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Aleksander ALBRECHT*

KATALIZATORY KOBALTOWO-MOLIBDENOWE PROMOWANE ZWIAZKAMI
POTASU - PROCES AZOTOWANIA

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

Azotki metali przejsciowych to szeroka grupa materiatdw znajdujgcych wiele zastosowan
technologicznych. Zazwyczaj kojarzone sg z wysokg twardoscig i wytrzymatoscia mecha-
niczng, co pozwala na ich roéznorodne aplikacje w elementach narazonych na wysokie
cisnienie i temperature. Sg to typowe cechy materiatdw ceramicznych. Jest to jednak zaled-
wie czesc¢ potencjatu drzemigcego w tej klasie materiatdw. Azotki metali przejsciowych
wykazujg réwniez wiasciwosci zblizone do metali, takie jak przewodnictwo elektryczne
i cieplne, istotne oddziatywanie z polem magnetycznym czy wysoka aktywnos$¢ katalityczna
[1].

Szczegdlnie interesujgcym przyktadem tych materiatdw sg zwigzki zawierajgce w swoje;j
strukturze kobalt i molibden. Cechujg sie one dobrymi wiasciwosciami katalitycznymi
w procesach takich jak: hydroodsiarczanie, odwodornienie zwigzkéw organicznych, rozktad
hydrazyny, redukcja tlenkdw azotu, rozktad amoniaku oraz synteza amoniaku. Ostatni
z wymienionych przykfadow jest szczegolnie istotny ze wzgledu na fakt, ze badania teore-
tyczne wskazujg uktad kobalt-molibden jako najbardziej aktywny katalizator reakcji syntezy
amoniaku [2]. Aktywng formg tych katalizatoréw sg azotki kobaltu i molibdenu, najczesciej
otrzymywane w reakgcji tlenkéw kobaltu i molibdenu z amoniakiem. W przedstawionych ba-
daniach prowadzono proces amonolizy tlenku kobaltu i molibdenu, obserwujgc zmiany skita-
du fazowego tego uktadu.

Przygotowanie prekursora katalizatora rozpoczeto od otrzymania gorgcych (90°C) roztwo-
row Co(NO3)2-6H20 i (NH4)sM07024-4H,0O (odczynniki cz.d.a., Chempur Polska). W trakcie
ich mieszania wytrgcit sie fioletowy osad, ktéry nastepnie oddzielono przez filtracje pod obni-
zonym cisnieniem, przemyto wodg destylowang i etanolem, a nastepnie suszono w tempera-
turze 150°C i utarto w mozdzierzu agatowym. Prekursor poddano impregnacji zwigzkami
potasu (KNOs3) z roztworéw wodnych. Uzyskano w ten sposéb zestaw prébek zawierajgcych
od 0,2% do 3% wag. potasu. Badanie sktadu fazowego oraz przemian struktury krystalicznej
prébek prowadzano przy uzyciu dyfraktometru proszkowego Philips X’ pert MPD wyposazo-
nego w komore reakcyjng Anton Paar XRK 900. Aparat wykorzystywat zrédto promieniowa-
nia Cu Ka. Probki prekursora ogrzewano w temperaturze 700°C, w atmosferze mieszaniny
azotu (czystos¢ 99,999% obj.) i amoniaku (czystos¢ 99,98% obj.). W trakcie zbierania dyfrak-
togramu komora reakcyjna byta wypetniona czystym azotem.

*Adres do korespondenciji: Aleksander Albrecht, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: albrecht.aleksander@gmail.com
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Na rys. 1. przedstawiono zestawienie dyfraktogramdw otrzymanych po procesie amonoli-
zy. W badanych prébkach zidentyfikowano dwie fazy krystaliczne azotkéw kobaltu i molibde-
nu: CosMosN oraz Co:MosN. Pomiedzy poszczegdinymi dyfraktogramami wystepuje istotna
zmiana intensywnosci wzglednej reflekséw odpowiadajgcych obu fazom. Szczegdlnie wazny
jest wzrost intensywnosci triady reflekséw odpowiadajgcych fazie Co.MosN (na rysunku
oznaczone strzatkami), ktérg uwaza sie za bardziej aktywng katalitycznie. Obserwowane
zmiany intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych zwigzane sg ze zmiang sktadu probek. Do
okreslenia stosunkow masowych faz krystalicznych wystepujgcych w badanych probkach
wykorzystano dopasowanie profilu dyfrakcyjnego metodg Rietvelda.

4
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Rys. 1. Zestawienie dyfraktograméw uzyskanych po procesie azotowania dla probek o okreslonej
zawartosci zwigzkow potasu. Strzatkami wskazano refleksy odpowiadajgce fazie Co2MosN

Wyznaczono zaleznos¢ zawartoéci faz krystalicznych CozMosN oraz CosMosN w prébkach
od ilosci uzytego promotora. Wiedza ta pozwoli na optymalizacje procesu syntezy badanych
katalizatorow.
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Daria CIECHOLEWSKA®, Karol FIJALKOWSKI

WYSOKOCHLONNY BIONANOMATERIAL NA BAZIE CELULOZY
BAKTERYJNEJ

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Katedra Immunologii, Mikrobiologii
i Chemii Fizjologicznej

Celuloza bakteryjna to biopolimer, produkowany przez rdézne szczepy niepatogennych
bakterii kwasu octowego z gatunku Komagataeibacter xylinus, ktory charakteryzuje sie
wieloma unikalnymi witasciwosciami, jak wytrzymato$é mechaniczna, elastycznosé, biokom-
patybilnos$¢, nietoksycznosé, wysoka porowatosé, a takze petna biodegradowalnosé. Jest to
takze materiat 0 wysokiej czystosci chemicznej, nie zawiera lignin i hemiceluloz obecnych
w celulozie roslinnej, co upraszcza proces produkcji. Dodatkowg korzyscig jest fakt, ze sam
proces produkcji i oczyszczania celulozy bakteryjnej z komaorek bakterii i pozostatosci me-
dium pohodowlanego jest stosunkowo prosty i niewymagajacy sprzetowo [1, 2].

Badania nad celulozg bakteryjng sg prowadzone wielokierunkowo. Rozpatruje sie jej
wykorzystanie w ekologii, przemysle spozywczym, kosmetycznym, farmaceutycznym, oraz
w medycynie czy weterynarii. Szczegodlnego potencjatu upatruje sie w zastosowaniu celulo-
zy bakteryjnej jako opatrunek na rany czy oparzenia. W przeprowadzonych dotychczas ba-
daniach wykazano, ze opatrunek celulozowy promuje gojenie sie ran poprzez przyspieszanie
naskdérkowania, oraz ogranicza mozliwos¢ wnikniecia bakterii moggcych spowodowaé zaka-
zenie do ran. Dodatkowo, celuloza zapewnia takze efekt chtodzgcy, ktéry zapewnia pacjen-
tom zmniejszenie bdlu [3, 4, 5]. Coraz szerzej prowadzone sg takze badania nad zastoso-
waniem tego biopolimeru w inzynierii tkankowej i medycynie regeneracyjnej [6, 7].

Obecnie stosowana jest nie tylko bioceluloza natywna, ale réwniez modyfikowana. Poja-
wiajg sie doniesienia o wielu modyfikacjach strukturalnych, ktére warunkujg konkretne zasto-
sowania tego biopolimeru. Zmiany mogg by¢ wprowadzane na poziomie hodowli, lub w go-
towej, oczyszczonej celulozie bakteryjnej [8,9]. W kontekscie aplikacji medycznych waznym
parametrem jest wodochtonnos¢, zdolnos¢ utrzymywania wody, oraz porowatos¢ umozliwia-
jaca wymiane gazowg z otoczeniem. Zachowanie przestrzennej struktury celulozy nawet po
wysuszeniu pozwolitoby otrzymac opatrunek na rany wysokowysiekowe, poniewaz charakte-
ryzowatby sie on znacznie wyzszg absorpcjg wody i lepszym jej utrzymaniem. Dodatkowo,
mozna nadac celulozie bakteryjnej wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe stosujgc nanocza-
steczki (np. srebra), roztwory antybiotykéw i chemioterapeutykow, czy tez antyseptykow [3,
4].

Celem prowadzonych badan byto uzyskanie modyfikowanej celulozy o jak najlepszych
zdolnosciach absorpcji cieczy oraz jej utrzymania. Uzyskiwano to poprzez zapobieganie
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sptaszczaniu sie widkien celulozowych w procesie dehydratacji. Otrzymano w ten sposob
bionanomateriat bazujgcy na celulozie bakteryjnej o zachowanej tréjwymiarowej strukturze.

Do badan wykorzystano celuloze bakteryjng wyprodukowang przez szczep Komagataei-
bacter xylinus (ATCC 53524). Hodowle bakteryjng prowadzono w pozywce Hestrin-Schramm
przez 7 dni w 28°C w warunkach stacjonarnych. Po tym czasie celuloza bakteryjna wzrosta
w postaci membrany na styku faz medium-powietrze. Tak pozyskany materiat oczyszczano
nastepnie za pomocg 0.1 M wodorotlenku sodu w 80°C, aby pozby¢ sie komorek bakteryj-
nych z jego wnetrza oraz resztek medium pohodowlanego. Oczyszczong celuloze bakteryjng
impregnowano w kwasie cytrynowym z dodatkiem katalizatorow na bazie soli sodowych
przez 24 h. Nastepnie umieszczono jg w 160°C na 1,5 godziny. W wysokiej temperaturze
zaszta krzyzowa reakcja sieciowania celulozy, co pozwolito na zachowanie jej przestrzennegj
formy mimo zachodzgcej pod wptywem temperatury szybkiej dehydratacji (rys. 1).

Rys. 1. Poréwnanie modyfikowanej i natywnej celulozy bakteryjnej; a — sucha celuloza modyfikowana
kwasem cytrynowym w obecnosci katalizatora, b — sucha natywna celuloza

Przeprowadzane badania wykazaty, ze otrzymany biopolimer charakteryzuje sie kilkukrot-
nie wyzszg wodochtonnoscig od niemodyfikowanej celulozy bakteryjnej, oraz lepszym utrzy-
mywaniem cieczy. Ponadto wykazano, ze uzyskany bionanomateriat, tak jak natywna celulo-
za bakteryjna, nie wykazuje cytotoksycznosci, wiec moze on by¢ z powodzeniem stosowany
w medycynie i weterynarii.
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DIAGNOSTYKA INFEKCJI RAN PRZEWLEKLYCH W OPARCIU
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Owrzodzenia zylne goleni sg czestym powiktaniem zwigzanym z takimi chorobami cywili-
zacyjnymi jak otytos¢, cukrzyca czy zaburzenia uktadu krgzenia, ktére dotykajg coraz licz-
niejszej grupy pacjentow na catym swiecie. Owrzodzenia takie przechodzg zazwyczaj w stan
przewlekty, utrzymujgc sie duzej niz szes¢ tygodni i nie poddajgc procesowi leczenia. Jed-
nym z gtéwnych czynnikow zaburzajgcych proces gojenia sie ran jest zakazenie wywotywa-
ne przez drobnoustroje. Srodowisko ran przewlektych sprzyja rozwojowi infekcji ze wzgledu
na obecnosc¢ duzej ilosci sktadnikdw odzywczych oraz panujgcg w nim wysokg wilgotnos¢[1].
Jednym z najczestszych czynnikéw wywotujgcych infekcje tego typu ran jest gronkowiec zto-
cisty Staphylococcus aureus. Nosicielami gronkowca ztocistego jest okoto 30% ogétu spote-
czenstwa, w tym okoto 3% z nich to nosiciele szczepéw opornych na metycyling — MRSA
(ang. methicilin resistant Staphylococcus aureus)[2]. Gronkowiec, podobnie jak inne bakterie
bytujgce na ciele cztowieka, tworzg biofilm — przywierajgc do komoérek pacjenta (w omawia-
nym przypadku do komérek przyrannych), dokonujg licznych podziatéw oraz otaczajg sie
macierzg zewnatrzkomorkowa. Struktura biofilmu chroni bakterie przed dziataniem komdérek
uktadu immunologicznego pacjenta oraz $rodkéw przeciwdrobnoustrojowych, co znaczgco
utrudnia jej usuniecie. Szybka detekcja biofilmu w ranie, umozliwiajgca wdrozenie wczesne-
go leczenia, nadal stanowi wyzwanie dla naukowcéw i klinicystow[3]. W zwigzku z tym, nie-
zwykKle istotne jest opracowanie nowych technik diagnostycznych umozliwiajgcych okres$lenie
czynnika etiologicznego zakazenia oraz jak najszybsze zastosowanie odpowiednio dobra-
nych metod terapeutycznych.

Dynamiczny rozwoj metod analitycznych sprawia, ze stosowanie technik metabolomicz-
nych w diagnostyce staje sie mozliwe. Jedng ze strategii wykorzystywanych w metabolomice
jest tzw. metabolomiczny "odcisk stopy" (ang. metabolomic footprint). Jest to nieinwazyjna
technika oparta na kompleksowej analizie metabolitow zewngtrzkomorkowych wydzielanych
do srodowiska. Analiza kazdej z prébek prowadzi do stworzenia unikalnego wzoru, ktéry
porownywany do wzorow uzyskanych z prob dobrze scharakteryzowanych i przypisanych do
danego rodzaju oraz stadium zakazenia, co umozliwi¢ moze postawienie szybkiej i trafnej
diagnozy [4].
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Przeprowadzone badania wstepne, oparte o techniki mikrobiologiczne oraz obrazowanie
z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej, pozwolity na okreslenie zdolnosci
gronkowca ztocistego S. aureus ATCC 6538 do tworzenia biofilmu w warunkach in vitro. Do
analizy rozwoju monowarstwy komoérek fibroblastopodobnych linii ATCC L929 wykorzystano
techniki hodowli komérkowych. Wykonano analize ptynéw pohodowlanych pochodzacych
z hodowli zaréwno gronkowca ztocistego jak i komérek linii L929. Uktad odzwierciedlajgcy
srodowisko rany przewlektej stanowita ko-kultura bezposrednia gronkowca ziocistego
S. aureus ATCC 6538 oraz komérek fibroblastow linii L929. Eksperyment prowadzono przez
7 dni, kolekcjonujgc prébki co 24 godziny. Do analizy zastosowano technike *H NMR pota-
czong z metodami chemometrycznymi umozliwiajgcg na uzyskanie profilow metabolicznych
oraz wyroznienie charakterystycznych metabolitdw. Rownoczesnie zywotnos¢é komorek bate-
ryjnych oraz komorek linii L929 monitorowana byla z wykorzystaniem technik cytometrii
przeptywowe;j.

Profile metaboliczne otrzymane na podstawie analizy ptynéw pohodowlanych z hodowli
gronkowca ztocistego dostarczajg kluczowych informacji dotyczgcych metabolitow wydziela-
nych przez patogen. Natomiast profile metaboliczne uzyskane na podstawie analizy ptynéw
pochodzgcych z hodowli komoérek eukariotycznych dostarczajg danych charakteryzujgcych
ich wzrost w warunkach standardowych. Analiza poréwnawcza profili uzyskanych z hodowli
i ko-kultury patogenéw z komdrkami linii L929 wskazuje, ze profilowanie metabolomiczne
pozwala na identyfikacje i rozréznienie préb pochodzgcych z hodowli zainfekowanej gron-
kowcem zitocistym, w réznych stadiach rozwoju biofilmu. Oznacza to, ze takie techniki anali-
tyczne jak NMR, potgczone z metodami chemometrycznymi moga w przysziosci postuzy¢ do
szybkiej diagnostyki infekcji ran przewlektych.

LITERATURA

[1] Posnett J., Frank P.J., The burden of chronic wound in UK. Nursing Times (2010) 100(3), 44-45

[2] Koziot M., Sikora A., Targonska S., Sikora A., Nosicielstwo Staphylococcus aureus w jamie nosowej jako
czynnik ryzyka zakazen szpitalnych. FORUM ZAKAZEN. 4 (2014) 205-209

[3] Brajnsholt T., Moser C., Jensen P., Haiby N. Biofilm Infections Springer (2011) 11-25

[4] Mapeli V., Olsson L., Nielsen J., Metabolic footprinting in microbiology: methods and applications in func-
tional genomics and biotechnology. Trends Biotechnol 26(9) (2008) 490-49



Monika GDANIEC*, Agnieszka PROKORP, Elzbieta FILIPEK

SYNTEZ'A | FIZYKOCHEMICZNE WLASCIWOSCI FAZ Z POTROJNEGO UKLADU
TLENKOW V205-BaO-In203

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

Juz od kilku dziesiecioleci prowadzone sg intensywne i roznorodne badania trojsktadni-
kowych ukfadéw tlenkéw, gtownie w celu otrzymania nowych materiatow, na ktére wcigz ist-
nieje ogromne zapotrzebowanie wielu gatezi przemystu chemicznego, budowlanego, energe-
tycznego czy motoryzacyjnego. Nowe materiaty odgrywajg istotng role m.in.
w projektowaniu skfadu efektywnych katalizatorow réznych reakcji chemicznych, jak
i materiatébw o pozadanych wiasciwosciach elektrycznych czy magnetycznych.

Z danych literaturowych dotyczacych potréjnego ukfadu tlenkow V.0s—BaO-In.0O3; wynik-
nefo, ze zostat on dotychczas zbadany w bardzo ograniczonym zakresie [1-5]. Wiadomym
byto jedynie, ze w tym uktadzie tworzy sie, z zaangazowaniem wszystkich tlenkéw, zwigzek
BaxInV3011 [1, 2] oraz roztwor staty o wzorze ogdélnym Bazln,.«VxOs.x [3-5]. Z nielicznych
danych dotyczacych zwigzku BazInV3011 wynika jednak, ze sg one fragmentaryczne i czesto
sprzeczne. Pierwsze rozbieznosci tych danych dotyczg charakterystyki rentgenowskiej tego
zwigzku. Znane sg dwie jego charakterystyki XRD [1, 2] i to znaczgco rdznigce sie od siebie
pod wzgledem zaréwno liczby linii dyfrakcyjnych, nalezgcych do zbioru charakteryzujgcego
BazInV3011, ich pofozenia, jak i wzajemnych relacji intensywnosci tych linii. Ponadto
w dostepnej literaturze nie znaleziono zadnych danych o trwato$ci termicznej tego zwigzku
oraz informaciji o jego reaktywnosci z innymi zwigzkami czy tlenkami.

W dostepnej literaturze nieco wiecej informacji znaleziono na temat roztworu statego
Bazlna«VxOs+x [3-5]. Matrycg tego roztworu jest zwigzek Ba:ln,Os wystepujacy w kilku
odmianach polimorficznych [3]. Roztwdr ten mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji w stanie
statym w atmosferze powietrza poprzez ogrzewanie mieszaniny tlenku wanadu(V) i tlenku
indu(lll) z weglanem baru w zakresie temperatur 1000°-1300°C w 10. godzinnych etapach
[4]. Zgodnie z podanymi danymi [5] roztwor staty Bazln2«VxOs.x posiada zakres homogenicz-
nosci dla x>0 i x z przedziatu od 0,4 do 0,5. Stwierdzono réwniez, ze struktura otrzymanego
roztworu jest $cisle powigzana z wartoscig parametru x. | tak dla 0=x<0,2 faza ta krystalizuje
w uktadzie rombowym, dla x = 0,2 w ukfadzie tetragonalnym oraz dla x=0,3 w uktadzie regu-
larnym [5]. Brak jest natomiast informacji odnosnie uktadu krystalograficznego w przypadku
parametru 0,2<x<0,3 oraz danych dotyczacych stabilnosci termicznej tego roztworu.

Przedstawiony stan wiedzy o fazach tworzgcych sie w potrojnym uktadzie tlenkéw V>Os—
BaO-In;0O; zadecydowat, ze w pierwszej kolejnosci postanowiono zbada¢ rownowagi fazowe
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dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail: moni-
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ustalajgce sie w stanie statym, w atmosferze powietrza, w dwdch jego przekrojach,
a mianowicie w pseudodwuskfadnikowym uktadzie Ba,V.07—InVOa, tj. w uktadzie, w ktérym
powinien tworzy¢ sie zwigzek BaxIlnV3011 oraz w uktadzie Ba,V.O.— Bazln2Os, czyli takim,

w ktorym mozna oczekiwac krystalizacji roztworu statego BazlnzxVxOs.x.

Do badan w ramach tej pracy, przygotowano z tlenku wanadu(V), tlenku indu(lll)
i weglanu baru jako prekursora BaO, 17 prébek, ktorych sktad zaznaczono na tréjkagcie
stezen skfadnikéw badanego uktadu tlenkow (rys. 1).
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Rys. 1. Sktad prébek wybranych do badan ukfadu V20s—BaO-In20s, reprezentujgcych przekroje:
Baz2V207-InVO4 (prébki 1-10) oraz BazV207— BazIn20s (prébki 11-17)

Mieszaniny substratéw o skfadach reprezentujgcych wybrane przekroje (rys. 1), ujedno-
rodniono poprzez ucieranie, wazono i poddawano etapowemu, 24-godzinnemu prazeniu
w zakresie temperatur 550-900°C. Po kazdym etapie prazenia, probki chtodzono do tempe-
ratury otoczenia, a nastepnie kontrolowano zmiany ich masy i barwy, a po zhomogenizowa-
niu, poddawano analizie fazowej metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD).
Wybrane z nich badano takze metodg réznicowej analizy termicznej potgczonej z termogra-
wimetrig (DTA-TG).

Sktad fazowy prébek 1-10, po ostatnim etapie ich ogrzewania, wykazat, ze prébki zawie-
rajgce w mieszaninach wyjsciowych substratow do 50,00% mol. BaCOz byty dwufazowe
i zawieraty Ba,V,07 i BaxlnV3;011, a probki zawierajgce powyzej tej zawartosci, oprécz
BazInV301: zawieraty takze InVO4. Tylko probka o sktadzie mieszaniny wyjsciowej: 50,00%
mol BaCOs, 37,50% mol. V,0s i 12,50% In203, tj. o skladzie odpowiadajgcym stechiometrii
zwigzku BazInV3011, po ostatnim etapie jej prazenia, byla jednofazowa. Badania DTA-TG
wszystkich probek po ostatnim etapie ich ogrzewania pozwolity stwierdzi¢, ze zwigzek
BazInV3011 pozostaje w rownowadze w stanie statym z Ba,V,0; do temperatury 870+5°C,
a z InVO,4 do 1030+5°C, tj. do temperatury topnienia czystego BazInVs011. Na dyfraktogramie
jednofazowej probki zarejestrowano zbidr linii XRD, z ktorych znaczgca czesc¢ nie byta zgod-
na ze znanymi z literatury [1, 2] charakterystykami rentgenowskimi tego zwigzku. Co istotne,
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linii tych nie mozna byto przypisa¢ zadnej ze znanych faz moggcych tworzy¢ sie w badanym
ukfadzie i na tej podstawie przypisano je do zbioru XRD zwigzku BazInV301;.

Na rysunku 2 pokazano fragment dyfraktogramu mieszaniny substratow (rys. 1a), obok
fragmentu dyfraktogramu zwigzku BazInV3011, otrzymanego z tej mieszaniny (rys.1b).

a) *

Intensywnos¢

2 theta [©]

Rys. 2. Fragmenty dyfraktograméw: a) mieszaniny BaCOs (¢) z In203 (*) oraz V20s (e) zmieszanych
w stosunku molowym 2 : 0,5 : 1,5; b) czystego zwigzku BazInVzO11 (m)

Dyfraktogram XRD zwigzku Ba:lnV3;01: otrzymanego w ramach tej pracy wskazat na
koniecznos¢ weryfikacji danych dotyczacych jego struktury, co bedzie przeprowadzone
w dalszym etapie prowadzonych badan.

Analiza fazowa prébek 11-17, tj. o skfadach reprezentujgcych przekréj Ba,V.Or—
BazIn20s, po ich ogrzewaniu do 800°C, wykazata, ze oprécz substratow zawierajg one tylko
Baz(VO.)2 i nie jest w tych prébkach obecny roztwér Bazln,V«Osi«x. Wynik ten dowodzi
koniecznosci dalszego ogrzewania tych probek, w celu jednoznacznego stwierdzenia czy
taki roztwor sie utworzy i jaki bedzie zakres jego homogenicznosci.

