergosterolu i innych
substancji niezbednych do prawidtowego funkcjonowania komérek grzybéw [1]. Ze wzgledu
na zwiekszanie sie areatdw uprawnych i wystepowanie na nich monoupraw istnieje silna
konieczno$¢ opracowania zwigzkow tanich i bezpiecznych, ktére chroni¢ beda rosliny przed
szeroka gama czynnikéw chorobotwérczych z wysoka skutecznoscia [2, 3]. Wiekszos¢ fun-
gicyddw organicznych, jak np. triazole, posiada w strukturze reaktywne centrum czasteczki,
ktére mozna podda¢ modyfikacji. Zabieg ten prowadzi do otrzymania zwigzkdéw aktywnych
biologicznie odznaczajgcych sie odmienng charakterystykg fizykochemiczng, stwarzajgca
nowe mozliwosci zastosowania. Wykorzystanie zwigzkow posiadajacych w strukturze pier-
Scien triazolowy, np. flutriafol ((RS)-2,4-difluoro-a-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmetylo)benzhydry-
letanol), moze prowadzi¢ do otrzymania nowych czwartorzedowych soli triazoliowych [4].

Czwartorzedowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS) to zwigzki zbu-
dowane z dodatnio natadowanego atomu azotu powigzanego z czterema grupami organicz-
nymi. Dzieki budowie jonowej i obecnosci duzego kationu organicznego zwigzki te cechuja
sie unikatowymi wlasciwosciami, ktore wykorzystywane sg w wielu gateziach nauki i prze-
mystu. Czwartorzedowe sole amoniowe stanowig jedna z najdynamiczniej rozwijajacych sie
grup zwigzkéw organicznych [5]. Do najwazniejszych ich wiasciwosci nalezy zaliczy¢ aktyw-
nos¢ biologiczng wobec mikroorganizméw, za ktorg odpowiada aktywny powierzchniowo
kation, posiadajacy podstawnik alkilowy zbudowany z co najmniej 8 atoméw wegla. Sole
czwartorzedowe stanowig zatem bezpieczng alternatywe dla powszechnie stosowanych pre-
paratéw o dziataniu fungicydowym, zawierajgcych w swojej strukturze chlor, brom, arsen,
fluor i chrom. Ze wzgledu na niemalze dowolne konfigurowanie anionu i kationu mozliwe jest
poszukiwanie skuteczniejszych i mniej toksycznych dla $rodowiska substancji grzyboboj-
czych [6].

Adres do korespondencji: Daria Czuryszkiewicz, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej,
ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: daria.m.czuryszkiewicz @doctorate.put.poznan.pl
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W toku badan opracowano efektywng metode otrzymywania czwartorzedowych soli amo-
niowych z kationem fungicydowym pochodzacym od flutrialfolu. Synteza polegata na czwar-
torzedowaniu flutriafolu za pomocg odpowiedniego czynnika czwartorzedujgcego, a nas-
tepnie reakcji wymiany anionu. Struktury otrzymanych soli przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1. Syntezowane sole N-alkiloflutriafolu

L Wz6r strukturalny R A Wyd. Temp.
P: produktu reakcji [%] topnienia [C]
1 H cr 95 142
2 -CH,CH3 Br 87 140
3 oH F C4H cr 93 134

| 49

4 F@?@ -CeH13 Br 99 126
5 CHz -CHzPh cr 82 124
6 N \ -CH,CH3 CH3OCH,COO 98 242
7 « . ; -C4Hg CH3OCH,COO’ 93 222

N A

8 g -CeH13 CH3OCH,COO 88 196*
9 -CH,CH3 oL 0 88 243*
10 _CH,Ph T N 96 234
11 -CH,0C3 86 241*
12 -CH,0C6 81 244*

* Rozkiad zwigzku

Czwartorzedowe sole N-alkiloflutriafolu otrzymano na drodze dwuetapowej reakcji
z wydajnosciami przekraczajgcymi 81%. Struktury syntezowanych zwigzkéw potwierdzono
na podstawie analizy widm magnetycznego rezonansu jadrowego *H NMR i *C NMR. Anali-
za pomiaréw temperatury topnienia wykazata, iz halogenki N-alkiloflutriafolu (1-5) charakte-
ryzuja sie nizszg temperaturg topnienia od flutriafolu, ponadto jej wartos¢ maleje wraz
z wydtuzeniem fancucha alkilowego w kationie. Natomiast temperatury topnienia metoksy-
octanéw N-alkiloflutriafolu (6—8) przekraczajg 190C. Natomiast sole z anionem salicylano-
wym (9-12) wystepowaty w stanie stalym w wysokich temperaturach i dopiero w zakresie
234—-244<C ulegaly rozktadowi.

W kolejnym etapie prac wyznaczono rozpuszczalno$¢ otrzymanych soli w wodzie i w
dziewieciu rozpuszczalnikach organicznych, co przedstawiono w tab. 2.

Syntezowane sole N-alkiloflutriafolu byly dobrze rozpuszczalne w metanolu, 2-propanolu,
acetonie, chloroformie i dimetylosulfotlenku, jednak nie wykazywaly rozpuszczalnosci
w wodzie, heksanie oraz octanie etylu.
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Tabela 2. Rozpuszczalno$¢ otrzymanych soli N-alkiloflutriafolu w temperaturze 25C

Lp. Rozpuszczalnik
A B C D E F G H I J
1 - + + + + — + + + —
2 — + + + + — + + - -
3 - + + +/-  + — + + — —
4 - + + +/— + - + + — —
5 — + + - + - + + + -
6 — + + - - - + + + —
7 - +H- o+ - - - -+ - -
8 — +/— + — + — +/—  +/- — —
9 - + +/—  +/- + - + + - -
10 - + +/— - + — + + — —
11 - + +/— - +/—- = + + — —
12 — + +/— — + — + +/— — —

Oznaczenia: A — woda, B — metanol, C — DMSO, D — acetonitryl, E — aceton, F — octan etylu, G — 2-propanol, H —
chloroform, | — toluen, J — heksan, + dobrze rozpuszczalny, +/— stabo rozpuszczalny, — nierozpuszczalny.
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Jako adsorbent stosowany jest powszechnie wegiel aktywny. Jest on adsorbentem
stosunkowo tanim, lecz ma wiele wad jak na przyktad zagrozenie pozarowe (niebezpieczen-
stwo zaptonu), zatykanie sie poréw, higroskopijnos¢ oraz problemy zwigzane z regeneracja
zloza. Z przyczyn tych w ostatnich latach duzy wysitek skierowany byt na znalezieniu alterna-
tywnych dla wegla aktywnego adsorbentow. Wsrod opcjonalnych adsorbentéw na szczegol-
na uwage zastugujg adsorbenty zeolitowe [2—4]. Adsorbenty te okazaty sie by¢ uzyteczne do
adsorpcji lotnych zwigzkéw organicznych, gdyz sg stabilne w podwyzszonych temperaturach
oraz zachowujg dobre wiasciwosci adsorpcyjne przy oczyszczaniu wilgotnych gazéw. Po-
nadto, sg niepalne.

Waznym elementem wplywajacym na wydajno$¢ adsorpcji jest stopien zdesorbowania
zloza sorbentu. Przy ustalonej pracy cyklicznej adsorbat jest pochtaniany przez ztoze niecat-
kowicie zregenerowane, co powoduje, ze intensywno$¢é usuwania sktadnika jest umiarkowa-
na [5].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie proceséw desorpcji stosujgc metode termograwime-
tryczng. Stosowanym adsorbentem byt hydrofobowy zeolit HiSiv 3000 (UOP), adsorbat sta-
nowity rozpuszczalniki polarne protonowe woda oraz izopropanol.

Do przeprowadzonych badan stosowany byt czysty (odgazowany, tzn. ogrzewany w tem-
peraturze 250C przez 4 godziny) adsorbent, w takic h warunkach adsorbat pochtaniany jest
znacznie intensywniej niz w przypadku pracy instalacji w warunkach cyklicznego stanu usta-
lonego.

Analiza termiczna prowadzona w aparacie derywatograficznym umozliwia badanie proce-
s6éw oddzialywania gazowej atmosfery na probke oraz proceséw chemicznych i fizyko-
chemicznych w materiale; znajduje wiec zastosowanie w badaniach kinetyki miedzy innymi
proceséw desorpcji. Metoda ta, polega na ogrzewaniu badanej probki ze stalg szybkoscig
i jednoczesnym pomiarze jej masy.

Badania procesu desorpcji wymagaty wczesniejszego wyznaczenie izoterm adsorpcji.

Izotermy adsorpcji wyznaczono metoda przeplywowa w temperaturze 20°C. Do znanej
ilosci zeolitu wprowadzano strumien gazu adsorbatu o znanym stezeniu i o stalym natezeniu
przeplywu, naczynie termostatowano (w temperaturze 20°C), proces prowadzono az do
osiggniecia stanu rownowagi.

! Adres do korespondencji: Alicja Dzienisz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: alicja.dzienisz@wp.pl, Alicja.Soltys@zut.edu.pl
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Rys. 1. Izoterma adsorpcji wody oraz izopropanolu na zeolicie HiSiv 3000 w temperaturze 20C

Na wykresie rys. 1. przedstawiono izotermy adsorpcji izopropanolu oraz wody. Ksztatt izo-
termy izopropanolu mozna zaliczyé do izoterm typu |, a wody do typu Il zgodnie z klasyfika-

Cja wg Brunauera.
Prébki uzyskane w wyniku badania adsorpcji poddawane byly badaniom derywatograficz-

nym.
W pracy zostaty przedstawione wyniki badan termograwimetrycznych przeprowadzonych

przy pomocy derywatografu MOM 1500C.
Prébki o masie okoto 40 mg ogrzewano w atmosferze powietrza przy stalej szybkosci na-

grzewania 2—3K/min w zaleznosci od badanej probki.
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Rys. 2. Pomiar TG zeolitu HiSiv 3000 wstepnie odgazowanego, z zaadsorbowang wodg oraz z zaad-
sorbowanym izopropanolem

Na rys. 2 przedstawiono krzywe termograficzne zeolitu HiSiv 3000 wstepnie odgazowa-
nego, z zaadsorbowang wodg oraz z zaadsorbowanym izopropanolem.

Na podstawie analizy krzywych mozna stwierdzié, ze czysty adsorbent pomimo wstepne-
go odgazowania wykazuje podczas nagrzewania dalszy niewielki ubytek masy. Z kolei
krzywa termograficzna wyznaczona dla probki z zaadsorbowanym izopropanolem wskazuje
na znaczny ubytek masy, jednak mozna stwierdzié, ze proces desorpcji zachodzi praktycznie
az do tempertury 600<C. Krzywa termograficzna dla pro bki z zaadsorbowang wodg wskazuje
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najwiekszy ubytek masy, natomiast mozna stwierdzi¢, ze desorpcja wody zachodzi praktycz-
nie catkowicie do temperatury ponizej 200<C.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow wyznaczono izoterme dla probek z zaadsor-
bowanym izopropanolem desorbowanych w temperaturze 450C .
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Rys. 3. Izoterm adsorpcji izopropanolu na probkach zeolitu desorbowanych w temperaturze 450C
w zestawieniu z izotermg adsorpcji na czystym zeolicie

Przedstawione na rys.3 wyniki wskazujg na ztozony mechanizm procesu adsorpcji i po-
mimo zastosowania temperatury desorpcji wynoszacej 450°C nie uzyskano petnej desorpcji
izopropanolu z probek zeolitu. Na podstawie krzywej termograficznej mozna wnioskowagé, ze
lepsze wyniki desorpcji mogg by¢ uzyskane w wyzszych temperaturach, jednak mozna sie
spodziewac, ze w tych warunkach moze nastgpic¢ rozktad adsorbatu.

WNIOSKI

Na wykresie przebieg krzywej TG w probki wstepnie odgazowanego zeolitu HiSiv 3000
wskazuje na niepetne odgazowanie, co moze byé zwigzane z utrudniong dyfuzjg produktow
gazowych z powierzchni sorbentu.

Na podstawie wynikéw badan termograficznych dla prébki z zaadsorbowanym izopropa-
nolem mozna stwierdzi¢, ze desorpcja nastepuje w bardzo wysokich temperaturach — do
okoto 600C, co mo ze Swiadczy¢ o ztozonych procesach (reakcji) na powierzchni sorbentu.

Z przeprowadzonych badan dla wody wynika, iz desorpcja nastepuje w temperaturach
ponizej 200<C.

Uzyskane wyniki desorpcji wskazujg na ztozony mechanizm procesu adsorpcji izopropa-
nolu, co moze by¢ powodem niepetnego procesu desorpcji sorbentu oraz rozrzutu wynikéw.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow wyznaczono izoterme dla probek z zaadsor-
bowanym izopropanolem desorbowanych w temperaturze 450C.
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WSTEP

Prowadzone od szeregu lat w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej WTilCh ZUT
badania nad tréjsktadnikowymi uktadami Fe,Os—V,0s—WO3 i Al,Os—V,0s—WO3; doprowadzity
do odkrycia zwigzkéw chemicznych o ogélnym wzorze MgV1oW160gs5, roztworu statego cig-
gtego Feg AlV10W160gs5, NOWej, jednoskosnej odmiany polimorficznej wolframianu(VI1) zela-
za(lll), B-Fe,WOs, oraz fazy Fe;V1.+xO4 [1-5]. Jedyna dotychczas opracowana metoda syn-
tezy fazy Fe,; V1.xO4 polega na stopieniu mieszaniny Fe,Os; i V,05 w stosunku molowym
1:3 w temperaturze 900C, gwattownym ochtodzeniu do temperatury pokojowej i odmyciu
nadmiaru V,0s wodnym roztworem NaOH [4]. Fazy typu MgV10W160gs krystalizujg w ukladzie
tetragonalnym i sg izostrukturalne z M-Nb,Os. W ich strukturze wystepujg tunele, przez ktére
moze odbywac¢ sie transport litu, wiec fazy te sg potencjalnymi materiatami do produkcji elek-
trod w akumulatorach litowych. Z przegladu literatury wynika, ze podczas syntezy z uzyciem
tlenkéw faza FegV1,W160gs5 identyfikowana jest w mieszaninie reakcyjnej metodg XRD dopie-
ro w temperaturze 700 [1], tj. powy zej temperatury topnienia V,0s. W pierwszym etapie
reakcji tworzy sie FeVQ,, ktdry angazuje znaczgce ilosci Fe,0O3 i V.05, natomiast gdy tempe-
ratura reakcji przekraczata 720C w mieszaninach re akcyjnych identyfikowano ponadto nie-
zidentyfikowang dotychczas faze X. Wyniki badan wskazywaty wiec, ze obecnosc¢ fazy cie-
klej moze sprzyjaé przebiegowi reakcji syntezy FegV0W160gs. Celem prezentowanej pracy
bylo wiec zbadanie przebiegu reakcji pomiedzy Fe,Oz; i WO3; w mieszaninach reakcyjnych
zawierajgcych nadmiar V,0s w stosunku do ilosci stechiometrycznej w temperaturach wyz-
szych od temperatury topnienia tlenku wanadu(V).

CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan wykorzystano rombowa odmiane V,0s, romboedryczng odmiane a-Fe,O;
i jednosko$ng odmiane WO;. Z uwagi na temperature topnienia FegV1oW10gs, réwng 830<C,
badania prowadzono ogrzewajac mieszaniny reakcyjne zawierajace 5 gramow mieszaniny
Fe,03, WO3 i V,05 0 stechiometrycznym stosunku molowym 4 : 5 : 16 i dodatkowo 5 gramow
V,0s w temperaturach 700 lub 800C. Odwazone w odpowiednich proporcjach skfadniki
ucierano w mozdzierzu agatowym i umieszczano w piecu w tyglach porcelanowych. Po dwu
godzinach termostatowania w zadanej temperaturze, tygle z probkami wyciggano z pieca
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i chtodzono w atmosferze powietrza do temperatury pokojowej, ucierano w mozdzierzu aga-
towym i poddawano badaniu metodg XRD (dyfraktometr Empyrean Il firmy PANanalytical,
lampa miedziowa, monochromator grafitowy, detektor paskowy PIXcel’®). W podobny spo-
s6éb badaniu poddano czysty V,0s oraz mieszaniny Fe,0z i V,0s oraz WO3 i V,05 0 stosun-
kach molowych 1 : 3. Te trzy probki termostatowano tylko w temperaturze 700<C.

WYNIKI | DYSKUSJA

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wykazaly, ze prébka V,Os po stopieniu i termosta-
towaniu przez dwie godziny w temperaturze 700C i nastepujacym po tym gwattownym
schtodzeniu do temperatury otoczenia zawierata zbior reflekséw dyfrakcyjnych charaktery-
stycznych dla rombowej odmiany tlenku wanadu(V). Intensywnos¢ refleksu lezgcego przy
kacie 20,30°2 © byla jednak bardzo duza w poréwnaniu do intensywnosci tego refleksu na
dyfraktogramie wyjsciowego V,0s. Podobny efekt zaobserwowano w przypadku prébek
Fe,O3 i V,05 oraz WO3 i V,05 stapianych w temperaturze 700C. Refleksy dyfrakcy jne cha-
rakterystyczne dla rombowej odmiany tlenku wanadu(V) byly jednak poprzesuwane w sto-
sunku do tych charakterystycznych dla czystego V,Os wskazujac na tworzenie sie faz
V,oFeOs i V1 aW, 105, odpowiednio. Dyfraktogram proszkowy mieszaniny reakcyjnej Fe,O3
i V,O5 zawieratl ponadto szereg reflekséw o znacznej intensywnosci charakterystycznych dla
trojskosnej odmiany FeVO,, a dyfraktogram mieszaniny WO; i V,0s refleksy charaktery-
styczne dla WO;. Na dyfraktogramie mieszaniny zawierajacej Fe,Os, V,051 WO3; ogrzewanej
w temperaturze 700C zidentyfikowano refleksy nalezgce do WO3;, FeVO, i Vi1 9Wq10s.
Z kolei dyfraktogram mieszaniny ogrzewanej w temperaturze 800C zawierat refleksy cha-
rakterystyczne dla WO;, Vi0W,10s oraz szereg refleksow, ktére nie nalezaly do
faz FegV1oW160gs | Fe1,V1:xO4 ani do weczeséniej identyfikowanej fazy X [1]. W obydwu przy-
padkach (ogrzewanie 700 i 800C) nat ezenie refleksu lezgcego przy okoto 20.55°2 © byto
takze bardzo duze. Przeprowadzone w ramach tej pracy badania wykazaly, ze duza ilos¢
nadmiarowego ciektego V,0s w mieszaninach reakcyjnych nie jest czynnikiem przyspiesza-
jacym proces syntezy fazy FegVioW60g5. W $Swietle uzyskanych wynikéw badan, mozna
przypuszczaé, ze w warunkach prowadzenia eksperymentéw tworza sie nowe fazy, dotych-
czas nie opisane w literaturze.
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Od kilkudziesieciu lat prowadzone sg bardzo intensywne badania wielosktadnikowych
uktadow tlenkéw metali w celu poszukiwania nowych zwigzkéw i faz typu roztwordw statych
mogacych stanowi¢ komponenty funkcjonalnych materiatdbw do roéznych zastosowan ze
wzgledu na ich wkasciwosci chemiczne, elektryczne, magnetyczne, optyczne, mechaniczne,
czy termiczne. Bardzo wazne jest takze to, aby opracowac proste i ekologiczne metody
otrzymywania takich faz o zaprojektowanych wiasciwo$ciach fizykochemicznych, lub poza-
danych kombinacjach tych wia$ciwos$ci. Interesujgcg z tego punktu widzenia grupg faz sg
roztwory state, bowiem ich wiasciwosci fizykochemiczne zmieniajg sie w funkcji sktadu che-
micznego, tj. wraz ze stopniem wbudowania np. obcych jonéw metali w sie¢ krystaliczng
rozpuszczalnika statego, tj. matrycy.

Przeprowadzone badania tréjsktadnikowych uktadéw tlenkow, ktérych sktadnikami sa tle-
nek metalu(ll), tlenek metalu(lll) i tlenek wanadu(V) wykazaty, ze w tych uktadach tworzg sie,
z zaangazowaniem wszystkich sktadnikow, zwigzki nalezace do rodziny o ogdélnym wzorze
A,BV3011, gdzie A — metal(ll), B — metal(lll). Wérdéd zwigzkow nalezacych do takiej rodziny
znajdujg sie m.in. NiFeV3;01;, Mg2InV304;, SrBiV30,4, Pb,BiV3;01;, Co,FeV30,; oraz otrzy-
many w ostatnich latach, w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu Techno-
logii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie, zwigzek o wzorze Sr,InV;30;; [1-4]. Z informacji literaturowych o tej grupie
zwigzkow wiadomo, ze moga one znalez¢é zastosowanie, np. jako materiaty katodowe w wy-
sokoenergetycznych ogniwach, czy tez jako sktadniki efektywnych (aktywnych i selektyw-
nych) katalizatorow reakcji utleniania lekkich weglowodoréw. Podobnie atrakcyjnych wia$ci-
wosci aplikacyjnych mozna oczekiwa¢ od roztworéw statych, ktérych matrycami bedg wia-
$nie te zwigzki. Z danych bibliograficznych wynika bowiem, ze znane sa roztwory state, ktére
tworzg sie w ukladach budowanych przez zwigzki A,BV3;0:;, np. Zn,,Mg,V3;0q; i
PbyxSrV301;.

Badania wtasciwosci otrzymanych nowych faz prowadzone sg z wykorzystaniem szeregu
technik badawczych, takich jak np.: dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD), roz-
nicowa analiza termiczna potaczona z termograwimetrig (DTA-TG), spektrofotometria ab-
sorpcyjna w podczerwieni (IR), spektrofotometria w zakresie nadfioletu i promieniowania wi-
dzialnego (UV-Vis-DRS), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz spektrometria
mas (MS), przy pomocy ktérych mozna okresli¢ zalezno$ci pomiedzy np. struktura, a rézno-
rodnymi wkasciwosciami badanych faz.
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W ramach tej pracy przeprowadzono wstepne badania reaktywno$ci znanego od niedaw-
na zwigzku Sr,InV3;0;; z BaO w celu stwierdzenia, czy w wyniku zachodzacych reakcji bedg
sie tworzy¢ fazy typu roztwordw statych o strukturze Sr,InV;0,;. Do tych badan, jako metody
badawcze, gtébwnie wykorzystano XRD, DTA-TG oraz IR.

Podstawowe wilasciwosci skladnikbw wybranego do badan ukladu sa poznane
w stopniu wystarczajgcym do celéw tej pracy. Zwigzek Sr,InV3;0;; jest, oprocz SrglnV7O,s,
drugim znanym zwigzkiem tworzacym sie z zaangazowaniem wszystkich skladnikéw tréj-
sktadnikowego uktadu tlenkéw V,05—-SrO-In,03 [2, 4]. Wiadomo m.in., ze zwigzek Sr,InV304;
mozna otrzymac zgodnie z réwnaniami:

3 V205(s) + In203(s) + 4 Sl’O(s) =2 Srgan3011(S_) (1)
Sr2V207(s) + InVO4(S) = Sr2InV3011(S) (2)

Jak wynika z reakcji (1) synteze zwigzku Sr,InV30;; przeprowadza sie z mieszaniny
sktadajacej sie z tlenku wanadu(V), tlenku indu(lll) oraz tlenku strontu, zmieszanych w sto-
sunku molowym 3 : 1: 4, przy czym jako prekursor SrO uzywany byt weglan strontu. Ujedno-
rodniong poprzez ucieranie mieszanine takich substratow ogrzewano w atmosferze powie-

trza w przedziale temperatur 400-800C. Zwigzek Sr,InV;0,; wedlug reakcji (2) otrzymuje
sie z rownomolowej mieszaniny diwanadanu(V) strontu i wanadanu(V) indu(lll). W tym przy-
padku ujednorodniong mieszanine takich zwigzkéw ogrzewano w zakresie temperatur
750-800C [1 —4].

Sr,InV3;0;; w temperaturze pokojowej jest ciatem stalym barwy jasnozoitej, o gestosci
4,36 0,05 g/cm® [1, 3]. Znana jest charakterystyka XRD zwigzku Sr,InV;0,;, na podstawie
ktorej stwierdzono m.in., ze zwigzek ten krystalizuje w uktadzie tréjskosnym. Obliczone
parametry jego komorki elementarnej sg nastepujgce: a = 7,007 A, b = 6,909 A, ¢ = 11,110 A;
a = 97,62(5)° B = 118,1(1)5 y = 84,97(7)°, objetosé komorki elementarnej V = 470,50 A®,
a liczba czagsteczek w komérce elementarnej Z = 2 [1-3]. Wyniki badan Sr,InV;0;; metoda
spektroskopii w podczerwieni pozwolity dodatkowo ustalié, ze struktura omawianego zwigzku
zbudowana jest z oktaedrow InOg, zdeformowanych tetraedrow VO, oraz poliedréw SrO;q
i/lub SrO4, [1, 3].

Na podstawie badan metodg DTA-TG stwierdzono takze, ze omawiany zwigzek jest sta-
bilny termicznie w atmosferze powietrza do temperatury 940 +5C. Wykazano tak ze, ze po-
wyzej tej temperatury zwigzek ten topi sie inkongruentnie, a w produktach jego topnienia,
oprécz In,03, identyfikuje sie takze wysokotemperaturowg odmiane diwanadanu(V) strontu.
Na podstawie badan UV-Vis-DR wyznaczono wartos¢ przerwy energetycznej dla Sr,InV;04;
w temperaturze pokojowej, jako réwng ~3,5 eV, co pozwolito zaklasyfikowaé ten zwigzek do
grupy izolatoréw.

Wiasciwosci drugiego sktadnika badanego uktadu, tj. BaO, sa takze znane. BaO w tempe-
raturze pokojowej jest ciatlem statym barwy biatej o gestosci 5,72 g/cm®. Zwigzek ten krystali-
zuje w ukladzie regularnym. Parametry jego komorki elementarnej sg nastepujgce: a=b =c
= 5,534 A, a =B = y=90°0raz liczba cz gsteczek w komérce elementarnej Z = 4 [5]. Tlenek
baru topi sie w temperaturze okoto 1923 i wrze w temperaturze okoto 2000C [6]. Ze
wzgledu na higroskopijno$¢ BaO w tych badaniach zastosowano jego prekursor, a mianowi-
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cie BaCO;. Weglan baru ulega catkowitemu rozkiadowi do tlenku baru i ditlenku wegla
w temperaturze okoto 1360C, przy czym rozkiad ten rozpoczyna sie juz w temperaturze
okoto 985 [7].

Wyniki badan przeprowadzonych w ramach tej pracy, dotyczace syntezy i wtasciwosci faz
w pseudodwusktadnikowym uktadzie Sr,InV;0,,—BaO wykazaty, ze w wyniku reakcji zacho-
dzacej w stanie stalym w atmosferze powietrza pomiedzy Sr,InV3;0;; i tlenkiem baru,
w zaleznosci od sktadu mieszaniny reakcyjnej, tworzg sie fazy takie jak: Sr,V,0;, Ba,V,0,
IN,03, Baz(VO,),, Srin,O4, Ba,Sr(VO,),, Ba;_,Sr,COs, a takze nowe, nieznane wczesniej sub-
stytucyjne roztwory state, i to zarébwno o strukturze Sr,InV30y, jak i BayInV3;04;. Roztwor
staly o strukturze Sr,InV30;; wspdtlistnieje w stanie rownowagi w stanie statym z fazami
Sr,V,07, BayV,0y7 i Iny04, jak i z roztworem statym Ba,_,SryInV3;04, oraz zwigzkami Sr,V,0;
i In,O3 do temperatury okoto 920C, a z tlenkiem indu(lll) i roztworem statym o strukturze
Ba,InV30,; do temperatury z zakresu 1000—-1025<C.