Badania potréjnego uktadu tlenkow V,0s—BaO-In,O3 sg kontynuowane.
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Produkcja ptodéw rolnych z roku na rok zwieksza sie wraz ze wzrostem populacji. Spo-
wodowane jest to przyrastajgcym zapotrzebowaniem na produkty zbozowe w celu zapew-
nienia odpowiedniej ilosci pozywienia. Przyczynia sie to z kolei do koniecznosci przechowy-
wania coraz to wiekszej liczby ziaren zb6z i budowania nowych magazynow. Od setek lat
natomiast wiadomo, ze w miejscach przechowywania rozwijajg sie owady niszczgce plony.
Aby zapobiec wystepowaniu szkodnikbw magazynowych stosuje sie réznego rodzaju zwigz-
ki, ktére majg zabi¢ (insektycydy), odstraszy¢ lub zahamowaé zerowanie (deterenty pokar-
mowe) owadow. Wszystkie z tych metod sg atrakcyjne dla przemystu, jednak podczas
stosowania niektérych preparatdéw napotyka sie na trudnosci. Najwiekszy problem stanowi
toksycznos¢ stosowanych zwigzkdéw, poniewaz konieczne jest wylgczenie czedci magazy-
noéw z uzytkowania. Dlatego w ostatnich latach bada sie aktywno$¢ deterentow pokarmo-
wych, w ktorych jako substancje aktywne stosuje sie zwigzki pochodzenia naturalnego. Ze
wzgledu na wysokg cene substancji aktywnych jest to rozwigzanie mniej korzystne ekono-
micznie. Najbardziej aktywnym znanym naturalnym deterentem pokarmowym jest azadirach-
tyna pozyskiwana z miodli indyjskiej (rys. 1). Zwigzek ten posiada skomplikowang strukture,
zatem metoda syntetyczna jest w tym przypadku nieoptacalna — azadirachtyne pozyskuije sie
w niewielkich ilosci z ekstraktéw roslinnych. [1, 2]

CH;

Rys. 1. Struktura azadirachtyny
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Zamiennikiem tego typu zwigzkdw moga by¢ opisywane w literaturze ciecze jonowe (ang.
ionic liquids, ILs). Sg to zwigzki jonowe, zbudowane z kationu oraz anionu o temperaturze
topnienia ponizej 100°C. Budowa jonowa sprawia, ze zwigzki te mozna projektowaé, co
pozwala na dobranie odpowiednich wiasciwosci fizycznych, chemicznych oraz biologicznych.
W literaturze opisanych jest wiele cieczy jonowych zawierajgcych mono-kation amoniowy lub
fosfoniowy, jednak nie ma wielu doniesien dotyczacych dikationowych cieczy jonowych i ich
zastosowania jako deterenty pokarmowe. Istniejg informacje dotyczace syntezy dikationo-
wych cieczy jonowych z anionami takimi jak acesulfam, sacharynian, piroglutaminian i mle-
czan. [3,4]

CH;  CH,
CyoH CoH
10 21\1L+ IL+/ 104721
cH, cr) cH
3 2n 3
NOy NOy

Rys. 2. Diazotany(V) alkilo-1,X-bis(decylodimetyloamoniowe), w ktérych n oznacza 4, 6, 8, 10, 12

Podejmujgc tematyke dikationowych cieczy jonowych jako detergentéw pokarmowych po-
stanowiono zaprojektowac¢ synteze oraz okresli¢ wtasciwosci fizykochemiczne oraz aktyw-
no$¢ biologiczng dla soli zawierajgcych w swojej strukturze anion azotanowy(V). Podczas
prezentacji wynikbw zostang przedstawione metody syntezy oraz oczyszczania wraz ze
wskazaniem najbardziej wydajnej metody. Omdwione zostang réwniez widma protonowego
oraz weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego, ktére pozwolity na potwierdzenie
struktury syntezowanych soli. Ostatnim elementem przedstawiania wynikow bedzie okresle-
nie wplyw struktury na wtasciwosci fizykochemiczne oraz biologiczne.
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Jedng z kluczowych witasciwosci fizykochemicznych, jakg sie bierze sie pod uwage
w przewidywaniu potencjalnych zastosowan substancji aktywnej jest jej lipofilowos¢. Obok
okreslenia zdolnosci danego zwigzku do penetracji w gtgb skory, decyduje ona réwniez
0 szybkosci przenikania przez btony biologiczne i wchtaniania do krwiobiegu, jak réwniez
akumulacji w organizmie i oddziatywania z receptorem. Wtasciwos¢ ta ma istotne znaczenie
dla dystrybucji leku w organizmie, a tym samym prawdopodobienstwa osiggniecia stezenia
terapeutycznego w docelowym miejscu dziatania [1-3].

Lipofilowos¢ definiuje sie jako powinowactwo danego zwigzku do $rodowiska hydrofobo-
wego. Okreslenie tego parametru sprowadza sie do wyznaczenia tzw. wspétczynnika podzia-
lu pomiedzy dwie niemieszajgce sie ciecze, wyrazonego stosunkiem stezen substancii
rozpuszczonej w obu tych fazach w postaci logarytmu dziesietnego (logPqw). Standardowym
uktadem dwufazowym, dobrze modelujgcym wiasnosci struktur komorkowych, jest n-oktanol
i woda [2-5].

Biorgc pod uwage potencjalne zastosowanie substancji leczniczej, istotna jest znajomosc¢
wartosci wspotczynnika podziatu w przewidywaniu przenikalnosci zwigzku w danym Srodowi-
sku. Przyktadowo, przenikalno$¢ substancji wykazujgcych wysoka hydrofilowosé (o niskiej
wartosci logPq.w) bedzie zahamowana w obszarach o charakterze lipofilowym (np. warstwa
rogowa naskorka, btony biologiczne), utatwiona za$ w obszarach o charakterze hydrofilowym
(zywe warstwy naskoérka). Innym aspektem, rowniez uwarunkowanym lipofilowoscia, jest
akumulacja farmaceutykéw: hydrofobowy charakter zwigzku przektada sie na wysoki poten-
cjat bioakumulacji [3—6].

Spektrum dziatania farmakologicznego powszechnie stosowanego ibuprofenu, nalezace-
go do niesteroidowych lekow przeciwzapalnych (NLPZ) - (ang. Non-steroidal anti-
inflammatory drugs - NSAID’s), obejmuje dziatanie przeciwbdlowe, przeciwgorgczkowe oraz
przeciwzapalne. Obecne na rynku farmaceutycznym preparaty zawierajg gtéwnie ibuprofen
W postaci mieszaniny racemicznej, przy czym wyzszg aktywnosc¢ biologiczng wykazuje
enancjomer S(+). Dodatkowo, po absorbcji substancji aktywnej w ustroju zachodzi inwersja
metaboliczna R(-) do aktywnej formy S(+) [7,8].

Istnieje wiele metod wyznaczania lipofilowosci, obejmujgcych zaréwno metody ekspery-
mentalne, jak rowniez teoretyczne, wykorzystujgce programy komputerowe oparte na mode-
lach matematycznych, umozliwiajgce oszacowanie wartosci logPow na podstawie znajomosci
budowy strukturalnej zwigzku. Klasyczng metodg doswiadczalng jest tzw. metoda shake-

*Adres do  korespondencji: Paula  Ossowicz, Zachodniopomorski  Uniwersytet  Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
possowicz@zut.edu.pl
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flask, opierajgca sie na ekstrakcji w uktadzie n-oktanol-woda. Oprécz tego popularnym roz-
wigzaniem jest wykorzystanie wysokosprawnosciowej chromatografii cieczowej w odwrdco-
nym ukfadzie faz — RP-HPLC [9, 10].

Celem niniejszych badan byto wyznaczenie lipofilowosci S(+)-ibuprofenu metodg shake-
flask. W tym celu 10 mg analizowanej substancji zmieszano z 5 ml wody nasyconej
n-oktanolem i 5 ml n-oktanolu nasyconego wodg. Otrzymang mieszanineg umieszczono
w termostatowanej tazni w temperaturze 25°C i mieszano intensywnie przez 3 godziny. Na-
stepnie warstwy rozdzielono. Stezenie ibuprofenu w warstwie wodnej wyznaczono przy uzy-
ciu wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC z detektorem UV-VIS/DAD. llosciowe
oznaczenie oparto o metode krzywej kalibracyjnej (rys. 1). Wspotczynnik podziatu, logPow,
obliczono zgodnie ze wzorem:

logFw = log coxr — logcy,
110

y = 0,0224x - 0,2366

% R2 = 0,9998

70

50

C [mg/L]

30

10

10 15 515 1015 1515 2015 2515 3015 3515 4015 4515
Area

Rys. 1. Krzywa kalibracji uzyskana dla S(+)-ibuprofenu z wykorzystaniem techniki HPLC

Uzyskane eksperymentalnie wartosci logPow porownano z wartosciami teoretycznymi
(c logP) uzyskanymi przy uzyciu oprogramowania ALOGPS 2.1 (tab. 1) [11]. Obliczenia
w tym programie oparte sg na analizie algorytméw topologii catej czasteczki (AC logP,
ALOGPs i MLOGP) a takze analizie poszczegdlnych atoméw (ALOGP, XLOGP2 oraz
XLOGP3).

Tabela 1. Warto$¢ logPow wyznaczona eksperymentalnie oraz c logP dla S(+)-ibuprofenu

¢ logP
Zwiazek  logPou |§ng ALOGPs MLOGP ALOGP XLOGP2 XLOGP3  $rednialogP
S(+)1BU _1,06:0,04 _ 3,20 3,50 3,03 3,58 3,64 3,50 3,44:0,18

Wspétczynnik podziatu oktanol-woda wyznaczony eksperymentalnie metodg shake-flask
byt znacznie nizszy niz wartosci uzyskane przy uzyciu teoretycznych metod obliczeniowych.
Wyniki porownano z danymi literaturowymi i okazato sie, ze w zaleznosci od zastosowane;j
metody wyznaczenia logP uzyskiwano wartosci w przedziale 2,48-3,99 (tab. 2).
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Tabela 2. Wartos$¢ logP dla S(+)-ibuprofenu — dane literaturowe

logP
a[12] b [13] c [6] d[14] e [8] f[15] g [16]

Zwigzek logPow

S(+)-1BU 1,96+£0,04 3,50 3,97 2,48 3,99+0,11 3,47 4,00 2,87

a — wartos¢ obliczona

b — warto$¢ okreslona za pomocg techniki pH-metrycznej
¢ — warto$c¢ okreslona metodg shake-flask (temp. 21°C)
d, e — warto$¢ okreslona metodg RP-TLC

f — wartos$¢ okreslona metodg elektrochemiczng

Ustalono, ze rodzaj metody oznaczenia wspotczynnika podziatu znaczgco wptywa na
uzyskang wartosé.
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Propan-2-ol (IPA) zaliczany jest do grupy lotnych zwigzkéw organicznych, czyli zwigzkow,
ktérych preznosé par w temperaturze 293,15K przekracza 0,01 kPa [1]. Jest to palny zwig-
zek, ktérego pary tworzg z powietrzem mieszanine wybuchowg (dolna granica wybuchowo-
sci LEL wynosi 2% obj.). Temperatura zaptonu IPA wynosi 12°C a samozaptonu przekracza
350°C. Alkohol ten stosowany jest powszechnie jako rozpuszczalnik, srodek czyszczacy
i dezynfekcyjny [2, 3]. Emitowane do atmosfery pary IPA biorg udziat w reakcjach fotoche-
micznych zachodzgcych w troposferze (czas potowicznego rozktadu wynosi dwa dni) [4].

Oczyszczanie powietrza z par IPA mozna prowadzi¢ metodg adsorpcyjng. Proces reali-
zowany jest na ogét w kolumnach z nieruchomym ztozem wegla aktywnego [5]. Dla zapew-
nienia wysokiej skutecznosci oczyszczania powietrza, proces prowadzony do momentu
przebicia ztoza, a wiec gdy stezenie par alkoholu wyniesie 5% wartosci stezenia wlotowego.
Proces kontynuowany jest w innej kolumnie a zuzyty adsorbent poddawany jest regeneraciji.
Bardzo istotnym problemem, z ktérym nalezy sie zmierzy¢é podczas etapu adsorpcji jest
nadmiar wydzielanego ciepta, skutkujgcy wzrostem temperatury ztoza, a zatem spadkiem
jego zdolnoéci pochtaniania adsorbatu [6]. Jest to spowodowane egzotermicznym charakte-
rem procesu adsorpcji [6, 7]. Nadmierny wzrost temperatury ztoza moze réwniez doprowa-
dzi¢ do jego zaptonu bagdz zniszczenia. Zjawisko to wystepuje gtéwnie w przypadku adsorpcji
par ketondéw lub aldehydow [8].

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczgcych adsorpcyjnego usuwania par
propan-2-olu (IPA) na wegla aktywnym BPL 4x6 (Calgon Carbon Corp., Pittsburgh).

Badania przeprowadzono w kolumnie adsorpcyjnej o $rednicy 0,034 m z nieruchomym
ztozem o wysokosci 0,1 m. Badania obejmowaty tgcznie 8 cykli adsorpcyjnych. Kazdy z nich
skfadat sie z nastepujgcych etapow: adsorpcja par IPA, desorpcja elektrotermiczna i chto-
dzenie ztoza. Pomiary prowadzono dla ustalonych stezen wlotowych par 2-propanolu z za-
kresu 2-11 g/Nm?3. Mieszanine parowo-powietrzng wytwarzano w mieszalniku statycznym
poprzez dozowanie ciektego alkoholu do strumienia gorgcego powietrza za pomocg pompki
strzykawkowej (model 100, KD Scientific). Wielko$¢ strumienia powietrza regulowano za
pomocg przeptywomierza masowego (GFC 47, Aalborg). Otrzymana mieszanina byta schta-
dzana do temperatury otoczenia i podawana od goéry do adsorbera. W trakcie procesu pro-
wadzono ciggtg rejestracje temperatury w kolumnie. Zawarto$¢ par alkoholu w fazie gazowe;j
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Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
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oznaczano metodg chromatograficzng za pomocag chromatografu gazowego z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (model 8610C, SRI Instruments). Etap adsorpcji trwat do momen-
tu catkowitego nasycenia ztoza, a wiec, gdy stezenie par IPA w gazie wylotowym osiggneto
warto$¢ 95% stezenia wlotowego. Zuzyty adsorbent regenerowano metodg bezposrednig
rezystancyjng w temperaturze 120°C stosujgc napiecie 15-18V i strumien objetosciowy azo-
tu rowny 60 m®h. Przed rozpoczeciem kolejnego etapu procesu wazono kolumne adsorpcyj-
ng, co pozwolito na okreslenie rzeczywistej zawartosci adsorbatu w ztozu.

Celem badan byto okreslenie wptywu stezenia wlotowego par IPA na efekty termiczne,
a w szczegolnosci na ilos¢ wydzielonego ciepta i wielkoS¢ przyrostu temperatury w ztozu
adsorbentu. W tab. 1 zestawiono parametry procesu adsorpcji dla 4 wybranych cykli pomia-
rowych. Badania prowadzono w zakresie stezen wlotowych IPA nieprzekraczajgcych warto-
$ci 25% LEL.

Tabela 1. Zestawienie parametréw procesowych dla wybranych cykli adsorpcyjnych

Cykl C,lg/m ] Q[mn] bacs Gacs Toer
. (o]

0 [min] [9/g] ['cl

B1 2 0,78 353 0,129 27,6

B2 4 0,78 268 0,177 27,1

B3 6 0,78 201 0,197 26,8

B4 11 0,78 125 0,218 26,6

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe wyjscia temperatury dla cyklu B4, w ktérym efekt
termiczny adsorpcji byt najwiekszy. W ztozu powstaje strefa podwyzszonej temperatury (fala
termiczna), ktéra przemieszcza sie wzdtuz kolumny zgodnie z kierunkiem przeptywu gazu
z predkoscig wiekszg niz front adsorpcji (fala stezenia). W miare przesuwania sie frontu
adsorpcji, kolejne warstwy adsorbentu osiggajg temperature wyzszg od warstwy poprzedniej
[9]. Temperatury te wzrastajg do warto$ci maksymalnej, po czym stopniowo malejg az do
zrownania sie z temperaturg otoczenia. Obserwowany spadek temperatury ztoza jest efek-
tem stopniowego wyczerpywania sie jego pojemnosci adsorpcyjnej, ktérego nastepstwem
jest spadek szybkosci procesu oraz ilosci wydzielonego ciepta.
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Rys. 1. Krzywe wyjscia temperatury w procesie adsorpc;ji (cykl B4)

llod¢ ciepta wygenerowanego w czasie adsorpcji okredla nastepujgce rownanie bilansu
ciepta [6]:
nQq = mzCpzAT + myCpyATT

gdzie: n — liczba moli adsorbatu, kg; Q, —ciepto adsorpcji, J/mol; m, — masa adsorbentu, kg;
Cpz — ciepto wtasciwe adsorbentu, J/(kgK); AT — przyrost temperatury, K; ni; — natgzenie
przeptywu gazu, kg/s; Cp, — ciepto wiasciwe gazu, J/(kgK); T — czas trwania adsorpcji, s.

Z rysunku 2 wynika, ze dla badanego uktadu adsorpcyjnego zaleznos¢ maksymalnego
przyrostu temperatury ztoza od stezenia wlotowego adsorptywu jest liniowa. Oznacza to, ze
wraz ze wzrostem stezenia wlotowego par IPA proporcjonalnie wzrasta maksymalna tempe-
ratura ztoza.

Co (kg/m?3)

Rys. 2. Maksymalne przyrosty temperatury ztoza dla ro6znych stezen wlotowych par IPA
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Adsorpcje par IPA na weglu BPL mozna traktowal jako proces izotermiczny jedynie
w przypadku niewielkich stezen adsorptywu w oczyszczanym gazie lub gdy w procesie
adsorpcji wydzielana jest nieznaczna ilosci ciepta. W przeciwnym razie efekt termiczny
procesu powinien by¢ uwzgledniony w obliczeniach projektowych. Obserwowane przyrosty
temperatury ztoza nie stanowig zagrozenia dla bezpieczehstwa prowadzenia procesu.
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AKTYWNOSC FOTOKATALITYCZNA MATERIAL()W TYTANOWYCH
WYTWORZONYCH Z UZYCIEM EKSTRAKTOW ROSLINNYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej

Z roku na rok coraz wiekszym zainteresowaniem naukowcow cieszy sie¢ nowa metoda
oczyszczania wody jakg jest fotokataliza, ktéra w poréwnaniu do konwencjonalnych metod,
w wielu przypadkach skutkuje rozktadem zanieczyszczeh do wody, ditlenku wegla i kwasow
nieorganicznych [1]. Jednym z najczesciej stosowanych fotokatalizatorow jest ditlenek tyta-
nu, ktéry charakteryzuje sie wysokg fotoaktywnoscig, stabilnoscia chemiczng i termiczna,
dobrymi wiasciwosciami antybakteryjnymi, jest takze stosunkowo tani i tatwo dostepny [2].
Istnieje wiele metod wytwarzania ditlenku tytanu, ale wiekszos$é z nich wymaga uzycia szko-
dliwych zwigzkéw chemicznych, ktore mogg przedostawaé sie do srodowiska, dlatego tez
poszukuje sie nowych, przyjaznych srodowisku metod wytwarzania tego materiatéw, a jedng
z nich moze by¢ biosynteza z uzyciem ekstraktow roslinnych [3]. Z dostepnej na ten temat
literatury wynika, ze materialy wytworzone w ten sposéb charakteryzujg sie dobrymi wiasci-
wosciami antybakteryjnymi, jednak wiekszos¢ z nich nie zostata zbadana pod katem wiasci-
wosci fotokatalitycznych [4-6]. Oprécz tlenkdw metali, przy pomocy biosyntezy mozna row-
niez otrzymac inne materiaty takie jak np. nanoczastki metali [7], jednak do tej pory nie opu-
blikowano badan na temat wytwarzania tg metodg tlenkow metali modyfikowanych nano-
czgstkami metali. Jak wiadomo domieszkowanie ditlenku tytanu nanoczgstkami srebra wy-
wiera pozytywny efekt zarébwno na witasciwosci fotokatalityczne jak i antybakteryjne tego ma-
teriatu [8]. Dlatego tez, w niniejszej pracy zostanie przedstawiona nowa, przyjazna srodowi-
sku metoda biosyntezy ditlenku tytanu modyfikowanego nanoczgstkami srebra z uzyciem
ekstraktow z koniczyny.

Do badan uzyto ekstraktéw z dwoch gatunkéw koniczyny: biatej (Trifolium repens L.) (KB)
oraz tgkowej (Trifolium pratense L.) (Kt), w dwdch postaciach: $wiezej (Sw) oraz wysuszone;j
na powietrzu (Su). Zbadano tez wptyw ilosci koniczyny, uzytej do wytworzenia ekstraktu, na
wiasciwosci fotokatalityczne wytworzonych materiatéw. Ostatnim etapem byto sprawdzenie,
jak na aktywnos¢ fotokatalizatorow wptywa uzycie réznej ilosci azotanu (V) srebra (AgNOs).

Ekstrakty z koniczyny wytworzono wedtug nastepujgcej procedury: odpowiednig ilos¢
swiezej bgdz suszonej koniczyny zalano 400 ml wody destylowanej i gotowano pod przykry-
ciem przez 10 minut. Nastepnie powstatg mieszanine ochtodzono i przesgczono na filtrze
papierowym. W celu otrzymania ditlenku tytanu modyfikowanego srebrem, do odpowiedniej
ilosci AgNOs dodano ekstrakt z koniczyny, jednoczes$nie wkraplajgc do powstatego roztworu
tetraizopropanolan tytanu (IV) (TTIP). Reakcje prowadzono przez 24 godziny, a nastepnie

*Adres do korespondencji: Maja Rejek, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: maja.rejek@gmail.com
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dwukrotnie odwirowano osad w 4°C przez 30 minut przy obrotach 7000 rpm i wysuszono na
powietrzu. W ostatnim etapie powstaty proszek wygrzewano w atmosferze argonu w 400°C
przez 4 godziny.

Reakcje fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczenia modelowego, ktorym byt barwnik
azowy — czerwien koszenilowa A (CKA), przeprowadzono w szklanym reaktorze okresowym
z umieszczong centralnie lampg rteciowg emitujgcg promieniowanie z zakresu UV-Vis. Do
roztworu CKA o stezeniu 0,05 g/l dodano 1g/l odpowiedniego materiatu katalitycznego
i mieszano przez 15 minut w ciemnosci w celu adsorpcji zanieczyszczenia modelowego na
powierzchni fotokatalizatora. Nastepnie wigczano lampe UV-Vis, reakcje prowadzono przez
4 godziny, podczas ktérych w odpowiednich odstepach czasu pobierano prébki do analizy
przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis oraz analizatora ogélnego wegla organicznego (OWO).

Pierwszym etapem badan bylo porownanie fotokatalizatoréw modyfikowanych srebrem
wytworzonych z uzyciem ekstraktow z dwoch réznych gatunkéw koniczyny: Swiezej koniczy-
ny biatej oraz swiezej koniczyny polnej. Wyniki przeprowadzonych doswiadczeh pokazano
na rys. 1i 2. Mozna zauwazy¢, ze réznice w aktywnosciach obu katalizatorow sg niewielkie
zarowno w przypadku rozktadu CKA jak i OWO. Po 45 minutach naswietlania w obu
przypadkach nastgpit catkowity rozktad CKA, natomiast po 240 minutach fotokatalizator
wytworzony z uzyciem ekstraktu z koniczyny tgkowej roztozyt okoto 83% OWO podczas gdy
fotokatalizator wytworzony z uzyciem ekstraktu z koniczyny biatej okoto 80%. Z tego wzgledu
do wytwarzania kolejnych fotokatalizatoréw zdecydowano sie uzywac ekstraktu z koniczyny
takowe;j.
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Rys. 1. Ubytek stezenia CKA podczas reakcji Rys. 2. Ubytek OWO podczas reakcji fotokatalizy
fotokatalizy na  materiatach  wytworzonych na materiatach wytworzonych z uzyciem ekstrak-
z uzyciem ekstraktéow z koniczyny kiatej (KB) téw z koniczyny kiatej (KB) i takowej (Kt.)

i takowej (KL)

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono badania z uzyciem fotokatalizatorow modyfikowanych
srebrem, wytworzonych z uzyciem ekstraktow ze $wiezej oraz suszonej na powietrzu
koniczyny tgkowej. Na rysunku 3 mozna zaobserwowac, ze rozktad zwigzku modelowego
zachodzi szybciej — po 45 minutach, przy uzyciu fotokatalizatora wytworzonego z uzyciem
swiezej koniczyny fgkowej, jednakze biorgc pod uwage ubytek OWO (rys. 4) fotokatalizator
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wytworzony z uzyciem suszonej koniczyny tgkowej roztozyt ponad 88% zanieczyszczen
w poroéwnaniu do 83% dla drugiego materiatu katalitycznego. Jako ze wazniejszym wskazni-
kiem zanieczyszczenia wod jest zawartos¢ ogolnego wegla organicznego, a takze fakt, ze
suszony materiat roslinny jest tatwiejszy w przechowywaniu, do dalszych badah zdecydowa-
no sie uzywac ekstraktu z suszonej koniczyny tgkowe;.
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Rys. 3. Ubytek stezenia CKA podczas reakcji
fotokatalizy na  materiatach  wytworzonych
z uzyciem ekstraktéw ze $wiezej (Sw) oraz su-
szonej (Su) koniczyny tgkowej

0,05
' °10 75 e5
0,04 *§,
: "
=003 | ¢
2 e
K ® e
C ot
o 0,02 .
n S
0,01
°
0 0. ® ®.. o
0 20 40 60 80 100 120
Czas [min]

Rys. 5. Ubytek stezenia CKA podczas reakcji
fotokatalizy na  materiatach  wytworzonych
Z uzyciem ekstraktéw z 5; 7,5 oraz 10 g suszonej
koniczyny tgkowej
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Rys. 4. Ubytek OWO podczas reakcji fotokatalizy
na materiatach wytworzonych ze swiezej (Sw)
oraz suszonej (Su) koniczyny tgkowej
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Rys. 6. Ubytek OWO podczas reakcji fotokatalizy
na materiatach wytworzonych z uzyciem ekstrak-
téw z 5; 7,5 oraz 10 g suszonej koniczyny tgkowej

W kolejnym etapie badah poréwnano, jaki wptyw na aktywnosc¢ fotokatalizatorow ma ilosé
koniczyny uzytej do wytworzenia ekstraktu. W tym celu wytworzono fotokatalizatory
z uzyciem trzech ekstraktéw: z 5, 7,5 oraz 10 graméw suszonej koniczyny tgkowej, oraz
zbadano je w reakcji rozktadu CKA, a wyniki przedstawiono na rys. 5 i 6. Zaréwno
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w przypadku rozktadu CKA jak i OWO najlepszy okazat sie fotokatalizator wytworzony
Z ekstraktu, do ktérego otrzymania uzyto 10 g suszonej koniczyny tgkowej, ktory roztozyt
barwnik po 75 minutach, a ubytek OWO po 240 minutach naswietlania wyniost okoto 65%.
Mozna réwniez zauwazy¢, ze aktywnosc fotokatalityczna zwieksza sie wraz ze zwieksze-
niem ilosci koniczyny uzytej do wytworzenia ekstraktu.

Ostatnim etapem badan byto okreslenie wptywu ilosci AgNO; uzytego do wytworzenia
fotokatalizatorow tytanowych modyfikowanych srebrem. Do wytworzenia fotokatalizatorow
uzyto ekstraktu otrzymanego z 10 gram suszonej koniczyny polnej a takze 150, 250 lub
350 ml AgNOs; o stezeniu 0,1 g/l. Z uzyciem wytworzonych w ten sposéb materiatow prze-
prowadzono reakcje rozkltadu CKA, a wyniki przedstawiono na rys. 7 i 8. Mozna zauwazyé
zaleznos¢ wzrostu aktywnosci fotokatalitycznej materiatdw wraz ze wzrostem ilosci roztworu
AgNOs; uzytego do ich wytworzenia. Sposrod badanych materiatdw najlepszy
okazat sie fotokatalizator wytworzony z uzyciem 350 ml AgNOs, gdyz jak widac¢ na rys. 7,
rozktad CKA nastgpit juz po 60 minutach, a po 240 minutach naswietlania zawartos¢ OWO
w roztworze zmniejszyta sie o ponad 88%.
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Rys. 7. Ubytek stezenia CKA podczas reakcji Rys. 8. Ubytek OWO podczas reakcji fotokatalizy
fotokatalizy na  materiatach  wytworzonych na materiatach wytworzonych z uzyciem 150, 250
z uzyciem 150, 250 i 350 ml roztworu AgNOs i 350 ml roztworu AgNOs

Analizujgc wyniki badan przedstawione w niniejszej pracy mozna stwierdzi¢, ze gatunek
uzytej koniczyny ma jedynie niewielki wptyw na aktywnos¢ fotokatalityczng wytworzonych
zZ jej uzyciem materiatow. W przypadku rozktadu CKA lepszg aktywnos$cig charakteryzuje sie
fotokatalizator wytworzony z uzyciem Swiezej koniczyny, jednak w przypadku OWO lepsze
rezultaty uzyskano dla fotokatalizatora wytworzonego z suszonej koniczyny. Mozna stwier-
dzi¢, ze wraz ze wzrostem ilosci koniczyny uzytej do wytworzenia ekstraktow wzrasta row-
niez aktywnos$¢ fotokatalityczna materiatow wytworzonych z ich uzyciem. Wieksza ilos¢ roz-
tworu AgNOs uzytego do wytworzenia fotokatalizatorow tytanowych powoduje wzrost ich
aktywnosci fotokatalitycznej. Mozna stwierdzi¢, ze proponowana metoda jest odpowiednia do
wytwarzania aktywnych fotokatalitycznie materiatow tytanowych modyfikowanych srebrem.
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BADANIA PROCESU AKTYWACJI KOBALTOWYCH KATALIZATOROW
SYNTEZY AMONIAKU OSADZONYCH NA MIESZANYM TLENKU MAGNEZOWO-
-LANTANOWYM

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

Proces syntezy amoniaku jest jednym z najbardziej istotnych proceséw przemystowych
dla ludzkoéci. Szacuje sie, ze ok. 1/3 ludnoéci Swiata korzysta z zywnoéci, do produkcji ktorej
zostaty uzyte nawozy azotowe, zawierajgce amoniak z reakcji wodoru i azotu.

Opracowanie wydajnego i niedrogiego katalizatora do syntezy amoniaku wcigz pozostaje
wyzwaniem dla naukowcdéw. Trwajg intensywne prace nad zastgpieniem konwencjonalnego
katalizatora zelazowego przez katalizatory zawierajgce kobalt. Duzg role odgrywajg ukfady
nosnikowe, w ktérych metaliczny kobalt stanowi faze aktywnag [1-4].

Rodzaj zastosowanego nosnika ma kluczowy wptyw na dziatanie katalizatorow nosniko-
wych. W sytuacji, gdy nosnik ma silny elektrodonorowy charakter, przewiduje sie jego duza
aktywnos¢ w procesie syntezy amoniaku [5]. Nosnikami o taki wtasnie charakterze sg
warstwowe tlenki pochodzenia hydrotalkitowego, zawierajgce Mg i La, ktére wykazujg m.in.
wysoko rozwinietg powierzchnie wtasciwg oraz silny elektrodonorowy charakter [6-7].

Charakterystyka prekursora katalizatora moze by¢ wykonana m.in. za pomocg technik
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) oraz spektroskopii fotoelektronow w zakresie promie-
niowania rentgenowskiego (XPS). Tak pierwsza metoda pozwala wyznaczy¢ obecnos$é
réznych faz krystalicznych w badanym materiale, a za pomocg dopasowania Rietvelda osza-
cowac sktad fazowy. Badanie XPS pozwala na wyznaczanie obecnosci roznych pierwiast-
kow na powierzchni i okreslenie ich formy chemicznej oraz oszacowanie powierzchniowego
sktadu pierwiastkowego. Dzieki wyposazeniu dyfraktometru rentgenowskiego w komore re-
akcyjng oraz uktad do kontroli przeptywu gazéw mozliwe jest poznanie struktury krystalicznej
katalizatora podczas jego pracy w warunkach zblizonych do tych panujgcych w instalacjach
przemystowych. Z kolei obecnos¢ komory reakcyjnej w uktadzie do badan XPS pozwala
zbadac sktad powierzchni katalizatora w jego aktywnej formie, bez wychodzenia z warunkéw
prozniowych.

Prezentujemy wyniki badan procesu aktywacji katalizatorow na nosniku Mg-La, réznig-
cych sie metodg wprowadzania fazy aktywnej podczas preparacji. Wyniki analizy XRD pro6-
bek po redukcji przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Dyfraktogramy przedstawiajgce obecnos$¢ faz krystalicznych w probkach katalizatorow Co/Mg-
La po redukcji

Badania XRD nie potwierdzity obecnosci kobaltu w badanych probkach, jednak obecnosc
kobaltu zostata potwierdzona w badaniach XPS. Zaobserwowano, ze w najwigkszym stopniu
redukcji ulegta prébka przygotowana metodg impregnacji mokrej (IM). Testy aktywnosci
katalitycznej wskazujg na duzg aktywnos$c¢ katalizatora IM w procesie syntezy amoniaku.
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WYTWARZANIE | CHARAKTERYSTYKA HYBRYDOWYCH NANOKOMPOZYTOW
Ag20-Mg(OH)2
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Obecnos¢ mikroorganizmow, w szczegoélnosci chorobotwoérczych, w wodzie jest jednym
z czynnikéw limitujgcych jej przydatnosé do spozycia. Wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO) ponad 80% przypadkow zachorowan spowodowanych jest konsumpcjg wody o ziej
jakosci mikrobiologicznej [1]. Stad konieczne jest rozwijanie nowych technologii majgcych na
celu poprawe jakosci wody pitnej. W ostatnich latach, dzieki rozwojowi nanotechnologii,
obiecujgcym sposobem na walke z zanieczyszczeniem mikrobiologicznym wéd stato sie
zastosowanie nanomateriatéw. Opracowanie tanich i stabilnych nanomateriatdw o wysokiej
hydrofilowosci, istotnej w kontekscie ich powinowactwa do drobnoustrojéw oraz niskiej
toksycznosci, zapewniajgcej bezpieczenstwo ich stosowania [2], stwarza mozliwos¢ ich
wykorzystania jako alternatywy dla powszechnie uzywanych sSrodkow bakteriobdjczych.
WS8rdd wielu roznych rodzajow nanomateriatow, na szczegdlng uwage zastugujg nanoczgstki
srebra, ze wzgledu na ich wiasciwosci biostatyczne wobec wielu gatunkéw bakterii
i grzybow, w tym szczepdw odpornych na antybiotyki [3, 4]. Stosunkowo tanim i skutecznym
srodkiem bakteriobdjczym moze by¢ réwniez tlenek magnezu (MgO) lub wodorotlenek ma-
gnezu Mg(OH).. Brak szkodliwo$ci dla srodowiska i czlowieka oraz ich duza dostepnosé
w warunkach naturalnych, czyni je bardzo atrakcyjnymi materiatami [5]. Wedtug Donga i in.
[6,7] wodorotlenek magnezu (Mg(OH).) wykazuje wiasciwosci bakteriostatyczne wzgledem
roznych grup mikroorganizmow, w tym bakterii Escherichia coli. Biorgc pod uwage powyz-
sze, w przedstawionej pracy zaproponowano metode wytwarzania hybrydowych nanokom-
pozytow Ag.0O-Mg(OH). o wtasciwosciach antybakteryjnych.

W pierwszym etapie przygotowano nanoczgstki MgO metodg zol-zel, wykorzystujgc jako
prekursor MgCl, x 6H,O. Otrzymany osad po wysuszeniu kalcynowano w temperaturze
450°C przez 2 h.

Do wytworzenia hybrydowych nanomateriatow Ag.O-Mg(OH), jako prekursor tlenku
srebra(l) zastosowano AgNQOs. W pierwszym etapie 0,5 g MgO wprowadzono do 50 cm?® 0,1
mol/dm® AgNOs. Nastepnie do roztworu dodano NaOH lub NH,OH w stosunku molowym
NaOH : AgNOs lub NH4OH : AgNO3 réwnym 2, 3 lub 4 (tabela 1). Jako czynnik redukujacy
zastosowano formaldehyd w ilosci 0,5 cm?.

*Adres do korespondencii: Paulina Sienkiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin,
e-mail: paulina.sienkiewicz@zut.edu.pl
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Tabela 1. Sktad mieszanin uzytych do wytworzenia MgO modyfikowanego srebrem.

Nazwa probki Nanoczastki (A) ~ Modyfikator (8) ~ C2YMnik alka- — Stosunek molowy

lizujgcy (C) C:B
MgO - -
Agz0-Mg(OH): - -
Ag20-Mg(OH)2 (NaOH)_2 NaOH 2
Agz20-Mg(OH)2 (NaOH)_3 NaOH 3
Ag20-Mg(OH)2 (NaOH)_4 MgO AgNOs NaOH 4
Ag20-Mg(OH)2 (NH4OH)_2 NHzOH 2
Ag20-Mg(OH), (NH:OH) 3 NH<OH 3
Agz0-Mg(OH)2 (NH4OH) 4 NHzOH 4

Analiza metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wykazata (rys. 1), ze materiat wyjsciowy
sktadat sie tylko z fazy MgO krystalizujgcej w uktadzie regularnym (ICDD 04-002-2876).
Zaobserwowano réwniez, ze dodatek modyfikatora w postaci AgQNO; spowodowat zanik re-
flekséw charakterystycznych dla MgO oraz pojawienie sie nowych reflekséw odpowiadajg-
cych tlenkowi srebra(l) oraz wodorotlenkowi magnezu, co potwierdza, ze otrzymano hybry-
dowy materiat Ag,O-Mg(OH)..
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Rys. 1. Dyfraktogramy otrzymanych nanomateriatéw: (i) MgO, (ii) Ag20-Mg(OH)2, (iii) Ag20-Mg(OH)2
(NaOH)_2 oraz (iv) Ag20-Mg(OH)2 (NH4OH)_3

Na rys. 2 przedstawiono zdjecia SEM wybranych nanomateriatéw. Zaobserwowano, ze
nanoczastki MgO majg ksztatt dyskéw lub ptatkow o Srednicy 0,13 ym + 0,02. Natomiast
materiat hybrydowy ma ksztatt cienkich plytek charakterystycznych dla nanometrycznego
Mg(OH)2 [7].
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Rys. 2. Zdjecia SEM nanoptatkdw MgO (A) oraz materiatu hybrydowego Ag-O—-Mg(OH)2 (B)

W celu okreslenia wiasciwosci antybakteryjnych otrzymanych nanoczgstek hybrydowych
jako organizm modelowy zastosowano bakterie Escherichia coli szczep K12 (ATCC 29425,
USA). Poczatkowg ilos¢ bakterii w medium doswiadczalnym (NaCl, 0,85%) ustalono na
poziomie 0,5 w skali McFarlanda. Nastepnie 100 cm?® zawiesiny bakterii umieszczono
w szklanej butelce i inkubowano przez 24 h w temperaturze 37°C zapewniajgc ciggte

mieszanie z predkoscig 200 obr/min. Schemat stanowiska doswiadczalnego przedstawiono
narys. 3.

Szklana butelka

Nanomateriat

\

100 cm? zawiesiny
bakterii Escherichia coli w

0,85% roztworze NaCl )
(gestosé optyczna 0,5 w Mieszadetko
> e | " magnetyczne

skali McFarlanda)

Mieszadio magnetyczne,
2500br/min

Rys. 3 Schemat stanowiska do$wiadczalnego

Po 24 h inkubacji okreslono liczbe kolonii E. coli stosujgc metode rozcienczen dzie-
sietnych. Zaobserwowano, ze otrzymane nanomaterialy hybrydowe charakteryzowaly sie
wyzszym stopniem inaktywaciji bakterii E. coli w stosunku do materiatu wyjsciowego (MgO).
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WPROWADZENIE

Aminy sg szeroko stosowane w skali przemystowej do absorpcji CO,. Zaabsorbowany
CO: reaguje z aminami dajgc w rezultacie karbaminiany i wodoroweglany. Proces ten cha-
rakteryzuje sie duzg selektywnoscig w kierunku CO;, jednakze efektem ubocznym jest koro-
Zja aparatury, takze regeneracja ztoza jest bardzo energochtonna [1, 2]. Z tego powodu trwa-
ja intensywne poszukiwania bardziej efektywnego sposobu wychwytywania CO.. Jednag
z mozliwosci jest zastosowanie statych adsorbentdéw [3]. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci
fizykochemiczne materiaty weglowe sg doskonatymi adsorbentami. Wykazujg sie one m.in.
duzg wartoscig powierzchni wlasciwej oraz znaczng porowatoscig. Wiasciwosci te zwieksza-
ja efektywnos¢ fizycznej adsorpcji gazéw. Im wieksza wartos¢ powierzchni witasciwej mate-
riatu, tym wieksza powierzchnia styku z adsorbatem, natomiast obecnos¢ mikroporéw wa-
runkuje silniejsze oddziatywania van der Waalsa na czgsteczki adsorbatu [4]. Istotny wptyw
na adsorpcje majg takze wtasciwosci chemiczne materiatlu. Poprzez wzbogacenie po-
wierzchni materiatu o odpowiednie grupy funkcyjne usprawni¢ mozna wartos¢ adsorpcji ga-
zbéw, jondw metali [5] oraz nada¢ materiatom wiasciwosci antybakteryjne [6]. Zmodyfikowanie
materiatlu weglowego za pomocg amin poskutkuje zwiekszeniem selektywnosci w strone
adsorpcji CO.. Interesujgcg grupg materiatdw weglowych sg sfery. Ze wzgledu na mozliwosé
dopasowania ich rozmiaru, majg one liczne zastosowania m. in. w biomedycynie, procesach
adsorpcyjnych, a takze katalitycznych [7-9].

W pracy przeprowadzono modyfikacje sfer weglowych za pomocg etylenodiaminy przy
uzyciu reaktora mikrofalowego. W celu zwigkszenia powierzchni wtasciwej materiatu prze-
prowadzono takze aktywacje chemiczng oraz fizyczng. Otrzymano materiaty o duzej po-
wierzchni wiasciwej, ktére z powodzeniem mogg by¢ stosowane jako adsorbenty CO,.

CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Zrodlem atoméw wegla byta zywica rezorcynolowo — formaldehydowa przygotowana za
pomocg zmodyfikowanej metody Stobera. Aktywacja chemiczna zostata przeprowadzona
poprzez wprowadzenie do ukfadu jednowodnego szczawianu potasu, natomiast w celu
wzbogacenia materiatu w grupy aminowe do ukfadu wkroplono etylenodiamine. Reakcje

* Adres do korespondencii: Piotr Staciwa, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: piotr.staciwa@zut.edu.pl
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przeprowadzono w reaktorze mikrofalowym w ciggu 15 minut. Na koniec materiat zostat
skarbonizowany w 700°C w atmosferze argonu.

Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych materiatow

Probka Sget [M?/g] Catkowita objetos$¢ porow Adsorpcja CO2 w 0°C
[cm¥/g]
RF 444 0,25 3,25
RF + K2C204 645 0,43 3,67
RF + EDA 369 0,20 2,57
RF + K2C204+ EDA 1114 0,64 5,89

Tabela nr 1 prezentuje podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne badanych materiatow.
Zastosowanie szczawianu potasu poskutkowato znacznym zwiekszeniem wartosci po-
wierzchni wiasciwej, porowatosci i wartosci adsorpcji CO, w 0°C w stosunku do prébki refe-
rencyjnej (RF). Modyfikacja samg etylenodiaming spowodowata zmniejszenie powierzchni
wiasciwej jak i catkowitej objetosci poréw. Natomiast probka modyfikowana zaréwno aktywa-
torem jak i etylenodiaming wykazywata najwieksze wartosci adsorpcji CO.. Aplikacja etyle-
nodiaminy usprawnita proces aktywacji chemiczne;j.

W toku pracy otrzymano i scharakteryzowano porowate materiaty weglowe wzbogacone
0 zwigzki azotu. Jednoczesne zastosowanie etylenodiaminy i szczawianu potasu spowodo-
wato znaczne zwigkszenie powierzchni wtasciwej oraz wartosci adsorpcji CO, w 0°C.
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WSTEP

Normy prawne dotyczgce jakosci wody pitnej skionity nhaukowcow do poszukiwania no-
wych, efektywnych metod uzdatniania wody. Procesy membranowe s3 jednym z rozwigzan,
ktore znalazty zastosowanie w wielu zaktadach uzdatniania wody jako alternatywna metoda
dla tradycyjnych technologii oczyszczania wody, obejmujgcych rozbudowane ciggi technolo-
giczne, czesto wymagajgce stosowania duzych ilosci chemikaliow. Najnowsze osiggniecia
w dziedzinie nanotechnologii oferujg mozliwosci pokonania gtéwnych problemoéw stojgcych
przed technologiami membranowymi stosowanymi w oczyszczaniu wody i sciekow, w szcze-
goélnosci technikami cisnieniowymi takimi jak mikro- i ultrafiltracja. Jednym z nich jest fouling,
czyli blokowanie membran i zwigzany z tym spadek wydajnosci w czasie. Waznym kierun-
kiem badah majgcych na celu rozwigzanie problemu blokowania oraz poprawe witasciwosci
transportowych membran jest ich modyfikacja poprzez wprowadzanie w strukture réznego
rodzaju nanoczastek. W ramach przedstawionej pracy zaproponowano zastosowanie nano-
rurek tytanianowych (TNT) jako modyfikatora podczas wytwarzania membran z polieterosul-
fonu (PES) w celu opracowania nowych, wysoce przepuszczalnych ultrafiltracyjnych mem-
bran polimerowych o podwyzszonej odpornosci na blokowanie.

MATERIALY | METODYKA

W badaniach zastosowano nanorurki tytanianowe otrzymane metodg hydrotermalng [1]
z dwoch réznych prekursoréw: (i) TiO2 P25 (Evonik, Niemcy) oraz (i) TiO2> w postaci anatazu
(Sigma-Aldrich, USA), a takze komercyjne TNT XFJ46 (Jiangsu XFNANO Materials Tech
Co.,Ltd, Chiny). W dalszej czesci pracy ww. rodzaje nanorurek nazwano, odpowiednio,
P25/TNT, Anataz/TNT, XFJ/TNT. Membrany wytworzono metodg inwersji faz (wariant
mokry) z polieterosulfonu (15%mas). Jako rozpuszczalnik polimeru zastosowano N,N-
dimetyloformamid (DMF), a jako nierozpuszczalnik wode o przewodnosci 0,066 uS/cm.
Dodatek nanomateriatu wynosit 1%mas w stosunku do masy polimeru.

*Adres do korespondenciji: Kacper Szymanski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowi-
ska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: kacper.szymanski@zut.edu.pl.
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OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

Rys. 1. Zdjecia nanorurek tytanianowych: a) P25/TNT, b) Anataz/TNT, ¢) XFJ/TNT uzytych do modyfi-
kacji membran, wykonane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM)

Morfologie nanorurek tytanianowych zbadano uzywajgc transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM) (rys. 1). Zaobserwowano podtuzne nanorurki o otwartych koncach.
Najdiuzsze byly nanorurki Anataz/TNT (rys. 1b) o dlugosci od ok. 100 do 200 nm. Diugos¢
P25/TNT mieécita sie w zakresie od ok. 50 do 150 nm (rys. 1a), natomiast najkrotszg dtugo-
Scig charakteryzowaty sie XFJ/TNT (30-80 nm, rys. 1c). Nanorurki Anataz/TNT wykazywaty
réwniez najwiekszg Srednice — ok. 15 nm, z kolei pozostate dwa rodzaje TNT miaty zblizong
Srednice réwng ok. 10 nm.

W celu okreslenia wiasciwosci transportowych otrzymanych membran zbadano maksy-
malny strumien permeatu (Jmax) przy cisnieniu transmembranowym (AP) 0,1; 0,2 i 0,3 MPa
(rys. 2). W przypadku membrany M1 zawierajgcej nanorurki tytanianowe P25/TNT maksy-
malny strumien permeatu zmierzony dla AP=0,3 MPa osiggnat najwyzszg warto$¢ wynoszg-
cg 536 dm®m? h. Dla pozostatych membran modyfikowanych zanotowane warto$ci Jmax byty
nizsze o ponad 100 dm®m? h i wykazywaty zblizone wartosci: 422 dm®m? h (M2) oraz 417
dm3m?2h (M3) (tab. 1). Najnizszy Jmax spo$rod wytworzonych membran osiggneta membrana
niemodyfikowana MO (374 dm®m?h) (tab. 1).

Tabela 1. Zestawienie maksymalnych strumieni permeatu zmierzonych dla otrzymanych membran

Rodzaj TNT - P25/TNT Anataz/TNT XFJ/TNT

MO (niemodyfiko-

M1 M2 M3
wana)

Membrana

Maksymalny strumien
permeatu [dm3/m? h] dla 374 536 422 417
0,3 MPa
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Rys. 2. Zalezno$¢ maksymalnego strumienia permeatu od cisnienia transmembranowego dla mem-
bran: niemodyfikowanej (M0) oraz modyfikowanych M1, M2 i M3

Wprowadzenie TNT w strukture membrany PES przyczynito sie do zwigkszenia jej prze-
puszczalnosci w stosunku do wody. Odnotowano liniowy wzrost maksymalnego strumienia
permeatu wraz ze wzrostem cisnienia transmembranowego. Poprawe wtasciwosci transpor-
towych membran opisuje zaleznosé: MO<M3~M2<M1 (rys. 2). Ponadto oceniono wtasciwosci
separacyjne membran wobec dekstrandw o masach czasteczkowych 70 kDa oraz 110 kDa.
Nie zaobserwowano istotnych réznic w stopniu retencji tych zwigzkow modelowych dla ba-
danych membran.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dodatek TNT ma wptyw na wia-
Sciwosci transportowe membran z polieterosulfonu. Dodatek nanomateriatu w ilosci 1%mas
przyczynit sie do poprawy wiasciwosci transportowych o 11% i 10% w przypadku membran
M2 i M3, z dodatkiem odpowiednio nanorurek Anataz/TNT i XFJ/TNT. Najwyzsze strumienie
permeatu, o 30% wyzsze w poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej MO, odnotowano
w przypadku membran z dodatkiem P25/TNT.

PODZIEKOWANIE

Badania zostaly wykonane w ramach grantu Nr 2016/21/B/ST8/00317 (2017-2020) finansowanego przez Naro-
dowe Centrum Nauki.
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Wzrastajgca populacja ludnosci na Ziemi, zmniejszanie powierzchni terenéw uprawnych,
zmieniajgcy sie klimat oraz wzrastajgca lekoopornos¢ patogenow roslinnych, przyczyniajg
sie do wzmozonych badan nad zwalczaniem patogenow roslin uprawnych, wspierajac tym
samym ich wzrost, rozwdj, obnizajgc koszty magazynowania czy spozycia.