W ramach tych badan potwierdzono tworzenie sie nowych, nieznanych wczes$niej faz typu
roztworu statego o wzorach ogolnych Ba,_,Sr,InV3;01; i Sr,_«Ba,InV;0;;. Na podstawie tych
wynikoéw stwierdzono, ze nowe roztwory state nalezg do grupy réznoweziowych o ograniczo-
nym zakresie rozpuszczalnosci Ba,InVz;0.; W SraInV304; oraz Sr,InV;01; w BaxlnVs;045. Roz-
twor staly Sr,_,Ba,InV3;01; wykazuje strukture zwigzku Sr,InV304; | posiada zakres homoge-
nicznoéci dla 0 < x < 0,1, a roztwér staty Ba,_,Sr,InV;01; wykazuje strukture zwigzku
Ba,InV30,; i wykazuje zakres homogenicznosci dla 0 < y < 1,3. Wykazano ponadto, ze roz-
twor staly o wzorze Ba; ¢Sro4InV30;; jest stabilny termicznie w powietrzu do temperatury
1005 +5C. Temperatura ta mie Sci sie w przedziale temperatur topnienia czystych zwigzkow
Sr,InV304; | BayIlnVs;041;, co dodatkowo potwierdza tworzenie sie tego roztworu w badanym
uktadzie Sr,InV301,—BayInV305;. Wyniki tych badan wskazaty dodatkowo, ze roztwory state
Sro_BayInV;04; 1 Ba,,SryInV;01; tworzg mieszanine eutektyczng pseudodwusktadnikows,
topigcy sie w temperaturze 910 5.

Wyniki otrzymanych badan w odniesieniu do czterosktadnikowego ukiladu tlenkéw
SrO-V,05-1n,0;-BaO majg charakter rozpoznawczy i dlatego wskazujg na zasadnos¢ kon-
tynuowania prac badawczych, m.in. w celu okreslenia struktury, wkasciwosci fizykochemicz-
nych oraz aplikacyjnych zwigzku Ba,InV;0;;, wyznaczenia doktadnych zakresbw homoge-
nicznosci roztworow statych o strukturze Sr,InV30y; i BayInV;04;, a takze ustalenia whasci-
wosci fizykochemicznych, tj. m.in. wkasciwosci elektrycznych, optycznych, termicznych, ma-
gnetycznych, jak i katalitycznych, co pozwoli na znalezienie obszaréw technologicznych za-
stosowan dla tych roztworéw o wzorach Sr,.BasnV;0,; i Ba,.,Sr,InV;04;.
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Ciecze jonowe to sole, ktérych kation jest zawsze pochodzenia organicznego, a ich tem-
peratura topnienia przyjmuje wartoéci nizsze niz 100C. Teoretycznie istnieje okoto 10
potgczen kation—anion pozwalajgcych otrzymaé tego typu zwigzki. Ze wzgledu na wtasciwo-
&ci fizyczne, takie jak: niska preznos¢ par, duza pojemnosé¢ cieplna, wysoka stabilnos¢ ter-
miczna (nawet do 400C) oraz mo zliwosci rozpuszczania wielu zwigzkoéw organicznych
i nieorganicznych istnieje wiele sposobéw ich wykorzystania. Zwigzki te mogg stanowic
alternatywe dla toksycznych rozpuszczalnikédw stosowanych w przemysle, katalizatory wielu
reakcji chemicznych czy absorbenty gazow. Ze wzgledu na mozliwo$¢ sterowania ich wiha-
Sciwosciami poprzez modyfikacje budowy, a przez to mozliwosé dostosowania do potrzeb
konkretnego procesu, hazwane zostaty zwigzkami ,projektowalnymi” [1, 2].

Wiele z cieczy jonowych ze wzgledu obecno$¢ w strukturze farmaceutycznie aktywnych
jonéw, np. anionu salicylanowego czy (RS)-2-[4-(2-metylopropylo)fenylo]propanowego (ibu-
profenianowego) wykazuje aktywno$¢ biologiczng. Pozwolito to dostrzec nowe mozliwosci
ich wykorzystania i wptyneto na poszukiwania zastosowania dla tych zwigzkéw nie tylko
w roli katalizatoréw przy produkcji lekow, ale takze jako ich sktadnikéw aktywnych. W ostat-
nich latach opublikowano wiele prac, w ktorych sole te wykorzystano w chemii medycznej [3].

Przedstawiony zostanie przeglad literatury dotyczacy zwigzkow posiadajgcych aktywnos¢
farmakologiczna, z grupy cieczy jonowych.

Wysoka aktywno$é biologiczna cieczy jonowych zawierajgcych aktywne farmaceutycznie
jony zwigzana jest z ich dobrg rozpuszczalnoscig w wodzie, co rézni te zwigzki od klasycz-
nych substancji aktywnych stosowanych powszechnie w lecznictwie, ktore wielokrotnie wy-
kazujg bardzo stabg rozpuszczalno$é. Najwyzszg rozpuszczalnoscig z posrdd badanych
cieczy jonowych wykazywaly te zawiergjce kation imidazoliowy, a najnizszg zawierajace ka-
tion piperydyniowy [4].

Ciecze jonowe o aktywnosci farmakologicznej wykazujg dziatanie wobec réznych bakterii,
grzybow, a takze wobec komorek nowotworowych. Maja wptyw na homeostaze komérki po-
wodujac jej $mier¢ lub przeciwnie — moga przyspieszy¢ jej powr6t do stanu rownowagi [5].

Aktywno$¢ przeciwbakteryjna i przeciwgrzybiczna

Szerokie zastosowanie w hamowaniu wzrostu komarek bakteryjnych i grzybiczych wyka-
ZUjg ciecze jonowe zawierajgce kation imidazoliowy, pirydyniowy, piperydyniowy, czy amo-
niowy [6]. Wysoka aktywnosé wobec mikroorganizméw moze znaczgaco hamowaé ich wyko-
rzystanie w biotechnologii, ale z drugiej strony jest nieoceniona w medycynie [7]. | tak np.
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azotany(V) 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy i 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy wykazujg dziata-
nie bakteriobéjcze bakterii probiotycznych stosowanych w przemysle spozywczym [7].

Wiasciwosci przeciwbakteryjne czy przeciwgrzybiczne cieczy jonowych moga znalezé
zastosowanie w zyciu codziennym, np. w ochronie naturalnych tkanin, papieru, czy
powierzchni metali.

Aktywno$¢ przeciwnowotworowa

Przeprowadzono wiele badanh dotyczgcych cytotoksycznosci cieczy jonowych w stosunku
do réznych komérek organizméw. Udowodniono, ze niektore z tych zwigzkéw hamujg rozwoj
komodrek nowotworowych, pozostajac obojetne wzgledem zdrowych, a czesto nawet stymu-
lujac je do wzrostu. | tak, kompleks hemocyjaniny z glicynianem choliny hamuje wzrost ko-
maorek nowotworowych raka piersi [8]. Wykazano, ze cytotoksyczno$¢ cieczy jonowej zalezy
od jej budowy, a takze od budowy komérki poddanej na jej dziatanie [6].

Wykazano, ze salicylan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
i 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy wykazujg cytotoksyczno$¢ wobec komorek nowotworo-
wych jelita grubego poréwnywalng do kwasu salicylowego. Otrzymane zwigzki charaktery-
zowaly sie ponadto lepsza rozpuszczalnoscig w wodzie [9].

Wykorzystanie w preparatach farmaceutycznych

Skutecznos¢ kliniczna leku zalezy w gtéwnej mierze od jego biodostepnosci, ktéra Scisle
zwigzana jest z przenikaniem przez btony komérkowe oraz rozpuszczalnoscig substancii
aktywnej [10]. Praktycznie potowa nowoczesnych lekéw to sole. Rozw¢j farmaceutycznie
aktywnych cieczy jonowych stanowi ogromny potencjat w rozwigzaniu problemu rozpusz-
czalnosci substancji aktywnej. Modyfikacje w ich budowie pozwalajg otrzymaé zwigzek
0 pozadanych wiasciwosciach, tj. o okreslonej rozpuszczalnosci czy zwiekszonej absorpciji
[11].
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WPLYW DODATKU NANOCZ ASTEK HALOIZYTU NA WEA SCIWOSCI
ULTRAFILTRACYJNEJ MEMBRANY Z POLIETEROSULFONU

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

WPROWADZENIE

Polieterosulfon jest jednym z najczesciej stosowanych polimerow w produkcji polimero-
wych membran ultrafiltracyjnych oraz mikrofiltracyjnych [1]. Membrany wykonane z poliete-
rosulfonu odznaczajg sie jednak dos¢ niska hydrofilowo$cig powierzchni oraz niskg odporno-
§cig na blokowanie. Blokowanie (fouling) jest jednym z gtébwnych problemow eksploatacyj-
nych towarzyszacych procesom membranowym [2]. Polega na odkladaniu sie substancji
znajdujacych sie w nadawie, zaréwno organicznych (np. biatek, polisacharydéw), jak i nie-
organicznych (np. czastek glin, tlenkéw lub wodorotlenkédw metali) w porach membrany oraz
na jej powierzchni, co powoduje ograniczenie przepuszczalnosci membrany lub nawet jej
uszkodzenie [3]. Oczyszczaniu wdd i Sciekdw towarzyszy rowniez biofouling, spowodowany
przez rozwdj biofilmu na powierzchni lub w porach membrany [4]. Jedng z metod ogranicze-
nia podatnosci membran na blokowanie jest ich modyfikacja polegajaca na wprowadzeniudo
matrycy polimerowej napetniaczy takich jak np. TiO,, SiO,, Al,O3, nanorurki haloizytu, nano-
rurki weglowe, miedz czy tez srebro. Wprowadzenie tych czastek moze prowadzi¢ nie tylko
do ograniczeniablokowania membran, ale rowniez zwiekszenia ich hydrofilowosci [2-3].

Haloizyt zaliczany jest do grupy mineratow ilastych o wzorze Al,Si,Os(OH)4-nH,O. Jest
materiatem 1D wystepujacym naturalnie w postaci hanorurek. Najwiekszg zaletg tego napet-
niacza jest jego wysoka zdolnos$¢ do dyspergowania w matrycy polimerowej. Materiat ten nie
tworzy aglomeratow, a dzieki obecnosci grup hydrofilowych na powierzchni zwieksza row-
niez hydrofilowo$¢ membran polimerowych [5]. W literaturze znalez¢ mozna prace dotyczace
wykorzystaniatego napetniacza m.in. do otrzymywania membran stosowanych w odwréconej
osmozie lub membran ultrafiltracyjnych z polisulfonui polistyrenu. Wprowadzenie haloizytu
umozliwito uzyskanie wyzszego strumienia permeatu, zwiekszato ich porowatos¢ oraz hydro-
filowosé¢ [6-7].

Celem pracy byto okreslenie wptywu nanorurek haloizytu na wtasciwosci fizykochemiczne,
transportowe i separacyjne membran ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

Membrany ultrafiltracyjne z polieterosulfonu przygotowane zostaty metoda inwersji faz
przez zelowanie nierozpuszczalnikiem (metoda mokra). Roztwor btonotworczy do formowa-
nia membrany niemodyfikowanej (0% HNT) oraz modyfikowanej haloizytem (HNT) zawierat
15%wag. polieterosulfonu w N,N-dimetyloformamidzie. Napelniacz wprowadzany by} na eta-
pie przygotowywania roztworu btonotworczego w ilosci 0,5% wag. (membrana 0,5% HNT)
oraz 2,5% wag. (membrana 2,5% HNT) w stosunku do masy polimeru.

Wiasciwosci fizykochemiczne membran okreslono na podstawie pomiarow kata zwilzania
(Ramé-hart instruments co., USA) i porowatosci (metoda wagowa). Morfologie powierzchni
okreslono w oparciu o pomiary metodg mikroskopii sit atomowych (AFM, NanoScope V Mul-
timode 8, Bruker Corp.). Maksymalny strumien permeatu (Jnax) Wyznaczono podczas ultrafil-
tracji wody (0,066 uS/cm) przy cisnieniach transmembranowych (AP) réwnych 0,1, 0,2 i 0,3
MPa. Wptyw dodatku HNT na odporno$é membran na blokowanie okreslono podczas ultrafil-
tracji roztworu surowiczej albuminy wotowej (BSA) o stezeniu 1 g/dm?® przy AP = 0,2 MPa.

OMOWIENIE WYNIKOW

Tabela 1 przedstawia wybrane wtasciwosci membrany niemodyfikowanej (0%HNT) oraz
membran modyfikowanych nanorurkami haloizytowymi (0,5%HNT i 2,5%HNT).

Tabela 1. Wiasciwosci otrzymanych membran ultrafiltracyjnych

Parametr Membrana
0% HNT 0,5% HNT 2,5% HNT
0,1 MPa 176 160 198
Imaddm®m*h] 0,2 MPa 295 276 339
0,3 MPa 429 404 506
Stopienretencji BSA [%] 99,3 99,4 99,4
Katzwilzania["] 52,1 50,4 46,3
Porowatos$¢ [%] 70 72 72

Whprowadzenie do matrycy polimerowej nanoczastek w ilosci 2,5% wag. spowodowato
wzrost maksymalnego strumienia permeatu, natomiast w przypadku 0,5% wag. HNT nie za-
obserwowano istotnego wptywu modyfikacji na wtasciwosci transportowe membran. Na pod-
stawie stopnia retencji BSA stwierdzono, ze dodatek nanoczastek nie wptynat na wiasciwosci
separacyjne otrzymanych membran. Zastosowana modyfikacja przyczynita sie natomiast
dopoprawy hydrofilowosci membran. Kat zwilzania wzrastal wraz ze wzrostem stezenia
wprowadzanego napetniacza. Wprowadzenie HNT zwiekszylo nieznacznie porowatos¢
membran, jednak nie zaobserwowano zaleznosci miedzy stezeniem haloizytu a wartoscig
tego parametru w badanym zakresie.

Rys. 1-3 przedstawiajg powierzchnie membrany niemodyfikowanej (rys. 1), membrany
zawierajacej 0,5% wag. HNT (rys. 2) oraz membrany zawierajgcej 2,5% wag. HNT (rys. 3).
Widoczne jest bardzo dobre rozproszenie haloizytu. Na powierzchni membran mozna zaob-
serwowac pojedyncze nanoczastki o srednicy 30—75nm.
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Rys. 1. Membrana niemodyfikowana  Rys. 2. Membrana zawierajgca 0,5% wag. HNT
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Rys. 4. Zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA
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Rys. 4. przedstawia zmiany strumienia permeatu J podczas ultrafiltracji roztworu surowi-
czej albuminy wotowej. Wprowadzenie haloizytu do matrycy polimerowej przyczynito sie do
zwiekszenia odpornosci membran na blokowanie. Najnizszy strumien permeatu odnotowano
w przypadku membrany niemodyfikowanej, natomiast najwyzszy w przypadku membrany
zawierajacej 2,5% wag. HNT. Nalezy jednak zauwazy¢, ze procentowy spadek strumienia w
ciagu 2 h prowadzenia procesu odniesiony do maksymalnego strumienia permeatu (Jmax) byt
najnizszy w przypadku membrany 0,5% HNT.

WNIOSKI

Wprowadzenie nanoczastek haloizytu wptyneto na zmiane wiasciwosci fizykochemicznych
oraz przyczynito sie do poprawy wiasciwosci transportowych i odpornosci na blokowanie
otrzymanych membran. Najwieksze zmiany zaobserwowano w przypadku membrany zawie-
rajacej 2,5% wag. nanonapetniacza. Zwiekszenie hydrofilowo$ci membrany oraz jej porowa-
tosci przyczynito sie do wzrostu strumienia permeatu zaréwno podczas ultrafiltracji wody, jak
i ultrafiltracji surowiczej albuminy wotowej. Analiza metodg mikroskopii AFM wykazata bardzo
dobra dyspersje nanomateriatu na powierzchni membran.
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SYNTEZA POLICYKLICZNYCH POCHODNYCH PIPERYDYNY Z
WYKORZYSTANIEM POCHODNYCH BENZOMORFANONOW OPARTYCH NA
SZKIELECIE 2-AZABICYKLO[4.1.0]HEPTANU. WPLYW PIER SCIENIA
CYKLOPROPANU NA DYSTRYBUCJ E PRODUKTOW

Zaktad Chemii Organicznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej, Zachodniopomorski
Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

Zwigzki chemiczne stosowane w medycynie bardzo czesto zawierajg w swojej strukturze
pierscien piperydyny [1]. Ukfad ten jest odpowiedzialny za aktywno$¢ biologiczng alkaloidow
piperydynowych oraz ich syntetycznych analogéw. Jednym z najbardziej znanych przedsta-
wicieli alkaloidow piperydynowych jest Morfina, ktéra wykazuje silne dziatanie przeciwbolowe
[2]. Wéréd aktywnych biologicznie przedstawicieli syntetycznych pochodnych piperydyny
wymieni¢ mozna zwigzek o symbolu KNT-42, ktéry wykazuje cechy selektywnego agonisty
receptora K. Ze wzgledu na te wtasciwos¢ klasyfikowany jest jako potencjalny $rodek anel-
getyczny [3]. Natomiast zwigzek o nazwie ONO-1714 zostat rozpoznany jako mozliwy czyn-
nik neuroprotekcyjny u pacjentéw z udarem mézgu [4].

II|.,I Me
H “Hcl
N cl
i W H N NH
Me H
Morfina KNT-42 ONO-1714
(najsilniejszy znany anelgetyk)  (selektywny agonista receptora K,  (potencjalny czynnik neuroprotekcyjny
potencjalny anelegetyk) u pacjentow z udarem)

Rys. 1. Struktury pochodnych piperydyny wykazujgcych aktywno$é biologiczng

Mnogos¢ zastosowan leczniczych policyklicznych pochodnych opartych na 6-czlonowym
pierécieniu azaheterocyklicznym sktania chemikow organikdw do poszukiwania nowych
uktadow tego typu, zbudowanych z pierscieni karbo- i azaheterocyklicznych, potgczonych
w rézny sposob. Jedna ze strategii syntezy opiera sie na wykorzystaniu reaktywnos$ci piers-
cienia cyklopropanu, ktéry wykazuje bardzo silne naprezenia, a to przeklada sie na jego
zwiekszong reaktywnos¢. Uklad ten zachowuje sie czesciowo jak alken, co mozemy zauwa-
zy¢ w reakcji z kwasami mineralnymi, w obecnosci ktorych nastepuje addycja HX zgodna
z regutg Markownikowa (reakcja 1, schemat 1) [5]. Cyklopropany sgsiadujgce z wigzaniem
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podwdéjnym ulegajg reakcji ekspansji pierscienia. Specyficzna reaktywno$¢ cyklopropanu
pozwala na uzycie tych uktadow w syntezie nietypowych zwigzkéw policyklicznych, m.in.
cyklobutendw, bicyklicznych pochodnych np. cykloheptenu (reakcja 2, schemat 1) lub ukia-
dow spirocyklicznych (reakcja 3, schemat 1) [5].
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Schemat 1. Przyktady reakciji, ktérym ulegajg pochodne cyklopropanu

Ze wzgledu na swojg reaktywnosé pochodne pierscienia cyklopropanu sg czesto stoso-
wane w syntezie zwigzkéw pochodzenia naturalnego, m. in. alkaloidow.
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Schemat 2. Przyklady zastosowania pierscienia cyklopropanu w syntezie alkaloidow

Przyktadami wykorzystania tréjcztonowego cykloalkanu w syntezie alkaloidow jest m.in.
pierwszy krok w syntezie alkaloidu Spirotryprostatyny B polegajacy na reakcji ekspansji pier-
$cienia cyklopropanu katalizowanej Mgl, i nastepczym przytgczeniu do N-alliloiminy (reakcja
4, schemat 2) [6], trojkomponentowa reakcja pochodnej cyklopropanu, benzylowej hydroksy-
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loaminy oraz aldehydu prowadzaca do poétproduktu o szkielecie tetrahydro-1,2-oksazyny,
ktory przeksztatcany jest w kolejnych krokach w alkaloid (+)-phyllantidine (reakcja 5, schemat
2) [6], a takze reakcja cyklopropanu XIV z nitrylem XIII prowadzaca do pochodnej pirolu XV,
ktory stanowi cenny pétprodukt w syntezie alkaloidu Goniomityny [6].

Analizujac literature dotyczgca zastosowania pierscienia cyklopropanu w syntezie alkalo-
idbw mozna zauwazy¢, ze bardzo czesto stosowanym substratem w tych przemianach jest
uktad 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu. Szkielet tego typu jest szczegOlnie reaktywny w kierunku
otwarcia pierécienia w przypadku, gdy przy jednym atomie wegla obecna jest grupa elektro-
nodonorowa (w tym przypadku grupa aminowa), natomiast na sasiednim at. wegla znajduje
sie grupa elektronoakceptrowa (najczesciej jedna lub dwie grupy karboksylowe). Na sche-
macie 3 przedstawiono przyktady wykorzystania szkieletu 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu do
syntezy szerokiej gamy alkaloidow, takich jak: przedstawiona juz wcze$niej Goniomityna [7],
Eburnamonina [8], Jerantinina E [9] czy tez chinolizydyna (-)-217 [10].
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Schemat 3. Przyklady wykorzystania pochodnych 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu w syntezie alkaloidéw

Nasze badania skupione sg na syntezie alkaloidopodobnych zwigzkéw z prostych prekur-
soréw jakimi sg podstawione pochodne 2-pirydonow. WykazaliSmy, ze w trojetapowej se-
kwencji reakcji addycji [11], bromocyklizacji oraz wewnatrzczasteczkowego cyklopropano-
wania [12], mozna uzyska¢ w sposéb wydajny i stereoselektywny ukiad zmostkowanego
benzomorfanu 2 (schemat 4), ktérego podjednostka jest szkielet 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu.
Z tego powodu zatozylismy, ze bedzie on reaktywny w reakcjach otwarcia pierscienia (patrz:
schemat 3) co mogtoby prowadzi¢ do nowych, aktywnych uktadow alkaloidopodobnych. Do-
datkowym celem przeksztatcehn uktadu 2 byto usuniecie grupy karbonylowej z czgsteczki, co
zblizytoby strukture produktow do budowy alkaloidéw, ktére najcze$ciej wystepuja w postaci
wolnych amin lub soli amoniowych. W zwigzku z powyzszym postanowiliSmy zbada¢ reakcje
redukcji. Szybko okazato sie, ze tlenowy analog zmostkowanego benzomorfanu 2 jest niere-
aktywnym substratem w tego typu przemianach, dlatego zwigzek ten zostat przeksztatcony
w tiolaktam 3. Optymalizacja procesu redukcji substratu 3 pozwolita ha wybor najkorzystniej-
szego uktadu redukcyjnego, ktéry oparty jest na chlorku niklu(ll) oraz borowodorku sodu.
Zakladalismy trzy mozliwosci otwarcia naprezonego ukladu cyklopropanowego, natomiast
wstepne wyniki pokazaly, ze jest to reakcja regio- i stereoselektywna prowadzgca, w zalez-
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nosci od temperatury, do aminy 4 lub 5. Aby ustali¢ co jest przyczyng selektywnosci tej reak-
cji uzyskalismy nienaprezone pochodne 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu 8 na drodze reakcji cy-
klopropanowania laktaméw 6 z karbenami. Wyniki badah dotyczacych redukcji struktur 31 8
sg przedmiotem niniejszego komunikatu.
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Schemat 4. Schemat otrzymywania zwigzkéw 3 i 8 opartych na szkielecie 2-azabicyklo[4.1.0]heptanu
oraz przedstawienie mozliwosci ich przeksztalcenia w warunkach redukcyjnych do policyklicznych
pochodnych piperydyny 45

Projekt zostat cze$ciowo sfinansowany przez Narodowe Centrum Nauki (Grant nr
016/23/N/ST5/00101).
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WPROWADZENIE

W powszechnym zastosowaniu w wielu gateziach przemystu znajduje sie znaczna ilosé
odmiennych pod wzgledem chemicznym polimeréw. Stale rozwijajacy sie przemyst stwarza
jednoczesnie problemy z gospodarkg odpaddéw. Jedng ze strategii, pozwalajgcg znacznie
zmniejszyé negatywne oddziatywania przemystu tworzyw sztucznych na $rodowisko jest
wprowadzanie do uzytkowania materiatdw pochodzgcych z surowcéw odnawialnych i w petni
biodegradowalnych. Stad zauwazalny w ostatnich latach znaczny postep w dziedzinie badan
nad ich wkasciwosciami fizykochemicznymi, w tym szybkoscig ich degradacji. Jednym z waz-
niejszych polimeréw biodegradowalnych, jest polilaktyd (PLA) [1]. Zastosowanie polilaktydu
mozna podzieli¢ na dwa gtbwne obszary: produkty powszechnego uzytku (tekstylia rolnicze,
opakowania, filamenty 3D [2]) oraz specjalistyczne — w zakresie biomedycyny, farmacji czy
inzynierii tkankowej (rusztowania bioresorbowalne, biodegradowalne nici chirurgiczne, ska-
foldy) [3-5].

Duzy wptyw na specyfike polimeréw ma ich struktura nadczasteczkowa. Wystepowanie
makroczgsteczki w okreslonych fazach uporzgdkowania — amorficznej, podlegajacej dyna-
micznym zmianom, indukowanym temperaturg lub rodzajem rozpuszczalnika oraz krystalicz-
nej — o r6znym stopniu i zr6znicowaniu, wigze sie scisle z wkasciwosciami takimi jak na przy-
klad tatwos¢ dyfuzji penetrantow. Charakterystyki struktur polimeréw dokonuje sie za pomo-
cg wielu metod. Mozna do nich zaliczy¢ $ledzenie postepu dyfuzji wybranych czynnikow
(rozpuszczalnik, barwnik) w gtab polimeru. Proces ten przebiega w tworzywach sztucznych
w sposéb ztozony. Wynika to miedzy innymi z obecnosci specyficznych oddziatywan typu
tworzywo — penetrant, czy tez z obecnosci wspomnianych faz krystalicznych [6-8].

CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan wybrano polilkatyd (PLA) pod nazwg handlowg — PLA polimer 4042D. Tworzy-
wo w formie granulatu poddawano procesowi barwienia metodg dyfuzyjno-specznieniowa.
Proces ten przeprowadzono przy uzyciu dwoch barwnikow solwatochromowych z grupy po-
chodnych 2,2-difluoro-4-fenylo-6-(2-arylo-etenylo)-1,3-dioksa-2-borabenzenu [9].
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Polilaktyd barwiono w acetonie i octanie etylu. Proces prowadzono w temperaturze
40 £0,5C dla acetonu i octanu etylu i ponadto w 60 +0,5C w octanie etylu. Postep dyfuzji
kontrolowano w statych odstepach czasowych — co 10 minut. Tworzywo po wyjeciu z roz-
tworu barwigcego osuszano i krojono. Tak przygotowane probki umieszczano pod obiekty-
wem mikroskopu optycznego i fotografowano w biatym $wietle odbitym. Obraz cyfrowy bar-
wionego granulatu poddano analizie komputerowej uzyskujac tg droga zaleznos¢ intensyw-
no$ci purpurowej sktadowej barwy, odpowiadajgcej barwie tworzywa w warunkach ekspery-
mentu, w funkcji odlegtosci od powierzchni granulki polimeru, jaka pokonat penetrant, w tym
wypadku barwnik solwatochromowy.

WYNIKI

Wspotczynnik dyfuzji D obliczono na podstawie dopasowania do uzyskanych danych
doswiadczalnych krzywa regresji wynikajaca ze scatkowanej postaci || Prawa Ficka [6]:

c=a, +aerf(a,Xx) (1)

gdzie : erf jest opisana jako funkcja btedu.

Wspotczynniki dyfuzji D wyznaczono ze wzoru:

1
AE W

gdzie: a; — wspotczynnik z dopasowania funkcji (1), t — czas trwania procesu dyfuzji [h].