Bakterie pektynolityczne z rodzajéw Pectobacterium i Dickeya zaliczane sg do patogenow
roslinnych odpowiadajgcych za takie choroby ziemniaka jak czarna nézka lub mokra zgnili-
zna. Wzrost przypadkow wystepowania czarnej ndzki wsrdéd upraw ziemniaka zwigzany jest
z wystgpieniem wilgotnego lata, gdzie na glebach ciezkich i nieprzepuszczalnych uzyskuje-
my dogodne warunki rozwojowe patogendw roslinnych. Rosliny porazone bakteriami pekty-
nolitycznymi zétkng, przybierajg mniejszg biomase, a same lisScie zaczynajg sie zwijac.
Charakterystycznym symptomem wystgpienia czarnej nozki jest przybranie brunatnej barwy
przez podstawy fodygi ziemniaka. Nastepujgce w efekcie procesy gnilne przyczyniajg sie do
znacznych strat plonow ziemniaka. Z drugiej strony mokra zgnilizna najczesciej obserwowa-
na jest w trakcie magazynowania i przechowywania bulw ziemniaka. Tkanki porazonych
bulw zmieniajg barwe w kierunku koloréw brunatnych, natomiast sama bulwa przeistacza sie
w potptynng mase. Procesowi degradacji bulw towarzyszy wydobywanie sie zapachu zgnili-
zny. Wykorzystywane strategie ochronne ziemniaka polegajg na wczesnym wykrywaniu bak-
terii, eliminacji zainfekowanego materiatu nasiennego bgdz dezynfekcji wszelkich obiektéw
mogacych mie¢ kontakt z rosling w trakcie uprawy [1]. Podjeto proby majgce na celu posze-
rzenie wachlarza srodkéw wspomagajgcych walke z bakteriami pektynolitycznymi, umozli-
wiajgc tym samym zatrzymanie wielomilionowych strat ekonomicznych ponoszonych przez
producentow ziemniaka.

W tym celu przeprowadzono synteze nanoczgstek srebra (silver nanoparticles, Ag NPs)
stabilizowanych pektynami lub laurylosiarczanem sodu. Do syntezy wykorzystano ukfad
reakcyjno-wytadowczy generujgcy statoprgdowe wytadowania jarzeniowe pod ciSnieniem
atmosferycznym (direct-current atmospheric pressure glow discharga, dc-APGD) [2]. Roz-
twor prekursora nanoczastek srebra zmieszany z pektynami lub laurylosiarczanem sodu
przeptywajac w sposob ciggty przez reaktor, petit role cieklej anody w procesie generacji
plazmy (flowing liquid anode, FLA). Zaproponowany uktad reakcyjno-wytadowczy stanowi
nowatorskie podejscie do syntezy nanoczgstek. Mozliwos¢ prowadzenia syntezy w trybie
statego przeptywu roztworu prekursora nanoczgstek, a takze brak koniecznosci stosowania
chemicznych $rodkéw redukujgcych stanowi o gtdwnych zaletach technologii zimnej plazmy
atmosferycznej. Wykorzystanie pektyn oraz laurylosiarczanu sodu do stabilizacji syntezowa-

*Adres do korespondencji: Dominik Terefinko, Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, ul. Wybrzeze St.
Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, Polska, e-mail: dominik.terefinko@pwr.edu.pl
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nych nanoczgstek korzystnie wptywa na zwiekszenie biokompatybilnosci uzyskiwanych Ag
NPs oraz mozliwe wdrozenie do procesow przemystowych. Z przeprowadzonych analiz
spektroskopii UV-Vis, mikroskopii elektronowej TEM oraz dyfrakcji rentgenowskiej XRD
stwierdzono uzyskanie dwdéch morfologii Ag NPs. W pierwszym przypadku syntezowano Ag
NPs o morfologii sferycznej o srednicy wynoszgcej (9,33+3,37) nm. W drugim przypadku
uzyskano krystality Ag NPs w ukfadzie szesciennym o rozmiarze (28,3+11,7) nm. Stabilizo-
wane nanostruktury srebra zostaty przebadane pod wzgledem witasciwosci antybakteryjnych
wzgledem szczepow bakterii Dickeya i Pectobacterium. Z uzyskanych wynikéw stwierdzono,
zarowno nanoczgstki srebra stabilizowane pektynami oraz laurylosiarczanem sodu wykazuja
aktywnosc¢ bakteriobéjczg wzgledem badanych szczepow bakterii Dickeya i Pectobacterium.
Potwierdzono tym samym mozliwo$¢é wykorzystania zrodla zimnej plazmy atmosferycznej
w zwalczaniu patogendw roslinnych oraz syntezy nanostruktur metali szlachetnych w proce-
sie przyjaznym dla $rodowiska [3].

Rys. 1. Uktad reakcyjno-wytadowczy, operujgcy w trybie statego przeptywu roztworu prekursora nano-
czgstek srebra, petnigcego role ciektej anody. 1 — wytadowania jarzeniowe, 2 — wolframowa katoda, 3
— rurka grafitowa, 4 — kwarcowa kapilara, 5 — platynowy drut, 6 — ciekta anoda, 7 — zawiesina stabili-
zowanych Ag NPs
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Jodki bizmutylu to grupa potprzewodnikéw obejmujgca procz BiOl réwniez takie fotokata-
lizatory ubogie w jod jak BisOsl,, BizOgls oraz BisO-l. Sktad i struktura jodkéw wptywa miedzy
innymi na ich wtasciwosci optycznie oraz utleniajgce, ktére sg istotne w fotodegradacii
mikrozanieczyszczenh. W skiad pasma walencyjnego wchodzg orbitale | 5p oraz O 2p, nato-
miast pasmo przewodzenia jest zbudowane z orbitali Bi 6p [1]. Ubytki jodu
w strukturze fotokatalizatoréw skutkujg zmiang potozenia pasma walencyjnego, a co za tym
idzie zmiang wartosci przerwy wzbronionej (Eg). Obnizony stosunek Bi:l lub O:1 powoduje,
ze wartosci Eg BisOsl,, BizOqls oraz BisO7l wynoszg kolejno 2,39 eV; 2,14 eV, oraz 2.85 eV
i sg wyzsze niz Eg BiOIl (1,83 eV) [2]. Otrzymywanie pozadanego jodku bizmutylu mozna
uzyskacC sterujgc takimi parametrami syntezy solwotermalnej jak: temperatura i dtugosé
reakciji, Srodowisko lub pH [1,3].

Celem pracy byto ustalenie wptywu pH na otrzymywanie i wiasciwosci fotokatalityczne
jodkow bizmutylu, gdy synteze prowadzono metodg solwotermalng w srodowisku 0,1M man-
nitolu.

SYNTEZA JODKOW BIZMUTYLU

Jodki bizmutylu zostaty otrzymane metodg solwotermalng w srodowisku 0.1M mannitolu
i w pH o wartosci 1,48 (pH wyjsciowe) oraz pH 4, 8, 12. W pierwszej zlewce zawierajgcej 20
ml 0.1 M mannitolu zawieszono 2 mmole Bi(NOz3)s-5H.O za pomoca tazni ultradzwigekowe;j.
Nastepnie w kolejnych 20 ml 0.1M mannitolu rozpuszczono 2 mmole KI. Roztwor
z prekursorem jodkow zostat powoli, kroplami, dodany do zawiesiny z azotanem bizmutu,
ktory w tym czasie byt energicznie mieszany na mieszadle magnetycznym. Po dodaniu
roztworu jodkéw, ustalono pH za pomocg 1M KOH i pozostawiono mieszanine na mieszadle
magnetycznym na 30 minut. Nastepnie catosé przeniesiono do 50 ml reaktora teflonowego.
Naczynie teflonowe zostato umieszczone w obudowie ze stali nierdzewnej oraz szczelnie
zamkniete. Reakcja solwotermalna trwata 16 godz. i byta prowadzona w temperaturze
160°C. Po samoistnym ostudzeniu reaktora, uzyskany osad zostat przemyty kilkukrotnie
bezwodnym alkoholem etylenowym oraz wodg dejonizowang. Otrzymane fotokatalizatory
suszono w 80°C przez catg noc.
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AKTYWNOSC FOTOKATALITYCZNA

Aktywnos¢ fotokatalityczna otrzymanych fotokatalizatoréw zostata oceniana na podstawie
skutecznosci usuwania 5-fluorouracylu (5-FU), ktory jest trudno biodegradowalnym lekiem
przeciwnowotworowym. Stezenie fotokatalizatoréw wynosito 0.2 gL™, natomiast stezenie
5-FU byto 15 mgL™. Cato$¢ procesu trwata 150 minut i obejmowata 30 minut adsorpciji
w ciemnosci w celu osiggniecia rownowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej na powierzchni fotoka-
talizatoréw oraz 120 minut naswietlania. Zrédtem promieniowana byta 150 W $rednioci$nie-
niowa lampa rteciowa firmy Heraeus. Prébki byly pobierane w ustalonych interwatach
czasowych, fotokatalizator oddzielano za pomocg 0,22 um filtra strzykawkowego. Stezenie
5-fluorouracylu podczas procesu naswietlania analizowano technikg wysokosprawnej
chromatografii cieczowej.
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Rys. 1. Rozkfad fotokatalityczny 5-fluorouracylu w obecnosci zsyntezowanych fotokatalizatoréw

Rysunek 1 przedstawia krzywe szybkosci usuwania 5-fluorouracylu w obecnosci jodkow
bizmutylu. Otrzymane fotokatalizatory charakteryzujg sie rézng efektywnoscig usuwania
5-FU. Wyraznie widac, iz jodek otrzymany w pH 8 ma najwyzszg aktywnosc¢ fotokatalityczng.

Jednym z najwazniejszych etapow badania jest okreslenie warunkéw syntezy, umozliwia-
jac tym wybor optymalnych parametréw i uzyskanie fotokatalizatoréw o najwyzszej aktywno-
Sci fotokatalityczne;.
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Wegiel aktywny jest materiatem o bardzo dobrze rozwinietej strukturze porowatej, ktéra
przektada sie na duzg wartos¢ powierzchni wtasciwej [1]. W efekcie materiat ten posiada
znaczgce zdolnosci sorpcyjne, dzieki czemu moze by¢ stosowany w adsorpcji zanieczysz-
czen gazowych, takich jak na przykfad odory i CO, (dwutlenek wegla jest zaliczany do gazéow
cieplarnianych i prowadzone sg prace nad sposobami redukcji jego emisji do atmosfery).
Ponadto, dzieki stosunkowo wysokiej stabilnosci chemicznej i termicznej, wegiel aktywny
moze by¢ stosowany jako nosnik katalizatoréw [2]. Dodatkowym atutem jest tatwa mozliwo$c¢
odzyskania osadzonego metalu poprzez wypalenie weglowej matrycy. Otrzymywanie tego
materiatu opiera sie na dwdoch kluczowych etapach i sg nimi karbonizacja wyjsciowego mate-
rialu w temperaturze 500°-700°C w atmosferze inertu oraz aktywacja (chemiczna, fizyczna
lub mieszana) w temperaturze >600°C. Do wykorzystywanych surowcow zalicza sie wiele
weglowych substancji, miedzy innymi wegiel kamienny [3], drewno [4], melase [5], polimery
[6] ale i rowniez bardziej wyszukane zrédta jak odpadowy cukier z popularnych napojow [7].
Dobér surowca rzutuje na ostateczne wtasciwosci wegla aktywnego, chociazby ze wzgledu
na ilos¢ zawartych nieorganicznych zanieczyszczeh w materiale wyjsciowym [8]. Jednakze
to proces aktywacji ma najwiekszy wptyw na wytwarzanie porow i zwiekszenie zdolnosci
sorpcyjnych otrzymanego materiatu.

Aktywacja chemiczna z wykorzystaniem wodorotlenku potasu jest znana jako najwydaj-
niejszy sposéb rozwijania struktury porowatej materiatdow weglowych [9]. Przeprowadza sie
ja w nastepujgcych etapach: zmieszanie roztworu KOH z karbonizatem, odparowanie
rozpuszczalnika oraz wygrzanie w piecu w zadanej temperaturze. Podczas ogrzewania
i schtadzania musi zosta¢ zapewniona atmosfera inertu, aby zapobiec catkowitemu spaleniu
materiatu w tlenie z powietrza. Na samym koncu wegiel aktywny zostaje przemyty kwasem
chlorowodorowym, w celu usuniecia pozostatych po aktywacji zwigzkéw potasu. W ten
wiasnie sposéb otrzymane zostato 6 wegli aktywnych, przy czym poddano analizie wptyw
temperatury oraz ilosci czynnika aktywujgcego. Mianowicie aktywacje prowadzono w tempe-
raturze 700°C i 800°C oraz stosowano stosunek potasu (przeliczonego na KOH) do wegla
(K:C), ktory zmieniany byt od 1 do 3. Czas aktywacji wynosit 2 godziny. Otrzymane materiaty
nazwano w analogiczny sposob, na przyktad B_700_1 oznacza drewno buk, temperature
700°CiK:.C=1.

Pojemnos¢ sorpcyjng otrzymanych sorbentéw wzgledem CO, badano za pomocg analizy
termograwimetrycznej (TGA) oraz wyznaczono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w -196°C

*Adres do korespondenciji: Michat Zgrzebnicki, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastébw 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
michal.zgrzebnicki@zut.edu.pl
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do okreslenia wiasciwosci strukturalnych. Pomiar sorpcji dwutlenku wegla przeprowadzono
poprzez ogrzewanie badanej probki do 250°C i schtadzane do 30°C w atmosferze adsorbatu.
Obliczone zdolnosci sorpcyjne zostaty przedstawione w tab. 1. Z kolei izotermy uzyskane na
drodze fizysorpcji N2 w temperaturze ciektego azotu, zostaty przedstawione na rys. 1.

Tabela 1. Zdolno$¢ sorpcyjna otrzymanych materiatdw zmierzona z wykorzystaniem termograwimetru
w 30°C przy ci$nieniu 1 bar

Probka Sorpcja w 30 °C

[mmol/g]
B_wyjsciowy 1,26
B_700_1 3,43
B_700_2 3,11
B_700_3 2,64
B_800_1 3,03
B_800_2 2,28
B_800_3 2,05
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w —196°C. Izotermy adsorpcji oraz desorpcji przedstawione
odpowiednio przez krzywe z petnymi oraz pustymi punktami

Najwiekszg warto$¢ sorpcji CO, uzyskaty probki B_700_1, B_700_2 oraz B_800_1. Tak
wysokie wartosci zostaty zapewnione przez mikropory [10], ktorych obecnos$¢ zostata
potwierdzona dzieki analizie z wykorzystaniem aparatu wolumetrycznego.

Zgodnie z zasadami przyjetymi przez IUPAC [11], na podstawie ksztattu uzyskanych izo-
term mozna domniemywac struktury badanych materiatéw. Stad izotermy materiatow -
B_700_1 oraz B_800_1 sa typu la, co swiadczy o niemalze catkowitej mikroporowatej struk-
turze, przy czym szerokosci poréw nie przekraczajg 1 nm. Znajduje to swoje odzwierciedle-
nie w stosunkowo szybkim osiggnieciu maksymalnej adsorpcji azotu (niski zakresy P/Py).
Z kolei reszcie izoterm, poza izotermg B_700_2, przypisany zostat typ Ib, ktéry odpowiada
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materialom z dominujgcg iloscig mikroporow, ale posiadajgcym w swojej strukturze waskie
mezopory (<2,5 nm szerokosci). Izoterma B_700_2 wykazuje typ posredni pomiedzy la i Ib.

Podsumowujac, aktywacja drewna buku z wykorzystaniem KOH prowadzi do wytworzenia
mikroporowatych materiatébw. Najwiekszy wzrost zdolnosci sorpcyjnej (30°C, 1 bar),
tj. 0 172% wzgledem wyjsciowego karbonizatu, zmierzono dla probki aktywowanej w 700°C
i stosunku K : C=1.
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Bimetaliczne azotki kobaltu i molibdenu (CoMoN) otrzymuje sie najczesciej poprzez stra-
cenie molibdenianu(VI) kobaltu(ll) CoMoO4, a nastepnie jego redukcje w atmosferze amo-
niaku w 700°C [1]. CoMoN mozna réwniez uzyskaé poprzez redukcje tlenku MoOs;
w amoniaku z utworzeniem Mo:N, a nastepnie jego impregnacje Co(NOs). i ponowng reduk-
cije wamoniaku [2]. Alternatywnymi metodami otrzymywania CoMoN sg reakcje
w atmosferze H, i N2: redukcja tlenkowego prekursora CoMoQOq [3, 4] oraz reakcja mieszani-
ny proszkéw metalicznego kobaltu i metalicznego molibdenu [5]. CoMoN mozna otrzymac
poprzez rozktad termiczny mieszaniny (HMT)2(NH4)4aM07024:2H,0 i Co(NOs3)2, gdzie HMT to
molibdenian heksametylenotetraminy [6, 7] w argonie. HMT spetnia role zaréwno reduktora,
jak i jest zrodtem azotu. Na powyzszy proces znaczgco wptywa struktura prekursora oraz
warunki rozktadu HMT [8]. CoMoN mozna otrzymaé poprzez wygrzewanie w 1000°C Co-
MoOs z mocznikiem w stosunku molowym 1:2 [9] oraz reakcje chlorku kobaltu(ll)
z metalicznym molibdenem przy udziale azydku sodowego w 750°C [10].
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Rys. 1. Dyfraktogram materiatu w 200°C w helu. Fioletowe linie oznaczajg refleksy pochodzgce od
fazy CoMoO4 zgodnie ze wzorcem o humerze: PDF 04-017-6377
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Wymienione powyzej metody otrzymywania CoMoN sg dos¢ ztozone i czesto wymagajg
kilku etapéw syntezy. W niniejszej pracy otrzymano mieszanine bimetalicznych azotkéw
kobaltu i molibdenu sktadajgca sie z Co.MosN i CosMosN poprzez redukcje w amoniaku mie-
szaniny azotanu kobaltu(ll) i heptamolibdenianu amonu. Zaproponowana synteza jest prosta
do wykonania i polega na: wymieszaniu fizycznym Co(NOs)z i (NH4)sM07024 w iloSciach wa-
gowych odpowiadajgcych stechiometrycznemu stosunkowi molowemu Co/Mo=1. Nastepnie
otrzymang mieszanine nalezy wygrza¢ w 700°C w gazie obojetnym i zredukowa¢ w amonia-
ku w tej samej temperaturze. Procedura ta zostata zbadana w warunkach in-situ z wykorzy-
staniem dyfraktometru proszkowego wyposazonego w komore reakcyjng. Rysunek 1 przed-
stawia dyfraktogram uzyskany podczas procesu ogrzewania mieszaniny Co(NOs3)2
i (NH4)sM07024 w temperaturze 200°C. Juz na tym etapie grzania prébki w atmosferze helu
zaobserwowano utworzenie molibdenianu(V1) kobaltu(ll) CoMoO4. Koncowg temperaturg
ogrzewania byto 700°C, czyli temperatura wymagang w procesie redukcji CoMoO4
w amoniaku z utworzeniem bimetalicznych azotkéw. Rysunek 2 przedstawia dyfraktogram
probki po reakcji w atmosferze amoniaku, w 700°C. Na dyfraktogramie zidentyfikowano
obecno$¢ mieszaniny bimetalicznych azotkéw kobaltu i molibdenu. Ich sktad wagowy zostat
oznaczony za pomocg szerokokgtowego dopasowania profilu dyfrakcyjnego metoda Rietvel-
da. Prébka po procesie redukcji w amoniaku zawiera 28%wag. azotku Co;MosN oraz
72%wag. azotku CoszMosN.

Counts

NH3 700°C
Co2Mo3N 28 %
W cozvoanT2%

1000 -

Ll

30 40 50 60 70
Position [*2Theta] {Copper {Cu)}

Rys. 2. Dyfraktogram materiatu w 700°C w amoniaku z dopasowaniem metodg Rietvelda. Zielone linie
oznaczajg refleksy pochodzace od fazy Co2MosN zgodnie ze wzorcem o numerze: PDF 04-010-6426
a niebieskie od CosMosN: 04-008-1301
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WSTEP

Techniki olfaktometryczne obejmujg metody pomiarowe, w ktérych podstawowym czujni-
kiem jest ludzki nos [1]. Z racji na wykorzystanie w pomiarach jednego ze zmystéw, bardzo
czesto spotykane sg opinie, ze pomiary prowadzone z wykorzystaniem technik olfaktome-
trycznych sg nieobiektywne i niedokfadne. Jednak dostosowujgc sie do znormalizowanych
wytycznych, uwzgledniajgcych zasady przeprowadzania analizy sensorycznej mozna
uzyskac¢ powtarzalne, doktadne i odtwarzalne wyniki [2].

Zapach jest obecny w wielu dziedzinach nauki, dlatego tez olfakiometria ma wiele zasto-
sowan w naukowych pracach badawczych. Nalezg do nich m. in. progi wyczuwalnosci
zwigzkow chemicznych, stezenie zapachowe, emisja zapachowa oraz skutecznos¢ dezodo-
ryzaciji.

W niniejszej pracy skupiono uwage na problemach badawczych, jakie mozna rozwigzac
z wykorzystaniem technik olfaktometrycznych.

PROGI WYCZUWALNOSCI ZWIAZKOW CHEMICZNYCH

Prég wyczuwalno$ci zwigzku chemicznego Ilub mieszaniny okresla takie stezenie,
w ktérym istnieje 50% prawdopodobiehstwo, ze zapach zostanie wyczuty przez oceniajgce-
go [3]. Jest cechg charakterystyczng dla kazdego zwigzku chemicznego. Progi wyczuwalno-
$ci wyznacza sie metodg olfaktometrii dynamicznej, zgodnie z normg PN-EN 13725 ,Jakosé
powietrza. Oznaczanie stezenia zapachowego metoda olfaktometrii dynamicznej”.

Zmyst wechu oparty jest o skomplikowane i nie w petni poznane mechanizmy [4]. Nie
mozna przewidzie¢ jakie wrazenie wechowe bedg wywotywac zwigzki chemiczne lub ich
mieszaniny. Wynika to z efektéw jakie wystepujg w mieszaninach (efekt synergii, maskowa-
nie) [5]. Dlatego tez od wielu lat trwajg prace nad poszukiwaniem korelacji miedzy sktadem
mieszanin a ich progami wyczuwalnosci [6]. Wyznaczenie takiej korelacji znalaztoby zasto-
sowanie np. przy monitoringu pracy instalacji oczyszczajgcych gazy emitowane
z obiektow przemystowych do atmosfery [7].
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Znajomosc¢ wartosci progow wyczuwalnosci jest wykorzystywana rowniez w laboratoriach
analitycznych. Przyktadem praktycznego zastosowania jest ustalanie poziomoéw alarmowych
stezenia zwigzkow szkodliwych podczas wystgpienia awarii chemicznych [8].

STEZENIE ZAPACHOWE

Stezenie zapachowe okresla stezenie odorantéw. Jego miarg jest liczba jednostek zapa-
chowych zawarta w 1 m? czystego powietrza (ou/m?3). Pomiar tej wielkosci, podobnie jak
pomiar progow wyczuwalnosci, jest wykonywany metodg olfaktometrii dynamicznej [3].

W zwigzku z coraz wiekszym naciskiem stawianym a ochrone srodowiska duze znaczenie
w przemysle zyskujg technologie bezodpadowe oraz prace nad nowymi produktami, ktorych
produkcja i eksploatacja bedzie miata jak najmniej negatywny wptyw na srodowisko.

Techniki olfaktometryczne dajg mozliwos¢ oznaczenia stezenia zapachowego jakie jest
emitowane na roznych etapach procesu produkcyjnego, tym samym mogg by¢ pomocne
w pracy technologéw przy kontroli i optymalizacji procesow technologicznych [9].

EMISJA ZAPACHOWA

Emisje zapachowg wyznacza sie poprzez réwnoczesne pomiary strumienia objetosciowe-
go emitowanych gazéw oraz stezenia zapachowego tych gazéw [3]. Gtéwnym celem ozna-
czania emisji zapachowej jest uzyskanie informacji na temat wskaznikow emisji zapachowe;j,
czyli wartosci emisji zapachowej odniesionej do jednostkowej ilosci wytwarzanego produktu
czy jednostkowej ilosci przetwarzanych w instalacji materiatdw. Wyznaczane sg na drodze
licznych pomiarow, wykonywanych w réznych warunkach technologicznych.

W zwigzku z rozwojem przemystu, a takze brakiem uregulowan prawnych duzym proble-
mem stata sie ucigzliwos¢ zapachowa obiektow przemystowych. Do organdéw zajmujgcych
sie ochrong srodowiska sptywa co raz wigksza liczba skarg dotyczgcych ztej jakosci powie-
trza [10]. Narzedziem w rozwigzywaniu problemu ucigzliwosci zapachowej jest modelowanie
dyspersji odorow. Pozwala ono na obliczenie stezenia zapachowego w powietrzu, jakie
wystepuje w otoczeniu zrodet zapachowych [11]. Wykonuje sie je korzystajgc z modelu refe-
rencyjnego, ktéry jest powszechnie stosowany podczas modelowania zawartosci pojedyn-
czych zwigzkéw w powietrzu [12]. Oprécz danych zwigzanych z zastosowang technologig
produkcji, do wykonania modelowania niezbedny jest wskaznik emisji zapachowej, wyzna-
czony metodg olfaktometrii dynamicznej.

Wykorzystujac modelowanie dyspersji odorow mozna z powodzeniem dokona¢ prognozy
oddziatywania zapachowego obiektéw ucigzliwych zapachowo. Metodyka ta ma zastosowa-
nie zarébwno przy istniejgcych obiektach jak rowniez przy ich planowaniu. Wykonanie analizy
rozprzestrzeniania sie zapachu dla potencjalnej inwestycji pozwala okreslic wymagang loka-
lizacje obiektow w taki sposob, aby w przysztosci nie byty one ucigzliwe dla okolicznych
mieszkancow. W przypadku istniejgcych obiektow, ktore wykazujg ucigzliwos¢ zapachowa,
emisje zapachowg wyznacza sie w celu oceny skali problemu. Znajomos¢ wielkosci emisji
zapachowej jest niezbedna do zaprojektowania skutecznych instalacji gwarantujgcych
ochrone zapachowej jako$ci powietrza [14].
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SKUTECZNOSC DEZODORYZACJI

Ocene skutecznosci dezodoryzacji wykonuje sie dla instalacji oczyszczajgcych powietrze
technologiczne pochodzace z obiektéw ucigzliwych zapachowo. Dobér skutecznej metody
zalezy przede wszystkim od parametrow procesu technologicznego (wielkos¢ emisji zapa-
chowej, charakter emitowanych gazéw, temperatura, wilgotnos¢ i sktad). Powinien opierac
sie na przeprowadzeniu pomiaréw na danej instalacji lub na przeglgdzie metod, jakie sg
stosowane na obiektach o zblizonej dziatalnosci. Gtéwnym problemem przy doborze odpo-
wiedniej instalacji dezodoryzujacej jest brak gwarancji ze strony producentéw co do skutecz-
nosci projektowanego procesu [15].

PODSUMOWANIE

Techniki olfaktometryczne znajdujg szerokie zastosowanie w naukach chemicznych,
ochronie i inzynierii Srodowiska. Znajomo$¢ wartosci takich jak progi wyczuwalnos$ci, steze-
nie zapachowe, emisja zapachowa czy skuteczno$¢ dezodoryzacji w potgczeniu
z dostepnymi technikami analitycznymi dajg duze mozliwosci w projektowaniu i optymalizacji
procesow czy przewidywaniu skutkéw prowadzonych dziatan.
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Niskocisnieniowe procesy membranowe, czyli mikrofiltracja i ultrafiltracja, mogg by¢
stosowane do =zatezania =zawiesin oraz usuwania zwigzkow wielkoczgsteczkowych
zroztworow ciektych. Techniki te sg stosowane w przemysle spozywczym
m.in. w mleczarstwie do frakcjonowania biatek serwatkowych i ,zimnej sterylizacji” mleka [1-
3], w browarnictwie i winiarstwie do klarowania piwa i wina [4—7], w przetworstwie owocowo-
warzywnym do zageszczania i klarowania sokéw owocowych [8—10], w przemysle miesnym
do frakcjonowania biatek krwi [11, 12], w przetwdrstwie rybnym do recyklingu wody
w wylegarniach ryb oraz do recyklingu solanki [13, 14]. Zastosowanie znajdujg tu gtéwnie
ceramiczne membrany porowate [15].

W pracy przedstawiono wyniki separacji membranowej zawiesin drozdzy z gatunku sac-
charomyces cerevisiae. Gtdwnym celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu
parametrow operacyjnych na wydajno$é procesu mierzong wartoscig strumienia permeatu
Jv. Podczas procesu obserwowany jest spadek strumienia permeatu Jy do poziomu okresla-
nego wielkoscig strumienia pseudo-rownowagowego Js (steady state flux), ktéry zalezy od
ciSnienia transmembranowego TMP, objetosciowego natezenia przeptywu nadawy V oraz
stezenia modelowych roztwordéw zawiesin Cs.

Badania wstepne dla wody oraz zasadnicze dla roztworow drozdzy przeprowadzone zo-
staty w instalacji z systemem przeptywu krzyzowego (cross-flow) wyposazonej w modut ru-
rowy z trojkanatowg membrang ceramiczng (punkt odciecia 150 kDa). Pomiary permeacji
wody wykonano dla nastepujgcych parametréw operacyjnych: cisnienie transmembranowe
w zakresie TMP=50-300 kPa, objetosciowe natezenie przeptywu nadawy V=200-400 L/h.

Wyniki pozwolity na okreslenie oporéw membrany zgodnie rownaniem Darcy’ego (1) [16, 17]:
TMP
RM = (1)
JZIRR
gdzie Ry jest oporem czystej membrany (1/m), Jw strumieniem wody w permeacie (m3/(m?3s)),
a uw dynamicznym wspotczynnikiem lepkosci wody (Pas).

Badania separacji zawiesin przeprowadzone zostaty dla roztworéw o stezeniach 21, 200
1 625 mg suchych drozdzy w litrze wody zdemineralizowanej. Wynikiem byly krzywe permea-
cji otrzymane dla trzech réznych stezen, czterech cisnieh transmembranowych oraz trzech
liniowych predkosci przeptywu nadawy.

Przyktadowe krzywe permeacji przedstawiono na rys. 1, na ktérym mozna zaobserwowaé
szybki spadek strumienia permeatu spowodowany osadzaniem sie czgsteczek zawiesin na
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powierzchni membrany. Zjawisko to, niekorzystne dla wydajnosci procesu, zwane jest foulin-
giem, a jego wielkos¢ zalezy od parametréw operacyjnych i jest okreslana z modelu oporéw
szeregowych wedtug rownania (2):

R Ry R = VP

JENN
gdzie Rr jest oporem foulingu dla transportu masy przez membrane (1/m), a us dynamicznym
wspétczynnikiem lepkosci zawiesiny (Pas).

(2)
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Rys. 1. Przyktadowe krzywe permeacji zawiesin drozdzy dla réznych cisnien transmembranowych (Cs=21 mg/L
i V=300L/h)

Zestawienie wynikow pomiaréw i obliczen strumieni pseudo-rownowagowych Js i oporow
transportu masy przez membrane R; przedstawiono na rys. 2a—2c.
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Rys. 2. Zalezno$¢ opordéw catkowitych transportu przez membrane Rt (rys.2a) i wielko$ci strumienia
permeatu Js (rys. 2b) od cisnienia transmembranowego TMP dla r6znych stezen zawiesiny drozdzy Cs

Na podstawie wynikow badan przeprowadzonych na modelowych roztworach drozdzy
stwierdzono, ze fouling powoduje znaczgce ograniczanie strumienia permeatu J, podczas
mikrofiltracji cross-flow (rys. 1). Stwierdzono, ze wzrost ci$nienia transmembranowego TMP
powoduje wzrost wartosci strumienia permeatu Js, co zilustrowano na rys. 1, 2a i 2c. Jak
widaé na rys. 2b, stezenie zawiesiny nie ma praktycznie wptywu na wielkos¢ oporéw trans-
portu masy przez membrane R, obliczonych na podstawie réwnania (2). Ponadto stwierdzo-
no, ze predkosci przeptywu nadawy i stezenie roztworu modelowego drozdzy nie wptywajg
znaczgco na wielkos$¢ strumienia permeatu (rys. 2a i 2c) i opory transportu masy (rys. 2b).

W przeprowadzonych badaniach wykazano, ze kluczowym parametrem operacyjnym
w permeacji zawiesin drozdzy jest cisnienie transmembranowe.
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Kwas sorbowy (kwas (2E,4E)-heksa-2,4-dienowy) nalezy do grupy nienasyconych kwa-
séw tluszczowych pochodzenia naturalnego. Kwas sorbowy dostepny w handlu wystepuje
w postaci proszku lub granulek, ma charakterystyczny cierpki zapach i kwasny smak. Grupa
karboksylowa wystepujgca w jego strukturze jest wysoce reaktywna, dzieki czemu mozliwa
jest synteza soli sorbinianowych. Kwas sorbowy wystepuje powszechnie w naturze —
w owocach jarzebiny europejskiej Sorbus aucuparia oraz niektérych owocach i warzywach.
Pozyskuje sie go za pomocg ekstrakcji z owocéw jarzebiny lub w wyniku kondensacji kwasu
malonowego i trans-butenalu. Kwas sorbowy wykazuje wiasciwosci przeciwbakteryjne, prze-
ciwdrobnoustrojowe oraz przeciwgrzybicze. Z tego wzgledu wykorzystuje sie go
w przemysle spozywczym jako konserwant lub substancje utrzymujgcag wilgotnosc i oznacza
sie symbolem E200. Kwas sorbowy wykazuje takze dziatanie inhibicyjne wzgledem patoge-
néw grzybowych rozwijajgcych sie na owocach, m.in. G. candidum, P. digitatum,
P. italicum. Dodatkowg jego zaletg jest wysoka aktywnosc przy matych stezeniach (roztwory
wodne o stezeniu 2%), co jest wysoce korzystne pod wzgledem ekonomicznym
i Srodowiskowym. [1,2]

Rys. 1. Wz6r strukturalny i model przestrzenny kwasu sorbowego

Czwartorzedowe sole amoniowe zaliczane sg do grupy kationowych zwigzkéw organicz-
nych zawierajgcych atom azotu. Liczba znanych czwartorzedowych soli amoniowych jest
znaczna, a ich potencjat jest wcigz nie do konca wykorzystany. Czwartorzedowe sole amo-
niowe wystepujgce w srodowisku naturalnym stanowig klase ponad stu poznanych metaboli-
tow, biorgcych udziat w reakcjach biochemicznych, niezbednych do funkcjonowania organi-
zmow zywych, np. bakterii, glonéw, grzybéw. Oprécz naturalnych soli czwartorzedowych
istniejg takze syntetyczne, ktdre sg powszechnie dostepne w handlu [3, 4].

*Adres do korespondenciji: 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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Historia czwartorzedowych halogenkéw amoniowych rozpoczeta si¢ w 1890 roku, kiedy to
jako pierwszy otrzymat je Nikolai Menschutkin. Od czasu pierwszej syntezy naukowcy
nieprzerwanie prowadzili badania nad czwartorzedowymi solami amoniowymi, odkrywajgc
ich nowe wiasciwosci i mozliwosci aplikacyjne.

Jedng z najwazniejszych cech charakterystycznych dla czwartorzedowych soli amonio-
wych jest ich skuteczne oddziatywanie na strukture i metabolizm bakterii, grzybdw, pierwot-
niakow oraz glonow [5]. Zwigzki te sg wysoce efektywne przeciw drobnoustrojom, zatem
w przeszitosci stanowity prawie 60% wszystkich zarejestrowanych substancji w preparatach
dezynfekujgcych dla gospodarstw domowych. Tak duze znaczenie zawdzieczajg swoim
wiasciwosciom, do ktérych nalezy niska selektywnos¢ w zwalczaniu drobnoustrojow, mata
toksycznos¢ i brak silnego dziatania draznigcego wobec organizméw wyzszych. Poziom
aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej czwartorzedowych soli amoniowych w duzym stopniu
zalezy od budowy kationu. Najwiekszg aktywnos¢ wykazujg sole zawierajgce w swojej struk-
turze pierscien imidazolowy zawierajgcy podstawnik alkilowy o dtugosci od 10 do 16 atomow
wegla [6-8].

Czwartorzedowe halogenki amoniowe sg szczegolnie efektywnymi antyelektrostatykami,
dlatego tez znajdujg najszersze zastosowanie w przemysle, m.in. jako dodatek do tworzyw
polimerowych, lakierow, toneréw oraz jako antystatyki zewnetrzne w srodkach czyszczacych
[9]. Jednoczesnie wykazujg wiasciwosci grzybobdjcze. Cechy te sg wykorzystywane
w przemysle drzewnym jako preparaty chronigce drewno [10]. Czwartorzedowe sole amo-
niowe uwazane sq za substancje o unikalnych wtasciwos$ciach, ktére mozna dostosowaé do
swoich potrzeb przez dobér odpowiedniego kationu i anionu. Celem pracy byta synteza
czwartorzedowych soli amoniowych z anionem sorbinianowym o potencjale fungistatycznym,
potwierdzenie ich struktur za pomocg protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego (*H i *C NMR) oraz wyznaczenie podstawowych parametréw fizykochemicznych.
W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano 9 czwartorzedowych soli amoniowych
z anionem sorbinianowym z wydajnosciami mieszczgcymi sie w zakresie od 89 do 97%.

R o o R

R4_'L®_R2 + /\/\)J\ — /\/\)J\@ R4@,L_R2 T HO
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Rys. 1. Synteza sorbinianéw tetraalkiloamoniowych, gdzie R1-R* oznacza od 1 do 22 atoméw wegla
lub podstawnik benzylowy

Sole z najdtuzszymi podstawnikami alkilowymi w kationie byty ciatami statymi, topigcymi
sie w temperaturze przekraczajgcej 190°C. Sorbiniany tetraalkiloamoniowe z krotkimi tancu-
chami weglowymi w kationie, charakteryzowaty sie ciektym stanem skupienia w temperatu-
rze 25°C, co pozwolito na zaklasyfikowanie ich do grupy cieczy jonowych. Dla syntezowa-
nych soli wykonano test rozpuszczalnosci w temperaturze 25°C, zgodnie z metodykg opisa-
ng przez Vogela. Do badan wytypowano dziesie¢ najpopularniejszych rozpuszczalnikéw
protonowych i aprotonowych o zréznicowanej polarnosci. Wszystkie otrzymane sole wyka-
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zywaty powinowactwo do wody oraz metanolu. Rozpuszczalnos¢ w pozostatych testowanych
rozpuszczalnikach byta uzalezniona od budowy chemicznej kationu.
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W badaniach adsorpciji jako adsorbent zastosowano zeolit HiSiv 3000 produkowany przez
UOP LLC (USA). Adsorbent HiSiv 3000 jest organofilowym sitem molekularnym posiadaja-
cym strukture poréw do adsorbowania czgsteczek o krytycznych srednicach do 0,6 nm.
Adsorbenty HiSiv sg sitami molekularnymi o wysokiej zawartosci krzemionki (okreslanymi
réwniez jako zeolity o wysokiej zawartosci krzemionki). Wszystkie adsorbenty HiSiv sg
hydrofobowe i mogg by¢ wykorzystywane do selektywnej adsorpcji substancji organicznych
w obecnosci wody. Adsorbenty HiSiv sg niepalne i nie reagujg z wigkszoscig zwigzkow [1].
Warto$é powierzchni wtasciwej wyznaczona metodg BET wynosita 375 m?/g [2]. Doktadniej-
szg charakterystyke zeolitu HiSiv 3000 mozna znalez¢ w pracach [1] [3].

W pracy przedstawiono wyniki badan adsorpcji wody na zeolicie.

Przeprowadzono badania derywatograficzne oraz badania z wykorzystaniem kalorymetrii
skaningowej DSC prébek zeolitu z zaadsorbowang wodg oraz czystego zeolitu. Zeolit byt
uprzednio poddany ogrzewaniu w temp. 250°C przez 4 godziny. Dziatanie to miato na celu
wyeliminowanie z poréw adsorbentu niepozgdanych zanieczyszczen oraz wilgoci. Tak przy-
gotowany adsorbent byt wykorzystany do badan izotermy adsorpcji pary wodnej metoda
przeptywowa.

Obecno$¢ wody w gazie nosnym odgrywa bardzo wazng role w pomiarze adsorpcji.
Obecno$¢ wody moze silnie zaktécac proces adsorpcji i desorpcji. Z tego powodu zbadano
izoterme adsorpcji wody na zeolicie. Wyniki badania przedstawiono na rys. 1.

*Adres do korespondenciji: Alicja Dzienisz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: alicja.dzienisz@wp.pl,
alicja.soltys@zut.edu.pl
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Rys. 1. lzoterma adsorpcji wody na zeolicie Hisiv 3000 w temperaturze 20°C wyznaczona metoda
przeptywowg

Na podstawie ksztattu izotermy adsorpcji wody mozna stwierdzi¢, ze w poczatkowym
zakresie stezen do okoto 0,4 p/p° poziom adsorpcji jest stosunkowo niski. Wraz z dalszym
wzrostem stezenia, adsorpcja wzrasta do najwyzszego poziomu przy p/p°® = 1. Ksztait
izotermy adsorpcji wody na zeolicie moze wskazywaé¢ na stabe oddziatywanie wody
z powierzchnig zeolitu. Z tego powodu przeprowadzono rowniez pomiary kalorymetryczne
i termograwimetryczne probek czystego zeolitu oraz zeolitu z zaadsorbowang woda.

Do badan zeolitu metodg termograwimetryczng zastosowano derywatograf MOM 1500C
(MOM, Wegry) oraz badan kalorymetrycznych kalorymetr DSC 2010 (TA Instruments, USA).
Podczas badan derywatograficznych analizowano prébki o masie okoto 40 mg, ktére ogrze-
wano w atmosferze powietrza. Szybkos¢ ogrzewania probki wynosita 2 K/min. w pomiarze
DSC prébka o masie 15-24 mg byta ogrzewana w atmosferze azotu. Szybko$¢ ogrzewania
prébki wynosita 2 K/min. Pomiar przeprowadzono w zakresie temperatur od 20° C do 600°C.

Na rysunku 2 przedstawiono zestawienie wynikéw pomiaréw termograwimetrycznych TG
oraz kalorymetrii skaningowej DSC dla zeolitu Hisiv 3000.
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Rys. 2. Zestawienie wynikow pomiaréw termograwimetrycznych (TG) oraz kalorymetrii skaningowej
(DSC) dla zeolitu Hisiv 3000 po uprzednim przygotowaniu adsorbentu (odgazowaniu)

Z derywatogramu czystego zeolitu wynika, ze w wyniku podgrzewania nastepuje zmniej-
szenia masy prébki. Gtéwny spadek masy wystepuje w zakresie temperatur od 20°C
do 130°C i dalej do temperatury 600°C obserwuje sie dalszy niewielki spadek masy prébki.

Z badan prébki zeolitu z wykorzystaniem kalorymetru skaningowego DSC wynika, ze
w poczatkowym okresie nagrzewania prébki wystepuje pik endootermiczny, ktory pokrywa
sie z zakresem zmian masy probki na krzywej TG. Obserwowany na wykresach proces jest
najprawdopodobniej zwigzany z uwalnianiem sie wody zwigzanej ze strukturg zeolitu.

Na rysunku 3 przedstawiono zestawienie wynikéw pomiaréw termograwimetrycznych TG
oraz kalorymetrii skaningowej DSC dla zeolitu Hisiv 3000 z zaadsorbowang woda.
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Rys. 3. Zestawienie wynikow pomiaréw termograwimetrycznych (TG) oraz kalorymetrii skaningowej
(DSC) dla zeolitu Hisiv 3000 z zaadsorbowang wodg

Z derywatogramu prébki zeolitu nasyconej wodg wynika, ze wraz ze zmiang temperatury
nastepuje dos¢ gwaltowny ubytek masy probki do temperatury okoto 130°C. Przy dalszym
podwyzszaniu temperatury ubytek masy jest wolniejszy i praktycznie mozna uznac, ze
powyzej 200°C dalsza zmiana masy prébki jest juz niewielka. Z termogramu DSC wynika, ze

w poczatkowym okresie nagrzewania prébki wystepuje pik endotermiczny, w tym samym
zakresie temperatur w jakim obserwuje sie ubytek masy prébki na krzywej TG.

Na rysunku 4 przedstawiono krzywe termograwimetryczne czystego zeolitu oraz zeolitu
z zaadsorbowang woda3.
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Rys. 4. Krzywa TG okreslona metodg termograwimetryczng czystego zeolitu oraz zeolitu z zaadsor-
bowang wodag

Ubytek masy prébki z zaadsorbowang woda, pokrywa sie z zakresem zmian masy préobki
czystego zeolitu i moze wskazywac, ze w przypadku czystego zeolitu w trakcie nagrzewania
probki uwalniana jest woda.

Ksztatt krzywych TG wskazuje, ze desorpcja wody z powierzchni zeolitu nie wymaga
stosowania wysokich temperatur, a tym samym wskazuje na stosunkowo staby jej zwigzek
z powierzchnig zeolitu.

Na rysunku 5 przedstawiono termogramy DSC prébki czystego zeolitu oraz zeolitu
z zaadsorbowang woda.
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Rys. 5. Termogramy DSC prébki czystego zeolitu oraz zeolitu z zaadsorbowang wodg

Z termogramu DSC czystego zeolitu wynika, ze w poczgtkowym okresie nagrzewania

prébki wystepuje pik endotermiczny, w tym samym zakresie temperatur obserwuje sie
analogiczny pik w przypadku zeolitu z zaadsorbowang wodg. Fakt ten moze potwierdzac

przypuszczenia iz w strukturze adsorbentu znajduje sie woda ktora jest uwalniana w trakcie
podgrzewania.
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POSZUKIWANIE KORELACJI MIEDZY OCENA JAKOSCI HEDONICZNEJ
ZAPACHU, A WRAZLIWOSCIA WECHOWA OCENIAJACYCH

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

Zwigzki chemiczne lub ich mieszaniny, ktére poprzez reakcje z receptorami wechowymi
wywolujg wrazenie zapachu, nazywane sg substancjami zapachowymi. Takie substancije
mozna oceni¢ pod wzgledem réznych wielkosci zapachowych (m.in. rodzaj, intensywnosé
i jakos¢ hedoniczna zapachu oraz stezenie zapachowe), stosujgc pomiary olfaktometryczne
[1].

W ocenie wielkosci obiektywnych stosowana jest ,jednostka zapachowa” oparta na progu
wechowej wyczuwalnosci [2]. Prog ten jest jednoznaczny z prawdopodobieAstwem wyczucia
zapachu rownym 50% w warunkach pomiaru. Zaréwno pomiary progow wyczuwalnosci, jak
i liczby jednostek zapachowych w metrze szesciennym (stezenie zapachowe, Coq [OUE/M®])
lub czasie (emisja zapachowa, Qos [OUE/S]) Sg znormalizowane w Europie. Ich metodyke
okresla norma PN-EN 13725:2007 (EN 13725:2003) [2]. Wielkosci te sg wykorzystywane
przede wszystkim przy rozwigzywaniu problemu ucigzliwo$ci zapachowej instalacji
chemicznych i wieloprzemystowych zakfadéw, a takze przy projektowaniu instalacji
dezodoryzujgcych — czyli wszedzie tam, gdzie mowa o emisji substancji zapachowych do
powietrza atmosferycznego [3].

Substancje zapachowe jednak nie zawsze stanowig zanieczyszczenie gazéw odlotowych.
Sa rowniez bardzo popularnym substratem w przemys$le kosmetycznym (np. perfumy),
chemicznym (produkcja $rodkéw czystosci) czy spozywczym [4]. Odgrywajg tez
pierwszorzedng role w marketingu zapachowym oraz w aromaterapii. W tych przypadkach
zastosowanie substancji zapachowych ma na celu wywotanie u odbiorcy okreslonego
wrazenia wechowego, wptywajgcego na jego nastrdj i decyzje. Zwykle pozgadanym
wrazeniem jest wrazanie przyjemne — im bardziej przyjemne, tym lepiej. Zatem wazng
funkcje petnig tu pomiary jakosci hedonicznej zapachu. Niestety, wcigz nie opracowano
procedury pomiaréw jakosci hedonicznej zapachu, ktdra ograniczataby subiektywizm ocen
do minimum oraz gwarantowataby powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ wynikéw. Dlatego w
niniejszej pracy podjeto probe znalezienia zaleznosci miedzy oceng jakosci hedonicznej
zapachu, a wrazliwo$ciag wechowg osdb oceniajgcych. Znalezienie jakiejkolwiek korelacji
miedzy subiektywna opinig oceniajgcego a obiektywnie okreslang wrazliwoscig wechowa
umozliwitoby opracowanie procedury selekcji osob do zespotu oceniajgcego jakos¢

*Adres do korespondencji: Matgorzata Friedrich, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: Malgorzata.Friedrich@zut.edu.pl
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hedoniczng zapachu.

Badania przeprowadzono dla pieciu zwigzkéw 2z grupy nienasyconych alkoholi
terpenowych: geraniolu, nerolu, linalolu, cytralu oraz ocymenu, bedacych popularnymi
substancjami zapachowymi, wykorzystywanymi w przemysle kosmetycznym [5]. Jakos¢
hedoniczng tych zwigzkéw oceniono odrebnie dla kazdego z nich. Ocenie poddano dziesie¢
roznych stezen przedstawionych w tabeli 1. Kazde stezenie bylo oceniane dziesieciokrotnie
przez kazdego z oceniajgcych. W analizie sensorycznej wzieto udziat dziesie¢ osob —
czionkdw SKN Zapachowej Jakosci Powietrza, o réznym doswiadczeniu w badaniach
olfaktometrycznych (tab. 2). tgcznie dla kazdego ze zwigzkow zebrano po tysigc
indywidualnych ocen jakosci hedonicznej (w tym po sto ocen dla kazdego oceniajgcego).

Tabela 1. Substancje zapachowe i ich stezenia

GERANIOL OCYMEN NEROL LINALOL CYTRAL
Lp. c Cod c Cod c Cod c Cod c Cod

[ppm] [oue/m3]  [ppm]  [oue/m3]  [ppm]  [oue/mq] [ppm] [oue/m3®]  [ppm]  [oue/m?]
1 0,002 1 0,028 3 0,010 3 0,0001 3 0,002 3
2 0,004 3 0,048 5 0,020 7 0,0003 6 0,004 5
3 0,008 5 0,097 10 0,044 15 0,0007 14 0,008 11
4 0015 10 0,218 23 0,083 28 0,0013 26 0,018 23
5 0034 23 0,413 44 0,166 56 0,0025 53 0,033 45
6 0065 44 0,823 88 0,301 101 0,0046 95 0,066 89
7 0129 88 1,481 158 0,601 201 0,0091 190 0,119 160
8 0,234 160 2,975 318 1,203 402 0,0182 380 0,240 321
9 0467 319 5951 635 2,390 799 0,0363 755 0,479 643
10 0,933 639 11,282 1262 4,780 1598 0,0725 1510 0,953 1277

¢ — stezenie substancji zapachowej w powietrzu, cod— stezenie zapachowe

Tabela 2. Zesp6t oceniajgcy zapach

Lp. Oceniajacy Wiek Pte¢  Doswiadczenie Pochodzenie
1 BUK 27 K 10 m-cy Miasto
2 AA 27 K 84 m-ce Wies
3 KM 26 K 88 m-cy Wies
4 BG 24 M 9 m-cy Miasto
5 WOS 22 M 10 m-cy Wies
6 AH 22 K 12 m-cy Miasto
7 FL 20 M 9 m-cy Miasto
8 PF 20 K 17 m-cy Miasto
9 AKU 20 K 10 m-cy Miasto
10 IK 19 K 2 m-ce Miasto

Dla kazdej substancji zapachowej oraz oceniajgcego wyznaczono indywidualny prog
wyczuwalnosci wechowej (najmniejsze stezenie, przy ktdrym oceniajgcy jeszcze czuje
zapach) oraz okreslono ogolne wrazenie wechowe (tj. czy dana substancja zapachowa jest
uznawana za przyjemng). Zbadano réwniez jak zmienia sie indywidualna opinia o zapachu
w zaleznosci od stezenia substancji zapachowe;j.