(2)

Wartosci $rednich wspotczynnikéw dyfuzji wyznaczonych w acetonie i octanie etylu,
w temperaturze 40C byly rzedu 10-12 cm®s™ w przypadku obydwu zastosowanych barw-
nikéw. Dla procesu przebiegajgcego w temperaturze 60C w octanie etylu srednia wartos¢
wspotczynnikéw dyfuzji wyniosta 5,05-10 cm?®-s™. Wnioskowa¢ mozna zatem, ze wraz ze
wzrostem temperatury wzrasta szybko$¢ wnikania penetranta do wnetrza granulki. Przyczy-
niac¢ sie do tego moze budowa polilaktydu. Czesciowa krystaliczno$é polimeru oznacza, iz po
przekroczeniu temperatury zeszklenia zanika¢ moga fragmenty krystaliczne polimeru, co
moze utatwia¢ wnikanie roztworu barwnika, a tym samym zwieksza sie szybkos¢ zachodze-
nia procesu dyfuzji. Ponadto granulat wyjety z roztworu barwigcego (temperatura 60C)
wykazywat sporg elastycznos¢ i tatwos¢ krojenia. Zwigzane to mogto by¢ z przejsciem
w stan szklisty i zmiang wtasciwosci fizykochemicznych tworzywa.
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WSTEP TEORETYCZNY

W ostatnich dekadach odnotowuje sie wsréd srodowisk naukowych wzrost zainteresowa-
nia innowacyjng grupg zwigzkdéw, ktérg nazwano cieczami jonowymi. Ich fenomen zwigzany
jest z szeregiem unikatowych witasciwosci zwigzanych z budowg jonowa, takich jak niska
lotno$¢, niepalnosé, niska temperatura topnienia oraz zdolnos¢ do rozpuszczania wielu sub-
stancji polarnych i niepolarnych. Sg to zwigzki projektowalne — za pomocg doboru odpo-
wiedniej struktury chemicznej kationu i anionu mozna tatwo modyfikowaé parametry fizyko-
chemiczne cieczy jonowej, co ma znaczny wplyw na wysoki potencjat aplikacyjny. Ciecze
jonowe pierwotnie wykorzystywano jako innowacyjne media reakcji chemicznych. Pozwolito
to na wyeliminowanie w niektérych procesach wysoce lotnych, szkodliwych rozpuszczalni-
kéw organicznych. Poszukiwania nowych cieczy jonowych do zastosowania w procesach
przemystowych przektadajg sie na intensyfikacje prowadzonych badan w tej dziedzinie. [1, 2]

Liczne ciecze jonowe wykazujg rozne typy aktywnosci biologicznej — wsrdéd nich mozna
wyroznic¢ grupe soli, ktére ze wzgledu na aktywny biologicznie anion oraz odpowiedni dobo6r
kationu, wykazujg wysoka aktywnos¢ herbicydowa. Intensyfikacja prac badawczych w tym
kierunku zwigzana byla z nabyciem odpornosci przez chwasty na dotychczas stosowane
$rodki ochrony roslin. Dodatkowo udowodniono, ze potgczenie jonowe aktywnego po-
wierzchniowo kationu z anionem posiadajgcym aktywnos¢ herbicydowg umozliwia synteze
zwigzku o porownywalnej lub lepszej zdolnosci do niszczenia chwastow niz preparaty do-
stepne w handlu, nawet przy zastosowaniu obnizonej dawki cieczy jonowej. [3]

Nowsze publikacje oraz patenty opisujg grupe bisamoniowych cieczy jonowych. Ich inno-
wacyjnos¢ wynika z wprowadzenia w strukture zwigzku nie jednego, a dwoch tadunkéw do-
datnich, ktére réwnowazone sag przez dwa aniony. Dotychczasowo opisano bisamoniowe
ciecze jonowe, ktorych kation ma posta¢ surfaktantu gemini. Zastosowanie takiego ukiadu
pozwala na zwiekszenie aktywnosci powierzchniowej w poréwnaniu do pojedynczych surfak-
tantéw kationowych. W potaczeniu z anionami o charakterze herbicydowym mozliwe jest
uzyskanie zwigzkow, ktorych aktywnosé chwastobojcza znacznie przewyzsza dziatanie
komercyjnie dostepnych preparatéw. Wplywa to na obnizenie minimalnej skutecznej dawki
herbicydu, co zmniejsza obcigzenie $rodowiska naturalnego. Ponadto herbicyd w postaci
cieczy jonowej jest niepalny, nielotny, a wiec nie przedostaje sie na sasiednie uprawy oraz
do waéd powierzchniowych. [4, 5]
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OTRZYMANE WYNIKI

Herbicydowe bisamoniowe ciecze jonowe z anionem 2,4-dichlorofenoksyoctanowym
uzyskano w reakcji jedno lub dwuetapowej. Schemat przeprowadzonych reakcji zaprezento-
wano narys. 1.
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Rys. 1 Synteza herbicydowych bisamoniowych cieczy jonowych

W tabeli 1 zestawiono otrzymane ciecze jonowe. Wydajnos¢ przeprowadzonych syntez
byla wysoka i zawierata sie w przedziale od 93 do 97 %.

Tabela 1. Syntezowane ciecze jonowe

ILs Nazwa Wydajnos¢ [%]
1 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) butano-1,4-bis(etanolodimetyloamoniowy) 93
2 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) heksano-1,6-bis(etanolodimetyloamoniowy) 94
3 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) oktano-1,8-bis(etanolodimetyloamoniowy) 95
4 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) dekano-1,10-bis(etanolodimetyloamoniowy) 95
5 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) butano-1,4-bis(etanolodietylenoamoniowy) 97
6 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) heksano-1,6-bis(etanolodietylenoamoniowy) 94
7 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) oktano-1,8-bis(etanolodietylenoamoniowy) 93
8 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) dekano-1,10-bis(etanolodietylenoamoniowy) 95
9 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) butano-1,4-bis(dietanolometylenoamoniowy) 94
10 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) heksano-1,6-bis(dietanolometylenoamoniowy) 95
11 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) oktano-1,8-bis(dietanolometylenoamoniowy) 97
12 Di(2,4-dichlorofenoksyoctan) dekano-1,10-bis(dietanolometylenoamoniowy) 95

Strukture zwigzkow potwierdzono m.in. za pomocg protonowego i magnetycznego rezo-
nansu jadrowego oraz analizy elementarnej. Kolejng czescig pracy byto zbadanie takich wia-
§ciwosci fizykochemicznych jak rozpuszczalnos¢ oraz wspotczynnik podziatu oktanol-woda.
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W celu okre$lenia potencjatu aplikacyjnego przebadano aktywno$¢ herbicydowa nowo
otrzymanych zwigzkéw na chwastach komosy biatej oraz chabra btawatka.

WNIOSKI

1. Reakcja wymiany anionu nieorganicznego na anion herbicydowy w di(bromkach) al-
kanoalkilo-1,X-bis(hydroksyalkilowych) przebiegata z wydajnoscig przekraczajaca
92%. Wszystkie otrzymane sole bisamoniowe posiadaty temperature topnienia poni-
zej 100, dlatego mo zna je zaliczy¢ do cieczy jonowych.

2. Otrzymane ciecze jonowe posiadajg w swojej strukturze anion pochodzacy od fenok-
sykwasu, ktéry wykazuje aktywnos$é chwastobdjczg. Mozna je zatem zaliczy¢ do Il
generacji cieczy jonowych.

3. Otrzymane ciecze jonowe dobrze rozpuszczaly sie w polarnych rozpuszczalnikach,
takich jak metanol, woda czy DMSO, natomiast byly srednio rozpuszczalne w propan-
2-olu i nierozpuszczalne w chloroformie, heksanie, acetonitrylu, acetonie, octanie ety-
lu oraz toluenie.

4. Uzyskane wyniki wspétczynnika podziatu oktanol — woda potwierdzajg hydrofilowy
charakter otrzymanych cieczy jonowych.

5. Syntezowane (2,4-chlorofenoksy)octany wykazaly aktywno$¢ herbicydowa. Cechujg
sie wiekszg lub porébwnywalng skutecznoscig wobec przebadanych chwastéw
w stosunku do preparatéw dostepnych na rynku.
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Reakcje wielosktadnikowe MCR (ang. Multicomponent Reactions — MCR) stanowig efek-
tywng metode otrzymywania zwigzkéw organicznych o ztozonej budowie. Zaktadajg one
mozliwo$¢ prowadzenia syntezy w jednym uktadzie (ang. One-Pot Reaction — OPR) z udzia-
lem trzech lub wiekszej ilosci substratow, zas otrzymany produkt zawiera wszystkie lub pra-
wie wszystkie atomy pochodzace od uzytych substratéw [1].

W poréwnaniu do tradycyjnych ,,dwuskitadnikowych” reakcji, znaczgca zaleta metody MCR
jest jej wysoka selektywnosé, wydajno$¢ oraz mozliwo$¢ prowadzenia syntezy w warunkach
bardziej przyjaznych dla srodowiska. Reakcje MCR zakfadajg brak koniecznosci izolowania
produktéw posrednich, jednoczesnie w czasie syntezy nie powstajg prawie zadne produkty
uboczne, co ogranicza konieczno$¢ uzycia dodatkowych rozpuszczalnikow w celu wydziele-
nia pozadanego zwigzku [1, 2].

Reakcje wielosktadnikowe petnig wazng role w syntezie organicznej, m. in. znajdujg za-
stosowanie w otrzymywaniu ztozonych zwigzkéw naturalnych, substancji biologicznie aktyw-
nych oraz lekéw. Z tego powodu poszukuje sie efektywnych katalizatorow usprawniajgcych
proces, jak rowniez pozwalajgcych na wyeliminowanie takich problemoéw jak zanieczyszczenia
produktu, skladowanie odpaddw, a ktére jednoczesnie beda przyjazne dla srodowiska [2, 3].

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne, ciecze jonowe znajdujg zastosowanie
jako media reakcyjne, w tym rowniez w reakcjach MCR. Moga petni¢ role alternatywnych
rozpuszczalnikéw i/lub katalizatorow fatwych do usuniecia z mieszaniny poreakcyjnej. Reak-
cje prowadzone w $rodowisku cieczy jonowych generujg ponadto zdecydowanie mniejsze
ilosci odpaddw [3].

Wazny surowiec do syntezy funkcjonalnych i tatwych w modyfikacji cieczy jonowych sta-
nowig aminokwasy. Otrzymane z nich ciecze jonowe (AAILs - Amino Acid lonic Liquids) cha-
rakteryzujg sie biodegradowalnoscig i aktywnoscig biologiczng. Wiasciwosci fizykochemicz-
ne AAILs s3 silnie uzaleznione budowy aminokwaséw, ktére wchodzg w ich sktad [4—6].

Aminokwasowe ciecze jonowe znalazty zastosowanie w reakcjach wielosktadnikowych.
Znane jest ich uzycie w trojsktadnikowej asymetrycznej reakcji Mannicha (prolinian 1-etylo-3-
metyloimidazoliowy) czy w reakcji Biginelliego (siarczan(VI) proliny, heksafluorofosforan ala-
niny, azotan(V) treoniny). Sole tetrabutyloamoniowe: glicyny, alaniny, histydyny, seryny, wa-
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liny i proliny zostaty uzyte w reakcji otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylojmalononitrylu
[7, 8].

Doniesienia literaturowe stanowity przestanke do badan nad zastosowaniem aminokwa-
sowych cieczy jonowych w reakcji wielosktadnikowej pomiedzy malononitrylem, aldehydem
benzoesowym i indolem.

Zaprezentowano wyniki prowadzenia reakcji wielosktadnikowych MCR otrzymywania [1H-
indol-3-ylo(fenylo)metyloJmalononitrylu prowadzonych w obecnosci aminokwasowych cieczy
jonowych (schemat 1). Badania obejmowaty zwigzki zawierajgce anion pochodzenia amino-
kwasowego (L-leucynian, L-izoleucynian, L-prolinian, L-tryptofanian oraz L-glutaminian)
i kation 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy (choliny) lub tributylometyloamoniowy. Wszystkie
reakcje zostaly przeprowadzone w temperaturze 60°C.

o _ O "
‘ NH AAIL
+ + —
N 60C \ \\N
! N
H

Schemat 1. Rekcja MCR otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylolmalononitrylu prowadzona
w obecnosci AAILs

/N

Przedstawiono wptyw srodowiska, czasu prowadzenia reakcji oraz budowy aminokwaso-
wej cieczy jonowej na wydajnosé, otrzymywania 3-podstawionej pochodnej indolu.

Na podstawie analizy spektroskopowej magnetycznego rezonansu jadrowego, stanowia-
cej metode identyfikacji otrzymywanego produktu stwierdzono, iz w badanych reakcjach,
oprécz powstawania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]jmalononitrylu, zachodzito rowniez tworze-
nie sie dwdch zwigzkdéw: benzylidenomalononitrylu oraz 3,3'-(fenylometyleno)bis(1H-indolu).

W wyniku reakcji przy uzyciu L-leucynianu choliny [Chol][Leu], niezaleznie od zastosowa-
nego rozpuszczalnika (woda i etanol), produkt uzyskano z bardzo niskimi wydajnosciami
(tabela 1 — reakcje 2 i 3). Wykazano ponadto, ze reakcjg uprzywilejowana byta reakcja two-
rzenia benzylidenomalononitrylu.

W celu okreslenia wptywu czasu prowadzenia rekcji na wydajnos¢ tworzenia sie pozada-
nego produktu, reakcje prowadzono przez 1 h oraz 24 h w obecnosci cieczy jonowej na ba-
zie L-izoleucyny zawierajgcej kation cholinowy [Chol][lle] (tabela 1 — reakcje 4 i 5). Obie re-
akcje przeprowadzono w srodowisku wodnym. W przypadku wydtuzenia czasu prowadzenia
reakcji  stwierdzono prawie 2-krotny wzrost ilosci powstajgcego  [1H-indol-3-
ylo(fenylo)metylo]jmalononitrylu.

Wykazano ponadto, ze duzy wplyw na powstawanie pozgdanego produktu ma zasado-
wos$¢é aminokwasowej cieczy jonowej. Dla przyktadu zdecydowanie lepsza wydajnosé uzy-
skano stosujac L-glutaminian dicholiny [Chol],[Glu] w poréwnaniu do: L-glutaminianu choliny
[Chol][GIu] (tabela 1 — reakcje 6 i 7). Jednakze w obu przypadkach, na podstawie analizy
spektroskopowej mieszanin poreakcyjnych stwierdzono, iz giéwnie powstajgcym zwigzkiem
byt benzylidenomalononitryl.
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Tabela 1. Zestawienie wydajnosci otrzymywania [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu
w przeprowadzonych reakcjach

Lp. Katalizator Rozpuszczalnik Czas[rr](]eakcp Wyd[oa/i;losc
1 L-prolina EtOH 48 24
2 [Chol][Leu] EtOH 1 2
3 [Chol][Leu] H,O 1 <1
4 [Chol[lle] H,0 1 8
5 [Chol][lle] H,0 24 14
6 [Chol][Glu] H,O 1 >
7 [Chol].[GIu] H.0 1 12
8 [Chol][Pro] H,0 1 15
9 [tBMA][Leu] H,0 1 25
10 [Chol][Trp] H20 1 5
11 — H>O 1 12
12 [Chol][Leu] H,0 1 a1

(reakcja 2-etapowa)

Przeprowadzono rowniez 2-etapowa reakcje syntezy 1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malo-
nonitrylu (schemat 2). W pierwszym etapie poddano malononitryl i aldehyd benzoesowy
kondensacji Knoevenagla z utworzeniem beznzylidenomalononitrylu. Nastepnie produkt wy-
dzielono i podano reakcji addycji indolu (reakcja addycji Michaela). Oba etapy zostaty prze-
prowadzone przy uzyciu L-leucynianu choliny [Chol][Leu] w $rodowisku wodnym. Otrzymano
produkt - 1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitryl z 31% wydajnoscia.

_~N

“d

N I

Etap 1: + < — > N+ H,0
QN 60C
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N N
/ QL
= [1] o NH
Etap 2: +
P N 60T O N \\N
N
H

Schemat 2. Otrzymywanie [1H-indol-3-ylo(fenylo)metylo]malononitrylu w reakcji dwuetapowej

I

W wyniku reakcji prowadzonej dwuetapowo mozliwe bylo uzyskanie [1H-indol-3-
ylo(fenylo)metylolmalononitrylu z najwieksza wydajnoscig. Ponadto mozliwe byto wyklucze-
nie powstawania produktéw ubocznych.

Najwyzszg selektywnosc¢ (0,52) reakcji w kierunku pozadanego produktu uzyskano stosu-
jac L-leucynian tributylometyloamoniowy, przy wydajnosci 25%.
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ZASTOSOWANIE AZOTKOW ZELAZA

Rosnace zapotrzebowanie na materialy nieScieralne, wysoce odporng stal maszynowg
i narzedziowa zwieksza mozliwosci wykorzystania cienkich warstw azotkowych. Ich zasto-
sowanie znaczaco wptywa na poprawe parametréw stopu, zwlaszcza odpornosci na Sciera-
nie, twardosci oraz odpornosci na korozje. Mikro i nanowarstwy wzbogacajg powierzchnie
wyrobu, jednak nie zmieniajg specyficznych wiasciwosci wnetrza przedmiotu, pozwalajgc na
jego zatozone wykorzystanie [1]. Co wiecej, wtasciwosci magnetyczne azotkow zelaza oraz
ich niewielka reaktywno$¢ umieszczajg te materialy w spektrum zainteresowania medycyny,
gdzie moga zosta¢ potencjalnie wykorzystane w onkologii do leczenia celowanego lub nisz-
czenia nowotwordw na drodze termicznej [2].

METODY AZOTOWANIA NANOKRYSTALICZNEGO ZELAZA

Zelazo mozna azotowaé wieloma metodami. Najbardziej znanymi sg [1]: azotowanie
w proszkach, azotowanie gazowe, azotowanie plazmowe, azotowanie w ztozach fluidalnych.

W pracy zbadano proces azotowania nanokrystalicznego zelaza pod cisnieniem atmosfe-
rycznym mieszaning amoniakalno — wodorowsa, zgodnie z ponizszym rownaniem reakcji:

4Fe + (1—X)NH3 — FesN_ + 3/2(1—X)H2
Zawarto$¢ amoniaku i wodoru w mieszaninie azotujgcej mozna ustali¢ na dowolnym po-
ziomie. Sktad mieszaniny azotujgcej wyraza sie jako potencjat azotowy, ktory definiuje sie
jako:

_ PnH,
My = 3

sz5
gdzie: ry — potencjat azotowy wyrazony w Pa %>, PNH, — cisnienie czastkowe amoniaku,

Py, — Ci$nienie czgstkowe wodoru.
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W oparciu o wygenerowang numerycznie probe badawcza reprezentujaca probke mate-
rialu nanokrystalicznego przeprowadzono symulacje zmiany $redniej wielkosci nanokrystali-
tow zelaza w czasie azotowania mieszaning amoniakalno — wodorowa. Generowana préba
cechowata sie, podobnie jak rzeczywista populacja, rozktadem logarytmiczno — normalnym.
Wyniki przeprowadzonych symulacji znacznie réznity sie w zaleznosci od zastosowanego
modelu reakcji w uktadzie ciato state — gaz [4,5,6]. Do dalszych badan wybrano model reakcji
w obszarze adsorpcyjnym, gdy nanokrystality reaguja w kolejnosci zgodnej z malejaca wiel-
koscig srednic [7].

WPLYW POTENCJALU AZOTOWEGO | TEMPERATURY NA PRODUKT Y AZOTOWANIA
NANOKRYSTALICZNEGO ZELAZA

Mozliwe jest otrzymanie roznych faz azotkowych w zaleznosci od stopnia nasycenia zela-
za azotem, ktory jest Scisle zalezny od potencjatu azotowego uzytej mieszaniny azotujacej
[7, 8]. a-Fe to miedzyweziowy roztwor azotu w zelazie nieprzekraczajacy 0,4 %at, ktory
otrzymuje sie przy niskich potencjatach azotowych. Fazy i y’-FesN oraz € - Fes_,N udaje sie
wytworzy¢ przy podwyzszonej zawarto$ci amoniaku w mieszaninie azotujgcej. Dla tempera-
tur 400C, 450C i 500C wyliczono potencjaty azoto we w stanie rownowagi kazdej z faz:
a-Fe, y'-Fe4N oraz € - Fe; ,N z mieszaning azotujgca i na tej podstawie wykreslono izotermy
absorpcji azotu wybranych faz azotkéw zelaza. Pokazano, iz dla wszystkich testowanych
temperatur stopien zaazotowania roénie wraz ze zwiekszajgcym sie potencjatem azotowym,
jednak tylko dla faz a-Fe oraz € - Fe; ,N wyzszy poziom zaazotowania jest osiggany przy
wyzszej temperaturze dla tego samego potencjalu azotowego. Dla fazy y’-Fe4;N wykazano
tendencje odwrotna.
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Adsorpcja jest jednym z podstawowych zjawisk powierzchniowych, polegajgcym na wysy-
ceniu powierzchni adsorbentu czasteczkami adsorbatu do momentu przebicia zloza. Zasto-
sowanie adsorpcji do oczyszczania strumieni gazowych zanieczyszczonych lotnymi zwigz-
kami organicznymi VOCs (ang. Volatile Organic Compound) wymaga przeprowadzenia,
w sposob cykliczny, procesu regeneracji adsorbentu [1]. Zachodzi wéwczas desorpcja
skladnika, ktéra moze by¢ prowadzona przez podwyzszenie temperatury ztoza, obnizanie
cisnienia w kolumnie adsorpcyjnej, zmiane sktadu fazy gazowej, przemywanie ztoza gazem
obojetnym lub przegrzang parg wodng oraz poprzez wypieranie zaadsorbowanego sktadnika
przez doprowadzony do ukfadu sktadnik lepiej sie adsorbujacy [2].

Alternatywng metoda dostarczania energii cieplnej do regenerowanego zfoza jest zasto-
sowanie ogrzewania mikrofalowego. Energia fali elektromagnetycznej o typowej czestotliwo-
§ci 2,45 GHz ulega bezposredniej dyssypacji w postaci ciepta, selektywnie w polarnym ad-
sorbacie oraz w objetosci adsorbentu posiadajacego whasciwosci dielektryka. Proces mikro-
falowej regeneracji przebiega intensywnie, a stezenie sktadnika w strumieniu gazu przemy-
wajgcego osigga wysokie wartosci [3]. Wada ogrzewania mikrofalowego jest wzglednie mata
gtebokosé penetraciji fali w czgsteczkach polarnych oraz nieréwnomierne nagrzewanie ztoza
[4]. Przy zbyt intensywnym przebiegu procesu moze dochodzi¢ do gwaltownego wzrostu
cisnienia w porach adsorbentu powodujgc nieodwracalne uszkodzenie materiatu [5].

Energia promieniowania mikrofalowego moze by¢ rozpraszana w materiatach w wyniku
mechanizmu rotacji dipolowej lub przewodnictwa jonowego (w roztworach). Wspomaganie
regeneracji adsorbentéw ogrzewaniem mikrofalowym polega gtéwnie na wykorzystaniu zdol-
nosci adsorbentu lub adsorbatu do pochtaniania energii promieniowania oraz jej dyssypacji
w energie cieplng. Na efektywno$¢ ogrzewania mikrofalowego wplywajg takie parametry
materiatu jak dipolowy czas relaksacji, warto$¢ statej dielektrycznej oraz wspéitczynnika strat
dielektrycznych i glebokosé penetracji fali [4].

Aby okresli¢ wydajnos¢ wewnetrznego zrodta ciepta w materiale ogrzewanym mikrofalami
nalezy wyznaczy¢ zalezno$¢ miedzy nastawg pradu magnetronu a wartoscig natezenia pola
elektrycznego fali elektromagnetycznej. Propagacja mikrofali w ztozu adsorbentu jest uza-
lezniona od sposobu doprowadzenia jej energii do kolumny adsorpcyjnej (aplikatora mikrofa-
lowego). Energie mikrofalowg dostarcza sie do aplikatora bezposrednio za pomocg linii
wspéltosiowej gietkiej lub sztywnej oraz falowodu prostokatnego lub kotowego. Mozna
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rowniez posrednio wypromieniowaé energie fali w aplikatorze poprzez zastosowanie petli
magnetycznej, anteny prostej, helikalnej, tubowej lub szczelinowej.

Tryb propagaciji fali w aplikatorze zalezy od jego geometrii. Wyrdznia sie dwa zasadnicze
rodzaje aplikatorow: falowodowe i wnekowe. Pierwsze majg prostg budowe odcinka falowo-
du o przekroju prostokgtnym lub okraglym, w ktérym rezonuje fala stojaca (mono-modowy
tryb propagaciji fali). Natomiast aplikatory wnekowe majg niestandardowe wymiary i moga
pracowac w trybie mono-modowym lub wielodomowym.

W pracy przedstawiono przeglad najczesciej spotykanych w literaturze przedmiotu
rozwigzan konstrukcyjnych aplikatorow petnigcych role kolumny adsorpcyjnej w procesie
mikrofalowej regeneracji nieruchomego ztoza adsorbentu ziarnistego.

Opisano stosowane w skali laboratoryjnej aplikatory falowodowe i wnekowe, w ktérych
zazwyczaj bada sie regeneracje niewielkiej prébki adsorbentu umieszczonego w szklanej
kolumnie [6, 7, 8]. W najprostszej konfiguracji uktad taki uniemozliwia przeprowadzenie
cyklicznego procesu adsorpcji i desorpcji [6, 7]. W aplikatorze falowodowym kolumna wpro-
wadzona jest prostopadle przez $cianki falowodu w pozycji, w ktérej mikrofala osigga mak-
simum natezenia pola elektrycznego. Natomiast w aplikatorze wnekowym kolumna ze
zlozem adsorbentu znajduje sie wewnatrz aparatu, gdzie zachodzi wielokrotne odbicie
i rozproszenie energii fali elektromagnetycznej propagujacej sie w trybie wielomodowym.

W typowej cylindrycznej kolumnie adsorpcyjnej mozna zastosowac antene mikrofalowag do
bezposredniej emisji energii pola elektromagnetycznego w ztozu regenerowanego adsorben-
tu. Konstrukcje z osiowo umieszczong anteng zaproponowano do adsorpcyjnego osuszania
strumieni gazowych w ukitadzie dwoch kolumn wypetnionych adsorbentem zeolitowym [9].
Proces prowadzony jest cyklicznie — podczas gdy w jednej kolumnie zachodzi adsorpcja
wilgoci, w drugiej kolumnie ztoze adsorbentu jest regenerowane przy zastosowaniu energii
mikrofal. Hashisho i in. badali regeneracje tkaniny weglowej ACF (ang. Activated Carbon
Fiber) nawinietej na antene mikrofalowa w procesie desorpcji VOCs oraz zwigzkdéw powodu-
jacych skazenie powietrza HAPs (ang. Hazardous Air Pollutants). Adsorbent nie wypetniat,
w kierunku promieniowym, catkowicie przestrzeni miedzy anteng a $ciankg kolumny, a inert-
ny gaz przemywajacy doprowadzany byt w osi ztoza na catej dlugosci emitera.

Cha i Carlisle [10] zaprojektowali uktad oczyszczania strumieni gazowych i katalitycznego
utleniania zdesorbowanych VOCs z wykorzystaniem ogrzewania mikrofalowego. Zaréwno
w kolumnie adsorpcyjnej jak i w reaktorze zastosowano helikalng antene mikrofalowag owinie-
tg wokot kwarcowej rury. Aparature testowano w bazie sit powietrznych McClellan (USA) do
oczyszczania gazow odlotowych z instalacji wentylacyjnej pomieszczen lakierniczych.
Stwierdzono, ze efektywno$é regeneraciji mikrofalowej byta znacznie wieksza w poréwnaniu
z desorpcja prowadzong w sposob konwencjonalny, a energia mikrofal przywracata pierwot-
ng pojemnos$¢ adsorpcyjng ztoza w kolejnych cyklach procesu.

Niewielka gtebokos¢ wnikania fali w adsorbentach weglowych ogranicza mozliwosé po-
wiekszania skali aparatu. Poszukuje sie rozwigzan konstrukcyjnych aplikatoréw mikrofalo-
wych z emiterami zapewniajgcymi propagacje fali elektromagnetycznej przez jak najwieksza
powierzchnie boczng zloza adsorbentu. W tym celu stosuje sie zespoly falowoddéw szczeli-
nowych, rozmieszczonych wokét zewnetrznych scian kolumny adsorpcyjnej o przekroju
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wielokata [11]. Mozliwe jest rOwniez umieszczenie emiterOw w osi aparatu, w ktorym zioze
usypane jest w przestrzeni miedzyrurowej kolumny. W takiej konfiguracji rura wewnetrzna
kolumny adsorpcyjnej wykonana jest z materiatu przezroczystego dla mikrofal i podobnie jak
rura zewnetrzna — ma przekroj kotowy [12].

Pomimo duzej intensywnosci nagrzewania dielektrykéw w polu elektromagnetycznym
technika ogrzewania mikrofalowego nie znalazta szerokiego zastosowania w przemysle.
Uzycie fali, 0 mniejszej niz typowa, czestotliwosci (na przyktad 915 MHz) zwiekszytoby gte-
bokos¢ penetracji fali w materiale i pozwolitoby na powiekszenie skali aparatu. Nietypowe
wiasciwosci mikrofal, a zwlaszcza ich zdolno$¢ do oddziatywania na materie na poziomie
molekularnym moga zosta¢ efektywnie wykorzystane zar6wno w procesie desorpcji jak
i katalitycznego utleniania zwigzkow HAPs.
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Wolframian(VI) otowiu(ll) (PbWO,) posiada bardzo interesujgce wiasnosci, do ktérych
zaliczy¢ nalezy wysokg gestos¢ oraz duzg odpornos¢ na uszkodzenia zwigzane z dziataniem
promieniowania jonizujgcego. Z tych powoddéw uwazany jest on za bardzo dobry materiat
scyntylacyjny. Monokrysztat PbWO, stanowi kalorymetr elektromagnetyczny w pracujgcym
w CERN-ie pod Genewa Wielkim Zderzaczu Hadrondéw (ang. Large Hadron Collider, LHC).
Krysztaty PbWO, sa rowniez doskonatg matryce dla wielu jonéw metali.

Sposrod wielu metod otrzymywania nowych materialdbw coraz cze$ciej stosowane sg
takie, ktére umozliwiajg otrzymanie ceramikOw 0 mniejszym rozmiarze ziaren. Uzyskane
w ten spos6b nanomateriaty charakteryzujg sie duzo lepszymi wiasciwosciami mechanicz-
nymi oraz fizyko-chemicznymi w poréwnaniu z mikrokrystalicznymi proszkami, otrzymywa-
nymi np. metoda reakcji w fazie statej.

Celem niniejszej pracy byla synteza nowych nanomateriatéw, opartych na wolframia-
nie(V1) otowiu(ll), ktéry domieszkowano jonami Nd**. W tym celu wykorzystano tzw. metode
spalania (ang. combustion method). W syntezie zastosowano hastepujgce prekursory: bez-
wodny azotan(V) otowiu(ll) (Pb(NOs),, prekursor Pb), tlenek neodymu(lll) (Nd,Os, prekursor
Nd), wolframian(VI) amonu ((NH4)10W1,H,04,[3.4485H,0, prekursor W). Ponadto wykorzy-
stywano hydrat kwasu cytrynowego (C¢HsO-H,0), ktory peit role utleniacza. Prekursory Pb
i Nd roztwarzano w rozcienczonym roztworze kwasu azotowego(V). Roztwér zawierajgcy
jony Pb?*, Nd** oraz rozpuszczony kwas cytrynowy zobojetniano za pomocg wodnego roz-
tworu amoniaku do pH~5. W oddzielnej zlewce przygotowywano wodny roztwoér zawierajgcy
prekursor W. Nastepnie, tak przygotowane roztwory potgczono i cato$¢ byta ogrzewana do
momentu catkowitego odparowania wody. W kolejnym kroku, prébki ogrzewano bardzo wol-
no do temperatury ok. 300C. Podczas ogrzewania zac hodzita silnie egzotermiczna reakcja,
ktorej towarzyszyto wydzielanie sie duzej ilosci gazéw. W koncowym etapie probki wypalano
w piecu oporowym przez dwie godziny w temperaturze 900<C. Otrzymane w ten sposob na-
nomateriaty poddano analizie metodami dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD),
ré6znicowej analizie termicznej potaczonej z termograwimetrig (DTA-TG), spektroskopii IR
i UV-vis, oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Dodatkowo przeprowadzono
pomiary gestosci metodg piknometryczna.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nanokrystaliczne prébki pustoweztowego
substytucyjnego roztworu statlego o ograniczonej rozpuszczalnoéci jonéw Nd** w strukturze
matrycy, czyli PbWO,. Roztworowi temu przypisano wzor: Pb;_3,0,Nd,,WQ,, gdzie [l oznacza
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wakancje w sieci kationowej, a x = 0,0098; 0,0455; 0,0839 oraz 0,1667. Analogiczne mikro-
ceramiczne roztwory metoda reakcji przebiegajacej w fazie stalej otrzymano we wczes$niej-
szych badaniach [1-5].

Obliczono parametry komorki elementarnej kazdego z otrzymanych roztworéw i na tej
podstawie wykazano, ze otrzymane fazy krystalizujg w ukladzie tetragonalnym, w grupie
przestrzennej 14,/a i wykazujg strukture typu szelitu. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ste-
zenia jonéw Nd** w strukturze PbWO, deformacii ulega tetragonalny ksztatt komérki elemen-
tarnej w poréwnaniu do ksztattu czystej matrycy (tabela 1, rys. 1).

Tab. 1. Obliczone parametry komorki elementarnej wybranych probek roztworu statego
Pb1.50:Nd2, WO, a takze wartos¢ przerwy energetycznej Eg

Wzér roztworu statego Parametry komorki Eg [eV]
Pbi_30xNd2xW O, oraz warto$¢ x elementarnej [nm]
a c
Pbo,g70600,0008Nd0,0106W O34 0,54626 1,20570 3,56
x =0,0098
Pbo,g63500,0455Nd0,0010W O4 0,54501 1,20319 3,46
X = 0,0455
Pbo,748300,0839Ndo,1678W O34 0,54336 1,19845 3,74
X =0,0839
Pbo,499900,1667Nd0,3334W O34 0,53945 1,19117 3,70
x =0,1667
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe PbWO, oraz probek roztworu Pb;[0,Nd,WO, (x = 0,0098;
x =0,0455; x=0,0839; x= 0,1667) otrzymane metodg spalania w zakresie 28 10-60° (A)
oraz dyfraktogramy proszkowe w/w probek w przedziale 26 25-32° (B)

Metoda skaningowej mikroskopii elektronowej wykazano, ze ziarna probek otrzymanego
roztworu sg owalnego lub kulistego ksztattu. Ich rozmiar jest bardzo zréznicowany i waha sie
w granicach od kilkunastu nm do 2 um (rys. 2). Bez wzgledu na koncentracje jonéw Nd**
w matrycy ziarna ulegajg silnej aglomeracji tworzac wieksze skupiska o rozmiarach kilku-

dziesieciu pum.



Nowe nanokrystaliczne materialy szelitowe domieszkowane jonami Nd** 115

p

— e -

Rys. 2. Zdjecia skaningowe prébki roztworu Pb,_3,0,Nd, WO, (x = 0,0455)

Stwierdzono, ze otrzymane nowe nanomateriaty sg izolatorami o sko$nej przerwie ener-
getycznej (Eg) znacznie wiekszej niz 3 eV (rys.3). Jej wartos¢ zalezy od koncentracji jonow
Nd** w sieci krystalicznej matrycy i zmienia sie nieliniowo wraz ze zmiang wartoci parame-
tru x.

metoda "spaleniowa"

Pb, . 0O Nd, WO,

1-3x x

x=0,0839

(a-w)"* (a.u.)

Eg=3,74 ev

35 I 4,0 I

hu (eV)
Rys. 3. Zalezno$é (alhv)"> w funkcji energii fotonu hv oraz wyznaczona wartosé¢ skosnej przerwy
energetycznej prébki roztworu Pb;_3,0,Nd», WO, (x = 0,0839). Zaleznos¢ reflektancji w funkcji dtugosci
fali A dla PbWQ, oraz otrzymanych prébek roztworu (wstawka)
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Jedng z gtdwnych przyczyn obnizenia plonéw uzyskiwanych z upraw rolnych jest obec-
nos¢ chwastéw na polach uprawnych. Konkurujg one o wode, sole mineralne oraz o dostep-
nos¢ do $wiatta z roslinami uprawnymi, uniemozliwiajgc im prawidliowy rozwdj. Fizyczne
metody walki z zachwaszczeniem charakteryzuja sie duza pracochtonnos$cia i niskg efektyw-
noscia, dlatego synteza pierwszych chemicznych srodkéw chwastobéjczych w latach 40. XX
wieku okazala sie przetomem w ochronie roslin. Z czasem zaobserwowano réwniez szkodli-
wy wplyw herbicydow na Ssrodowisko. Diugi okres zalegania w glebie, a takze mozliwo$¢
przedostawania sie do wod powierzchniowych i gruntowych stanowig gtéwny powdd poszu-
kiwan bezpieczniejszych srodkéw herbicydowych [1, 2].

Na poczatku XXI wieku narodzita sie koncepcja herbicydowych cieczy jonowych [3].
Zwiagzki otrzymane z polaczenia czwartorzedowego kationu amoniowego z herbicydowym
anionem mogg wykazywaé znacznie wiekszg skuteczno$¢ w walce z chwastami niz sub-
stancje obecnie stosowane na rynku. Warto takze doda¢, ze ciecze jonowe charakteryzujg
sie bardzo niskg preznoscig par, sg to zatem zwigzki bezpieczniejsze, niezdolne do prze-
mieszczania sie z wiatrem na sgsiednie uprawy badz tereny niezagospodarowane. Przyia-
czenie organicznego kationu do herbicydowego anionu moze dodatkowo powodowaé
zmniejszenie toksycznosci anionu wobec srodowiska naturalnego [4].

Zwiagzki pochodzenia naturalnego charakteryzujgce sie powszechna dostepnoscig, odna-
wialnoscig i biodegradowalno$cig sg coraz czesciej obieranym przedmiotem badan naukow-
cbéw na calym Swiecie. Przykladem zwigzku pochodzenia naturalnego jest acetylocholina.
Wystepuje ona m.in. w organizmie cziowieka oraz w miodych lisciach niektérych roslin.
Zaobserwowano miedzy innymi, ze acetylocholina stymuluje adhezje kohcéwek korzenia do
powierzchni wilgotnych, wzmaga przepuszczalnos$¢ jonéw przez korzen, a takze stymuluje
kietkowanie nasion [5, 6].

Acetylocholina w postaci soli chlorkowej jest biatym ciatlem statym o temperaturze topnie-
nia mieszczacej sie w zakresie 146—-150C, rozpuszczalnym w wodzie. Ze wzgledu na sze-
reg atrakcyjnych whasciwosci, acetylocholina moze byé wykorzystana w syntezie cieczy jo-
nowych.

Celem badanh byta synteza soli acetylocholiny z wybranymi kwasami o dziataniu chwasto-
bojczym oraz okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwigzkow.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono szereg reakcji zobojetnienia wybranych kwa-
s6w o aktywnosci herbicydowej: kwasu 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego (dikamba),
kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D), kwasu 2-(2,4-dichlorofenoksy)propanowego
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(2,4-DP), kwasu 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propanowego (MCPP) oraz kwasu 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowego (MCPA). Nastepnie z uzyciem powstatych soli i chlorku acetylocho-
liny przeprowadzono reakcje wymiany anionu chlorkowego na anion o dziataniu herbicydo-
wym. Przyktad reakcji wymiany jonowej zamieszczono na rysunku 1.

o |
29 HBC\ CHs 0 Hac\ CH, © I
HaC e A N O +
e HC™ "0 @™ ch, HC” Y07 N0, H.C_ kal
cl ’
Cl

Rys. 1. Reakcja wymiany jonowej acetylocholiny z solg potasowg kwasu 3,6-dichloro-2-
metoksybenzoesowego (dikamba)

Otrzymano pieé¢ soli acetylocholiny z wydajnosciami przekraczajacymi 88%. Wszystkie
syntezowane zwigzki nalezg do grupy cieczy jonowych. Trzy z nich wykazujg ciekly stan
skupienia w temperaturze pokojowej, a pozostate dwa sg cialami statymi o temperaturach
topnienia nieprzekraczajacych 100<C.

Tabela 1. Zestawienie syntezowanych cieczy jonowych z kationem acetylocholiny

. Wyd. Temp.
Symbol Wzo;rs;:juuklitjuralny X reakcji topnienia
(%] [C]
1 dikamba 97 -
2 2,4-D 88 62—66
0 CHy
‘ cHy
3 W 2,4-DP 08 -
@
HyC o//\/xe \CHJ
4 MCPP 95 -
5 MCPA 99 90-93

W dalszej czesci badan potwierdzono struktury otrzymanych zwigzkéw poprzez interpre-
tacje widm protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego oraz okreslono
wihasciwosci fizykochemiczne otrzymanych soli acetylocholiny: test rozpuszczalnosci, gesto-
&ci, lepkosci, wspodiczynnika refrakcji oraz stabilnosci termicznej i przemian fazowych.
Stwierdzono, ze syntezowane ciecze jonowe nie rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach nie-
polarnych — heksanie i toluenie. Uniwersalnym rozpuszczalnikiem dla wszystkich otrzyma-
nych zwigzkow jest natomiast metanol. Odnotowano takze prostoliniowy spadek gestosci
i wspotczynnika refrakcji wzgledem wzrostu temperatury dla wybranych zwigzkéw, co $wiad-
czy o braku lotnych zanieczyszczen w otrzymanych substancjach.
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W temperaturze 20C wybrane ciecze charakteryzuj g sie lepkoscig okoto 500 Pa:s, czyli
sg prawie 500 000 razy bardziej lepkie od wody. Sole acetylocholiny wykazujg szeroki zakres
temperatur zeszklenia od —11 do 26C. Rozkiad otrzy manych zwigzkéw rozpoczyna sie
w przedziale od 170 do 190<C, a rozktad 50% masy pr 6bek miesci sie w przedziale od 200
do 250<C.
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Materiaty oparte na molibdenie lub wolframie sg od lat wykorzystywane w wielu dziedzi-
nach techniki i nauki. Ze wzgledu na swoje znakomite wtasciwosci optyczne sg one szeroko
stosowane jako lasery, luminofory lub detektory scyntylacyjne. Na szczegdlng uwage zastu-
guja molibdeniany(VI) oraz wolframiany(VIl) dwuwartosciowych metali gdyz sa one znakomi-
tymi matrycami dla jonéw metali ziem rzadkich. Zwiazki te charakteryzujg sie duzg odporno-
§cig chemiczng oraz trwatoscig termiczna. Obecnie stosowane metody syntezy takie jak np.
metoda Pechiniego, hydrotermalna czy tez metoda spalania (ang. combustion method)
umozliwiajg otrzymanie nanomateriatow, ktére wyrdzniajg sie duzo lepszymi whasciwosciami
fizykochemicznymi i mechanicznymi w poréwnaniu do mikrokrystalicznych proszkéw otrzy-
mywanych tradycyjnymi metodami syntezy.

Glownym celem prezentowanych badan byto otrzymanie nowych mikro- i nanoproszkow,
opartych na molibdenianie(VI) otowiu(ll). W eksperymencie wykorzystano synteze metoda
reakcji w fazie stalej oraz tzw. metode spalania. W metodzie wysokotemperaturowego spie-
kania przygotowano szereg mieszanin zawierajgcych Th,(WQ,)s i PbMoO, zmieszanych ze
sobg w réznych stosunkach molowych. Mieszaniny te ogrzewano w 12-godzinnych etapach,
w zakresie temperatur 900—990C. W wyniku przeprowa dzonych syntez, otrzymano nowy
roztwor staly, ktérego reakcje tworzenia opisuje nastepujgce rownanie:

(1-3x) PbM0Oy) + XT0(WO4)3() = Pby_3,0,Th2x(M00O,)1_3(WO4)axs)

Zakres homogenicznosci tego roztworu jest nastepujacy: 0 < x < 0,1296 co odpowiada
zawartosci wolframianu(VI) terbu(lll) w mieszaninie z molibdenianem(VI) otowiu(ll) miesz-
czacej sie w granicach od 0 do 17,5% mol. Prdbki po ostatnim etapie ogrzewania poddano
analizie metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz dodatkowo badaniom
metodami réznicowej analizy termicznej i termograwimetrii (DTA-TG), spektroskopii IR i
UV-vis. Za pomocg metody piknometrycznej zmierzono ich gesto$é. Natomiast do syntezy
metoda spalania zastosowano: bezwodny azotan(V) oftowiu(ll) (Pb(NOs),, prekursor Pb),
tlenek  terbu(lll) (Tb40y, prekursor  Th), hydrat  wolframianu(VI) amonu
((NH34)10W1,H,04,[3,4485H,0, prekursor W), hydrat molibdenianu(VI) amonu
((NH;)6M0,0,41,3586H,0, prekursor Mo) oraz hydrat kwasu cytrynowego (CeHgO-[H,0),
petnigcy role utleniacza w reakcji. Prekursory Pb i Tb roztwarzano w rozcienczonym roztwo-
rze kwasu azotowego(V), a nastepnie po dodaniu kwasu cytrynowego, zobojetniano przy
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pomocy wodnego roztworu amoniaku do pH~5. W drugim naczyniu przygotowano wodny
roztwér z prekursorami W oraz Mo. Kolejnym etapem byto potgczenie tak przygotowanych
roztworéw, a catos¢ byta ogrzewana do momentu catkowitego odparowania rozpuszczalnika.
Nastepnie prébki ogrzewano powoli w piecu oporowym do temperatury ok. 300C, celem
przeprowadzenia rozktadu. Podczas ogrzewania zachodzita silnie egzotermiczna reakcja,
ktorej towarzyszyto wydzielanie sie duzej ilosci gazéw. W koncowej czesci syntezy, probki
wypalano w piecu oporowym przez dwie godziny w temperaturze 900C. Otrzymane materia-
ly poddano analizie metodg proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD).
Probki zbadano réwniez za pomoca metod: IR, UV-vis, DTA-TG. Metodg piknometryczna
wyznaczono ich gestoseé.

Na podstawie wynikéw badah metoda XRD stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia
jonéw Tb* linie dyfrakcyjne rejestrowane na dyfraktogramach proszkowych wszystkich ana-
lizowanych roztworéw przesuwaja sie w strone wiekszych wartosci katow 2 @. Dyfraktogramy
proszkowe badanych probek poddano wskaznikowaniu w celu obliczenia parametréw ko-
morki elementarnej kazdego z otrzymanych roztworéw. Stwierdzono, ze fazy otrzymane za-
rowno metoda redukcji w fazie stalej jak i metoda spalania, krystalizujg w ukfadzie tetrago-
nalnym i wykazujg strukture typu szelitu (grupa przestrzenna 14,/a, No-88) (rys. 1). Analo-
giczne rezultaty otrzymano w przypadku domieszkowania takich matryc jak: PbMoO,, Pb-
WO,, CdMoO, jonami Pr**, Gd** lub Eu** [1-4].
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe PbMoO, oraz prébek roztworowych Pb;_3,0,Th2(M0O4)1_3(WO,) 3«
otrzymane metodg reakcji w fazie statej w zakresie 260 15-60° (A) oraz dyfraktogramy proszkowe w/w
prébek w przedziale 2625-35°(B)
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Rys. 2. Krzywe DTA prébek roztworu statego Pbi_30,Tha(M0O4)1_2(WO,)s Otrzymanych metodg
reakcji w fazie statej

Na krzywych DTA (rys. 2) analizowanych roztworéw zarejestrowano jeden lub dwa endo-
termiczne efekty, ktdre zwigzane byly z topnieniem kazdego materiatu. W przypadku prébki
0 najmniejszym stezeniu jonow Tb* (Pbo.970600,0008 TP0,0196(M004)0.9706(WO4)0,0204, X = 0,0098)
temperatura poczatku jedynego zarejestrowanego efektu byta rowna temperaturze topnienia
czystego PbMoQO,, tj. 1050C. W przypadku pozostatych probek temper atura pierwszego
efektu obnizala sie wraz ze wzrostem zawartosci jonéw Th*" w strukturze matrycy osiggajac
najnizsza wartos¢ tj. 986C w przypadku roztworu granicznego
(Pbo,611200,1206 T 2502(M0O 4)0,6112(W O4)0 3888, X = 0,1296) (rys. 2).
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DWUSTRONNE TASMY SAMOPRZYLEPNE ROZPUSZCZALNE W WODZIE
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Wspoiczesnie kleje samoprzylepne majg zastosowanie praktycznie w kazdej dziedzinie
zycia cztowieka. Trudnoscig jest znalezienie przedmiotu, podczas produkcji ktorego, klej nie
miatby zastosowania. Jest to technika, ktorg stosuje sie gtéwnie wtedy, gdy musimy potaczyé
materialy réznoimienne. Skutecznie zastepuje ona taczenie tradycyjne, np. spawanie, luto-
wanie. Nie jest ona natomiast juz tylko ,,0pcjg zastepcza” lub ,,alternatywq”, lecz aktualnie
ma stabilng pozycje i konkuruje z tymi metodami taczenia materiatdw. Technika ta oprécz
mozliwosci tgczenia elementow o roznych wiasciwosciach i powierzchniach ma takze wiele
innych zalet: uszczelnienie, ochrona przed wilgocig i korozjg, czy brak potrzeby dodatkowej
obrébki po aplikacji. Dynamiczny rozwdj klejéw i techniki klejenia zawdziecza sie gtéwnie
dynamicznemu postepowi takich branz, jak budownictwo, kosmonautyka, lotnictwo oraz
przemyst samochodowy [1-3].

W niniejszej pracy zsyntezowano akrylanowe kleje samoprzylepne rozpuszczalne w wo-
dzie. Badania wykonywano pod kagtem potencjalnego zastosowania w przemys$le papierni-
czym do fgczenia réznych rodzajéw papieru, cho¢ kleje tego typu sa stosowane w szerokim
zakresie, np.
w produkcji etykiet rozpuszczalnych w wodzie, tasSm samoprzylepnych, lub w medycynie jako
tasmy operacyjne lub bioelektrody [4—6]. Aby otrzymacé rozpuszczalne w wodzie akrylanowe
kleje samoprzylepne wykonano polimeryzacje wolnorodnikowg kwasu akrylowego, akrylanu
butylu i akrylanu 2-etyloheksylu. Kazdy z monomerdéw charakteryzowat sie inng funkcja:
kwas akrylowy miat poprawi¢ rozpuszczalnos¢ w wodzie, akrylan butylu odpowiadat z kle-
istos§¢, natomiast akrylan 2-etyloheksylu za adhezje. Inicjatorem reakcji byt azo-
bis(izobutyronitril), natomiast medium polimeryzacyjnym byt octan etylu (tab. 1). Podczas
badan zmieniano czas dozowania monomeréw oraz zawarto$¢ polimeru w celu sprawdzenia,
w jaki sposOb parametry te wplyng na wiasciwosci samoprzylepne otrzymanych klejow.
W celu osiggniecia catkowitej rozpuszczalnosci w wodzie uzyskane kleje samoprzylepne
modyfikowano nastepujgcymi zwigzkami: izopropanolem, acetyloacetonianem glinu AIACA,
etoksylowang aming Ethoduomeen T/25, barwnikiem Luconyl Grin 9360 oraz wodorotlen-
kiem sodu. Podczas modyfikacji poliakrylanowego samoprzylepnego kleju skoncentrowano
sie na wptywie stezenia AIACA na wilasciwosci samoprzylepne. Materiatem pomochiczym
w pracy byla wiéknina papierowa produkowana przez firme Crompon (gramatura 12 g/m?),
oraz papier silikonowany firmy Laufenberg (90 g/m?).
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Tabela 1. Surowce zastosowane w pracy

Nazwa handlowa . . .
Nr (Producent) Wz6r chemiczny Funkcja
O
1 Kwas akrylowy H,C-, ’,c”' Monomer powodujgcy poprawe
(BASF) “CH “OH rozpuszczalnosci w wodzie
O . .
|| Powoduje polepszenie
2 Akrylan butylu H-C C wihasciwosci samoprzylepnych:
2 .
(BASF) % CH T 0 ~CaHg kleistosci
I
Powoduje polepszenie whasci-
- H-C
3 Akrylan 2-etyloheksylu 2bny, T /C'I'{ /C4H9 wosci samoprzylepnych:
(BASF) CH ] ch 4
| adhezji
CzH 5
CH CH
AIBN 3 ?
4 Vazo 65 HyC—C—N=—N—C——CH, Termiczny inicjator rodnikowy
(Union Carbide) | [
CN CM
o]
I
5 Octan etylu y C/,C K‘o /CZH 5 Medium polimeryzacyjne
3

W celu otrzymania dwustronnej tasmy samoprzylepnej nalezato powlec poliakrylanowy,
zmodyfikowany klej samoprzylepny na papierze dehezyjnym. W tym celu wykorzystano pot-
automatyczng powlekarke, po czym powleczony film klejowy wkitadano do kanatu suszgcego
w temperaturze 110C na czas 10 minut. Usieciowan g warstwe poliakrylowego kleju samo-
przylepnego transferowano na widknine papierowa z obu stron, w wyniku czego otrzymywa-
no gotowy produkt w postaci dwustronnej taSmy samoprzylepnej, zabezpieczonej z obu stron
papierem dehezyjnym.

W celu poréwnania otrzymanych tasm samoprzylepnych wykonano badanie podstawo-
wych wtasciwosci: tacku, adhezji oraz kohezji. Waznym aspektem byta réwniez rozpuszczal-
nos¢ w wodzie otrzymanych filméw klejowych. Podczas modyfikacji dodawano zielony barw-
nik Luconyl Grin 9360 w celu zaobserwowania rozpuszczalnosci. Wiasciwos¢ ta byta mie-
rzona dla trzech wartosci pH: 3, 7i 12.

Wszystkie otrzymane dwustronne tasmy samoprzylepne byly rozpuszczalne w wodzie.
Czas ten jednak zmieniat sie w zalezno$ci od zastosowanego pH, czasu dozowania i prowa-
dzenia whasciwej reakcji.

Wykonano réwniez badania wptywu stezenia zwigzku sieciujgcego acetyloacetonianu gli-
nu biorgc pod uwage zakres stezen 0,5-1,2 % wag. Wnioski byty zréznicowane w zaleznosci
od badanej wtasciwosci. W przypadku adhezji i tacku wraz ze wzrostem stezenia AIACA na-
stepowat spadek wartosci. Proces ten jest powszechny dla usieciowanych akrylanowych
klejow samoprzylepnych. Kohezja natomiast roénie ze wzrastajacym stezeniem acetyloace-
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tonianu glinu i dochodzi do maksymalnej wartosci 72 h. Kolejng badang wtasciwoscig byta
rozpuszczalnos¢ w wodzie. Kleje samoprzylepne otrzymane w wyniku modyfikacji AIACA
rozpuszczajg sie w wodzie przy pH = 7-12, nie sg natomiast rozpuszczalne w wodzie
0 odczynie kwasowym.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano dwustronne tasmy samoprzylepne roz-
puszczalne w wodzie w szerokim zakresie pH. Ponadto taSmy te charakteryzowaly sie
dobrymi wiasciwosciami samoprzylepnymi. Moga by¢ z powodzeniem zastosowane w prze-
mysle papierniczym, jako elektrody samoprzylepne w medycynie oraz do etykiet samoprzy-
lepnych, czyli wszedzie tam gdzie wymagana jest rozpuszczalno$¢ w wodzie.
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Zwigzki zawierajagce w swojej strukturze szesciocztionowy pierscien z wbudowanym ato-
mem azotu, t.j. pochodne pirydyny czy piperydyny stanowig dobrze znang grupe aktywnych
biologicznie substancji o szerokim zastosowaniu w syntezie potencjalnych lekéw w tym
uktadow policyklicznych. Ciekawg grupa prekursorow do budowy takich struktur sa
3,4-dihydropirydyn-2-ony, ktére same znane sg m.in. z wkasciwosci inhibicyjnych wobec syn-
tazy aldosteronu, co istotne jest w farmakoterapii choréb sercowo-naczyniowych [1]. Podob-
ng aktywnoscig charakteryzujg sie ich siarkowe analogi [2] (rys. 1). Z reaktywnych pochod-
nych 3,4-dihydropirydyn-2-onu mozliwe jest otrzymanie takich uktadéw policyklicznych jak
pochodne triazolopirydyny, pirazolopirydyny [3], indolizydyny [4], 2-azabicyklo[4.1.0]heptan-
3-onu [5], czy uktadow tetrahydrochinolinowych [6] (rys. 2).