Zgromadzony zbior danych przeanalizowano takze pod katem istnienia zaleznosci
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pomiedzy:

e indywidualnym progiem wyczuwalnosci danej substancji zapachowej

lub

e indywidualnym progiem wyczuwalnosci odorantu odniesienia (n-butanolu),
wykorzystywanego do selekcji osdb oceniajgcych zapach metodg olfaktometrii dynamicznej
zgodnie z PN-EN 13725), a ocenami jakosci hedonicznej. Ponadto sprawdzono, czy jest
jaka$ korelacja pomiedzy indywidualng zmiennoscia ocen jakosci hedonicznej,
a zmiennoscig wrazliwosci wechowej na odorant odniesienia (n-butanol).

Pomiary indywidualnych progow wyczuwalnosci wechowej przeprowadzono metodg
olfaktometrii dynamicznej, zgodnie z PN-EN 13725. Do pomiaréw zastosowano olfaktometr
dynamiczny TO9 (rys. 1).

Oceny jakosci hedonicznej dokonywano z uzyciem dziewieciopunktowej skali
pokazanej na rys. 2. Podczas pomiaréw byt prowadzony monitoring warunkow panujgcych w
laboratorium (kontrola temperatury, wilgotnosci i stezenia COy).

Rys. 1. Pomiar z zastosowaniem olfaktometru dynamicznego TO9

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

ekstremalnie ) ekstremalnie
! ' obojetny ;
nieprzyjemny przyjemny

Rys. 2. Skala jakosci hedonicznej

Gazowe probki o okreslonym stezeniu substancji zapachowej przygotowywano w workach
z folii z politereftalanu etylenu za pomocg olfaktometru dynamicznego, poprzez odpowiednie
rozcienczenie probki podstawowej. Probke podstawowg przygotowywano poprzez
nastrzykniecie okreslonej objetosci substancji zapachowej do okreslonej objetosci czystego
powietrza (po odparowaniu uzyskiwano gazowg probke o oczekiwanym stezeniu substancji
zapachowe)).

Prébka o okreslonym stezeniu byta prezentowana oceniajgcym bezposrednio z worka
(rys. 3), przy czym oceniajgcy nie znali jej stezenia. Prébki prezentowano w seriach (jedna
seria to dziesie¢ stezen wybranej substancji zapachowej), w kolejnosci rosngcych stezen lub
losowo. Pomiedzy poszczegdlnymi prezentacjami oraz seriami robiono niezbedne przerwy.
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Liczba serii pomiarowych oraz substancji poddawanych analizie w ciggu jednego dnia byta
rézna (zalezata od dyspozycyjnosci oséb oceniajgcych).

Rys. 3. Ocena jakosci hedonicznej

W wyniku przeprowadzonych badahn nie zaobserwowano wyraznej korelacji miedzy
wrazliwoscig wechowg oceniajgcych, a oceng jakosci hedonicznej. Spostrzezenia ptynace
z przeprowadzonej analizy pozwolity na zaplanowanie dalszych badan zmierzajgcych do
opracowania procedury pomiaréw jakosci hedonicznej ograniczajgcej subiektywizm do
minimum.
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WSTEP

Faza LiCoO, powszechnie wykorzystywana, jako komponent do produkcji elektrod
w akumulatorach litowo-jonowych jest coraz czesciej zastepowana tanszymi i mniej ucigzli-
wymi dla srodowiska zamiennikami takimi jak LiNiO2, LiMn,O4 czy LiFePO4 [1-8]. Przeglad
literatury wykazat, ze takze fazy tworzace sie w uktadach Li,O-Al,Osi Li,O—Fe,Os mogg zna-
lez¢ zastosowanie do produkcji elektrod w akumulatorach litowo-jonowych [1-8].
Z analizy danych literaturowych wynika, ze w ukfadzie Li,O-Al.Oz tworzy sie pie¢ zwigzkow
chemicznych o nastepujgcych wzorach sumarycznych: LisAlO4, LizAlO3, Li2AlsO7, LIAIO, oraz
LiAlsOsg. Zwigzki LisAlOg, LIAIO: i LiAlsOs wystepujg w postaci odmian niskotemperaturowych
i wysokotemperaturowych, ktérych zakresy termodynamicznej trwatosci nie zostaty jedno-
znacznie zdefiniowane [1-5]. Znana jest tez wysokocisnieniowa odmiana LiAIO,
a wykorzystujac metody soft-chemistry otrzymano kolejng odmiane polimorficzng tej fazy.
Prace dotyczace reaktywnosci faz w uktadzie Li»O—AlL,O3; prowadzone w Katedrze Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej pozwolity miedzy innymi na opracowanie nowych metod synte-
zy niskotemperaturowej odmian LiAIO; i wysokotemperaturowej odmiany LiAlsOs.

Przeprowadzone studia literaturowe wykazaty, ze w uktadzie Li.O—Fe,O3 tworzg sie trzy
zwigzki chemiczne o sumarycznych wzorach LisFeQOs, LiFeO; i LiFesOg [6—8]. Fazy LisFeOq
i LiIFesOg wystepujg w postaci odmian niskotemperaturowych i wysokotemperaturowych, kto-
re sg izostrukturalne z odpowiednikami tworzgcymi sie w uktadzie Li.O-Al,Os;. Na uwage
zastuguje bogaty polimorfizm LiFeO,, ktéry obejmuje az dziewie¢ odmian polimorficznych
[ 6-8]. Odmiane a-LiFeO, mozna otrzymac prazac Li.COs i Fe;O3 w temperaturach wyzszych
niz 600°C [6-8]. Z kolei w wyniku dtugotrwatego ogrzewania a-LiFeO, w temperaturze 400°C
otrzymuje sie odmiane B-LiFeO,. Wygrzewanie a-LiFeO; w temperaturze 480°C prowadzi do
otrzymania odmiany y-LiFeO.. Z uwagi na matg termiczng stabilnos¢ pozostatych odmian
LiFeO: ich otrzymanie mozliwe byto tylko metodami soft chemistry, w temperaturach nie-
przekraczajgcych najczesciej 200°C [6]. Pomimo licznych prac na temat uktadu Li>O—Fe;O3
nadal istniejg roznice zdan badaczy dotyczgce optymalnych metod syntezy
i wiasciwosci otrzymywanych faz. Celem przedstawionej pracy byta weryfikacja danych lite-
raturowych na temat uktadu Li-O—Fe;O3, zbadanie wiasciwosci otrzymanych faz oraz poréw-
nanie reaktywnosci Li-O, ktérego prekursorem byt Li.COs, z a-AlLOs i a-Fe;0s.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan poréwnawczych wytypowano szes¢ prébek pogrupowanych w pary,
o sktadach odpowiadajgcych opisanym w literaturze fazom o sumarycznych wzorach LisMO4
Li5A|O4 i Li5FeO4), LIMOz (LIAlOz i LiFeC)z) oraz LiMsOg (LIAlsOg i LiFesog). Substratami
uzytymi do syntez faz byty a-Al,Os, a-Fe,O3 oraz Li,COs. Fazy otrzymywano prazac odwa-
zone w odpowiednich proporcjach substraty w niezaleznych eksperymentach w wybranych
temperaturach z zakresu 600—-1000°C. Do ustalenia skfadu fazowego prébek po poszcze-
goélnych etapach prazenia oraz charakteryzowania wtasciwosci otrzymanych produktow za-
stosowano dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego na materiatach krystalicznych XRD,
(Dyfraktometr Empyrean Il, PANanalytical, Holandia), roznicowg analize termiczng DTA i
analize
termograwimetryczng TGA (Derywatograf Paulik-Paulik-Erdey, MOM, Wegry), spektroskopie
w podczerwieni IR (Spektrometr IR Specord M80, Niemcy) i spektroskopie UV-Vis-NIR/DRS
(Spektrometr Jasco 670 ze sferg catkujgca PIN 757, Japonia).

WYNIKI I DYSKUSJA

Badania mieszanin reakcyjnych zawierajgcych Li:COs i a-Fe;O3 o sktadach odpowiadaja-
cych fazom LiFeO2 i LiFe508 przeprowadzone metodg TGA wykazaty, ze wyrazne ubytki
masy zwigzane z uwalnianiem sie CO, podczas reakcji pomiedzy substratami rozpoczynajg
sie w temperaturze 500°C. Temperatura ta jest o 100°C nizsza niz w przypadku analogicz-
nych reakcji prowadzonych z uzyciem Li.COs i a-Al.Os. Poniewaz postep reakcji w tempera-
turze 500°C byt niewielki, badania dotyczace poréwnania reaktywnosci przeprowadzono
w zakresie temperatur 600—1000°C. Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wykazaty, ze
w przypadku prébki o sktadzie odpowiadajacej fazie LiFeO, w poczatkowym stadium reakgji
tworzg sie fazy LiFesOs, a-LiFeO- i y-LiFeO,. Na dyfraktogramie zarejestrowanym po etapie
prazenia w temperaturze 700°C zarejestrowano tylko zbior reflekséw charakterystycznych
dla a-LiAlO,. Prazenie w temperaturze 800°C nie zmienito sktadu fazowego prébki. W wyniku
diugotrwatego ogrzewania probki a-LiFeO, w temperaturze 400°C nie udato sie otrzymac
fazy B-LiFeO2 [6-8]. W poczatkowym etapie syntezy LIAIO, w mieszaninie reakcyjnej identy-
fikowano o-LIAIO; i y-LIAIO,, jednakze czystg faze y-LiAlO2 otrzymano dopiero po etapie
prazenia w temperaturze 950°C. Z kolei w przypadku probki o sktadzie odpowiadajgcej fazie
LiFesOg juz w poczatkowym etapie syntezy w mieszaninie reakcyjnej identyfikowano faze
LiFesOsg, ale jednofazowg probke otrzymano dopiero po etapie prazenia w 800°C. Proces
syntezy LiAlsOg ma bardziej ztozony przebieg. W poczatkowym stadium reakcji w mieszani-
nie reakcyjnej identyfikowano a-LiFAIO,. Po etapie ogrzewanie w temperaturze 700°C
mieszanina reakcyjna zawierata dodatkowo wysokotemperaturowg odmiane fazy LiAsOs a po
etapie w 750°C takze faze y-LiAIO,. Jednofazowg probke wysokotemperaturowej odmiany
LiAlsOg otrzymano po etapie prazenia w temperaturze 900°C. Z kolei w przypadku prébki
o sktadzie LisFeOs w poczatkowym etapie reakcji w mieszaninie reakcyjnej identyfikowano
faze y-LiFeO.. Po podwyzszeniu temperatury do 650°C probka zawierata dodatkowo
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a-LiFeO,. W temperaturze 750°C probka ulegta stopieniu, a jej dyfraktogram zwierat zbior
reflekséw dyfrakcyjnych o duzej intensywnosci charakterystyczny dla o-LiFeO- i refleksy
o malej intensywnosci, ktore przypisano Li.COs. W przypadku syntezy LisAlOs w poczatko-
wym stadium reakcji w mieszaninie reakcyjnej identyfikowano a-LIALO2. Wraz ze wzrostem
temperatury rosta wyraznie zawarto$¢ fazy y-LiAIO,, Podobnie jak w przypadku syntezy
LisFeOs, w temperaturze 750°C prébka ulegta stopieniu, a na jej dyfraktogramie zarejestro-
wano refleksy dyfrakcyjne charakterystyczne dla a-LiAIO>, y-LIAIO i Li2COa.

W ramach pracy nie udato sie otrzymac¢ faz o sumarycznych wzorach LisFeOg i LisAlOa,
a ponadto nie identyfikowano ich w mieszaninach reakcyjnych po zadnym etapie syntezy.

Dyfraktogramy proszkowe o- i y-LIAIO2 oraz a- i y-LiFeO., poddano wskaznikowaniu
i potwierdzono, ze fazy te nie sg izostrukturalne [6-8]. Wyniki wskaznikowania dyfraktogra-
mow proszkowych LiAlsOs i LiFesOg wykazaty, ze fazy te krystalizujg w kfadzie regularnym
i sg izostrukturalne. Duza rdéznica wielkosci promieni jonowych AI** i Fes. powoduje, ze
wartosci parametréw komoérek elementarnych i potozenia kgtowe reflekséw na dyfraktogra-
mach tych faz réznig sie znacznie.

W ramach pracy zarejestrowano widma IR i UV-Vis-NIR/DRS jednofazowych probek
a- i y-LIAIO, a-LiFeO, oraz wysokotemperaturowych odmian LiAlsOs i LiFesOs. Zarejestro-
wane widma IR otrzymanych faz r6znig sie¢ znacznie, co pozwala na zastosowanie spektro-
skopii w podczerwieni do identyfikowania tych faz.
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WSTEP

Membrany polimerowe stosowane w oczyszczaniu wody i $ciekdw narazone sg nie tylko
na fouling, ale réwniez na zjawisko biofoulingu, zwigzane z powstawaniem na ich powierzch-
ni biofilmu [1, 2]. Jedng z metod umozliwiajgcych ograniczenie tego niekorzystnego zjawiska
jest wprowadzanie w strukture membran nanoczastek o wtasciwosciach hydrofilowych i bak-
teriostatycznych. Wsréd wielu nanomateriatdow na szczegolng uwage zastugujg nanorurki
haloizytu (HNT), bedgce niedrogim napetniaczem pochodzenia naturalnego. Jednakze nano-
rurki haloizytu, pomimo iz poprawiajg hydrofilowo$¢ membran oraz ich odporno$¢ na fouling,
nie wykazujg aktywnosci antybakteryjnej. W celu nadania im takich witasciwosci wprowadza
sie do ich struktury np. miedz [3] lub srebro [4]. Najczesciej stosowang metodg osadzania
nanoczgstek srebra na HNT jest redukcja AgNO3; za pomocg NaBH4 [4,5]. Wprowadzenie tak
modyfikowanego haloizytu do matrycy membran zwigkszyto ich hydrofilowos¢, co przyczynito
sie do wzrostu przepuszczalnosci oraz poprawy odpornosci na blokowanie. Ponadto badania
mikrobiologiczne przeprowadzone z uzyciem bakterii Escherichia coli oraz Staphylococcus
aureus wykazaty prawie catkowitg inaktywacje modelowych mikroorganizméw w obecnosci
modyfikowanych membran [4, 5]. Podobny efekt uzyskano rowniez przy zastosowaniu od-
czynnika Tollensa jako prekursora srebra oraz aldehydu glutarowego jako reduktora i jedno-
czeénie srodka sieciujgcego [6].

Celem pracy byto okreslenie wptywu modyfikowanych nanorurek haloizytu na wtasciwosci
membran ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu. Membrany otrzymano metodg inwersji faz przy
uzyciu N,N-dimetyloformamidu jako rozpuszczalnika. Wprowadzane nanorurki HNT modyfi-
kowano srebrem za pomocg prostych metod polegajgcych na impregnaciji i kalcynacji, bez
uzycia czynnika redukujgcego. Okreslono wplyw metody modyfikacji haloizytu na wtasciwo-
8ci fizykochemiczne i antybakteryjne otrzymanych membran.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Nanorurki haloizytu modyfikowano srebrem metodg impregnacji. Przygotowano dwaro-
dzaje modyfikowanego materiatu: HNT-2hx0 oraz HNT-2hx3. W tym celu komercyjne nano-
rurki haloizytu (Sigma Aldrich, USA) dodano do 100mmol/dm? roztworu AgNOg3 i mieszano
przez 2 h. Nastepnie otrzymany materiat wysuszono w 80°C przez 12h, po czym podzielono
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na dwie czesci, z ktorych jedng przemyto trzykrotnie wodg dejonizowang. Obie probki kalcy-
nowano w piecu muflowym w temperaturze 400°C przez 2 h. Materiat bezposrednio kalcy-
nowany okreslono jako HNT-2hx0, natomiast przemywany wodg jako HNT-2hx3.

Analize zawartosci srebra w strukturze HNT przeprowadzono metodg fluorescencji rent-
genowskiej (XRF) przy uzyciu analizatora PANalytical €psilon3 w atmosferze helu przy
wykorzystaniu krzywej wzorcowej srebra w zakresie stezen 0-5% wag.

Ultrafiltracyjne membrany z polieterosulfonu przygotowano metodg inwersji faz przez ze-
lowanie nierozpuszczalnikiem (wariant mokry). Membrane niemodyfikowang (NM) oraz
modyfikowane przygotowano poprzez rozpuszczenie 15%wag. polieterosulfonu w N,N-
dimetyloformamidzie. Nanomateriat wprowadzany byt w ilosci 1%wag. w stosunku do polime-
ru na etapie przygotowania roztworu btonotwérczego. W celach poréwnawczych przygoto-
wano membrane zawierajgcg niemodyfikowany HNT (PES/HNT) oraz dwie membrany
zawierajgce haloizyt modyfikowany srebrem: PES/HNT-2hx0 oraz PES/HNT-2hx3.

W celu okreslenia wtasciwosci fizykochemicznych membran zmierzono ich porowatosé
oraz katy zwilzania. Porowato$¢ membran zbadano metodg grawimetryczng na podstawie
réznic masy membrany mokrej i suchej. Katy zwilzania wyznaczono metodg siedzgcej kropli
przy uzyciu goniometru model 260 (ramé-hartinstruments co., USA). Na powierzchnie
membrany nanoszona bytfa kropla wody (0,066 uS/cm, Elix 3, Milipore) o objetosci 10pl.

Badania wiasciwosci antybakteryjnych membran przeprowadzono wykorzystujgc bakterie
Eschericha coli. Zawiesine bakterii o gestosci optycznej 0,5 w skali McFarlanda wraz z préb-
ka membrany (12,5 cm x 4,5 cm) mieszano przez 24h w temperaturze 37°C z predkoscig
250 obr/min.

OMOWIENIE WYNIKOW

Analiza XRF wykazata, ze materiat HNT-2hx0 zawierat w swojej strukturze ok. 10-krotnie
wiecej Ag (4,1%wag.) niz materiat HNT-2hx3, przemywany wodg dejonizowang (0,4% wag.).

W tabeli 1 przedstawiono porowato$¢ membran oraz wartosci kagtow zwilzania. Wprowa-
dzenie nanomateriatu spowodowato nieznaczny wzrost porowatosci membrany oraz zmniej-
szenie wartosci kata zwilzania. Nie zaobserwowano natomiast istotnych réznic miedzy kata-
mi zwilzania zmierzonymi dla membrany z dodatkiem czystego haloizytu i HNT modyfikowa-
nego srebrem.

Tabela 1. Wtasciwosci otrzymanych membran

Parametr Nazwa membrany

NM PES/HNT PES/HNT-2hx3 PES/HNT-2hx0
Porowatosé [%] 70 72 72 72
Katzwilzania [°] 53 49 48 48
Chropowatosé 4.6 51 51 5,1
[nm]

Rysunek 1 przestawia zdjecia AFM powierzchni membrany niemodyfikowanej (rys. 1. 1),
membrany zawierajgcej czysty HNT (rys. 1.2) oraz membran z dodatkiem haloizytu modyfi-
kowanego srebrem (rys. 1.3). Wprowadzony napetniacz byt dobrze zdyspergowany na
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powierzchni membrany, a rozmiar widocznych nanoczgstek nie przekraczat 150 nm. Chro-

powatos¢ powierzchni membran wzrosta po wprowadzeniu napetniacza z 4,6 nm do 5,1 nm.
100nm 100nm 100nm

opm 10pm 8 opm
100nm 100nm 100nm

Rys. 1. Zdjecia AFM powierzchni membran 1-NM, 2-PES/HNT, 3-PES/HNT-2hx0

Wprowadzenie w strukture membran haloizytu zawierajgcego Ag spowodowato wzrost ich
wiasciwosci antybakteryjnych. Zahamowanie wzrostu bakterii w przypadku membrany
PES/HNT-2hx0 byto wyzsze (17%) niz w obecnosci membrany PES/HNT-2hx3 (9%). Wyniki
uzyskane podczas badan mikrobiologicznych wskazujg na znaczgcy wptyw zawartosci Ag
w nanomateriale na wtasciwosci bakteriostatyczne membran. Materiat zawierajgcy 4,1%wag.
srebra (HNT-2hx0) po wprowadzeniu do membrany nadawat jej wiekszg zdolnos¢ do zaha-
mowania wzrostu bakterii, niz materiat zawierajgcy 0,4%wag. srebra (HNT-2hx3).

WNIOSKI

Wprowadzenie nanorurek haloizytu do ultrafiltracyjnej membrany polimerowej z polietero-
sulfonu wptyneto na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych membran. Zastosowanie
1%wag. HNT oraz modyfikowanego HNT przyczynito sie do zwigekszenia porowato$ci mem-
bran z poziomu 70% do 72% oraz zmniejszenia kata zwilzania z 53° do 48°. Analiza po-
wierzchni membran metodg mikroskopii AFM wykazata dobrg dyspersje modyfikatora.
Wprowadzenie srebra do struktury HNT nadato nanoczgstkom wiasciwosci biobdjcze. Mem-
brana modyfikowana napetniaczem HNT-2hx0 ze wzgledu na wigkszg zawartos¢ srebraw
tym nanomateriale (4,1%wag.) wykazywata lepsze wtasciwosci antybakteryjne niz membra-
na PES/HNT-2hx3.
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WPLYW MONOMEROW WIELOFUNKCYJNYCH NA WEASCIWOSCI KLEJOW
BAZUJACYCH NA SYROPACH POLIMEROWYCH, OTRZYMANYCH NA DRODZE
FOTOPOLIMERYZACJI W MASIE

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

Indukowana $wiattem reakcja polimeryzaciji jest szeroko stosowana w przemysle i stanowi
przedmiot badan wielu osrodkéw naukowych. Rozwdj technologii UV nastgpit w latach 90.
XX wieku. W 1995 roku swiatowy rynek systemoéw utwardzanych promieniowaniem UV osig-
gnat poziom miliarda dolaréw [1]. W ostatnich latach technologia ta szybko rozprzestrzenita
sie w przemysle materiatow adhezyjnych (w tym, klejow) za sprawg swych wyjgtkowych
zalet, takich jak mozliwo$¢é wykluczenia rozpuszczalnikdw z proceséw czy niskie zuzycie
energii. W procesach fotopolimeryzacji szczegdlnie szeroko stosowane sg monomery, oli-
gomery oraz polimery akrylanowe, ze wzgledu na ich doskonate wtasciwosci fizyczne i sta-
rzeniowe, wysoka reaktywnos¢ oraz szerokg game tych materiatow co daje mozliwosé uzy-
skiwania produktow o zréznicowanych cechach. W skfadzie fotopolimeryzujgcych kompozycji
znajdujg sie najczesciej monomery czy oligomery (mono- bgdz wielofunkcyjne), fotoinicjatory
(cho¢ znane s3g ukfady bez fotoinicjatora) oraz ré6znego rodzaju dodatki [2, 3]. Fotopolimery-
zacje cechuje wiec duza szybkosci reakcji, nizsze koszty energii czy w kohcu mozliwosc
prowadzenia polimeryzacji bez uzycia rozpuszczalnikdw. Wymienione korzysci powodujg, ze
jest uznawana za metode proekologiczng, chetnie stosowang w wielu gateziach przemystu
(np. farbiarskim, lakierniczym, klejowym, stomatologicznym czy drukarskim) oraz intensywnie
rozwijang przez osrodki badawcze [4—6].