N | OCHF,
N CN
o° ON PH NS
H H

Rys. 1. Aktywne farmakologicznie 3,4-dihydropirydyn-2-ony i 3,4-dihydropirydyno-2-tiony

Opisane w literaturze metody otrzymywania uktadu 3,4-dihydropirydyn-2-onu opierajg sie
na reakcjach addycji Michaela enaminonéw do kwasu akrylowego [7] (rys. 2 a), aza-annulacji
z udzialem enaminonéw i a,B-nienasyconych chlorkéw kwasowych [4] (rys. 2 b),
aza[3+3]cykloaddycjach pomiedzy ketoiminami a aldehydem cynamonowym, ktore katalizo-
wane s3g drugorzedowymi aminami [8] (rys. 2 ¢), czy tez reakcjach cyklokondensaciji z udzia-
lem heterocyklicznych katalizatorow karbenowych (NHC) [9] (rys. 2 d). W Zakladzie Chemii
Organicznej ZUT opracowana zostata metoda syntezy funkcjonalizowanych 3,4-dihydropiry-
dyn-2-ondéw i 3,6-dihydropirydyn-2-onow (rys. 2 e) i ich tionowych analogow, polegajgca na
addycji komplekséw magnezo-litoorganicznych do pirydyn-2-onéw (2-pirydonéw) oraz piry-

! Adres do korespondencji: Zofia Myk, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: Zofia.Myk@zut.edu.pl
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dyno-2-tionow (2-tiopirydonéw). Metoda pozwala na wprowadzenie w pozycje 4- lub 6- pier-
Scienia 2-(tio)pirydonu ugrupowan benzylowych, allilowych lub winylowych z wysokimi wy-
dajnosciami, przy czym regioselektywnosé przemian zalezna jest od budowy wyjsciowego
2-(tio)pirydonu [10,11]. Kilka z tak otrzymanych pochodnych dihydropirydyno-2-tionu wykaza-
lo w badaniach in vitro aktywnos¢ przeciwnowotworowa. Synteza 4-podstawionych benzhy-
drylowych dihydropirydyn-2-onéw i ich siarkoorganicznych pochodnych nie zostata dotych-

czas opisana.
N + \ /
R! RZJ\/U\R = >N S0

N-H 0 H
. cl
R? N a
Szkielet triazolopirydyny i pirazolopirydyny
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/ - - e
Ph‘ﬁ + ’/,/ NG Szkielet |nd0||zydyny
Ph

Rl
d N O
o /;4 -dihydropirydyn-2-on H
R‘K\HJ\H Pochodne 2-azabicykloheptan-3-onu
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Rys. 2. Metody otrzymywania uktadu 3,4-dihydropirydyn-2-onu i jego zastosowania w syntezie policy-
klicznych struktur

Grupa benzhydrylowa (difenylometylowa) ze wzgledu na hydrofobowy charakter czesto
wprowadzana jest do zwigzkdow w celu zwiekszenia ich rozpuszczalnosci w niepolarnych
mediach. Zwiekszenie lipofilowosci zwigzkow zawierajgcych ugrupowanie benzhydrylowe
stanowi takze istotny aspekt z punktu widzenia projektowania lekdw. Wzrostowi lipofilowosci
zwigzkow organicznych czesto towarzyszy bowiem wzrost aktywno$ci farmakologicznej, co
Zwigzane jest z przepuszczalnoscig substancji przez btony biologiczne. Grupa benzhydrylo-
wa hieprzypadkowo stanowi bardzo czesty motyw strukturalny wystepujacy w wielu stoso-
wanych na catym swiecie srodkach farmakologicznych (ponad 300 mozna uzna¢ za pochod-
ne difenylometanu [12]) (rys. 3). Ponadto znajduje ona takze zastosowanie w syntezie orga-
nicznej jako przekaznik chiralnosci. [13]
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Rys. 3. Struktury stosowanych w lecznictwie substancji czynnych zawierajgcych ugrupowanie
benzhydrylowe

Przedmiotem prezentowanych w ramach komunikatu badan jest optymalizacja jednoeta-
powej metody otrzymywania pochodnych benzhydrylodihydropirydyn-2-onu, z ukierunkowa-
niem na otrzymanie izomeru 3,4-dihydro- na drodze addycji zwigzkow lito- i magnezoorga-
nicznych i ich mieszanin do 2-pirydonow i 2-(tio)pirydonéw. Jako podstawowy odczynnik sto-
sowano difenylometan, ktéry deprotonowano przy udziale zwigzku litoorganicznego i tak
utworzony difenylometylolit poddawano reakcji z odczynnikami Grignarda lub zwigzkami
dialkilomagnezowymi. Poréwnywano reaktywnos¢ difenylometylolitu, zwigzkéw dialkiloma-
gnezowych i komplekséw magnezolitoorganicznych wobec 2-pirydonéw. Badano wplyw
stezenia nukleofila w mieszaninie reakcyjnej oraz wptyw budowy ligandéw na regioselektyw-
nos¢ i wydajnosé przemiany. Otrzymane ta metodg 4-benzhydrylowe 3,4-dihydropirydyn-2-
ony oraz ich siarkowe analogi postuzy¢ majg jako substraty w syntezie uktadéw policyklicz-
nych, otrzymywanych w procesie cykloaddycji.
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Rys. 4. Metoda otrzymywania nowych pochodnych 4-benzhydrylo-3,4-dihydropirydyn(o)-2-(ti)onu
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AZOTKI KOBALTU | MOLIBDENU DOMIESZKOWANE SOLAMI MAN GANU

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

Synteza amoniaku metodg Habera-Boscha jest procesem katalitycznym pozwalajacym na
otrzymanie produktu z podstawowych substratow takich jak: azot i wodor. Standardowo
w instalacjach przemystowych stosuje sie promowany katalizator zelazowy. Otrzymywany
jest on poprzez stapianie magnetytu z tlenkowymi promotorami. Proces syntezy amoniaku
jest bardzo energochionny. Niezbedne jest stosowanie wysokich temperatur oraz cisnien.
Nadal poszukuje sie uktadu katalitycznego pozwalajagcego na zwiekszenie aktywnosci katali-
tycznej oraz zmniejszenie kosztow produkcji amoniaku. Dotychczas sposréd opisanych
zwigzkdw najbardziej aktywnym katalitycznie w procesie syntezy amoniaku materialem oka-
zat sie azotek kobaltu i molibdenu [1]. Stanowi¢ on moze alternatywe dla katalizatoréw zela-
zowych w przemysle azotowym. Przestawione badania dotyczg wplywu domieszkowania
tego materiatu solami manganu.

Azotek kobaltu i molibdenu domieszkowany manganem uzyskano z prekursora, ktory zo-
stat strgcony z hydratéw: molibdenianu(Vl) amonu (NH;)sMo0,0,4-4H,0) oraz azotanu(V) ko-
baltu(ll) (Co(NOs),'6H,0). Roztwor alkalizowano poprzez dodanie 25% roztworu wodnego
amoniaku (NH;OH). Osad oddzielono od roztworu za pomoca saczenia pod obnizonym ci-
$nieniem i suszono w temperaturze 120C. Modyfikacje solami manganu uzyskano poprzez
wprowadzenie do roztworu odpowiedniej ilosci hydratu: octanu manganu(ll)
(Mn(CH5COO),-4H,0). Otrzymany prekursor redukowano w atmosferze amoniaku, w tempe-
raturze 700C, pod ci snieniem atmosferycznym. Proces prowadzono przez 5h, a natezenie
przeptywu amoniaku wynosito 150 cm®min. Otrzymane katalizatory, zawieraty od 0,4% do
2,5% wagowych manganu. Aktywno$¢ katalityczng mierzono pod cisnieniem 10 MPa i w
zakresie temperatur 350C-500C. Nast epnie, katalizatory ogrzewano w temperaturze
650 przez 6 godzin, a aktywno $¢ ponownie zmierzono.
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Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: marlena.nadziejko@zut.edu.pl



Azotki kobaltu i molibdenu domieszkowane solami manganu 131

Po redukciji

intensywno$¢ (jedn. arb.)

I |11 11 | CogMogN
L1l | |1 | CoMoN

E T E T E T
20 30 40 50 60 70 80

kat ugiecia 260 (°)

Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski katalizatora zawierajacego 20% Mn

Analize fazowg prekursora jak i katalizatorow po redukcji wykonano przy pomocy dyfrak-
tometru rentgenowskiego Dyfraktometr Philips X'pert MPD. Analize otrzymanych danych
przeprowadzono za pomocg programu PANalytical High Score plus z wykorzystaniem bazy
danych ICDD PDF 4+.

Proces amonolizy prekursora tlenkowego prowadzi do uzyskania mieszaniny azotkow
kobaltu i molibdenu. We wszystkich katalizatorach zidentyfikowano dwie fazy azotkow kobal-
tu i molibdenu: Co,MosN oraz CosMosN. Dyfraktogram formy aktywnej katalizatora zamiesz-
czono na rysunku 1.

Modyfikacja katalizatorow kobaltowo-molibdenowych solami manganu, przy matych
zawartosciach manganu (0,4% wag.) prowadzi do nieznacznego zwiekszenia ich powierzch-
ni wlasciwej. Dalsze zwiekszanie zawartosci manganu prowadzi do znacznego zmniejszenia
powierzchni wkasciwej. Pomimo zwiekszonej powierzchni wtasciwej katalizatory modyfikowa-
ne manganem nie zwiekszyly swojej aktywnosci katalitycznej w stosunku do katalizatoréw
niemodyfikowanych. Po wygrzewaniu katalizatorow w temperaturze 650C ich aktywno §¢
spada.
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Ciecze jonowe definiuje sie jako zwigzki jonowe zbudowane z organicznego kationu
i organicznego lub nieorganicznego anionu, ktdére odznaczajg sie temperaturg topnienia
ponizej 100<C. Ze wzgl edu na swoje unikatowe witasciwosci, ciecze jonowe zyskaly ogromne
zainteresowanie w wielu dziedzinach nauki czy przemystu. W ostatnich latach znalazly one
zastosowanie miedzy innymi jako zamienniki tradycyjnych rozpuszczalnikow, substancje
dezynfekcyjne, antyelektrostatyczne, zmiekczajace, elektrolity czy tez srodki ochrony drew-
na. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze projektowalno$é cieczy jonowych stwarza moz-
liwosé otrzymania zwigzkdéw w niewielkim stopniu zanieczyszczajgcych srodowisko natural-
ne, a wiec nietoksycznych, nielotnych oraz biodegradowalnych.

Ciecze jonowe posiadajgce aktywno$é chwastobdjcza nosza nazwe herbicydowych
cieczy jonowych (ang. herbicidal ionic liquids — HILs). Mozna je podzieli¢ na zwigzki jedno-
funkcyjne badz dwufunkcyjne. Jednofunkcyjne posiadajg w swojej budowie kation zawierajg-
cy co najmniej jeden dlugi tancuch alkilowy. Dlugos$é tancucha wplywa na aktywnos$é
powierzchniowa, w wyniku czego zwigzki takie charakteryzujg sie niskim napieciem po-
wierzchniowym oraz wysokim stopniem zwilzania powierzchni liscia. Umozliwia to polepsze-
nie zarbwno pobierania jak i przemieszczania sie aktywnej substancji w zwalczanych ro$li-
nach. Natomiast dwufunkcyjne herbicydowe ciecze jonowe zbudowane sg anionu herbicy-
dowego oraz kationu posiadajgcego inny typ aktywnosci biologicznej. W ten sposéb przy
uzyciu jednej substancji aktywnej nalezacej do tej kategorii mozliwe jest zaréwno wyelimino-
wanie zachwaszczenia jak i neutralizacja innych szkodliwych organizmow lub zjawisk, takich
jak np. patogeny grzybowe czy wyleganie zbéz [1, 2].

W toku badan zrealizowano koncepcje potgczenia kationu amoniowego zawierajacego
podstawnik alkoksymetylowy z herbicydem z grupy fenoksykwaséw o nazwie zwyczajowej
MCPA. W pierwszym etapie (rys.1) w $rodowisku bezwodnego heksanu przeprowadzono
reakcje czwartorzedowania etylodimetyloaminy za pomocg eteréw chlorometylowo-
alkilowych, w ktérych alkil byt podstawnikiem prostotarncuchowym o dtugosci od 4 do 20 ato-
mow wegla. Nastepnie, w drugim etapie przeprowadzono reakcje wymiany anionu pomiedzy
uzyskanymi chlorkami (alkoksymetylo)etylodimetyloamoniowymi oraz solg potasowg kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA), w wyniku czego otrzymano nowe hieopisane
w literaturze herbicydowe ciecze jonowe.
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Rys. 1. Synteza herbicydowych cieczy jonowych

Zarowno chlorki (alkoksymetylo)etylodimetyloamoniowe (1-12) jak i produkty wymiany
anionu (13-24) otrzymano z wysokimi wydajnosciami, ktére miescity sie w zakresie od 85 do
97% (tab. 1). Wszystkie herbicydowe ciecze jonowe jak to ciecze w temperaturze pokojowej
charakteryzujace sie wysoka lepkoscia i czystoscig na poziomie 98—-99%.

Tabela 1. Otrzymane prekursory (1-12) oraz herbicydowe ciecze jonowe z anionem MCPA (13-24)

. P s A . P s ra
Prekursor R WydajnoséCzystosc Cieczjonowa R Wydajnos¢ Czysto$¢

(%) (%0) (%) (%0)
1 C4Ho 87 - 13 CsHg 94 -
2 CsHi1 90 - 14 CsHi11 95 -
3 CeHas 89 - 15 CeH13 93 -
4 C7Hss 88 - 16 C7His 94 -
5 CgHa7 90 91 17 CgH17 93 98
6 CoHio 85 93 18 CoH1g 97 99
7 CioH21 87 94 19 CioH21 97 99
8 Ci1H23 90 90 20 Ci1H23 94 98
9 Ci2H2s 86 92 21 Ci2H2s 92 98
10 CusH2e 88 90 22 Ci4H29 90 99
11 CieHazs 90 94 23 Ci6Hazs 94 99
12 CzoHa 85 90 24 CooHaz 90 98

% oznaczona technikg miareczkowania dwufazowego wedtug normy PN-EN 1SO 2871-2:2010

Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono m.in. za pomoca analizy
'H i ®C NMR. Na widmie protonowym oprécz sygnatdw od kationu, ktére wystgpity
w zakresie od 0,9 do 4,9 ppm zaobserwowano rowniez odpowiednie piki pochodzgce
od anionu MCPA: przy ok. 2,2 ppm — od grupy metylowej z pierscienia aromatycznego,
przy ok. 4,5 ppm — od grupy metylenowej, oraz w zakresie 6,7—7,4 ppm — sygnaly pochodza-
ce od protondw z pierscienia aromatycznego.

Po potwierdzeniu struktur otrzymanych cieczy jonowych wyznaczono ich wiasciwosci
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fizykochemiczne: gesto$¢é, wspotczynnik zatamania $wiatta oraz rozpuszczalno$é w popular-
nych rozpuszczalnikach. Zaobserwowano, ze otrzymane zwigzki byly srednio rozpuszczalne
w wodzie, izopropanolu oraz heksanie. Natomiast w pozostatych rozpuszczalnikach takich
jak metanol, dimetylosulfotlenek, acetonitryl, octan etylu, chloroform oraz toluen wykazywaty
dobra rozpuszczalno$é. Ponadto, herbicydowa ciecz jonowa 24, posiadajaca w tancuchu
alkilowym 20 atomow wegla, byta dobrze rozpuszczalna jedynie w trzech rozpuszczalnikach:
metanolu, chloroformie i toulenie.

W temperaturze 20T g estos¢ otrzymanych cieczy jonowych (rys. 2) miescita sie w prze-
dziale od 1,020 do 1,084 g/cm?® i wraz ze wzrostem temperatury malata dla wszystkich anali-
zowanych produktow. Zaobserwowany spadek analizowanego parametru jest spowodowany
wzrostem objetosci molowej czasteczki w zwigzku z wydluzaniem fancucha alkilowego
w kationie cieczy jonowej.
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Rys. 2. Zalezno$¢ gestosci i wspoélczynnika zatamania $wiatlta od diugosci podstawnika alkoksymety-
lowego (R) w otrzymanych herbicydowych cieczach jonowych w temperaturze 20°C

Wyznaczone wartosci wspoétczynnika zatamania $wiatta w temperaturze 20C nie wyka-
zywaty zaleznoséci analogicznej jak w przypadku gestosci. Mozna jednak zauwazyé, iz warto-
§ci badanego parametru sg do siebie zblizone. Wyniki dla cieczy jonowych zawierajacych 7,
9 oraz 20 atoméw wegla w podstawniku alkilowym wyraznie odbiegajg od uzyskanych
wartosci dla pozostatych produktéw.

Ostatecznie, w doswiadczeniach szklarniowych okreslono aktywnosé chwastobojczg
wszystkich zsyntezowanych cieczy jonowych zawierajacych anion MCPA. Okazalo sie,
ze przebadane zwigzki charakteryzowaly sie porownywalng lub wyzsza aktywnoscig biolo-
giczng od standardu w zwalczaniu chwastéw chabra btawatka oraz gorczycy biatej. Aktyw-
no$¢ biologiczna pochodzaca od anionu zostata zachowana, dlatego tez uzyskane produkty
mozna zaliczy¢ do grupy herbicydowych cieczy jonowych (HILSs).
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Fotokataliza heterogeniczna w obecnosci nanoczastek potprzewodnikow i promieniowania
stonecznego jest przyktadem przyjaznej dla srodowiska metody usuwania zanieczyszczen.
Mechanizm reakcji fotokatalitycznych inicjowany jest przez absorbowanie promieniowania
przez potprzewodnik. Skutkuje to wybiciem elektronu z pasma walencyjnego i przeniesienie
go do pasma przewodnictwa, czego konsekwencjg jest generowanie par nosnikéw fadun-
kow. Elektrony i dziury migrujg na powierzchnie fotokatalizatora gdzie w wyniku reakcji po-
wstajg reaktywne formy tlenu, ktére biorg udziat w rozkladzie zanieczyszczeh. Wiekszosé
znanych pétprzewodnikow, na przyktad ditlenek tytanu wykazuje aktywno$é tylko w obszarze
promieniowania ultrafioletowego, co w znaczacy sposoéb limituje mozliwosé jego zastosowa-
nia na szerokg skale. W tym odniesieniu, opracowanie fotokatalizatorow aktywnych pod
wplywem promieniowania z zakresu widzialnego, umozliwiajacego peine wykorzystanie
energii stonecznej jest jednym z wazniejszych wyzwan w dziedzinie fotokatalizy [1, 2].

Od pewnego czasu prowadzone sg badania nad wykorzystaniem unikatowych wtasciwo-
&ci lantanowcéw w procesie fotokatalizy. Sposrdd nich nalezy przede wszystkim wymienié
zdolnos¢ do luminescenciji, dzieki ktorej mozliwe jest uzyskanie procesu konwersji promie-
niowania z zakresu widzialnego na promieniowanie z zakresu ultrafioletowego. Ponadto,
lantanowce charakteryzujg sie zdolnoscig do tworzenia komplekséw z réznymi zasadami
Lewisa, takimi jak aminy, aldehydy, alkohole czy tiole, taczac sie z ich grupami funkcyjnymi.
Lantanowce moga wiec zwiekszy¢ zdolnosci adsorpcyjne TiO, w stosunku do zanieczysz-
czen i tym samym podnies¢ jego aktywnos$¢ fotokatalityczng [3, 4]. Z kolei zastosowanie we-
gla do modyfikacji TiO, znane jest od dziesiecioleci. Literatura podaje szereg zalet stosowa-
nia takiego uktadu w procesach remediacji Srodowiska. Nalezy tu wymieni¢ przede wszyst-
kim zwiekszenie powierzchni witasciwej fotokatalizatora, wzrost efektywnosci separaciji
nosnikow fadunkéw, a takze redukcje ilosci promieniowania odbitego przyczyniajgca sie do
poprawy absorpcji promieniowania, zwlaszcza w zakresie Vis [5, 6]. Wedlug naszej najlep-
szej wiedzy w literaturze nie istniejg doniesienia dotyczace jednoczesnego zastosowania
pierwiastkow z grupy lantanowcoéw, jak i wegla w celu zwiekszenia aktywnosci fotokatalitycz-
nej TiO..

Przeprowadzone prace badawcze obejmowaly otrzymanie nanoczgstek TiO, modyfiko-
wanych holmem oraz weglem za pomocg metody hydrotermalnej (tab. 1). Zbadano wplyw
ilosci oraz rodzaju modyfikacji na wkasciwosci powierzchniowe i aktywnos¢ fotokatalityczng w

! Adres do korespondencji: Patrycja Parnicka, Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, ul. Wita Stwosza 63, 80-308
Gdansk, Polska, e-mail: patrycja.parnicka@phdstud.ug.edu.pl
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procesie degradacji fenolu pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego
(A>420 nm). W celu okre$lenia przebiegu procesu degradacji zanieczyszczeh w ukladzie
fotokatalitycznym przeprowadzono analize jako$ciowa produktéw posrednich degradaciji fe-
nolu powstajacych w naswietlanej zawiesinie fotokatalizatora. Charakterystyka fotokatalizato-
row obejmowata badanie wiasciwosci absorpcyjnych oraz fotoluminescencyjnych, a takze
badanie morfologii za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego.

Tabela 1. Symbole probek oraz wybrane wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych fotokatalizatoréw

Stopien degradacji

Zawarto§¢  Zawarto$é
fenolu pod wptywem

Gtéwne posrednie

Nazwa probki holmu wegla Kolor L 7 produkty rozkfadu
[%mol] [%6mol] promieniowania Vis fenolu
(A> 420 nm) C/Cq [%] *

TiO,_Pristine brak brak biaty 8,1 > poziom detekcji
TiO,_Ho(0.25) 0,25 brak biaty 24,6
TiO2_C(0.5) brak 0,5 bezowy 23,3 .
TiO,_C(0.5) Ho(0.25) 0,25 0,5 bezowy 73,8 ?@g?gﬁﬁl':gg
TiO2_C(1)_Ho(0.25) 0,25 1 bezowy 54,7 katechol ’
TiO2_C(2.5)_Ho(0.25) 0,25 25 bezowy 33,9
TiO2_C(5)_Ho(0.25) 0,25 5 bezowy 11,7
TiO,_C(10)_Ho(0.25) 0,25 10 czarny 51 > poziom detekcji
TiO,_C(15) Ho(0.25) 0,25 15 czarny > poziom detekcji > poziom detekcji
TiO,_C(20)_Ho(0.25) 0,25 20 czarny > poziom detekcji > poziom detekcji

* Warunki eksperymentu: Co = 0,21 mM; M(rioz) = 125mg, T = 10T, Q powietrze = 5 dm®h, A < 420 nm.

Analiza morfologii potwierdzita otrzymanie sferycznych, porowatych nanoczastek. Otrzy-
mane fotokatalizatory Ho—C—TiO, charakteryzowaly sie znacznie podwyzszong aktywnos$cia
fotokatalityczng w zakresie promieniowania widzialnego w poréwnaniu do niemodyfikowanej
oraz pojedynczo modyfikowanych prébek. Zaobserwowano spadek aktywnosci fotokatali-
tycznej wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonego wegla. Ditlenek tytanu modyfikowany hol-
mem w ilosci 0,25% mol i weglem w ilosci 0,5% mol wykazat najwyzszg aktywnos$¢ fotokatali-
tyczng. Stopien degradacji fenolu po godzinie naswietlania wyniést 73,8%. Tak wysoka
aktywno$¢ spowodowana jest efektem synergicznym — przesuniecia krzywej absorpcji w kie-
runku dtugosci fal o wiekszej wartosci oraz zahamowania procesu rekombinacji par elektron-
dziura, co wigze sie ze zwiekszeniem wydajnosci kwantowej reakciji.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze podwojna modyfikacja di-
tlenku tytanu dodatkami holmu i wegla powoduje korzystne zmiany jego wiasciwosci.
Pozwalajace na zastosowanie naturalnego $wiatta stonecznego i tym samym ograniczenia
kosztéw prowadzenia procesu zwigzane z poborem energii elektrycznej wykorzystanej na
wzbudzenie fotokatalizatora promieniowaniem z zakresu UV.
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WSTEP

Przeglad literatury na temat uktadu Nb,Os—WO3; wykazat, ze w wyniku reakcji pomiedzy
jednoskosng odmiang tlenku niobu(V), H-Nb,Os, a jednosko$ng odmiang WO; w zakresie od
8 do 50 % molowych Nb,Os w mieszaninie z WO; tworzg sie trzy fazy: Nb,W;03;, NbgWqOy7
i Nb,WOQOg [1]. Pierwsza z nich stanowi prawidtowy zrost fazy o strukturze zawierajgcej bipi-
ramidy pentagonalne z domeng o strukturze ReOs;, gdy druga, NbgWy0y7, jest blisko spo-
krewniona strukturalnie z tetragonalnym brazem wolframowym KsW 0030, gdzie tylko cze$¢
z dostepnych tuneli pentagonalnych jest obsadzona jonami metalu i tlenu. Dalszy wzrost
zawartosci Nb,Os powyzej 50 % molowych prowadzi do pojawienia sie w uktadzie szeregu
faz o strukturze blokowej. Pierwsza z nich, Nb;gWgOgg [1], zawiera w swojej strukturze bloki
typu ReO; zbudowane z potaczonych tylko narozami oktaedréw MQOg, 0 wymiarach 5x5xeo,
natomiast cze$¢ jonéw metali dodatkowo obsadza w prawidtowy sposéb luki tetraedryczne
wystepujace pomiedzy blokami. Kolejne fazy: Nb;gWsOss, NbsW30,4 i Nb1,WO33 zawierajg
bloki o wymiarach odpowiednio 4x5xe, 4x4x~ j 4x3x graz tetraedry MO, [1]. W przypadku
uktadu Nb,Os—Mo0O; synteza faz z uzyciem H-Nb,Os pozwala na otrzymanie trzech faz:
NbyM03014, Nb14M03044 | Nb1,M0O3; [1]. W wyniku prac prowadzonych w Katedrze Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej z uzyciem odmiany T-Nb,Os otrzymano czwartg faze, o suma-
rycznym wzorze NbgMogO,4;. NbgM0gO47 1 Nb,M03O;, nalezg do faz o strukturze tunelowej
i sg zbudowane z bipiramid pentagonalnych i oktaedréw [1]. Fazy Nb;4sM03044 i Nb1,M0O33
sg sg izostrukturalne z fazami NbysW 3044 | Nb1,WO33 tworzgcymi sie w ukladzie Nb,Os—WO3
[1].

Pomimo licznych prac na temat tych ukladéw nadal istniejg sprzeczne opinie badaczy na
temat struktury tworzacych sie w nich faz. Nie przeprowadzono takze systematycznych ba-
dan metodami IR i UV-Vis. Spektroskopia IR pozwala na badanie deformacji poliedrow koor-
dynacyjnych budujacych strukture faz i umozliwia zweryfikowanie wynikow badan struktural-
nych, natomiast spektroskopia UV-Vis pozwala na okreslenie charakterystycznych dla nich
pasm absorpcji. Z uwagi na fakt, ze w strukturze faz tworzacych sie w uktadach Nb,Os—MO;
wystepuja tunele, ktére moga stuzyé jako Sciezki tatwej dyfuzji litu, sa one potencjalnymi
komponentami do produkcji elektrod w akumulatorach litowych.

Celem przedstawionej pracy byto przeprowadzenie systematycznych badan faz tworza-
cych sie w uktadach Nb,Os—MoO; i Nb,Os—WO;3; z wykorzystaniem metod spektroskopowych
IR i UV-Vis/DRS.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Synteze faz tworzacych sie w uktadach Nb,Os—MO; ,gdzie M = Mo i W prowadzono
z uzyciem jednoskos$nej odmiany WOg;, rombowej odmiany MoOj; rombowej odmiany
T-Nb,Os i jednosko$nej odmiany H-Nb,Os. Odwazone w odpowiednich proporcjach reagenty
byly ucierane w mozdzierzu agatowym i poddawane prazeniu w atmosferze powietrza w za-
kresie temperatur 600-1100C. Do badan spektroskopowych wytypowano T-Nb,Os,
H-Nb,Os, WO3, M0oO3, roztwér staly WO3; w T-Nb,Os, roztwor staly WO; w M-Nb,Os,
NbgW 047, ND,WOg, Nb1sW3044, ND1,WO33, NDgM0gO47, ND,M03O12, ND1sM03044 | ND;12M0O3;3
oraz dodatkowo jako substancje wzorcowe Na,WO,, Na,MoO,, Ba,ZnWOs ZnWO,,
Cd,Nb,O7, HONbO, i AINbO,. Otrzymane fazy identyfikowano z pomocg metody XRD (dy-
fraktometr Empyrean II, PANanalytical, promieniowanie CuKa, monochromator grafitowy,
detektor paskowy PIXcel’®). Jednofazowe prébki otrzymane w ramach przedstawionej pracy
byly poddawane badaniu metodg spektroskopii IR (spektrometr IR Specord MS80,
pastylki w KBr w stosunku 1 :300) i metodg UV-Vis-NIR/DRS (spektrometr Jasco V-670
wyposazony w sfere catkujgcag PIN 757).

WYNIKI | DYSKUSJA

Przeprowadzone badania wykazaly, ze synteza faz w ukfadzie Nb,Os—MoO; rozpoczyna
sie juz w temperaturze 600C, gdy w przypadku uktadu Nb ,0s—M0O3; w temperaturze 700C.
Wykorzystanie prébek wzorcowych Na,WO,, Na,MoO,, Ba,ZnWOs, ZnWO,, Cd,Nb,O,
HoNbO, i AINbO, zawierajacych w swojej strukturze poliedry koordynacyjne, o znanych
i bardzo zréznicowanych stopniach zdeformowania, pozwolito na dokonanie oceny stopnia
deformaciji poliedrow MO, budujgcych strukture badanych faz i zweryfikowanie danych litera-
turowych. Przeprowadzone badania wykazaty obecnos¢ we wszystkich widmach IR faz two-
rzacych sie w uktadach Nb,Os—MoO; i Nb,Os—WO; pasm absorpcji w zakresie 800-1000
cm™. Wskazuje to na bardzo duzy stopien deformacji poliedrow budujgcych ich strukture.
Ponadto zarejestrowane widma IR réznig sie znacznie pod wzgledem liczby pasm absorpciji,
ich potozenia i intensywnosci, co pozwala na jednoznaczng identyfikacje poszczegodlnych
faz. Widma Nb;,WO33 i Nb1,M0O33 oraz Nb,W3044 | Nb1s,M0O44 wykazywaly duze podobien-
stwo do siebie potwierdzajgc izostrukturalnos¢ tych faz. Analiza zarejestrowanych widm
UV-Vis/DRS zwigzkéw chemicznych tworzacych sie w uktadach Nb,Os—MoO; i Nb,Os—WO;
wykazata nieznaczne przemieszczanie sie pasm absorpcji w strone wiekszych dtugosci fal
wraz ze wzrostem zawartosci WO; lub MoO3; w badanych fazach.
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Matryce molibdenianowa i wolframianowa sg tatwo dostepne dla wbudowujgcego sie jonu
prazeodymu(lll) poniewaz charakteryzujg sie one znaczg odpornoscig na zdefektowanie
sieci krystalicznej. Mozliwe jest uzyskanie monokrysztatdw molibdenianu(VIl) wapnia(ll)
(CaMo0O,) w duzych rozmiarach, a domieszkowanie ich jonami prazeodymu(lll) prowadzi do
otrzymania materialtdw wykorzystywanych przy wzmacnianiu $wiatta w $wiatlowodach
systeméw komunikacyjnych. Zmniejszajac rozmiar ziaren w materialach otrzymuje sie
nanomateriaty, ktére wykazujg lepsze wiasnosci fizyko-chemiczne i mechaniczne w poréw-
naniu z mikrokrystalicznymi proszkami otrzymywanymi np. metoda wysokotemperaturowego
spiekania [1, 2].

Przeprowadzono synteze nowego roztworu statego opartego na CaMoO, i domiesz-
kowanego jednoczesnie jonami Mn?" i Pr¥*. Nowy roztwor staly otrzymano na dwa sposoby:
metoda reakcji w fazie statej oraz tzw. metoda ,spaleniowg” (ang. combustion method).

Do syntezy metodg reakcji w fazie stalej przygotowano szereg mieszanin zawierajgcych
zmieszane ze soba, w odpowiednich stosunkach molowych: CaMoO,, MnMoO, oraz
Pry(WO,)s. Prébki poddawano kilkuetapowemu spiekaniu w piecu wysokotemperaturowym,
nastepnie schtadzano do temperatury pokojowej i homogenizowano w mozdzierzu agato-
wym. Sklad fazowy otrzymanych w ten sposdb materialdbw badano metodg proszkowej
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD).

Do otrzymania probek nanokrystalicznych wykorzystano metode ,spaleniowg”. Do syntez
ta metodg wykorzystano nastepujgce prekursory: CaCO; (prekursor Ca), MnO (prekursor
Mn),  PrsO1;  (prekursor  Pr),  (NHg)sM07,0241,36H,O  (prekursor = Mo) oraz
(NH4)10W12H,04,03,45H,0 (prekursor W). Mieszano ze sobg odpowiednie nawazki
prekursoréw Ca, Mn oraz Pr i roztwarzano je w obecnosci rozcienczonego, wodnego
roztworu kwasu azotowego(V) oraz hydratu kwasu cytrynowego. Nastepnie catos¢
zobojetniano za pomocg wodnego roztworu amoniaku do pH~5. W kolejnym etapie
przygotowano roztwor zawierajacy prekursory Mo i W. Po potgczeniu obu roztworow catosé
powoli odparowywano na ptycie grzewczej w celu odparowania rozpuszczalnika. W kolejnym
etapie probki wypalano w temperaturze 300C oraz 90 0C (2 godziny). Po wypaleniu prébki
schiadzano do temperatury pokojowej i ucierano w mozdzierzu agatowym. Sktad fazowy
otrzymanych w ten sposOb nanomaterialtdbw okreslono metodg XRD. Zar6éwno probki
otrzymane metodg reakcji w fazie stalej oraz metodg ,spaleniowg” poddano badaniom:
metoda spektroskopii w podczerwieni (IR), UV-vis oraz wyznaczono ich gestos¢ [2, 3].

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nowy pustoweztowy substytucyjny roztwor
staty ktéremu przypisano wzor: Cay_zyMny0Pr,(M00O4)1_5(WO.)sx, gdzie 0 oznacza wakan-
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cje w sieci kationowej. Wyznaczono rowniez zakres homogeniczno$ci tego roztworu, ktory
jest nastepujacy: 0 < x < 0,2222, gdy y = 0,0200.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stezenia
jonéw Pr¥* w matrycy CaMoO, linie dyfrakcyjne rejestrowane na dyfraktogramach prosz-
kowych analizowanych roztworéw przesuwajg sie w kierunku nizszych wartosci katow
20 (rys. 1). Dyfraktogramy proszkowe matrycy oraz wszystkich otrzymanych probek
poddano procedurze wskaznikowania, tj. obliczono parametry komorki elementarnej.
Wykazano, ze wszystkie fazy krystalizujg w uktadzie tetragonalnym, w grupie przestrzennej
14,/a i wykazujg strukture typu szelitu. Wykazano, ze parametr a oraz objeto$¢ komorki
elementarnej (V) spetniajg prawo Vegarda (liniowa zalezno$¢ obu wielkosci w funkciji
parametru x). Z kolei parametr ¢ zmienia sie parabolicznie w miare jak wzrasta stezenie
jonéw Pr¥* w strukturze matrycy (rys. 2).

Na podstawie badan metoda spektroskopii UV-vis wyznaczono warto$¢ prostej przerwy
energetycznej (Eg) wszystkich analizowanych materiatow. Wykazano, ze Eg4 dla wszystkich
prébek roztworu osigga wartosci wyzsze niz 3 eV. Zaobserwowano takze, ze wyznaczone
wartosci E4 dla materiatobw otrzymanych metoda ,spaleniowg” sg wyzsze od wartosci E4 dla
analogicznych prébek otrzymanych metoda reakcji w fazie statej.
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe prébek otrzymanych metodg reakcji w fazie statej (A) oraz metodg
~Spaleniowg” (B)
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WPROWADZENIE

Niegdy$ jako pigmenty antykorozyjne stosowano gtéwnie chromiany(VI) baru, cynku,
a takze otow i jego mieszane tlenki [1]. Niestety, wykazywaly one negatywny wptyw na $ro-
dowisko, a takze na zdrowie czlowieka. Z tego powodu wycofano je z powszechnego uzytku
[1,2]. Spowodowalto to wzrost zainteresowania mniej szkodliwymi substancjami, najczesciej
nieorganicznymi o strukturze krystalicznej [3,4], ktére mogtyby byé potencjalnymi inhibitorami
korozji. Bardziej przyjazny dla $rodowiska niz wyzej wspomniane okazal sie fosforan(V)
cynku, ktorego toksycznosé jest kilkukrotnie nizsza niz chromianow(VI) [5-7]. Jednak zgod-
nie z europejskim rozporzadzeniem CLP z 2008 r. [8] zwigzek ten zostat zaklasyfikowany
jako substancja o dziataniu toksycznym wzgledem organizméw wodnych. Postawito to przed
naukowcami nowe wyzwanie, ktorym jest znalezienie nietoksycznych materiatdbw wykazuja-
cych co najmniej zblizone wlasciwosci ochronne do wyzej wspomnianego Znz(PO,)..

Aktualnie prowadzi sie wiele badan pod katem pigmentoéw o obnizonej zawartosci lub
zupetnie pozbawionych cynku. Zaczeto catkowicie lub czesciowo zastepowac jony cynku
innymi, np. jonami magnezu, wapnia, glinu, a nawet sodu oraz wprowadza¢ do ukfadu inne
zwigzki, ktérymi moga byé borany, molibdeniany czy fosforomolibdeniany tych pierwiastkow
[9-13].

W dzisiejszych czasach dobre wtasciwosci antykorozyjne to réwniez jedno z najwazniej-
szych wymagan stawianych organicznym powlokom ochronnym. Ich wykorzystanie w obsza-
rze przeciwdziatania korozji to jedna z najpopularniejszych technik 6wczesnej praktyki anty-
korozyjnej [14,15]. Od dawna wiadomo, ze dodatek do powlok pigmentow antykorozyjnych
poprawia ich wtasciwosci ochronne [16]. Mechanizm ochronny takiej powtoki moze opierac
sie na dziataniu barierowym, chemicznym lub elektrochemicznym zawartych w niej pigmen-
tow [17].

Jednakze, pigmenty antykorozyjne muszg spetnia¢ pewne wymagania, aby mogtly byé¢
z powodzeniem zaaplikowane w powlokach. Bedzie to np. wysoki stopieh roztarcia,

! Adres do korespondencji: Katarzyna Przywecka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: katarzyna.przywecka@zut.edu.pl
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niska wartos¢ liczby olejowej czy mata wielkos¢ czastek. Dlatego tez czasem niezbedne jest
przeprowadzenie modyfikacji powierzchniowej takiego materiatu, aby poprawi¢ jego witasci-
WOSCI.

W zaprezentowanych badaniach przedstawiono fizykochemiczne wia$ciwosci wiasnych
pigmentow antykorozyjnych zawierajacych fosforany(V) glinu, strontu oraz wapnia, ktore
po modyfikacji powierzchniowej oceniono pod wzgledem skutecznosci przeprowadzonej ope-
racji, porébwnujac wiasciwosci materiatdbw modyfikowanych z wyjsciowymi.

SPOSOB PROWADZENIA DO SWIADCZEN

Do otrzymania fosforan6w(V) wykorzystano ekstrakcyjny kwas fosforowy (Grupa Azoty
Zaktady Chemiczne ,POLICE” S.A.), krede techniczng (Trzustkawica S.A.), roztwor glinianu
sodu w wodorotlenku sodu (KEMIRA SAX 18 firmy KEMIPOL Sp. z.0.0.) oraz materialy
0 czystosci odczynnikowej: weglan strontu (Aktyn, Suchy Las), wodny roztwor wodorotlenku
sodu (CHEMPUR, Piekary Slaskie) i kwas solny (POCh S.A., Gliwice).

Synteze prowadzono w reaktorze bezcisnieniowym w temperaturze otoczenia. Do wod-
nego roztworu ekstrakcyjnego kwasu fosforowego dozowano substraty zawierajgce stront,
wapnh lub glin. Za pomoca wodnego roztworu NaOH lub kwasu solnego doprowadzano pH do
pozagdanej wartosci i prowadzono synteze w czasie 30 minut. Po reakcji oddzielano faze
stalg od ciekitej na filtrze prézniowym, przemywano wodg, a nastepnie suszono.

Do modyfikacji powierzchniowej stosowano produkty surowe niewysuszone, tzw. dysper-
sje. Okreslong ilos¢ umieszczano w miynku peretkowym wraz z peretkami szklanymi i woda
destylowang. Mieszanine ucierano przez 5 min., a nastepnie dodawano wodny roztwor mo-
dyfikatora i mieszano przez 30 min. Kolejnym etapem byto oddzielenie mieszaniny od szkla-
nych kulek, filtrowanie przez sito 20 ym i suszenie przez 24 h w temperaturze 95°C. Otrzy-
many materiat rozdrabniano w mtynku nozowym i przesiewano na sicie wibracyjnym o sred-
nicy oczek 45 um. Wybranymi modyfikatorami stosowanymi do obrobki powierzchniowej
otrzymanych pigmentow byly: emulsja wodna oleju silikonowego Wacker E10 (Wacker,
Niemcy), glikol polipropylenowy Pluriol P600 (BASF, Niemcy) oraz trimetylopropan (TMP)
(Perstop Specialty Chemicals AB, Szwecja).

STOSOWANE METODY ANALITYCZNE

Przygotowane do modyfikacji powierzchniowej materialy analizowano pod wzgledem:
sktadu fazowego za pomoca dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej (Empyrean PANalytical);
oznaczenia zawartosci strontu, wapnia oraz glinu metodg ICP-AES (Optima 5300 DV,
Perkin-Elmer) oraz fosforandw metoda spektrofotometryczng (Spekol 11, Carl Zeiss Jena).
Wedtug normy PN-EN ISO 787-5 okres$lono liczbe olejowg badanych materiatéw (ilo$¢ oleju
konieczna do catkowitego zwilzenia badanej substancji w formie proszku). Wiasciwosci anty-
korozyjne oznaczono metodg szumow elektrochemicznych, a za pomocg automatycznego
piknometru gazowego oznaczono gesto$é helowa (Ultrapyc 1200e, Micrometrics). Srednig
wielkos¢ czastek okreslono za pomocg laserowego analizatora wielkosci czagstek (LA-950V2
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Laser Particle Size Analyzer, HORIBA). Stopien roztarcia materialtbw oznaczono za pomoca
grindometru w oparciu o norme PN-EN 21524.

OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

W celu przeprowadzenia modyfikacji powierzchniowej, otrzymano cztery materiaty: fosfo-
ran(V) strontu (SP), mieszanine fosforandéw(V) glinu i strontu (SAP oraz SAP/ND), a takze
mieszanine fosforanow(V) glinu i wapnia (CAP). Pigmenty te charakteryzowaty sie zréznico-
wanym skladem fazowym oraz chemicznym. Metodg rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej
zidentyfikowano krystaliczne produkty syntezy, takie jak SrPO,, CaHPO, oraz CaHPQ,-2H,0,
a takze niewielkie ilosci nieprzereagowanego SrCO; i CaCO;. W przypadku fosforanow(V)
glinu i strontu oraz fosforanéw(V) glinu i wapnia wykazano rowniez obecnos¢ fazy amorficz-
nej, ktérg prawdopodobnie byt NazAl,(PO,)s.

Liczba olejowa uzyskanych materialow miescita sie w przedziale 50-91 g/100 g. Srednia
wielko$¢ czastek pigmentéw przed modyfikacja wynosita od 12,9 um (SP) do 25,8 um (CAP).
Na podstawie badan elektrochemicznych wykazano, iz najlepszymi whasciwosciami ochron-
nymi charakteryzowaly sie materialy SP oraz SAP/ND (gesto$¢ tadunku odpowiednio:
0,00001 mC/cm? oraz 0,000004 mC/cm?). Mogto mieé to zwigzek z obecnoécig w ich skia-
dzie nieprzereagowanego weglanu strontu, ktéry poprawiat wkasciwosci antykorozyjne tych
produktow.

Kolejnym etapem doswiadczen byta modyfikacja powierzchniowa otrzymanych materia-
low. Ponownie oznaczono ich wlasciwosci fizyczne, ktére mogly ulec zmianie na skutek tej
operacji, np. liczbe olejowag czy $rednig wielkos¢ czastek. Tabela 1. przedstawia wybrane
wihasciwosci otrzymanych pigmentow przed oraz po modyfikacji powierzchniowej.

Tabela 1. Wybrane wiasciwosci otrzymanych pigmentéw przed oraz po modyfikacji powierzchniowej

Przed modyfikacjg powierzchniowg Po modyfikacji powierzchniowej
Symbol  gestos¢ liczba $rednia wiel- dodatek liczba $rednia
pigmentu tadunku olejowa ko$c¢ czastek | modyfikator [nst]* olejowa wielko$¢
[mC/cmz] [g/100 g] [um] [g/100 g] czastek [um]
Wacker E10 0,5 41 2,4
SP 0,00001 50 12,9
Pluriol P600 0,5 37 1,8
SAP 14,13 68 20,0 TMP 1,0 64 3,0
SAP/ND  0,000004 86 17,9 TMP 0,5 84 6,4
CAP 22,01 91 25,8 Pluriol P600 4,0 70 3.2

nst — na 100 cz. mas. podstawowego sktadnika lub kompozycji

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢ znacznag zmiane sredniej wielkosci
czastek, ktora po modyfikaciji wynosita od 1,8 pm do 6,4 ym. Zaobserwowano réwniez obni-
zenie liczby olejowej materiatéw, ktérych obrébke powierzchniowg prowadzono za pomoca
emulsji oleju silikonowego Wacker E10 oraz glikolu polipropylenowego Pluriol P600, z kolei
w przypadku modyfikacji trimetylopropanem nie wykazano zadnego wpltywu modyfikacji na
liczbe olejowa.
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Zawartosci poszczegolnych pierwiastkéw w pigmentach po obrobce powierzchniowej wy-
nosity: 35,10-45,66% mas. Sr, 4,52-9,46% mas. Al, 30,09—-35,63 % mas. P w przeliczeniu
na P,0s, 0,17-2,67% mas. Na oraz 16,24% mas. Ca dla materiatu CAP, ktory jako jedyny
zawieral wapn.

Stwierdzono, iz modyfikacja powierzchniowa fosforanowych pigmentoéw antykorozyjnych
jest zasadna. Pozytywnie wptywa ona na wiasciwosci materiatbw majace istotne znaczenie
przy aplikacji w powtokach. Zapobiega ona aglomeracji czastek, obniza liczbe olejows, $red-
nig wielkos¢ czastek oraz zwieksza stopien roztarcia. Jednocze$nie nie wptywa na whasci-
wosci antykorozyjne otrzymanych pigmentéw oraz gestos¢ helowa.

Badania realizowane w ramach projektu Tango nr TANGO01/266477/NCBR/2015 finansowanego w
latach 2015-2018 przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
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HERBICYDOWE 2,4-DICHLOROFENOKSYOCTANY
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Ws$rdd metod ochrony roslin uprawnych uzycie srodkéw chemicznych charakteryzuje sie
szczegOlnie wysokag efektywnoscig zwalczania organizmow szkodliwych i relatywnie niskim
kosztem, dlatego uzycie pestycydow jest powszechne w ochronie upraw wielkopowierzch-
niowych. Szczegdlnie silne obnizenie plonéw wywotuje obecnos¢ chwastéw, dlatego tez her-
bicydy sg jedna z najczesciej stosowanych klas pestycydow. W ochronie upraw stosuje sie
substancje aktywne dziatajgce selektywnie, do ktdrych nalezg m.in. fenoksykwasy, np. kwas
4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) lub kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D). Po-
wszechne i intensywne uzycie tychze srodkow moze jednak skutkowac¢ akumulacjg substan-
cji czynnych w $rodowisku a takze przenikaniem ich do wéd gruntowych [1], zatem
konieczne jest poszukiwanie sposobdw na obnizenie skutecznej dawki herbicydu.

Jednym z rozwigzan skutkujgcych intensyfikacjg dziatania herbicydu jest przeprowadzenie
go w forme jonowa, co najczesciej skutkuje wytworzeniem cieczy jonowej. Mianem cieczy
jonowych okresla sie sole charakteryzujgce sie temperaturg topnienia nizszg niz 100<C,
zawierajgce kation organiczny oraz anion o charakterze organicznym lub nieorganicznym.
Jest to wysoce rdéznorodna grupa zwigzkow, ktorych wilasciwosciami mozna w tatwy sposob
sterowac¢ poprzez modyfikacje strukturalne. Wiasciwo$¢ ta, w potaczeniu z charakterystycz-
nymi parametrami wynikajacymi z budowy jonowej, warunkuje tatwosé uzyskania biozgod-
nych cieczy jonowych charakteryzujgcych sie wysokim potencjatem aplikacyjnym, m.in. jako
wszechstronne i bezpieczne rozpuszczalniki, ekstrahenty lub elektrolity. Ciecze jonowe
zawierajgce co hajmniej jeden jon o aktywnosci chwastobdjczej okresla sie mianem herbicy-
dowych cieczy jonowych (ang. herbicidal ionic liquids — HILS). Pierwsze zwigzki z tej klasy
opisano w roku 2011 [2]. Istotng zaletg wiekszosci herbicydowych cieczy jonowych jest ich
wysoka aktywno$é powierzchniowa, co przektada sie na intensyfikacje aktywnosci herbicy-
dowej i obnizenie skutecznej dawki substancji aktywnej bez dodatku potencjalnie szkodli-
wych badz trudno biodegradowalnych adiuwantow.

Niniejsze badania stanowig kontynuacje rozwoju koncepcji cieczy jonowych posiadaja-
cych aktywnos¢ herbicydowa. Otrzymano szereg nowych zwigzkow nalezacych do tej grupy
zawierajgcych anion pochodzacy od fenoksykwasu 2,4-D oraz kation bedacy zmodyfikowang
pochodna mepikwatu, ktory jest regulatorem wzrostu roslin. Syntezy cieczy jonowych prze-
prowadzono wedlug metody dwuetapowej — w pierwszym etapie przeprowadzono reakcje

Adres do korespondencji: Tomasz Rzemieniecki, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej,
ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: tomasz.m.rzemieniecki @doctorate.put.poznan.pl



Herbicydowe 2,4-dichlorofenoksyoctany z kationem 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowym 149

czwartorzedowania 4-hydroksy-1-metylopiperydyny z uzyciem 1-bromoalkanéw o dtugosci
tancucha alkilowego od 6 do 16 atoméw wegla. Po uzyskaniu czwartorzedowych bromkéw
amoniowych przeprowadzono reakcje wymiany anionu bromkowego na anion
2,4-dichlorofenoksyoctanowy, ktora stanowita drugi etap procesu. Synteze zilustrowano na

rysunku 1.
Cl O

(jo\)\o_ K"
R—Br cl HO

HO acetonitryl, 70°C HO Br metanol, 20°C \O\ltR
—_— > (Cl \
N + ] CH
CHs N/R KBr 3 _
\ @]
CHs oﬁ(
Cl O

R: GgHya CgHiz, CioHa1, CroHos, CraHog CrgHas
Rys. 1. Synteza 2,4-fenoksyoctanéw 1-alkilo-4-hydroksy-1-metylopiperydyniowych

Opracowana metoda syntezy okazata sie wydajna — uzyskano produkty w ilosci co
najmniej 90% ilosci teoretycznej. Otrzymane zwigzki charakteryzowaly sie réwniez wysokag
czystoscig w zakresie 92-98% dla prekursoréw (1-6) oraz 96-99% dla herbicydowych
cieczy jonowych (7-12). W przypadku zwigzkéw 1-6 zbadano dodatkowo ich temperatury
topnienia. Dla pochodnych zawierajgcych diuzsze podstawniki alkilowe zaobserwowano
topnienie w wyzsze] temperaturze, przekraczajgcej 100°C. Rezultaty syntez zestawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Otrzymane produkty — prekursory (1-6) oraz ciecze jonowe (7-12)

Wydajno$é Czystos¢® Temperatura Wydajno$¢ Czystosc?

Prekursor R [%] [%] topnienia [C] Ciecz jonowa R [%] (%]
1 CeHi3 90 - 53-54 7 CeHis 93 -
2 CgH17 92 - 55-56 8 CgH17 94 -
3 CioH21 93 93 94-95 9 CioH21 98 96
4 Ci2Hzs 93 95 111-112 10 Ci2Hos 97 99
5 Ci4H29 97 92 103-105 11 Ci4H29 96 99
6 CieHaz 90 98 100-101 12 CieHaz 90 99

% wedtug normy PN-EN 1SO 2871-2:2010

Dla otrzymanych zwigzkéw wykonano analizy spektroskopowe protonowego oraz weglo-
wego magnetycznego rezonansu jgdrowego. Na uzyskanych widmach obecne sg wszystkie
pasma charakteryzujgce ich strukture. Na widmach protonowych obecno$¢ anionu
2,4-dichlorofenoksyoctanowego w produktach drugiego etapu reakcji potwierdza pasmo przy
przesunieciu chemicznym ok. 4,3 ppm (grupa metylenowa w anionie) oraz trzy pasma obec-
ne w zakresie 6,8—7,5 ppm (atomy wodoru przylgczone do pierscienia aromatycznego).

Scharakteryzowana zostata rowniez rozpuszczalnos¢ zsyntezowanych prekursorow i cie-
czy jonowych w wodzie oraz w dziewieciu wybranych rozpuszczalnikach protonowych
i aprotonowych o zréznicowanej polarnosci. Zaobserwowano, ze wszystkie uzyskane zwigzki
byly rozpuszczalne w wodzie, metanolu i dimetylosulfotlenku, a bromki amoniowe 1-6 wyka-
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zywaty dodatkowo wysokie powinowactwo do chloroformu. Obecno$¢ anionu bromkowego
wptywata rowniez na rozpuszczalnos¢ w izopropanolu. W przypadku cieczy jonowych 7-12
zauwazona zostala silna zalezno$¢ rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach organicznych od
diugosci podstawnika alkilowego. Zaden z uzyskanych zwigzkéw jonowych nie wykazywat
tendencji do rozpuszczania sie w heksanie.

Ostatnim z wykonanych badan byto okreslenie wiasciwosci chwastobojczej uzyskanych
cieczy jonowych z anionem 2,4-dichlorofenoksyoctanowym. Zaobserwowano, ze aktywno$é
biologiczna zostata zachowana, ponadto byta ona skorelowana z dtugoscia taricucha alkilo-
wego obechego w strukturze kationu. Otrzymane rezultaty w wiekszosci przypadkéw byty
znacznie lepsze niz wyniki uzyskane dla preparatu odniesienia, ktorym byt dostepny w han-
dlu herbicyd zawierajgcy kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy jako substancje czynng. Mozna
zatem potwierdzi¢, ze przeprowadzenie herbicydowych fenoksykwasow w forme aktywnych
powierzchniowo cieczy jonowych skutkuje znacznym podwyzszeniem ich aktywno$ci biolo-
gicznej i obnizeniem skutecznej dawki substancji aktywnej w poréwnaniu z preparatami do-
stepnymi obecnie na rynku.
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Zasady Schiffa oraz ich kompleksy z metalami od wielu lat sg przedmiotem intensywnych
badan. Szczegolne zainteresowanie budzg iminy, pochodne produktow pochodzenia natu-
ralnego takie jak aminokwasy czy aminocukry. Zainteresowanie to wynika z wykorzystywania
zasad Schiffa jako ligandow kompleksow o wiasciwosciach katalitycznych czy tez zwigzkow
0 wiasciwosciach biologicznych, a takze tworzenia imin jako produktéw posrednich
w wielu procesach biologicznych [1-7]. Dob6r aldehydow umozliwia modyfikacje struktury
zasad Schiffa, co przektada sie bezposrednio na ich wtasciwosci fizykochemiczne i aktyw-
nos¢ biologiczna. Celem przeprowadzonych badan bylo poréwnanie wtasciwosci spektro-
skopowych, aktywno$ci biologicznej ligandéw zasad Schiff i ich kompleksow palladowych
oraz ich wykorzystanie jako katalizatorow w reakcji Hecka. Wybér pochodnych 1-amino-1-
deoksy-D-sorbitolu  wynika ze stosunkowo niewielkiej liczby informacji literaturowych
dotyczacych tego typu pochodnych [8-15].