Najczesciej technika fotopolimeryzacji wykorzystywana jest do sieciowania cienkich
warstw materiatow polimerow. Mozna jednak znalez¢ doniesienia literaturowe o metodzie
fotopolimeryzacji w masie, ktéra stuzy do otrzymywania surowcoéw badz potproduktéw, znaj-
dujacych zastosowanie jako spoiwa do produkgji farb, lakieréw czy klejow. Takie pétproduk-
ty, okresla sie w literaturze jako syropy polimerowe - bedace roztworami polimeréw w pozo-
statych (nieprzereagowanych) monomerach. Uzyskane syropy o odpowiedniej lepkosci moga
by¢ gotowymi produktami do aplikacji (po ewentualnym wymieszaniu z dodatkami) i siecio-
wania [7-9]. Ostatnio ukazaty sie takze doniesienia naukowe o wykorzystaniu fotopolimery-
zacji w masie do otrzymywania klejow. W odniesieniu do klejéw samoprzylepnych, jest to
technika nie stosowana przemystowo, chociaz ze wzgledu na swoje liczne zalety, bardzo
interesujgca dla przemystu. Jak wiadomo, kleje samoprzylepne sg szeroko stosowane od
konca XIX wieku [10]. Poczgtkowo uzywano ich do wytwarzania tasm medycznych, opatrun-
kowych. Pierwszy amerykanski patent, w ktorym opisano zastosowanie materiatu samoprzy-
lepnego w miekkich, przylegajgcych bandazach pojawit sie w 1846 roku [10]. Dzi$ stosowane
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sg do wytwarzania réznorodnych wyrobow: od tasm montazowych, etykiet i folii ochronnych
— po produkty medyczne w postaci plastréw, bandazy czy elektrod biomedycznych [11].
Gtownymi wtasciwosciami klejow samoprzylepnych sg: adhezja (odpornos¢ na odrywanie od
powierzchni), kohezja (zwana tez wytrzymatoscig wewnetrzng kleju) oraz kleistos¢/ lepnosé
(miara samoprzylepnosci) [12]. W projektowaniu tego typu materiatow niezwykle istotne jest
aby zachowa¢ odpowiednie proporcje miedzy sitami kohezji i adhezji usieciowanego kleju
[13]. Jednym ze sposobdw uzyskania wysokiej kohezji filmow klejowych jest wprowadzenie
do receptury kleju monomeréw wielofunkcyjnych. Zwigzki te pozwalajg na uzyskanie odpo-
wiedniej gestosci sieci, ktora decyduje o wewnetrznej sile spojnosci kleju. Jest to szczegdlnie
istotne przy otrzymywaniu tego typu materiatdw z syropow polimerowych, ktorych stopien
konwersji monomerdéw wynosi zazwyczaj ok. 40-70%. Sieciowanie jest wiec procesem, na
etapie ktérego mozna w znaczacy sposob manipulowac¢ wtasciwosciami materiatéw samo-
przylepnych, co czyni go bardzo istotnym elementem w procesie wytwarzania tego typu wy-
robow.

W pracy przedstawiono wptyw trzech wybranych wielofunkcyjnych akrylanow na witasci-
wosci samoprzylepne klejow, ktdére poddano sieciowaniu promieniowaniem UV. Baze wytwo-
rzonych klejow otrzymano na drodze fotopolimeryzacji w masie trzech monomeréw: akrylanu
butylu (BA), metakrylanu butylu (BMA) oraz akrylanu 2-hydroksyetylu (EHA) inicjowanej UV
przez rozpad ketonu 1-hydroksy-cykloheksylofenylu (Omnirad 184, IGM Resins). Zbadano
przebieg procesu fotopolimeryzacji w/w monomeréw metodg réznicowej fotokalorymetrii
skaningowej, okreslono zawarto$¢ nieprzereagowanych monomeréw w uzyskanym syropie
metodg termograwimetryczng oraz mase czgsteczkowo uzyskanego polimeru metodg chro-
matografii zelowej. Wytworzony syrop polimerowy wymieszano nastepnie z dodatkami (fotoi-
nicjator, wielofunkcyjny monomer oraz srodek pomocniczy poprawiajacy zwilzalno$¢ podto-
za) i poddano sieciowaniu przy uzyciu Sredniocisnieniowej lampy rteciowej. Testowanymi
monomerami wielofunkcyjnymi (w ilosci 1, 2, 3% wag.) byty: diakrylan heksanodiolu (HDDA),
diakrylan glikolu dipropylenowego (DPGDA) oraz metakrylan allilu (AMA). Gotowe kompozy-
cje aplikowano na folie poliestrowg (filmy klejowe o gramaturze ok. 100g/m?) i sieciowano
promieniowaniem UV o tgcznej dawce ok. 8J/cm?. Zbadano wptyw czasu naswietlania filmow
klejowych na jego wtasciwosci, tj. adhezje, kohezje oraz lepnos$¢. Ponadto oznaczono pro-
centowg zawartosc¢ Zelu, powstatg w wyniku sieciowania.

Z przeprowadzonych badan wynika, iz dodatek wielofunkcyjnych akrylanéw znaczgco
poprawia kohezje filméw klejowych, ktéra rosnie wraz z iloscig modyfikatora w prébce oraz
wydtuzeniem czasu naswietlania. Wyzsze wyniki uzyskano dla prébek zawierajgcych HDDA.
W przypadku adhezji, wyrazna jest zaleznosc¢ jej spadku wraz z rosngcg zawartoscig wielo-
funkcyjnego monomeru — ta prawidtowos¢ wystgpita dla wszystkich uktadow. Najnizszg
adhezje cechowat sie film klejowy zawierajacy 3% wag. HDDA — 2,07 N/25 mm (probka bez
rozcienczalnika — 14 N/25mm). Natomiast najwyzszg adhezje odnotowano dla probki z 1%
wag. dodatkiem DPGDA (38,3 N/25mm).

Z kolei w przypadku badan lepno$ci stwierdzono, iz materiaty z DPGDA w ilosci 2 i 3%
wag. wykazaty wyzsze wartosci tego parametru niz przy 1% dodatku. Jest to odwrotna ten-
dencja niz w przypadku prébek z pozostatymi rozciehczalnikami. Najwyzszg wartos¢ odno-
towano dla materiatu 0 1% wag. zawarto$ci AMA — 10,7 N. Przeprowadzone badania pozwa-
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lajg stwierdzi¢, ze wprowadzenie srodkéw sieciujgcych w iloSci pozwalajgcej na otrzymanie
usieciowanej struktury (materiat po usunieciu nie zostawia sladéw na podtozu) wptywa na
obnizenie adhezji oraz kleistosci (w poroéwnaniu z klejem bez modyfikatoréw) podwyzszajgc
kohezje, co jest zgodne z wiedzg literaturowg. Sposrod testowanych monomeréw wielofunk-
cyjnych, tylko diakrylan heksanodiolu pozwala na otrzymanie usieciowanej struktury materia-
tu juz przy 1% wag. dodatku.
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BADANIA WLASCIWOSCI POLIPROPYLENOWYCH MEMBRAN
ZASTOSOWANYCH W KONTAKTORZE MEMBRANOWYM DO ROZDZIELENIA
SCIEKOW ZAOLEJONYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Zaktad Biotechnologii

Mieszaniny wodno-olejowe zawierajagce w skfadzie oleje rozproszone i zawieszone
substancje organiczne pochodzg z réznych zrédet przemystowych i proceséw technologicz-
nych. Do niektorych z nich zaliczamy: transport morski oraz wydobycie surowcow (ropa
naftowa, gaz ziemny), jak rowniez mogg by¢ skutkiem uszkodzen i awarii urzgdzen. Wody
zaolejone pochodzgce z morskich i lgdowych instalacji stanowig powazne zagrozenie dla
srodowiska. Stezenie substancji ropopochodnych w tych $ciekach czesto przekracza
1000 ppm. Z tego wzgledu koniecznie muszg by¢ one poddane procesowi wieloetapowego
oczyszczania przed ich odprowadzeniem do srodowiska. Nawet niewielkie zanieczyszczenia,
na poziomie powyzej 10 ppm oleju, niszczg i oblepiajg rury, zawory, a takze inne urzgdzenia
hydrauliczne, ponadto tworzac placek filtracyjny powodujg zwiekszone zuzycia energii
maszyn. Ze wzgledu na coraz bardziej restrykcyjne wymagania ochrony srodowiska scieki
zaolejone muszg by¢ poddawane oczyszczeniu w celu zmniejszenia zawartosci oleju do
maximum 5 ppm [1].

Ztozony sktad Sciekdw zaolejonych, wtasciwosci fazy olejowej oraz obecnos$¢ w Sciekach
réznego rodzaju zwigzkéw powierzchniowo-czynnych powoduje, ze usunigcie oleju i innych
zanieczyszczen do poziomu wymaganego prawem moze by¢ niewystarczajgce podczas
pojedynczego procesu separacji. Z tego wzgledu proces technologiczny oczyszczania takich
Sciekow jest skomplikowany i wieloetapowy. Zazwyczaj skfadajg sie na niego: obrobka
wstepna (grawitacyjne oddzielenie i filtracja), usuwanie emulsji (flotacja i koagulacja), i koh-
cowe doktadne doczyszczanie sciekow na przyktad przez zastosowanie procesow membra-
nowych.

Procesy membranowe klasyfikuje sie umownie wedtug wielu kryteridw, takich jak: wielko-
Sci rozdzielanych czgsteczek, rodzaju i struktur membran. Jednym z kilku znanych proceséw
rozdziatu jest destylacja membranowa. MD jest to proces odparowania sktadnikow roztworu
zasilajgcego przez wypetnione fazg gazowg pory membrany, za ktérg ma miejsce kondensa-
cja wydzielonych skfadnikéw. Proces ten przebiega z przemiang fazowa, transportem masy
oraz ciepta. Destylacja membranowa jest procesem o znacznie mniejszych wymaganiach
dotyczacych wstepnej obrobki wody zasilajgcej [2].

Niniejsza praca prezentuje przeprowadzone badania procesu separacji rzeczywistych
Sciekodw zaolejonych, w ktoérej zastosowano wariant bezposredniej kontaktowej destylacji
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membranowej, realizowany za pomocg modutdw kapilarnych. Do przeprowadzania badan
wykorzystano polipropylenowe membrany kapilarne Accurel PP V8/2 HF niemieckiej firmy
Membrana GmbH. Do badan zastosowano membrany z/bez dodatkowej warstwy siatki opla-
tajgcej powierzchnie kapilary. Membrany zostaty zainstalowane w modutach zanurzeniowych
(bez obudowy zewnetrznej), ktére zostaly zamontowane wewnatrz szklanego reaktora
i umieszczone na mieszadle magnetycznym. Destylat pompowano pompg perystaltyczng
wewnatrz membran kapilarnych, a nastepnie zawracano. Zbiornik wody destylowanej byt
schtadzany wodg wodociggowa. Roztwor zasilajgcy stanowit sciek zaolejony. W badanym
przypadku Sciek zawierat niewielkg ilos¢ substancji olejowych (ok.10 ppm), jednakze
podczas ciggtego procesu destylacji membranowej, wskutek systematycznego zatezania,
stezenie oleju w roztworze nadawy wzrastato. Zaobserwowano niewielki wptyw wzrastajgce-
go stezenia na spadek wydajnosci procesu. Stwierdzono, ze gtéwnym powodem byt fouling
membran. Podczas prowadzenia badan zauwazono na powierzchni membran brgzowy osad.
Po przeszio 250 godzin pracy, membrany zostaly wyptukane w wodzie destylowanej, co
spowodowato usuniecie wiekszosci osadu z powierzchni membran. W efekcie ptukania wy-
dajnos¢ procesu MD ponownie wzrosta do poczgtkowej wielkosci.

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

W badaniach potwierdzono mozliwos¢ wykorzystania membran Accurel PP do rozdziela-
nia sciekdw zaolejonych. Zastosowane membrany wykazaty dobrg odpornos$¢ na zwilzanie.
Zwiekszenie stezenia oleju w nadawie zmniejszyto wydajnos¢ procesu, co wynikato z obni-
zenia preznosci pary nad roztworem oraz blokowania powierzchni przez wytrgcony brunatny
osad.
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Z dostepnej literatury wiadomo, ze w uktadzie MnO-V,0s tworzg sie cztery wanadany(V)
manganu(ll): MnV20s, MN2V207, Mn3(VO4)s | MnsV209 [1-6]. W wiekszosci, publikacje doty-
czg wiasciwosci fizykochemicznych oraz zastosowania metawanadanu(V) manganu(ll)
i diwanadanu(V) manganu(ll) [2—4]. Ortowanadan(V) manganu(ll) zostat zbadany w ograni-
czonym zakresie [5, 6]. Nieliczne prace zwigzane z Mn3(VO,), dotycza, przede wszystkim
jego struktury i wtasciwosci magnetycznych [5, 6]. Otrzymywanie nanooksodiwanadanute-
tramanganu zostato opisane tylko w jednej pracy [6]. W dostepnej literaturze nie znaleziono
zadnych informacji na temat struktury i wtasciwosci fizykochemicznych Mn4V2Oy. Biorgc pod
uwage sprzeczne informacje co do liczby istniejgcych zwigzkoéw w uktadzie MnO-V,0s celem
tej pracy byto ustalenie jakie wanadany(V) manganu(ll) mozna otrzyma¢ w atmosferze
powietrza, a jakie w atmosferze argonu.

Uwzgledniajgc fakt, ze tlenek manganu(ll) nie jest zwigzkiem stechiometrycznym do
syntez wanadanow(V) tworzgcych sie z jego udziatem uzyto tlenek V;0s i MnCOs; jako
prekursora MnO.

Mieszaniny substratow o wybranych sktadach ujednorodniano, pastylkowano, a nastepnie
ogrzewano w atmosferze powietrza lub argonu w dwudziestogodzinnych etapach. Po zakon-
czonej syntezie, probki chtodzono do temperatury otoczenia, ponownie wazono, rozcierano
w mozdzierzu oraz sprawdzano ich sktad fazowy metodg XRD. Wybrane prébki poddawano
badaniom metodg DTA-TG. Otrzymywane dyfraktogramy poréwnywano z kartami PDF,
a efekty odczytywane z derywatogramow konfrontowano z danymi literaturowymi. Synteze
prowadzono do czasu, az prébki osiggnely oczekiwany stan réwnowagi. Do syntezy
w atmosferze powietrza wykorzystano piec komorowy. Ogrzewanie prébek w argonie
odbywato sie w piecu rurowym.

W celu otrzymania wanadanow(V) manganu(ll) badania rozpoczeto od przygotowania
czterech probek, ktérych sktad odpowiadat sktadowi stechiometrycznemu znanych z literatu-
ry czterech ZWiaZk(')WZ MnVQOe, Mn2V207, Mng(VO4)2 i Mn4V209.

Sktad mieszanin wyjsciowych, etapy ogrzewania oraz wyniki XRD po kolejnych etapach
ogrzewania probek zostaty przedstawione w tab. 1. Po kazdym etapie ogrzewania kontrolo-
wano zmiane masy probek.

Wyniki analizy metodg XRD wskazaty, ze w wyniku syntezy metodg konwencjonalnego
prazenia prébek w atmosferze powietrza, otrzymano tylko: metawanadan(V) manganu(ll)

* Adres do korespondenciji: Karoliona Jamréz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al.Piastéw 42, 71-065 Szczeci, Polska, e-mail: karloninaja-
mroz.1900@wp.pl
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oraz wysokotemperaturowg odmiane diwanadanu(V) manganu(ll). Zwigzki te otrzymano
zgodnie z réGwnaniami:

MNCOss) + V205 = MnV20g() + CO2T (1)

2MNCOss) + V205 = MNzV207(5 +2C0, T (2)

W warunkach prowadzonych syntez nie udato sie otrzymaé ortowanadanu(V) manganu(ll)
i nanooksodiwanadanutetramanganu. Po ostatnim etapie ogrzewania na dyfraktogramach
probek, ktérych sktad mieszanin wyjsciowych odpowiadat Mn3(VOa4). i MnsV2Og (tab. 1. prob-
ka nr 3 i 4), identyfikowano jedynie B-Mn;V207 i Mn20O:s.

Tabela 1. Skitad mieszanin wyjsciowych oraz zwigzki identyfikowane po poszczegdlnych etapach
prazenia prébek w atmosferze powietrza

Sktad mieszanin

wyjsciowych Wyniki analizy XRD
Lp [% mol]
| etap Il etap Il etap IV etap V etap VI etap
MnCOs V205 550°C 600°C 750°C 850°C 900°C 925°C
1 5000 5000  MMWV2Os  Miov,06 : - - .
V205
B-Mn2V20e, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s, ) ) )
2 66,67 33,33 MNV>06 MNV>0s MNV>Os B-Mn2V20e  B-Mn2V20s
3 75.00 2500 B-Mn2V20e, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s,  B-Mn2V20e,
! ! Mn203 Mn203 Mn203 Mn203 Mn203 Mn203
4 80.00 20.00 B-Mn2V20e, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s, B-Mn2V20s,
’ ! Mn203 Mn203 Mn203 Mn20s3 Mn20s3 Mn20s3

W nastepnym etapie badan sporzgdzono ponownie cztery mieszaniny o sktadach tak do-
branych, aby sktad ich reprezentowat, znane z literatury, wanadany(V) manganu(ll). Probki
ogrzewano w atmosferze argonu. Etapy ogrzewania oraz wyniki badan prébek metodg XRD
po kazdym etapie ogrzewania przedstawiono w tab.1i 2.

Tabela 2. Sktad mieszanin wyjsciowych oraz zwigzki identyfikowane po poszczegdlnych etapach pra-
zenia prébek w atmosferze argonu

Sktad mieszanin

wyj$ciowych Wyniki analizy XRD
Lp [% mol]
| etap Il etap Il etap IV etap V etap VI etap
MnCOs ~ V20s 550°C 600°C 700°C 800°C 900°C 925°C
1 50,00 50,00 MnV20e - - - - -

B-Mn2V206, B-Mn2V20s,

2 66,67 33,33 B-Mn2V20e - - -

Mn203 Mn203
i ) ) B-Mn2V206, B-Mn2V20e, B-Mn2V20s,
3 7500 25,00 B“,('Ar:\go& B'K'AT\SOG' B'K'AT\(’;OG' Mn2Oa, Mn2Os, Mn2Os.
23 23 23 Mn3O4 Mn3O04 Mn304
B-Mn2V20e, B-Mn2V20s, B-Mn2V20e, B-Mn2V20s, B-MnzV20s,  B-Mn2V20s,
4 80,00 20,00 Mn20s3, Mn20s3,
Mn203 Mn203 Mn203 Mn203
Mn304 Mn30a4

W wyniku syntezy przeprowadzonej w atmosferze argonu czysty MnV.Os powstat juz
w pierwszym etapie prazenia (550°C- 20h), natomiast Mn,V,0- otrzymano po trzecim etapie
prazenia w temperaturze 700°C w ciggu 20 h . Na dyfraktogramach prébek, ktérych sktad
odpowiadat wanadanom: Mn3(VOa). i Mn4sV20Og (tab. 2 prébki nr 3 i 4), nie znaleziono zbioru
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linii XRD charakteryzujgcych ortowanadan(V) manganu(ll) lub nanooksodiwanadan-
tetramanganu. Na dyfraktogramach tych probek po kolejnym etapie ich ogrzewania w tempe-
raturze 700°C zarejestrowano zbidr linii charakteryzujgcych dwa zwigzki tj. B-MnyV,07
I Mn203. Dyfraktogramy prébek po ich ogrzewaniu w kolejnych etapach, oprocz zbiorow linii
charakteryzujgcych diwanadan(V) manganu(ll) i tlenku manganu(lll), zawieraty dodatkowo
linie zwigzane z obecnoscig niewielkiej ilo$¢ Mn3Oa.

Nastepnym etapem badan bylo sprawdzenie, czy zwigzki Mn3(VOa). i MNnsV209 mozna
otrzymaé w wyniku reakcji Mn,V207 z MnCOs. W tym celu sporzadzono dwie mieszaniny
o sktadach: Mn,V>07 + MNnCOs i Mn;V>07 + 2MnCO3. Na podstawie wynikdw pomiarow me-
todg DTA-TG (rys.) mieszanin weglanu manganu(ll) i diwanadanu(V) manganu(ll) o sktadach
odpowiadajgcym tym dwom wanadanom, ustalono temperatury ogrzewania prébek, dobiera-
jac temperature tak, aby byta znacznie wyzsza niz temperatura konca pierwszego, endoter-
micznego efektu zwigzanego z rozktadem weglanu manganu(ll), a zarejestrowanego pod-
czas pomiaru i jednoczes$nie byta nizsza niz temperatura poczgtku drugiego efektu.
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Rys.1. Krzywe DTA-TG mieszanin MnCOs z Mn2V207 o sktadach odpowiadajgcym a) Mn3z(VOa)z,
b) Mn4V209¢ ( atmosfera argonu)

Obie prébki byty ogrzewane w dwéch etapach: 900°C i 930°C, w atmosferze argonu. Na
dyfraktogramach obu prébek, po pierwszym etapie ogrzewania zostat zarejestrowany zbior
linii dyfrakcyjnych nalezgcy do diwanadanu(V) manganu(ll) i tlenku manganu(lll). W 930°C
prébki byty nadtopione. Analiza XRD probek wykazata obecnos¢ ortowanadanu(V) manga-
nu(ll), obok Mn;V:0; i MnO,. Ponownie nawazono probki o skladach odpowiadajgcych
Mnz(VOa4)2 | MnsV20g, a nastepnie ogrzewano je w temperaturze 990°C, a wiec w temperatu-
rze wyzszej niz drugi efekt endotermiczny rejestrowany na krzywych DTA mieszanin (rys. 1).
Prébki po tym etapie ogrzewania byty stopione. Na dyfraktogramach obu prébek, obok linii
charakteryzujgcych B-Mn.V.07, zarejestrowane byly takze wyrazne linie XRD odpowiadajgce
zwiazkom: Mns(VO4)2i Mn4V209.

Przedstawione w pracy wyniki badan stanowig podstawe do sformutowania nastepujgcych

wnioskéw:
» W fazie statej MnCOsi V205, zarowno w atmosferze powietrza, jak i argonu, nie sg
inertne wobec siebie, lecz reagujg z utworzeniem dwdch zwigzkéw: metawanada-
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nu(V) manganu(ll) oraz diwanadan(V) manganu(ll). W atmosferze argonu, diwa-
nadan(V) manganu(ll) otrzymano w temperaturze o 200°C nizszej niz w przypadku
syntezy w powietrzu.

e Czystego ortowanadanu(V) manganu(ll) oraz nanooksodiwanadantetramanganu
nie otrzymano, zardwno w wyniku reakcji weglanu manganu(ll) z tlenkiem wana-
du(V), jak i na drodze syntezy zachodzacej pomiedzy MnCOs;, a otrzymanym
Mn2V207,

Badania sg kontynuowane w celu opracowania metod syntezy zaréwno Mns3(VOa):
i Mn4V20oq.
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Nawozy mineralne stanowig podstawowe zrodto makroelementéw takich jak azot, fosfor,
potas, siarka, wapn czy magnez oraz mikroelementow (bor, kobalt, miedz, zelazo, mangan,
molibden, cynk) niezbednych do uzyskania jak najwyzszych plonéw w produkciji roslinnej [1].
Nawozy produkowane w zaktadach chemicznych mogg zawiera¢ jeden sktadnik pokarmowy
lub sg wielosktadnikowymi mieszaninami dostarczajgcymi roslinom na przyktad azot i fosfor
(nawozy NP), azot, fosfor i potas (nawozy NPK), itp.

Produkowane obecnie mineralne nawozy wielosktadnikowe w zdecydowanej wiekszosci
posiadajg postaé granulowang. Taka posta¢ produktow determinuje sposob ich wytwarzania
i aplikowania na polach uprawnych. Aby produkt mégt by¢ dopuszczony do obrotu handlo-
wego powinien spetnia¢ szereg wymogow prawnych obowigzujgcych w Polsce jak i w Unii
Europejskiej. Podstawowe wymagania dotyczgce miedzy innymi sposobu oznaczania skfadu
nawozow, ich oznakowania i pakowania zawarto w Rozporzgdzeniu (WE) nr 2003/2003
Parlamentu Europejskiego i Rady [2]. W Polsce obowigzujgcym aktem prawnym w tym
zakresie jest Ustawa o nawozach i nawozeniu [3] oraz Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki
z dnia 8 wrzesnia 2010 r. w sprawie sposobu pakowania nawozéw mineralnych, umieszcza-
nia informacji o sktadnikach nawozowych na tych opakowaniach, sposobu badania nawozow
mineralnych oraz typow wapna nawozowego [1].

Nawoz o dobrej jakosci, w mysl powyzszych uregulowan prawnych, powinien posiadac
zgodng z deklarowang zawartos¢ sktadnikbw pokarmowych i ewentualnych zanieczyszczen
oraz odpowiednie wiasciwosci fizykochemiczne. Tak zwany ,naw6z kompleksowy” zgodnie
z rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady [2] jest nawozem wielosktadnikowym,
otrzymanym w wyniku reakcji chemicznej w procesie rozpuszczania, albo w stanie statym
w wyniku granulacji. Sposob prowadzenia procesu granulacji wptywa na witasciwosci
chemiczne produktu (sktad chemiczny) oraz wiasciwosci fizyczne ziarna takie jak: rozmiar,
ksztalt, powierzchnia wlasciwa, struktura, wytrzymatos¢ mechaniczna, scieralnosc¢, higrosko-
pijno$¢ czy tendencja do zbrylania.

Podczas granulacji zachodzg procesy fizykochemiczne, ktérych celem jest uformowanie
czastki (granuli) produktu spetniajgcej okreslone przez producenta wymogi jakosciowe.
Przedstawiony na rys. 1 proces granulacji obejmuje nie tylko faze tworzenia sie granul, lecz
rowniez etap przygotowania surowca (rozdrabnianie nadziarna, zawrét podziarna) oraz
czynnosci zwigzane z utrwaleniem i wyodrebnieniem gotowego produktu (suszenie, klasyfi-
kacja, chtodzenie i kondycjonowanie) [4—6].