Badane zasady Schiffa zostaty otrzymane zgodnie z informacjami dostepnymi w literatu-
rze [8]. Kompleksy zasad Schiffa z palladem (rys. 1) zostaly otrzymane metoda ,,one-pot”
w reakcji z octanem palladu(ll). Nowo otrzymane zwigzki zostaty w petni scharakteryzowane
z wykorzystaniem spektroskopii *H, **C i >N NMR, FT-IR oraz UV-VIS. Dla wybranych zasad
Schiffa i ich komplekséw poréwnano wyniki badan NMR w roztworze i w ciele statym (CP
MAS NMR). Badania aktywnosci biologicznej imin i ich komplekséw prowadzono metodg
dyfuzyjno-krgzkowg wobec szczepow bakterii Stapylococcus epidermidis (ATCC 49461)
i Escherichia coli K12 (ATCC 25922) oraz grzybéw Candida albicans (kolekcja ITChNilS)
oraz Penicillium chrysogenum (kolekcja ITChNilS) z wykorzystaniem roztworéw DMSO
o stezeniu 10 mg/ml. O wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych badanych zasad Schiffa
decydowata wielkos¢ strefy zahamowania wzrostu wokot krazkéw. Otrzymane wyniki poréw-
nano z aktywnoscig biologiczng ligandéw i wyjsciowych aldehydow.
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Rys. 1. Badane kompleksy palladu (II) zasad Schiffa, pochodne 1-amino-1-deoksy-D-sorbitolu

Wiekszos¢ interesujacych wiasciwosci zasad Schiffa i ich zdolnosci kompleksujacych wy-
nika z obecnosci wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego i procesdéw przenoszenia
protonu (rys. 2). Poréwnanie wybranych przesunieé chemicznych *®N NMR w roztworze
i w ciele statym wyraznie wskazuje na duze réznice w potozeniu réwnowagi badanych imin.
Najwigksze réznice przesunieé chemicznych AN réwne ~100 ppm zaobserwowano dla
pochodnej (4), co wskazuje ze utamek molowy formy z przeniesionym protonem (NH) w roz-
tworze wynosi okoto 0,4 natomiast w ciele statym prawie 0,8. Podobnie duze rdznice przesu-
nie¢ chemicznych obserwowano dla pochodnej 3,5-diCl (3), natomiast zdecydowanie mniej-
sze dla pochodnej aldehydu salicylowego (1) i 2-hydroksynaftoesowego (8). Zblizone warto-
§ci przesunie¢ chemicznych sugeruja, ze zarowno w roztworze jak i w ciele statym utamki
form molowych formy NH s3 do siebie zblizone.
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Rys. 2. Wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe oraz proces przenoszenia protonu w zasadach
Schiffa

Kompleksy palladu(ll) otrzymano metoda ,one-pot” jako najbardziej efektywng i zgodna
z zasadami ,zielonej chemii” i dla porébwnania metoda Il-etapowsg, typowa w syntezie kom-
pleksow. Stechiometrie otrzymywanych komplekséw potwierdzono z wykorzystaniem analizy
elementarnej oraz analizy TG/DTA. Aktywnos¢ katalityczng otrzymanych komplekséw byta
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badana w reakcji Hecka (rys. 3) pomiedzy bromo- i jodobenzenem a styrenem zakresie tem-
peratur 80—130°C w wybranych rozpuszczalnikach (etanol i DMF).

X =Br,] O

Rys. 3. Badanie aktywnosci katalitycznej w reakcji Hecka

Otrzymane kompleksy palladowe wykazywaly bardzo umiarkowang aktywno$¢ biolo-
giczng, ktdra w wiekszosci badanych zwigzkow byta mniejsza niz aktywnosé biologiczna
wyjsciowych ligandéw i aldehydow [13]. Najwiekszg aktywnos$¢ biologiczng zaobserwowano
dla pochodnej aldehydu 4-hydroksysalicylowego, co potwierdza doniesienia literaturowe,
ze podstawniki pozycji 4 w pierscieniu aromatycznym majg istotny wplyw na aktywnosc¢
biologiczng imin [16].
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WSTEP

Z przegladu literatury wynika, ze zaréwno tlenki tworzace uktad Li,O—-Al,O3, jak i tworzgce
sie w nim fazy, wykazujg interesujgce wtasciwosci umozliwiajgce wykorzystanie ich do pro-
dukcji akumulatorow litowych, weglanowych ogniw paliwowych, trytu na potrzeby fuzji jadro-
wej, dozymetrow promieniowania wysokoenergetycznego oraz katalizatorow. W ostatnich
latach coraz wiekszego znaczenia nabiera problem odzyskiwania litu ze zuzytych akumulato-
réw litowych [1-5]. Pomimo licznych prac na temat uktadu Li,O—Al,Os; nadal istniejg réznice
zdan badaczy dotyczace liczby tworzacych sie w nim faz, ich sktadu, warunkéw otrzymywa-
nia i wkasciwosci. Dotychczas w literaturze opisano pieé¢ zwigzkéw chemicznych o nastepuja-
cych wzorach sumarycznych: LisAlOy, LisAlOs, Li,Al4O-, LIAIO, oraz LiAlsOs. Ponadto zwigzki
LisAlO,4, LIAIO, i LiAlsOg wystepujg w postaci odmian niskotemperaturowych i wysokotempe-
raturowych, ktérych zakresy termodynamicznej trwatosci nie zostaly jednoznacznie zdefinio-
wane [1-5].

Celem przedstawionej pracy byta weryfikacja danych literaturowych na temat uktadu
Li,O—-Al,O3 i wykorzystanie réznych prekursoréw tlenku glinu do otrzymywania faz. W Swietle
dostepnej literatury badania zmierzajgce do opracowania optymalnych metod syntezy faz
i modyfikacji ich wtasciwosci wydaja sie bardzo uzasadnione.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan poréwnawczych reaktywnosci faz w uktadzie Li,O—Al,Os; wytypowano dwa pre-
kursory tlenku glinu: Al,O3 czysty prazony i a—Al,O3. Wyboru Al,O; czystego prazonego do-
konano z uwagi na fakt, ze taki preparat nie byt dotychczas wykorzystywany w charakterze
prekursora tlenku glinu, gdy odmiana alfa tlenku glinu byta wcze$niej czesto uzywana przez
réznych badaczy. Przeprowadzona rentgenowska analiza fazowa wykazata, ze uzywany
w ramach tej pracy Al,O3; czysty prazony jest preparatem ziozonym i zawiera mieszaning
odmian y-, 6- i k-Al,O3. We wszystkich przypadkach prekursorem tlenku litu byt weglan litu,
Li,CO;. Jako modelowe wytypowano reakcje syntezy faz LiAlsOg, LIAIO, oraz LisAlO,.
Do badania postepu reakcji i identyfikacji faz tworzacych sie w mieszaninach reakcyjnych
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wykorzystano dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego na materiatach polikrystalicznych
XRD (dyfraktometr Empyrean Il, PANanalytical, Holandia, promieniowanie CuKa, mono-
chromator grafitowy, detektor paskowy PIXcel’®). Odwazone w odpowiednich proporcjach
reagenty byly ucierane w mozdzierzu agatowym i poddawane prazeniu w atmosferze powie-
trza w zakresie temperatur 450-1000C. Po ka zdym etapie kalcynacji przy pomocy metody
XRD okreslano skfad fazowy prébek, a nastepnie ogrzewano je w temperaturze o 50C wy z-
szej niz w poprzednim etapie. Jednofazowe probki otrzymane w ramach przedstawionej
pracy bylty dodatkowo poddawane badaniu metoda spektroskopii IR (spektrometr IR Specord
M80, pastylki w KBr w stosunku 1 : 300).

WYNIKI | DYSKUSJA

Badania przeprowadzone w ramach tej pracy wykazaly, ze synteza faz w ukladzie
Li,O-Al,O3; w przypadku uzycia Al,O3; czystego prazonego jako prekursora tlenku glinu roz-
poczyna sie w temperaturze 450C, natomiast podczas uzycia a—Al,O; w temperaturze
550C. W tych temperaturach post ep reakcji byt jednak niewielki. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze jednofazowe probki fazy a-LiAIO, mozna otrzymac tylko przy uzyciu Al,O3 czy-
stego prazonego. Faza ta jest trwata do temperatury 850C, po wyzej ktorej rozpoczyna sie
wolno biegngca przemiana fazowa prowadzaca do wysokotemperaturowej odmiany y-LiAIO,.
Czysta faze y-LIAIO, mozna otrzymaé niezaleznie od rodzaju uzytego prekursora tlenku
glinu. Z kolei jednofazowa probke zawierajacg niskotemperaturowg odmiane zwigzku LiAlsOg
otrzymano tylko przy uzyciu a-Al,Os jako prekursora. Niezaleznie od rodzaju uzytego prekur-
sora tlenku glinu nie udato sie otrzymac fazy o sumarycznym wzorze LisAlO,, a ponadto nie
identyfikowano jej w mieszaninach reakcyjnych po zadnym etapie syntezy. Badania prze-
prowadzone metoda spektrofotometrii w poczerwieni wykazaty, iz widma IR faz a-LiAIO,,
y-LIAIO, oraz LiAlsOg réznig sie znacznie pod wzgledem liczby pasm absorpcji i ich potoze-
nia, co pozwala na jednoznaczng identyfikacje tych faz.
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Jednym z gtéwnych probleméw eksploatacyjnych towarzyszacych cisnieniowym proce-
som membranowym takim jak mikrofiltracja i ultrafiltracja jest zjawisko blokowania membran
przez substancje organiczne, nieorganiczne, a takze rozwijajacy sie na ich powierzchni bio-
film. Przyczynia sie to do obnizenia strumienia permeatu, wptywa na wlasciwosci separacyj-
ne membran, a takze moze prowadzi¢ do ich uszkodzenia. Jednym z kierunkOw ogranicza-
nia tego niekorzystnego zjawiska jest modyfikacja membran. W ostatnich latach szczeg6ina
uwaga badaczy skierowana jest ha zastosowanie w tym celu nanoczastek. W przedstawionej
pracy zbadano wptyw rodzaju rozpuszczalnika polimeru na wiasciwosci fizykochemiczne,
transportowe oraz separacyjne membran wytworzonych z polieterosulfonu (PES) z dodat-
kiem nanoczgstek tlenku magnezu (MgONPs). Nanoczastki MgO otrzymano metoda zol-zel
wykorzystujgc jako prekursor MgCl, x 6H,0O. Nanomateriat poddano nastepnie kalcynacji
w temperaturze 450C przez 2 h. Analiza zdje¢ (rys. 1) wykonanych metodg skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) wykazata, iz otrzymano nanomateriat 0 owalnym ksztalcie
i $rednicy czastek w zakresie 139 +18 nm
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Rys. 1. Zdjecia SEM nanoczastek tlenku magnezu (MgONPS)

Nanoczgstki dyspergowano w roztworze bfonotwérczym z uzyciem ultradzwiekéw.
Membrany z polieterosulfonu (15% mas) otrzymano metoda inwersji faz (wariant mokry)
stosujac jako kapiel zelujgcg wode o przewodnosci 0,066 uS/cm. Do modyfikacji membran
uzyto MgONPs o stezeniu 5% mas w stosunku do masy polimeru. Zastosowano trzy
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rozpuszczalniki: N,N-dimetyloformamid (DMF), N-metylo-2-pirolidon (NMP) oraz N,N-dimety-
loacetamid (DMA).

Przepuszczalno$é otrzymanych membran okreslono wyznaczajgc maksymalny strumien
permeatu (Jmax) Przy cisnieniach transmembranowych (AP) 2 oraz 3 bar. Najwyzsza prze-
puszczalno$é (tab. 1) odnotowano dla membrany PES/DMF (202 dm®/m?hbar), zblizong
wartos¢ zaobserwowano réwniez w przypadku PES/NMP (193 dm®m?’hbar). Najnizszg
przepuszczalnoécig charakteryzowata sie membrana PES/DMA (161 dm®/m°fbar).

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne membran z polieterosulfonu

Rodzaj membrany

PES/DMF PES/NMP PES/DMA
Przepuszczalno$c
[dm®m?[BHar] 202 193 o
Porowato$¢ [%] 69,9 77,5 76,6
Chropowato$¢ 2,6 3,1 2,9
Stopien retencji [%] 56 94 94

Na podstawie wynikdw analizy porowatosci oznaczonej metoda grawimetryczng stwier-
dzono, ze najbardziej porowate byty membrany PES/NMP (77,5%), nastepnie PES/DMA
(76,6%) oraz PES/DMF (69,9%). Zaobserwowano, ze wzrostowi porowatosci towarzyszyt
wzrost chropowatosci powierzchni membran, wyznaczonej na podstawie zdjeé (rys. 2)
uzyskanych z zastosowaniem mikroskopu sit atomowych (AFM). Membrany o najlepiej
rozwinietej strukturze porowatej (PES/NMP) charakteryzowaty sie najwyzsza chropowato$cia
powierzchni (3,1).

PES/DMA PES/NMP PES/|DMF

0.8 um

Rys. 2. Zdjecia AFM powierzchni membran

Wiasciwosci separacyjne membran okres$lono na podstawie retencji poli(glikolu etyleno-
wego) (PEG) o masie czasteczkowej 8 kDa. Separacje prowadzono przy ci$nieniu trans-
membranowym 1 bar. Stwierdzono, ze membrany PES/NMP oraz PES/DMA charakteryzujg
sie stopniem retencji PEG wynoszgcym 96%, natomiast stopien retencji w przypadku mem-
brany otrzymanej z polieterosulfonu oraz N,N-dimetyloformamidu byt znacznie mniejszy
w stosunku do pozostatych i wynosit 56%.
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Biorgc pod uwage uzyskane wyniki stwierdzono, ze rodzaj rozpuszczalnika wptywat na
wlasciwosci transportowe i separacyjne membran z PES modyfikowanych MgO. Najwyzsza
przepuszczalnoscig wody charakteryzowata sie membrana PES/DMF, natomiast membrany
PES/NMP oraz PES/DMA, pomimo nizszej przepuszczalnosci wzgledem membrany
PES/DMF, wykazywaly znacznie lepsze wlasciwosci separacyjne.
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Mikroporowate, sferyczne struktury weglowe sg doskonatym materialem do adsorpcji
zanieczyszczeh zarowno z fazy gazowej (np. dwutlenek wegla), jak i cieklej (np. adsorpcja
barwnikéw). Celem pracy byto zbadanie wptywu zastosowanego stezenia aktywatora na
wihasciwosci fizyczne otrzymanego materiatu.

WPROWADZENIE

Coroczny wzrost swiatowej emisji dwutlenku wegla stanowi znaczne zagrozenie dla klima-
tu i egzystencji organizmow zywych. Wéréd potencjalnych materiatéw do adsorpcji dwutlenku
wegla coraz wieksze znaczenie majg porowate sfery weglowe odznaczajace sie rozwinieta
powierzchnig wiasciwg, bardzo dobrymi whasciwosciami adsorpcyjnymi, odpornoscig ter-
miczng i znaczng przewodnos$cig elektryczna. Aplikacja sfer weglowych jako adsorbentow
dwutlenku wegla pozwoli na ograniczenie postepujacego efektu cieplarnianego [1].

Istnieje wiele metod pozwalajgcych na otrzymanie sferycznych materiatdw weglowych.
Do najwazniejszych mozna zaliczy¢:

— chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (osadzanie sie materialu weglowego
Z gazowedo prekursora),

— wytadowanie tukowe (w wyniku wysokiej temperatury miedzy elektrodami nastepuje sub-
limacja materiatu weglowego zawartego w anodzie, ktéry po ochfodzeniu osadza sie na
katodzie badz na $cianach reaktora),

— ablacja laserowa (odparowanie prekursora weglowego za pomocag plazmy goracej,
a nastepnie kondensacja produktu na powierzchni reaktora),

— metoda hydrotermalna (niskotemperaturowa obrébka prekursora przeprowadzana w au-
toklawie w warunkach podwyzszonego ci$nienia) [2].

Znacznym utatwieniem i unowoczesnieniem procedury jest zastosowanie reaktora solwo-
termalnego zamiast standardowego autoklawu, co pozwala na zmniejszenie czasu reakcji
z kilku godzin do okoto 15 minut.
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W celu zwiekszenia powierzchni wiasciwej sfer weglowych stosuje sie dwa rodzaje
aktywaciji: chemiczng [3], ktéra polega na dodaniu do mieszaniny w trakcie tworzenia sfer lub
juz po ich utworzeniu (impregnacja) silnych zasad (np. KOH, NaOH, K,C,0,) w postaci
ciektej lub statej oraz fizyczng [4] umozliwiajgcg zwiekszenie porowatosci dzieki pirolizie
prébki w wysokiej temperaturze w atmosferze odpowiedniego gazu. Sfery weglowe poddane
aktywacji odznaczajg sie znacznag powierzchnig wiasciwa. Ludwinowicz i Jaroniec [5] dowie-
dli, ze zwiekszenie stosunku wagowego potasu do wegla w prébce z3:1do5:1i7: 1 po-
woduje znaczny wzrost powierzchni wiasciwej sfer weglowych. Nie stwierdzono jednak, jaka
jest graniczna warto$¢ aktywatora, ktorg mozna zastosowaé bez efektow ubocznych.

CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Jako zrodio atoméw wegla zastosowano zmodyfikowang metode Stobera wedtug przepi-
su Liu i wspotpracownikow [6]. Prekursorem byta zywica rezorcynowo-formaldehydowa, na-
tomiast aktywacja zostata przeprowadzona szczawianem potasu poprzez wprowadzenie go
do mieszaniny reakcyjnej podczas formowania sfer. Otrzymano materialy o stosunku ato-
mow potasu do wegla rownym 7 :1i 9 : 1. Pirolize przeprowadzono w temperaturze 600C
w atmosferze argonu. Na podstawie zdje¢ SEM (Ultra-High Resolution Field Emission Scan-
ning Electron Microscope Hitachi SU8020) potwierdzono sferyczny ksztait otrzymanych ma-
teriatbw. Dla materialu widocznego na rysunku 1, w ktérym stosunek atomow potasu do
atomoéw wegla wynosi 9 : 1 (szczawian potasu — rezorcyna) zaobserwowano znaczne rozni-
ce w $rednicy otrzymanych sfer. Dla prébki RF 7/1 600 (rys. 1) sferyczny ksztalt jest widocz-
ny, jednak przy zastosowaniu wiekszej ilosci aktywatora powstajg struktury odbiegajace
ksztattem od sferycznego ksztaltu. W tabeli 1 zamieszczono podstawowe wiasciwosci fi-
zyczne badanych materiatow.

SUB000 5.0kV 5.6mmx20.0k SE(UL) SU8000 5.0kV 8.8mm*20.0k SE(UL)

Rys. 1. Zdjecia SEM przedstawiajgce probki RF 7/1 600 (po lewej) i RF 9/1 600 (po prawej)

Podczas badan stwierdzono, iz zastosowanie wiekszej ilosci aktywatora nie wptywa na
rozwiniecie powierzchni wiasciwej, ktéra dla probki RF 9/1 600 (530 m?/g) byla nizsza od
powierzchni wiasciwej probki RF 7/1 600 (599 m?/g). Poréwnanie wartosci catkowitej objeto-
§ci porow dato podobny wynik.
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Tabela 2. Podstawowe wiasciwoséci fizyczne badanych materiatéw

Prébka Seer [m“/g] Catkowita objeto$¢ poréw [cm®/g]
RF 7/1 600 599 0,34
RF 9/1 600 530 0,29

W celu scharakteryzowania struktury porowatej badanych materialtdbw wyznaczono izo-
termy adsorpcji azotu w temperaturze —196<C (rys. 2). Obie izotermy adsorpcji majg ksztait
klasycznej izotermy | typu, krzywe adsorpcji i desorpcji niemal sie pokrywaja, zauwazalna
jest minimalna petla histerezy. Prébka o mniejszym udziale masowym aktywatora wykazywa-
la sie wiekszymi zdolno$ciami adsorpcji azotu w temperaturze —196<C.
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji — desorpcji probek RF 7/1 600 i RF 9/1 600

Rysunek 3 prezentuje funkcje rozktadu objetosci poréw badanych materiatdw. W obu
otrzymanych materialach mozna zauwazy¢, ze gtdwnie skiladajg sie z mikroporow. Zawar-
to$¢ mikroporow o $rednicy < 1,5 nm w probce RF 9/1 600 jest wieksza niz w probce RF 7/1
600 (pik przy okoto 1,35 nm).
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Rys. 3. Rozktad objetosci poréw dla probek RF 7/1 600 i RF 9/1 600
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WNIOSKI

Otrzymano i wstepnie scharakteryzowano porowate sfery weglowe aktywowane przy
pomocy dwuwodnego szczawianu potasu. Zbadano wptyw stezenia uzytego aktywatora na
wiasciwosci fizyczne materiatu. Wzrost stezenia aktywatora powoduje pojawienie sie dodat-
kowo innych (oprécz sferycznych) form weglowych. Zwiekszenie stosunku wagowego
atomoOw potasu do atomow wegla z wartosci 7 : 1 do 9 : 1 nie powoduje zwiekszenia wartosci
powierzchni wkasciwej materiatu ani catkowitej objetosci porow, ale powoduje wzrost zdolno-
$ci adsorpcyjnych oraz zwiekszenie zawartosci mikroporéw.
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ABSTRAKT

Przedstawiono wlasciwosci czystego Mironekutonu oraz aktywowanego alkalicznie za
pomocg KOH. Aktywacje alkaliczng prowadzono w celu zwiekszenia powierzchni wiasciwej
oraz mikroporowatosci badanego mineralu, ktéry zostatl nastepnie uzyty jako adsorbent CO,.
Zaréwno czysty minerat, jak i otrzymany adsorbent scharakteryzowano za pomocg izoterm
adsorpcji/desorpcji N, oraz adsorpcji COs,.

WPROWADZENIE

Intensywny rozwaoj wielu gatezi przemystu w znacznym stopniu przyczynia sie do zwiek-
szenia emisji gazow cieplarnianych, ktére powodujg zmiany klimatyczne. Aby zapobiega¢
tym zmianom Rada Europejska zaproponowata ramy polityki klimatyczno-energetycznej do
roku 2030, ktére zostaly ogloszone 24 pazdziernika 2014 roku. Zawarty jest w nich m.in. cel
w zakresie redukcji gazow cieplarnianych, ktory zaktada zmniejszenie emisji do roku 2030
przynajmniej o 40% w poréwnaniu z poziomem z roku 1990 [1]. Jednym z proceséw wyko-
rzystywanych w realizacji tego celu jest adsorpcja CO,, ktéra znaczaco zalezy od mikropo-
rowatosci stosowanego adsorbentu. Do takich adsorbentéw nalezg m.in. mineraty, zeolity,
zwigzki metaloorganiczne, modyfikowane materialy mezoporowate, mezoporowate kompo-
zyty krzemionkowo-weglowe oraz wegle aktywne [2]. W literaturze znalez¢ mozna szereg
opracowan, w ktérych autorzy przedstawiajg wyniki badan nad wykorzystaniem réznych mi-
neratéw do procesu adsorpciji CO, [3-6].

Celem pracy byto zwiekszenie mikroporowatosci Mironekutonu jako mineratu o potencjal-
nym zastosowaniu w procesie adsorpcji CO..

CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Mironekuton (Newstone International Corporation) utarto w mozdzierzu, a nastepnie
dodano do niego wodorotlenek potasu (KOH) w stosunku masowym 1 : 1 oraz 3 cm® wody

Adres do korespondenciji: Alicja Szymanska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
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dejonizowanej w celu homogenizacji substratow. Tak przygotowang mieszanine pozostawio-
no w temperaturze pokojowej przez 3 godziny, a nastepnie suszono w 200C przez 19 go-
dzin. Po tym czasie otrzymany materiat ponownie utarto w mozdzierzu, umieszczono w tédce
kwarcowej i poddano pirolizie w temperaturze 800C w atmosferze azotu (przeptyw wynosit
18 dm*/min). Po procesie pirolizy prébka zostata ponownie utarta w mozdzierzu, a otrzymany
proszek przemywano wodg dejonizowang do statego pH réwnego 6,5. Nastepnie probke
traktowano roztworem kwasu chlorowodorowego (HCI, stezenie 1 mol/dm®) przez 19 godzin,
a po uplywie tego czasu ponownie przemywano woda dejonizowang az do uzyskania statego
pH wynoszacego 6,5.

W celu petnej charakterystyki powierzchni otrzymanego materiatu oraz czystego mineratu
wyznaczono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze —196C przy u zyciu analiza-
tora Autosorb firmy Quantachrome Instruments (USA). Powierzchnia wiasciwa (Sger) zostata
wyznaczona przy uzyciu rownania Brunauera-Emmetta-Tellera (BET). Objetos¢ mikroporow
(MPV) wyznaczono za pomocag modelu DFT, a catkowitg objetos¢ poréw (TPV) obliczono na
podstawie objetosci azotu zaadsorbowanej pod cisnieniem p/po = 1. Wartosci tych parame-
trow przedstawiono w tabeli 1, a izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na rysunku 1.

Tabela 1. Wiasciwosci powierzchniowe badanych materiatow

Probka Seer [M?/g] MPV [cm*/g] TPV [cm®/g]
Mironekuton 26 0,002 0,066
Mironekuton + KOH 1954 0,657 0,859

Wszystkie badane wiasciwosci Mironekutonu z dodatkiem wodorotlenku potasu ulegly
znacznemu podwyzszeniu w poréwnaniu do czystego mineratu. Powierzchnia wiasciwa mi-

neratu po zastosowaniu KOH zwiekszyta sie ponad 75 razy wzgledem powierzchni czystego
Mironekutonu.
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Ksztalt izotermy adsorpcji/desorpcji azotu czystego mineratu reprezentuje typ Il wedtug
klasyfikacji IUPAC, natomiast ksztalt izotermy dla mineralu z dodatkiem KOH odpowiada
typowi I. Typ Il izoterm $wiadczy o tym, ze adsorbent jest nieporowaty lub wysoce makropo-
rowaty. Natomiast typ | izotermy $wiadczy mikroporowato$ci otrzymanego materiatu.

Izotermy adsorpcji CO, badanych materiatow zostaty pokazane na rysunku 2.

16

14

12

8 7 —— Mironekuton

6 — Mironekuton + KOH

Adorpcja CO; [mmol/g]

0 T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Cisnienie[bar]

Rys. 2. Izoterma adsorpcji CO,

Adsorpcje CO, Mironekutonu i oraz mineratu z dodatkiem z KOH prowadzono w tempera-
turze 25 pod ci $nieniem 40 bar. W przypadku czystego mineratu adsorpcja wyniosta 0,38
mmol/g, natomiast adsorpcja otrzymanego materiatu wyniosta 14,63 mmol/g.

WNIOSKI

Zwiekszenie mikroporowatosci Mironekutonu w wyniku traktowania go wodorotlenkiem
potasu prowadzi do otrzymania dobrego adsorbentu CO..
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BIODOSTEPNOSC LEKOW
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Biodostepnosé, tzw. dostepno$é biologiczna jest wskaznikiem opisujgcym zjawisko
wchtaniania substancji czynnej z okreslonego miejsca podania do krgzenia ogolnego. Sub-
stancja lecznicza moze zosta¢é wprowadzona do organizmu drogami enteralnymi (doustnie,
doodbytniczo, podjezykowo) lub drogami parenteralnymi (iniekcje podskorne, iniekcje dozyl-
ne, iniekcje domiesniowe, drogi oddechowe, peletki). Szybko$é wchtaniania leku zalezy od
jego parametréw fizykochemicznych, formy leku i sposobu jego dostarczenia do organizmu.
Dostepno$é biologiczna lekéw okresla ilos¢ dawki, ktora dostaje sie do ukladu krazenia,
a takze szybkos¢ z jaka sie ten lek wchitania. Ten parametr pozwala podzieli¢ leki na trzy
grupy: dobrze i stabo wchianiajgce leki oraz takie, ktére w ogoéle sie nie wchianiajg z danego
miejsca podania [1]. Dostepnos¢ biologiczng okresla sie zwykle na podstawie zawartosci
(stezenia) leku we krwi lub ilosci substancji aktywnej znajdujacej sie w moczu, ktéra nie ule-
gta procesom biochemicznym. Mozna jg réwniez wyznaczyé na podstawie spadku cisnienia
krwi, poziomu cukru oraz krzepliwosci krwi [2].

Biodostepnosé¢ opisujg trzy charakterystyczne czynniki: catkowita ilos¢ preparatu farma-
ceutycznego wchionieta do organizmu (AUC — Area Under the Curve), maksymalna zawar-
tos¢ (stezenie) leku we krwi po podaniu (Cray) Oraz czas mierzony od podania preparatu,
w czasie ktorego stezenie leku we krwi osiggneto maksymalng warto$é [3].

Na podstawie AUC mozna obliczy¢ bezwzgledna i wzgledna dostepnosé biologiczng leku
[2]. Bezwzgledna dostepnos¢ biologiczna okresla udziat substanciji aktywnej, ktéra po poda-
niu pozanaczyniowym zostata wchtonieta do organizmu. Nastepnie odnosi sie tg warto$¢
wzgledem identycznej dawki leku podanej dozylnie. Wzgledna dostepnos¢ biologiczna jest
miarg ilosci substancji czynnej, jaka dotarta do miejsca docelowego po pozanaczyniowym
podaniu leku i jej przyrownanie do leku majacego najlepsze parametry dostepnosci biolo-
gicznej z zachowaniem tego samego sposobu podania preparatu farmaceutycznego [4].

Badania biodostepnosci leku sg niezmiernie waznym elementem badan, niezbednym do
dopuszczenia produktu leczniczego do obrotu. Badania tego typu sg obligatoryjne nie tylko
dla produktow leczniczych po raz pierwszy wprowadzanych do lecznictwa (oryginalnych), ale
takze odpowiednikow lekéw oryginalnych (lekéw generycznych) [4].

Na biodostepnosé leku duzy wptyw ma dostepnos¢ farmaceutyczna leku. Okresla ona
ilos¢ substancji leczniczej, ktora dociera z produktu farmaceutycznego do ptynu ustrojowego
i rozpuszcza sie w nim oraz szybkos$¢ z jakg zachodzi ten proces. Jest to niezbedny wskaz-

Adres do korespondencji: Paula Ossowicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: possowicz@zut.edu.pl



168 Ewelina Swigtek, Paula Ossowicz

nik do sporzadzenia danej postaci leku. Zbadanie dostepnosci farmaceutycznej jest obo-
wigzkowe w przypadku wytwarzania leku w postaci kapsutek lub tabletek jak réwniez
transdermalnych systemow terapeutycznych [5].

W celu zbadania szybkosci uwalniania, lek w postaci tabletki wkiada sie do odpowiednie-
go ptynu ustrojowego i mierzy szybkosé pojawienia substancji aktywnej w danym piynie.
Okresla sie jg za pomoca pomiaru zawartosci substancji leczniczej w okreslonej probce ply-
nu i ustalonym przedziale czasowym. Wystepuje kilka sposobow uwalniania leku z tabletek.
Ze wzgledu na rodzaj tabletki wyrdznia sie nastepujgce mechanizmy uwalniania [5]:

1) uwalnianie z postaci szybko uwalniajgcej (dotyczy tabletek konwencjonalnych):
a. rozpuszczanie substancji leczniczej nastepujgce po rozpadzie tabletki,
2) uwalnianie z tabletek o modyfikowanym uwalnianiu:
a. dyfuzja w matrycy nierozpuszczalnej,
b. dyfuzja w hydrozelu,
dyfuzja z jednoczesng erozjg matrycy,
dyfuzja przez blone mikroporowata,
uwalnianie w wyniku réznicy cisnienia osmotycznego,
uwalnianie na drodze wymiany jonowej,
uwalnianie przez otwor dozujacy [5].

Badanie uwalniania przeprowadza sie w aparatach o zblizonych warunkach do tych, ktore
panujg w przewodzie pokarmowym, z tg rdznica, ze wykonuje sie je poza organizmem.
Warunki prowadzenia analiz, tj. temperatura, rodzaj i pojemnos¢ ptynu ustrojowego, szyb-
kos¢ przeptywu czy predkosé mieszania sg bardzo istotne i nalezy je scisle kontrolowac.
Proces uwalniania substancji z danej postaci leku zalezy przede wszystkim od rozpuszczal-
no$ci substancji aktywnej, powierzchni kontaktu tej substancji z ptynem ustrojowym, poziomu
roztarcia preparatu, szybkosci rozpadu danej postaci leku oraz obecnosci substancji pomoc-
niczych [3].

Badanie dostepnosci farmaceutycznej wykonuje sie przy pomocy czterech aparatéw — ko-
szyczkowego, topatkowego, przeptywowego lub aparatu z ruchomym cylindrem [3]. Rodzaj
aparatu dobrany jest w zaleznosci od badanej postaci leku. W zaleznosci od badanej postaci
leku dobierane sg rowniez warunki prowadzenia badania, tj.: rodzaj i objetos¢ ptynu ustrojo-
wego uzytego do uwalniania, szybkos¢ obrotéw elementéw aparatu (koszyczka lub miesza-
dia) lub szybkos¢ przeptywu (w metodzie przeptywowej), czas prowadzenia badania i pobie-
rania proébek do analizy oraz ilo$¢ tabletek wykorzystanych do badania. We wszystkich
przypadkach pomiary prowadzi sie w zakresie temperatur 36,5-37,5°C [5].

Do badan uwalniania stosowane sa ptyny takie jak woda, 0,1 mol/l kwas solny (pH = 1,2),
0,01 mol/l kwas solny, bufor fosforanowy o pH = 6,8 i pH = 7,6, kwas octowy, kwas winowy,
ptyny zawierajgce laurylosiarczan(VI) sodu lub enzymy. Stosuje sie rowniez piyny, ktére
majg podobny skiad do ptyndéw fizjologicznych. Nalezg do nich: ptyn zotadkowy (pH = 1,2),
ptyn zotadkowy (po positku), ptyn jelitowy (pH = 7,5), ptyn jelitowy (po positku) [5].

Badanie uwalniania substancji aktywnej mozna réwniez wykona¢ dla systemow transder-
malnych. Do badania wykorzystuje sie wowczas trzy metody: metoda z uzyciem dysku
no$nego, metoda z komorg oraz metoda z zastosowaniem wirujgcego cylindra. We wszyst-
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kich metodach do badania stosuje sie zestaw topatkowy, ktory jest uzywany przy badaniu
uwalniania substancji aktywnej z lekbw doustnych majgcych posta¢ statg [6]. Temperatura
ptynu stosowanego do uwalniania substancji czynnej z systeméw trandermalych jest zna-
czacym czynnikiem i powinna mie¢ wartosé 32 +0,5C [3].

Wedlug Farmakopei Polskiej X do uzasadnienia wynikow badania uwalniania substanciji
czynnej z okreslonej postaci leku nalezy obliczy¢ jaka jest warto$¢ Q, ktora okresla udziat
procentowy ilosci uwolnionej substancji leczniczej w poréwnaniu do ilosci deklarowanej (np.
przez producenta) [3].

Opisane metody badania dostepnosci leku z danej formulacji sg niezmiernie wazne
w ocenie skutecznosci klinicznej preparatu.

LITERATURA

[1] Hermann T. Chemia fizyczna. Podrecznik dla studentéw farmacji i analityki medycznej. Wydawnictwo Lekar-
skie PZWL. Wydanie | (2007) 586.

[2] Hermann T. Farmakokinetyka. Teoria i praktyka. Wydawnictwo Lekarskie PZWL. Wydanie | (2002) 92—-109.

[3] Kasperek R. Dostepnos¢ farmaceutyczna jako kryterium oceny jakosci postaci leku i rownowazno$ci prepara-
téw. Aptekarz Polski (2016).

[4] Bauer K.H., Fromming K.H., Fihrer C. Technologia postaci leku z elementami biofarmacji. MedPharm Polska
(2012) 216-233.

[5] Janicki S., Sznitowska M., Zielinski W. Dostepnosé farmaceutyczna i dostepno$¢ biologiczna. Osrodek Infor-
macji Naukowej ,Polfa” (2001) 43-60.

[6] Farmakopea Polska VII. Urzad Rejestracji Produktéw Leczniczych, Wyrobéw Medycznych i Produktow Bio-
bojczych. (2007) 346—-348.



Patrycja WESOLOWSKA

MOZLIWOSCI APLIKACYJNE PROCESU DESTYLACJI MEMBRANOWEJ
— ODSALANIE WODY

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

Wspoitczesne systemy oczyszczania i uzdatniania wody muszg sprosta¢ coraz wyzszym
wymaganiom ekologicznym oraz technologicznym. Podejmowane sa wielorakie proby reduk-
cji zuzycia naturalnych surowcow i odzysku, a takze ponownego wykorzystania wartoscio-
wych skladnikow. Wymaga to zastosowania r6znego typu procesow rozdziatu. Tematyka
streszczenia obejmuje wprowadzenie do Swiata technologii procesbw membranowych, zwig-
zanych z nim problemoéw oraz praktycznych przyktadow zastosowan.

Wedtug Swiatowe]j Organizacji Zdrowia okoto 4,4 miliarda ludzi nie ma dostepu do pod-
stawowych urzadzen sanitarnych. Natomiast ponad dwa miliardy ludzi nie ma dostepu do
bezpiecznej wody pitnej [1]. Jednak dalsze zanieczyszczenie wody i rosngce gospodarki
zmuszajg firmy do rozwazenia odsalania jako rozwigzanie probleméw z zaopatrzeniem
w wode. Badania nad wykorzystaniem membran w procesie uzdatniania wody oraz oczysz-
czania sciekOw sg prowadzone juz od wielu lat. Dazg w kierunku budowy zawansowanych
uktadoéw technologicznych z maksymalnym uproszczeniem ich eksploatacji oraz konieczno-
$ci budowy dodatkowych pomieszczen i zbiornikbw, wigczajac je wprost w sprawnie dziata-
jace instalacje. W wielu stacjach uzdatniania wody w krajach ubogich w stodka wode coraz
czesciej w procesie odsalania wykorzystuje sie techniki membranowe z zastosowaniem
przede wszystkim odwréconej osmozy, elektrolizy oraz destylacji membranowej stanowia-
cych alternatywe dla procesu chlorowania. Procesy membranowe klasyfikuje sie umownie
wedlug wielu kryteriow, takich jak: wielkosci rozdzielanych czasteczek, stosowanej sity
napedowej procesu, rodzaju i struktur membran.

Jednym z kilku znanych procesow rozdziatu jest destylacja membranowa (MD). MD jest to
proces odparowania skladnikow roztworu zasilajgcego przez wypetnione fazg gazowag pory
membrany, za ktérg ma miejsce kondensacja wydzielonych sktadnikéw. Proces ten przebie-
ga z przemiang fazowa, transportem masy oraz ciepta. MD jest procesem o znacznie mniej-
szych wymaganiach dotyczgcych wstepnej obrébki wody zasilajgcej. W tym procesie woda
solankowa jest podgrzewana w celu zwiekszenia jej ciSnienia pary, co powoduje réznice
cis$nienia czgstkowego po obu stronach membrany [2]. W praktyce proces MD prowadzi sie
najczesciej w wodnych roztworach, z zastosowaniem membran hydrofobowych. Hydrofobo-
wos$¢é membran uniemozliwia penetracje nadawy w ich pory, dzieki czemu przez membrane
dyfunduje jedynie para wodna, a po drugiej stronie nastepuje praktycznie 100% odzysk nie-
pozadanych badz cennych sktadnikéw (w zaleznosci od skfadu roztworu zasilajgcego insta-
lacje). Destylacja moze by¢ wykorzystana do oczyszczania $ciekow, zatezania roztwordow,
zdemineralizowania wody, a takze otrzymywania wody zdatnej do picia oraz odsalania.
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W zwigzku z narastajacym problem z zapotrzebowaniem na wode zdatng do picia, przepro-
wadzono szereg badan odsalania wody z wykorzystaniem procesu destylacji membranowe;j.

W niniejszej pracy zbadano wptyw parametrow procesu MD (temperature oraz stezenie
roztworu zasilajgcego) na przebieg odsalania wody. W badaniach zastosowano wariant bez-
posredniej kontaktowej destylacji membranowej, realizowany za pomoca modutéw kapilar-
nych. Do przeprowadzania testow wykorzystano polipropylenowe membrany kapilarne Accu-
rel PP S6/2 i Accurel PP V8/2 HF niemieckiej firmy Membrana GmbH. Wielkos¢é poréw w obu
przypadkach jest podobna — okoto 0,2 um i porowato$¢ 73% (dane producenta). Membrany
zostaly zainstalowane w modutach zanurzeniowych (bez obudowy zewnetrznej), ktore zosta-
ly zamontowane wewnatrz szklanego reaktora (4 dm®) i umieszczone na mieszadle magne-
tycznym. Destylat tloczono pompg perystaltyczng wewnatrz membran kapilarnych, a nastep-
nie zawracano do zbiornika wody destylowanej, ktory byt chtodzony woda wodociagowa.
Na poczatku serii pomiarowej zbiornik nadawy napetniono wodg destylowang (4 dm®) w celu
sprawdzenia szczelnosci i wydajno$ci membran. Nastepnie wprowadzono roztwory o réznym
stezeniu soli (x g NaCl/L; x =1 g, 100 g, 300 g).

Rys. 1. Instalacja do destylacji membranowej (MD): 1 — zbiornik nadawy z zanurzonymi modutami
membranowymi, 2 — plyta grzejna z mieszaniem, 3 — pompa perystaltyczna, 4,5 — zbiornik destylatu
wraz z chtodnica (zrédto wiasne)

W badaniach potwierdzono przydatnosé membran Accurel PP stosowanych do odsalania
wody metodg MD. Niezaleznie od przypadku, dla kazdego rodzaju badanych membran
uzyskano stopieh retencji soli zblizony do 100%. Dodatkowo zastosowane membrany
polipropylenowe wykazaty dobrg odporno$¢ na zwilzanie, lepszg w przypadku grubszych
membran. Zwiekszenie stezenia soli w nadawie zmniejsza uzyskiwany strumien permeatu,
co wynika z obnizenie preznosci pary nad roztworem.
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SYNTEZA NANOCZASTEK MAGNETYCZYCH METOD A SOLWOTERMALN A
WSPOMAGAN A MIKROFALAMI

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

STRESZCZENIE

Nanoczastki o wlasciwosciach magnetycznych otrzymano przy zastosowaniu metody
solwotermalnej wspomaganej mikrofalami. Do syntezy magnetytu uzyto chlorek zelaza(lll),
octan sodu oraz glikol polietylenowy. Zbadano wplyw temperatury oraz zmiany stosunku
reagentéw (chlorku zelaza(lll) do octanu sodu) na $rednig wielkos¢ krystalitow tlenku zela-
za(ll,1l). Otrzymane nanoczastki charakteryzowano metodg dyfraktometrii rentgenowskiej
(XRD).

WPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatnich lat wzrosto zainteresowanie dotyczace fotokatalizatoréw o struk-
turze core-shell, gdzie jako rdzen stosuje sie nanoczastki o wkasciwo$ciach magnetycznych.
Najczesciej do tego celu stosuje sie tlenek zelaza(ll, IIl) — magnetyt, ktéry charakteryzuje sie
wysoka stabilnoscig chemiczng, niska toksycznoscig, waskim pasmem wzbronionym, duzag
mozliwoscig modyfikacji powierzchni oraz wlasciwosciami magnetycznymi. Powyzsze wia-
§ciwosci umozliwiajg w prosty sposob odzyskanie fotokatalizatora po procesie oczyszczanie
$ciekow ze srodowiska wodnego za pomocg magnesu. Pominiecie kosztownych etapow
takich jak wirowanie i filtracja powoduje, ze zastosowanie czgstek magnetycznych staje sie
bardziej ekonomiczne niz klasyczne metody oczyszczania $ciekow [1].

Aby czgstki magnetyczne spetnialy swoja role istotne jest kontrolowanie wielkosci, stabil-
no$ci oraz ksztaltu otrzymanych nanoczastek. Uzyskuje sie to poprzez dobranie odpowied-
niej metody i parametréw prowadzenia syntez. Do najskuteczniejszych metod nalezg m.in.
metoda solwotermalna i hydrotermalna, metoda wspoéistrgceniowa, sonochemiczna oraz
zol—-zel [2].

Metoda solwotermalna polega na prowadzeniu procesu w podwyzszonej temperaturze,
czesto rowniez w podwyzszonym cisnieniu przy zastosowaniu rozpuszczalnikow np. wody,
alkoholi polihydroksylowych [3]. Potgczenie metody solwotermalnej z dziataniem mikrofal
pozwala na znaczne skrécenie czasu syntezy, obnizenie kosztéw oraz uzyskanie czystszych
substratow w poréwnaniu z klasycznymi metodami [4].

'Adres do korespondencji: Agnieszka Wojciechowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: awojciechowskal52@wp.pl.
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CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Z przygotowanego wodnego roztworu chlorku zelaza(lll) o stezeniu 47% pobrano 1,8 ml
roztworu. Nastepnie dodano 40 ml glikolu polietylenowego o masie czgsteczkowej] 400.
Kolejno do mieszaniny dodano 3,6 g octanu sodu i mieszano za pomocg mieszadia magne-
tycznego w atmosferze azotu, az do catkowitego rozpuszczenia wszystkich reagentéw. Kla-
rowny roztwor przeniesiono do teflonowego pojemnika, ktéry zostat umieszczony w reaktorze
mikrofalowym. Ustawiono parametry reaktora: moc mikrofal 100%, temperatura maksymalna
200°C, czas 30 min. Po zakonczeniu syntezy czastki zostaly oddzielone od roztworu za po-
mocg magnesu statego, na drodze dekantacji. Czastki przemyto wodg oraz etanolem i prze-
saczono. Ostatnim etapem bylo suszenie otrzymanych nanoczastek w temperaturze 60°C
przez 10 h. Wykonano réwniez 3 syntezy, gdzie zamiast wodnego roztworu chlorku zelaza
uzyto staty chlorek zelaza(lll). Zastosowano rézny stosunek wagowy reagentow (chlorku
zelaza(lll) do octanu sodu) oraz skrocono czas syntezy (20 min).

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej na aparacie X'Pert Pro firmy Philips, w ktérym zZrodiem
promieniowania byta lampa miedziowa wykonano analize jako$ciowg otrzymanych materia-
téw. Sredni rozmiar krystalitbw nanoczastek magnetycznych okre$lono metodg Scherrera.
Na rys. 1. przedstawiono wplyw temperatury na srednig wielkos¢ krystalitow. Zauwazono, ze
ze zwiekszeniem temperatury srednia wielko$¢ krystalitow rosnie.

Wptyw tempertury na srednig wielkos¢ krystalitow
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Rys. 1. Wplyw temperatury na $rednig wielkos¢ krystalitow magnetytu

W tabeli 1 przedstawiono wplyw ilosci sze$ciowodnego chlorku zelaza(lll) na sredni
rozmiar krystalitbw otrzymanych nanoczastek magnetycznych. Zaobserwowano, ze zmniej-
szenie stosunku chlorku zelaza(lll) do octanu sodu spowodowato zmniejszenie Sredniej
wielko$ci czastek.
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Tabela 1. Wplyw stosunku masowego chlorku zelaza(lll) do octanu sodu na srednig wielko$¢ krystali-
téw czastek magnetycznych

Nazwa probki Stosunek masowy chlorku Srednia wielko$é¢ krystalitow
zelaza(lll) do octanu sodu [nm]
ZBAW 24 1:29 50,2
ZBAW 25 1:3,6 44,5
ZBAW 26 1:5,8 44,5
WNIOSKI

Zbadano wptyw temperatury na $rednig wielko$¢ krystalitow i stwierdzono, ze najmniejsze
krystality powstajg w temperaturze 150°C. Istotnym parametrem wptywajgcym na rozmiary
powstajgcych nanoczastek jest stezenie roztworu soli zelaza.
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KINETYKA ADSORPCJI W UKLADZIE ZEOLIT 13X — DITLENEK WEGLA

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej

Efekt cieplarniany to zjawisko ocieplania sie klimatu w wyniku emitowania do atmosfery
ditlenku wegla i innych gazoéw szklarniowych, takich jak: para wodna, metan, ozon, freony.
Przez intensywng dziatalno$¢ cziowieka dochodzi do wzrostu efektu cieplarnianego, ktéry
prowadzi do niebezpiecznych zaburzeh bilansu energetycznego. Ditlenek wegla to gaz
cieplarniany, emitowany do atmosfery gtdwnie poprzez procesy produkcji energii elektrycznej
oraz ciepta [1, 2]. Aby zapobiec temu zjawisku nalezy podejmowacé szereg dziatan ogranicza-
jacych jego emisje i majacych charakter globalny.

Protokét z Kioto to miedzynarodowe porozumienie majgce na celu przeciwdziatanie glo-
balnemu ociepleniu, ktére zostalo zawarte w 1997 roku. Gléwny postulat traktatu dotyczy
redukcji emisji gazow cieplarnianych w latach 2008-2012 o 5% w stosunku do 1990 roku.
Protokot zobowigzuje kraje czitonkowskie do monitorowania skali emisji gazéw cieplarnianych
i sporzadzania rocznych raportow [3, 4]. Pakiet energetyczno-klimatyczny to zbiér ustaw
okreslonych przez przedstawicieli krajow Unii Europejskiej. Pakiet ten opiera sie na formule
"3x20". Celem Unii Europejskiej jest zmniejszenie o 20% emisji ditlenku wegla, zmniejszenie
energochtonnosci 0 20% i zwiekszenie wytwarzania energii elektrycznej ze zrédet odnawial-
nych. Zatozenia te maja by¢ spetnione do 2020 roku. Cel ten moze zosta¢ osiggniety, jesli
zrodta energii wykorzystujace paliwa kopalne zastapi sie odnawialnymi zrédtami energii
(OZE). Zmniejszenie emisji ditlenku wegla jest obecnie mozliwe poprzez jego wychwytywa-
nie i skladowanie w strukturach skalnych. Jednakze nadal prowadzone sg badania nad
sekwestracjg CO, (CCS) polegajacg na jego oddzieleniu i wychwyceniu przed emisjg do
atmosfery [5, 6, 7].

Wyro6znia sie trzy technologie wychwytywania ditlenku wegla: wychwytywanie przed spa-
laniem (pre-combustion), wychwytywanie po spalaniu (post-combustion) oraz spalanie tleno-
we wegla (oxy-combustion). Ditlenek wegla przed wprowadzeniem pod ziemie nalezy od-
dzieli¢ od innych gazéw spalinowych i przemystowych. Do separacji CO, mozna zastosowaé
nastepujace procesy: absorpcje, adsorpcje, separacje membranows i frakcjonowanie krioge-
niczne [6, 8, 9]. W pracy skoncentrowano sie na procesie adsorpcji, ktory jest stosowany do
oczyszczania i rozdzielenia strumieni gazowych w przemysle.

Adsorpcja to proces polegajacy na zatrzymywaniu czgsteczek, atoméw lub jonéw na po-
wierzchni lub granicy faz fizycznych, powodujgc lokalne zmiany stezenia dzieki dziataniu sit

Adres do korespondencji: Kamila Zabielska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: kamila.zabielska@gmail.com
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powierzchniowych. W przypadku adsorpcji CO, mamy do czynienia z uktadem gaz-—ciato
state zwane adsorbentem. Uzyty adsorbent powinien posiadaé¢ duzg powierzchnie wtasciwag
oraz wysoka zdolno$¢ adsorpcji ditlenku wegla. Druga wazna cecha dla uktadu adsorbent—
substancja adsorbowana, to szybko$s¢ osiggania stanu réwnowagi, ktorej badaniem zajmuje
sie kinetyka adsorpc;ji [10, 11].

Szybkos$¢ procesu adsorpcji okresla sie jako przyrost ilosci substancji zaadsorbowanej
w czasie q; = f(t). Parametry kinetyczne opisujace szybko$¢ adsorpcji dostarczajg informaciji
0 mechanizmach procesu w danym uktadzie oraz sg zalezne od: stezenia CO, w strumieniu
gazu, wielkosci przeptywu strumienia gazu oraz masy adsorbentu [10]. Pomocne w identyfi-
kacji mechanizméw sa modele kinetyczne. Do analizy kinetyki adsorpcji wybrano modele
reakcyjne odniesione do stezenia adsorbatu w fazie statej. W celu dopasowania modeli
z danymi eksperymentalnymi, zastosowano réwnania pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego
rzedu [12]. W tabeli 1 przedstawiono réwnania uzytych modeli kinetycznych.

Tabela 1. Zestawienie wybranych modeli kinetyki adsorpcji z fazy gazowej [12]

Model kinetyczny Réwnanie matematyczne Postac¢ liniowa
Réwnanie pseudo-pierwszego — — a—kit Qe —
-y G = Qel(l—ekt) In -q kit
2 1 1
kot -
Roéwnanie pseudo-drugiego rzedu G = qe—z P + k2t
1+ gkot 0~ G e

W badaniach zastosowano zeolit 13X (Polskie Odczynniki Chemiczne S.A. Gliwice, Pol-
ska) ze wzgledu na strukture, odporno$é na wysokie temperatury i fatwag regeneracje. Zeolit
13X charakteryzuje sie wysoka zdolnoscig adsorpcji i moze byé stosowany w procesie usu-
wania ditlenku wegla. Pomiary do$wiadczalne rownowagi i kinetyki adsorpcji ditlenku wegla
zostaly wykonane za pomocag urzadzenia IGA-002 (Hiden Isochema, Wielka Brytania).
W urzadzeniu tym stosowana jest metoda statyczna grawimetryczna do analizy procesu
adsorpcji gazu lub pary na ciele statym. W wyniku zrealizowanych badan otrzymano krzywe
kinetyczne adsorpcji dla uktadu ditlenek wegla—zeolit 13X. Krzywe kinetyczne wyznaczono
dla temperatur 293, 303, 313, 323, 333, 348 K i w przedziale czasu do 1000 s. Na rysunku 1
zaprezentowano krzywe kinetyczne adsorpcji dla uktadu ditlenek wegla—zeolit 13X.

Wartosci parametrow modeli kinetyki adsorpcji pseudo-pierwszego rzedu i pseudo-
drugiego rzedu zostaty obliczone za pomoca regresji nieliniowej przy uzyciu Statistica 13.1
(Statsoft) poprzez dopasowanie ich do danych eksperymentalnych. Obliczono $rednie btedy
wzgledne 6 i wspétczynniki determinaciji R? dla wybranych modeli teoretycznych.

Przy 293 K i 1,3 kPa uzyskano najwyzszg zdolnos¢ adsorpcji 1,53 mol/kg. Z wybranych
modeli lepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych wykazat model pseudo-
pierwszego rzedu z wzglednym srednim bledem 2,82% i wspotczynnikiem determinacji
0,9961. Wyniki eksperymentalne i matematyczne mozna wykorzysta¢ do modelowania
cyklicznych proceséw adsorpciji.
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Rys. 1. Eksperymentalna krzywa kinetyczna ditlenku wegla na zeolicie 13X
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