*Adres do korespondencji: Artur Janiszewski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastébw 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail:
artur.janiszewski@grupaazoty.com
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Cechg charakterystyczng procesow wytwarzania nawozow jest zawrédt podziarna (frakcji
drobnej), rozdrobnionego nadziarna (frakcji ziarna o zbyt duzych rozmiarach) oraz niekiedy
czedci frakcji wkasciwej produktu do wezta granulacji.

surowce

'

> granulacja

Y

suszenie

)\

podziarno
rozdrabnianie | klasyfikacja
nadziarno

chtodzenie

\A

kondycjonowanie

.

produkt gotowy

Rys. 1. Schemat ideowy granulacji nawozow [5]

Rozpatrujgc sposob i posta¢ podawanych surowcéw mozna wskazaé trzy zasadnicze
metody granulacji. Pierwsza metoda polega na poddawaniu surowca w postaci stopu, ktory
rozpylany jest w gornej czeéci wiezy granulacyjnej, a powstate krople ulegajg zestaleniu do
postaci granul w strumieniu powietrza wttaczanego do wiezy w przeciwpradzie.

W drugiej metodzie jeden z podstawowych sktadnikéw nawozu wprowadzany jest do
granulatora w postaci ptynnej (zawiesiny), ktéra w kontakcie z czgstkami statymi pozostatych
surowcow oraz zawrotu czesci granulatu powoduje uformowanie sie granul. Jest to podsta-
wowa metoda wytwarzania wielosktadnikowych nawozéw mineralnych.

Trzeci sposob polega na wprowadzaniu do surowcow w postaci statej, substancji ciektych
(np. woda, kwasy) i gazowych (np. para wodna, amoniak) w iloSciach niezbednych do
wytworzenia spoiwa wigzgcego pyliste sktadniki w trwate granule. Tg metodg granuluje sie
na przyktad superfosfaty. W poréwnaniu z wiezowg granulacjg stopu, w przypadku granulacji
zawiesiny lub statych surowcéw mozna w wigkszym zakresie regulowac uziarnienie uzyski-
wanego nawozu, ktore najczesciej zawiera sie w granicach 2—5 mm.

Biorgc pod uwage rozwigzania aparaturowe mozna wyszczegolni¢ nastepujgce gtéwne
typy stosowanych granulatoréw:

e mieszarkowy (pugmill),

o talerzowy,

e bebnowy,

o fluidalny,

e Spherodizer® (C&l Girdler, USA),
e wieza granulacyjna.
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Dla kazdej granulowanej mieszaniny istnieje optymalny zakres wilgotnosci i temperatury,
w ktérym proces granulacji odbywa sie w sposob niezaktdcony, a uzyskiwany granulat
odznacza sie pozgdanym uziarnieniem. Idealne warunki granulacji beda lezaty na tak zwanej
krzywej granulacji (rys. 2), a niewielkie odstepstwa znajdujgce sie w obszarze granulacji nie
bedg miaty istothego wptywu na jakos$¢ uzyskiwanego produktu [5].

ZBYT WYSOKA PLYNNOSC

KRZYWA GRANULACII

OBSZAR GRANULACII

ZBYT NISKA PLYNNOSC

WZROST TEMPERATURY ——»

WZROST ZAWARTOSCI WILGOCI —

Rys. 2. Wplyw temperatury oraz zawartosci wilgoci na proces granulacji nawozow [5]

Temperatura w granulatorze zalezy gtdéwnie od temperatury surowcéw i zawrotu, wielkosci
ciepta wytwarzanego w wyniku zachodzgcych reakcji chemicznych oraz ilosci wprowadzanej
wody i surowcow. Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta rozpuszczalnosc¢ substancji, co
z kolei zwieksza ilos¢ fazy cieklej. Nalezy przy tym pamietaé, ze woda krystalizacyjna,
a nawet konstytucyjna wprowadzona w postaci statego dodatku do granulatora moze braé
udziat w tworzeniu fazy cieklej. Ponadto w ukiadzie granulowanych sktadnikéw mogg
zachodzi¢ réznego typu reakcje chemiczne, ktérych wynikiem moze by¢ tworzenie sie
produktow ciektych, zmieniajgcych ptynnos¢ granulowanej mieszaniny oraz tworzenie sie
produktow gazowych. Procesy tego typu mogg w duzym stopniu zaktdcaé prace wezta
granulacji nawozéw [4].

Proces granulacji prowadzony jest podczas szeregu operacji jednostkowych. Dwa etapy
tego procesu zastugujg na szczegolng uwage biorgc pod uwage ich energochfonnosc: jest to
proces suszenia oraz proces chfodzenia. Oczywiscie sprawnosé obu weztéw oraz parametry
zawracanej nadawy w kluczowym stopniu determinujg wiasciwe warunki formowania granul.
Wydaje sie by¢ oczywistym dgzenie do optymalizacji tych dwdch operacji jednostkowych
w procesie granulacji tak aby ograniczy¢ koszty produkcji. W tym celu zasadne jest poszuki-
wanie i doskonalenie metod intensyfikacji proceséw wymiany ciepta i masy. Nalezy réwniez
pamieta¢ aby do zagadnienia optymalizacji proceséw podchodzi¢ w sposéb kompleksowy,
traktujac instalacje jako cato$¢. Takie podej$cie zapewni wymierne korzysci finansowe nie
powodujgc generowania nieprawidtowosci w innych obszarach nie bedgcych przedmiotem
optymalizacji.
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Katalizator zelazowy otrzymany poprzez redukcje wustytu (Fe1xO) jest uznawany za
nowg generacje katalizatora uzywanego w reakcji syntezy amoniaku w warunkach przemy-
stowych. Wykazuje on wyzszg aktywnos¢ niz tradycyjne katalizatory otrzymane w wyniku
redukcji magnetytu (FesOs) [1]. Odmienna budowa krystaliczna pomiedzy prekursorami
wustytowymi oraz magnetowymi wptywa na rézny stopien wbudowania sie promotoréw
w strukture katalizatora [2, 3]. Jony magnezu wyniku podobnej walencyjnosci do jonéw Fe?*,
wbudowujg sie w wiekszym stopniu w strukture wustytu niz w strukture magnetytu. Zwiek-
szajgc w ten sposéb jego odporno$¢ na przegrzewanie oraz aktywnosé w reakcji syntezy
amoniaku. W literaturze brakuje jednak danych na temat optymalnej ilosci magnezu w katali-
zatorach wustytowych przy ktérej uzyskuje sie najwiekszy wzrost aktywnosci.

Badane katalizatory zostaty otrzymane poprzez stopienie magnetytu wraz z promotorami
w postaci tlenku glinu, wapnia, magnezu, azotanem (V) potasu oraz metalicznego zelaza.
Sktad otrzymanych katalizatoréw oznaczono przy uzyciu techniki ICP-OES, stosunek molo-
wy jonéw Fe?* do Fe*" oznaczono technikg miareczkowania manganometrycznego. Poczat-
kowg temperature oraz maksymalng temperature redukcji okreslono przy zastosowaniu
techniki temperaturowo programowanej redukcji (TPR). Aktywnos¢ katalizatorow w reakcji
syntezy amoniaku byta testowana pod ci$nieniem 10 MPa, w zakresie temperatur od 350°C
do 500°C stosujgc rozne temperatury redukciji.

Tabela 1. Sktad chemiczny oraz stosunek molowy jonéw Fe?* do Fe3*prekursoréw katalizatoréw

Stezenie procentowe (% mas.)

Probka R= Fe?*/Fe3*
ALO; CaO KO0 MgO

W-12 5.21 225 174 0.43 0

W-20 8.80 201 202 045 023
W-22 9.46 180 175 037 114
w-23 8.99 245 219 044 125
IND 5.34 225 204 049 097

* Adres do korespondencii: Artur Jurkowski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
Arur.jurkowski@zut.edu.pl
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Rys. 1. Krzywe TPR prekursorow katalizatorow, narost temperatury 10°C/min

Krzywe TPR przedstawione na rys. 1 pozwolity na okreslenie szybkosci redukcji otrzyma-
nych prekursoréw katalizatorow. Najszybciej redukowat sie katalizator W-12, wptywa na to
niskie R oraz brak obecnosci tlenku magnezu. Dodatek magnezu w prekursorze IND spowo-
dowato przesunigcie maksimum redukcji w strone temperatur wyzszych. Podobne zaleznosci
mozna zauwazy¢ dla katalizatoréw W-20, W-22 oraz W-23. Prekursory posiadajg zblizone R,
natomiast maksymalna temperature redukcji przesuwa sie w strone temperatur wyzszych
wraz z zawartoscig tlenku magnezu w prekursorze.
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Rys. 2. Wptyw temperatury redukcji na aktywnos¢ katalizatorow w reakcji syntezy amoniaku w tempe-
raturze 450°C

Aktywnos¢ katalizatoréw, wyrazona statg szybkosci k w zaleznosci od temperatury reduk-
cji rys. 2 wskazuje, ze katalizatory z dodatkiem magnezu wykazujg wyzszg aktywnos¢ w ca-
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tym zakresie badanych temperatur redukcji. Katalizatory W-12 oraz przemystowy (IND) majg
podobny skfad chemiczny oraz R, natomiast rdznig sie zawartoscig tlenku magnezu. Doda-
tek tlenku magnezu spowodowat wzrost aktywnosci w reakcji syntezy amoniaku w badanych
warunkach.
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Pigmenty, zawierajgce w swoim skfadzie otow, kadm i chrom na sz6stym stopniu utlenie-
nia, sg obecnie wycofywane z uzycia ze wzgledu na swojg toksycznos$¢. Obszarem poszuki-
wan nowych pigmentoéw, ktére mogg w przysziosci zastgpi¢ te wycofywane, jest m.in. troj-
sktadnikowy uktad tlenkow CoO-P.0s—Cr,0s. Z przegladu literatury wynika jednak, ze uktad
ten zostat poznany dotychczas tylko czesciowo. Do roku 2017 znany byt tylko jeden zwigzek
tworzagcy sie w tym ukftadzie, a mianowicie CosCrs(PO4)s [1]. Badania przeprowadzone
w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej ZUT pozwolity na otrzymanie i scharaktery-
zowanie drugiego, nowego zwigzku o wzorze CoCr,(P207). [2]. Wyniki kolejnych prac [3]
Swiadczg o tym, ze obydwa zwigzki wykazujg wtasciwosci odpowiednie do zastosowania ich
jako pimenty ceramiczne do szkta lub farb akrylowych. W swietle tych informacji, badania
uktadu CoO—-P,0s—Cr,03 powinny by¢ kontynuowane.

Celem prezentowanej pracy byto zbadanie rownowag fazowych w jednym z przekrojéw
uktadu CoO-P,0s—Cr203, tj. w uktadzie Cr(PO3)s—CoCr,0., a w szczegolnosci ustalenie czy
w ukfadzie tym tworzy sie nieznana dotgd faza, okreslenie jakie fazy i w jakim zakresie ste-
zen sktadnikow tego uktadu wspdétistniejg w rownowadze w stanie statym, a takze zbadanie
stabilnosci termicznej mieszanin faz wspdfistniejgcych w rownowadze. Informacje takie sg
niezwykle istotne z punktu widzenia poszukiwania nowych potencjalnych pigmentéw, ktorymi
moga by¢ zaréwno osobne zwigzki, jak i ich mieszaniny.

W badaniach wykorzystano dwie techniki badawcze, tj. metode dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (XRD) oraz réznicowg analize termiczng potgczong z termograwimetrig
(DTA-TG).

Do badan przygotowano szes¢ mieszanin CoCOs, (NH4):HPO4 i Cr,0s, ktorych skiad
(w przeliczeniu na tlenki) przedstawiono w Tabeli. Mieszaniny te, po ujednorodnieniu
w mechanicznym mitynku agatowym, byly ogrzewane w atmosferze powietrza w kilku
dwudziestogodzinnych etapach w zakresie temperatur 350-1100°C (w zaleznosci od skfa-
du). Po kazdym etapie ogrzewania prébki byty rozcierane i badane z wykorzystaniem metody
XRD w celu ustalenia ich sktadu fazowego. Ogrzewanie danej prébki kohczono, gdy stwier-
dzono, ze jej skfad, po dwoch kolejnych etapach ogrzewania, nie ulegt zmianie, tj. gdy
stwierdzono osiggniecie w probce stanu réwnowagi. Sktad prébek rownowagowych, tj. po
ostatnim etapie ich ogrzewania, przedstawiono w tab.1.

“ Adres do korespondencji: Kamila Kaminska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: kamila.kam48@o02.pl
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Tabela 1. Skfad mieszanin wyjsciowych i wyniki analizy metodg XRD tych prébek w stanie rownowagi

Sktad mieszanin wyj$ciowych 1 2 3 4 5 6

% mol CoO 5,00 12,50 15,00 20,00 25,00 40,00

% mol P20s 67,50 56,25 52,50 45,00 37,50 15,00

% mol Cr203 27,50 31,25 32,50 35,00 37,50 45,00
Fazy identyfikowane Cr(POs3)s CoCrz(P207)2 CrPO4 CoCrz(P207)2  CrPOa Cr20s3

w probkach CoCrz2(P207)2 Crz2P4013 CoCrz(P207)2 CrPOa4 Cr203 Co3Cra(POa)s
w stanie réwnowagi Cr2P4013 Cra(P207)s  Cra(P207)3 C03Cra(PO4)s  Co3Cra(PO4)s faza X

Zaprezentowane w tab.i 1. wyniki badan pozwolity na wyodrebnienie w trojsktadnikowym
uktadzie tlenkow CoO—-P,0s—Cr.O3 pieciu uktadéw czgstkowych, w ktérych w stanie rowno-
wagi wspotistniejg trzy fazy state (probki 1-5). Dyfraktogram probki 6 zawierat zbior linii,
ktérych nie mozna byto przyporzadkowac zadnej ze znanych faz tworzgcych sie w uktadzie
trojsktadnikowym tlenkéw, ani w zadnym z jego uktaddéw bocznych. Stwierdzono zatem, ze
zarejestrowany zbidr linii dyfrakcyjnych charakteryzuje nowg faze X o nieznanych sktadzie.
Badania zmierzajgce do ustalenia skfadu tej fazy bedg kontynuowane.

Wszystkie otrzymane prébki zbadano z wykorzystaniem metody DTA-TG. Na podstawie
otrzymanych wynikow stwierdzono, ze charakteryzujg sie one stosunkowo wysokg stabilno-
Scig termiczna, tj. powyzej 1100°C. Wszystkie probki majg intensywng zielong barwg o réz-
nych odcieniach. Na rys. 1 i 2 przedstawiono przyktadowo barwe probki 1i 2.

Wysoka trwatos¢ termiczna otrzymanych probek i ich ciekawa barwa wskazujg na mozli-
wosC ich zastosowania jako pigmenty ceramiczne m.in. do barwienia komercyjnych glazur.
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Materiaty domieszkowanie jonami Nd** stosowane sg w produkcji réznego typu urzgdzen
laserowych. Lasery neodymowe sg doskonatym ZzZrodiem Swiatta ciggtego i impulsowego.
Powszechnie stosowane sg one w badaniach spektroskopowych, medycynie (gteboka pene-
tracja, przecinanie stosunkowo twardej tkanki) oraz technice wojskowej. Stosowane sg réw-
niez do pompowania innych laserow (np. barwnikowych). Zaletg laseréow neodymowych jest
réwniez fakt, ze wigzka laserowa moze by¢ prowadzona przez swiattowody [1, 2].

Gltownym celem prezentowanych badanh byta synteza i charakteryzacja nowych materia-
tbw o potencjalnym zastosowaniu w optoelektronice jako materialy laserowe. Nowe, do-
mieszkowane jonami Mn?* oraz Nd** ceramiki otrzymano stosujgc metode wysokotemperatu-
rowego spiekania. W syntezie zastosowano nastepujgce substraty: molibdenian(VI) wapnia
(CaMo0Oa), wolframian(Vl) neodymu(lll) (Nd2(WOs)s) oraz molibdenian(Vl) manganu
(MnMo00O.). Mieszaniny zawierajgce w/w zwigzki zmieszane ze sobg w odpowiednich stosun-
kach molowych ogrzewano w 12-godzinnych etapach, w atmosferze powietrza i w wybra-
nych temperaturach z zakresu 950-1150°C. Po kazdym etapie ogrzewania prébki schtadza-
no do temperatury otoczenia i homogenizowano w mozdzierzu agatowym. Po ostatnim eta-
pie spiekania materiaty poddano badaniom metodami: dyfrakcji promieniowania rentgenow-
skiego (XRD), elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM), spektroskopii w podczerwieni
(IR) oraz UV-vis. Zbadano réwniez ich gestosc.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nowy, pustoweziowy i substytucyjny roz-
twor staty, ktéremu przypisano wzor: Cai-sx.yMnyIxNd2x(M00O4)1-3x(WO4)sx, gdzie 0 oznacza
wakancje w sieci krystalicznej CaMoO4. Wyznaczono zakres homogenicznosci tego roztwo-
ru, tj. 0 <x <0,2000 gdy y = 0,0200i 0 <y =0,0667 gdy x = 0,0283 (rys. 1). Otrzymane no-
we materiaty krystalizujg w ukfadzie tetragonalnym i wykazujg strukture matrycy, tj. CaMoO,
(struktura typu szelitu, grupa przestrzenna l4:/a). Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
zawartosci jondw Nd** przy statej zawartosci jonow Mn?* wzrastajg wartosci obu parametréw
komorki elementarnej kazdej z otrzymanych prébek roztworu, przy czym parametr ¢ zmienia
sie parabolicznie. W przypadku prébek roztworu, w ktérych wzrasta zawarto$¢ jonéw Mn?*, a
stata jest zawarto$¢ jondw Nd** obie state sieciowe malejg liniowo.

Na podstawie wynikéw badan metodg IR stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartoSci
jonéw Nd** w analizowanych prébkach roztworu nastepuje stopniowa deformacja

*Adres do korespondencji: Marta Karolewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastébw 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail:
marta_pawlikowska@op.pl
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tetraedrycznego ksztattu grup MoO. i WO4 w poréwnaniu do regularnego ksztattu tych grup
w czystym CaMoO. i CaWO,. Otrzymane materialy sg izolatorami o prostej przerwie energe-
tycznej Eg > 3,5 eV, ktorej wartoS¢ zmienia sie nieliniowo wraz ze wzrostem stezenia obu
domieszek (rys. 2).
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe probek roztworu Cai-sxyMnyxNd2x(M0Oa)1-3x(WOa)3x ze zmieniajacg
sie zawartoscig jondw Nd®* przy statej zawartosci jonéw Mn?* (y = 0,0200) (A) oraz ze zmieniajgcy sie
zawartoscig jonow Mn?* przy statej zawartosci jonéw Nd3* (x = 0,0283) (B)
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Rys. 2. Wykres zaleznosci (a-hv)? w funkcji energii fotonu (hv) oraz wyznaczona warto$¢ prostej prze-
rwy energetycznej Eg dla czystej matrycy CaMoOa4 oraz probki roztworu, w ktérym stezenie jonow Nd3*
wynosi x = 0,1970, a jonéw Mn?* wynosi y = 0,0200
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Analiza zdje¢ wykonanych metodg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) pozwolita
oceni¢ wielkos¢ i ksztatt krystalitéw czystej matrycy oraz prébek roztworu. Na rys. 3 pokaza-
no zdjecia SEM CaMoO, oraz roztworu, w ktorym stezenia jondw Nd** oraz Mn?* wynoszg
odpowiednio: x = 0,0283 oraz y = 0,0200. Probka molibdenianu(VI) wapnia sktada sie z kuli-
stych, drobnych ziaren, ktére sg dos¢ silnie pozlepiane ze sobg. Powstate w ten sposob
aglomeraty osiggajg wielko$¢ max. 40 um. Morfologia probki roztworu jest nieco inna. Prob-
ka ta zawiera pojedyncze, kuliste ziarna, ktorych srednica waha sie w granicach od kilku do
kilkudziesieciu mikrometréw. Ziarna sg czesciowo pozlepiane tworzgc aglomeraty o rozmia-
rach siegajgcych 80 um.

Rys. 3. Zdjecia SEM CaMoOQa4 (A) oraz probki roztworu Cai-ax-yMnyIxNdox(M0O4)1-3x(WOa4)sx gdzie
x =0,0283 iy = 0,0200 (B)

Podziekowania: Autorka dziekuje Pani dr hab. inz. Elzbiecie Tomaszewicz prof. nadzw.,
promotorowi rozprawy doktorskiej, za pomoc merytoryczng podczas realizacji tych badan
oraz Pani dr hab. Matgorzacie Guzik z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
za wykonanie badan metodg skaningowej mikroskopii elektronowej.
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PREPARATYKA AKTYWNYCH W SWIETLE WIDZIALNYM
FOTOKATALIZATOROW TYTANOWYCH MODYFIKOWANYCH KRZEMIONKA

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

WSTEP

Szeroko rozumiana dziatalnos¢ cziowieka, wyzwala silny wptyw na srodowisko wodne.
Niestety, zazwyczaj jest to dziatanie niekorzystne, zwigzane z wprowadzaniem substancji
niebezpiecznych, m.in. barwnikow azowych i zwigzkéw fenolowych. Barwniki azowe zawiera-
ja w swojej budowie jedng (oranz metylowy) lub kilka grupa azowych (—N=N-), ktéra tgczy ze
sobg aromatyczne zwigzki pierscieniowe. W fenolach, przynajmniej jedna grupa hydroksylo-
wa (—OH) potgczona jest z pierécieniem aromatycznym. Wiele badan wskazuje, ze aroma-
tyczne zwigzki pierscieniowe mogg wykazywaé dziatanie toksyczne i/lub rakotwércze [1].
Stosowane obecnie metody usuwania zwigzkéw aromatycznych z wéd sg niewystarczajgce.
Stad, istnieje potrzeba poszukiwania nowych rozwigzan, wsrdéd ktérych wyrdznia sie fotoka-
talize heterogeniczng opartg na ditlenku tytanu [2]. TiO. jest fotokatalizatorem stabilnym
i nierozpuszczalnym w wodzie. Gtéwng przeszkode w osigganiu wysokiej efektywnosci foto-
katalitycznej przez TiO,, stanowi szeroka przerwa energetyczna (pasmo wzbronione), ktére-
go wartos¢ wynosi 3-3,4eV [3]. W efekcie, wzbudzenie ditlenku tytanu, nastepuje w Swietle
UV, co wigze sie z wysokimi kosztami eksploatacji. W celu zwiekszenia wrazliwosci TiO» na
Swiatto widzialne, wprowadza sie substancje modyfikujgce, w tym np. SiO,. Wykazano,
ze modyfikacja ditlenku tytanu krzemionkg moze przynie$¢ wymierne korzysci, m.in. zapo-
biega przemianie fazowej czagstek TiO, z anatazu w rutyl oraz zwieksza kwasowos$¢é
i porowatos¢ powierzchni fotokatalizatora, co sprzyja sorpcji réznych zwigzkéw chemicznych
[4, 5].

W niniejszej pracy przedstawiono wptyw modyfikacji ditlenku tytanu krzemionkg amorficz-
ng na jego aktywnosc¢ fotokatalityczng w swietle widzialnym, wobec oranzu metylowego oraz
fenolu.

MATERIAL

Do syntezy fotokatalizatoréw zastosowano ditlenek tytanu bedacy pétproduktem z linii
produkcyjnej (przed etapem kalcynacji) z Grupy Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” S.A.,
nano-krzemionke (Plasmachem, Niemcy) oraz alkohol etylowy — P.P.H. ,Stanlab” Sp.J.
W testach fotokatalitycznych, jako modelowe zanieczyszczenia organiczne wykorzystano

*Adres do korespondenciji: Daria Kgdziotka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
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oranz metylowy [MO] (Orange Il sodium salt, Aldrich Chemistry, USA) i fenol [F] (POCh S.A.,
Polska).

PREPARATYKA

Przygotowano dwie grupy fotokatalizatorow. W pierwszej, podstawe stanowit surowy
potprodukt z Grupy Azoty Zaklady Chemiczne ,Police” S.A zwany dalej pulpg kwasng [Ku].
W grupie drugiej, modyfikacji poddano potprodukt surowy ptukany wodg dejonizowang oraz
wodg amoniakalng, zwany dalej pulpg ptukang [Kw]. Szczegdtowy opis metodyki ptukania
mozna znalez¢ w publikacji [6]. W obu grupach zastosowano jednolita metodyke modyfikaciji
krzemionkg. Okres$long ilos¢ materiatu wyjsciowego (pulpa kwasna lub pulpa ptukana) doda-
wano do etanolu i poddawano homogenizacji przy uzyciu myjki ultradzwiekowej przez godzi-
ne. Do przygotowanej zawiesiny dodano krzemionke, w ilosci 2,5; 5,0 lub 10,0% wag (w sto-
sunku do TiO). Cato$¢ mieszano przez 1 godzine przy uzyciu mieszadta magnetycznego
(500 obrotéw/minute) i suszono w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Gotowy materiat
kalcynowano przez 8 godzin w temperaturze 250° lub 350°C. Stosujgc te same parametry
modyfikacji przygotowano materiaty odniesienia, bez dodatku krzemionki, ktére wraz z mate-
riatem wyjsciowym (pulpa kwasna i pulpa ptukana) zastosowano w prébach kontrolnych.

CHARAKTERYSTYKA FOTOKATALIZATOROW

Widma absorpcyjne otrzymanych fotokatalizatoréw otrzymano stosujgc spektrofotometr
V-630 (Jasco, Japonia) wyposazony w przystawke integrujgcg ze sferycznym odbiciem
rozproszonym (UV-ViS/ DR). Materiat odniesienia stanowit BaSO4. Na podstawie otrzyma-
nych widm obliczono energie pasma wzbronionego zgodnie z Tauc iin. [7]. Wiasciwosci
powierzchniowe fotokatalizatoréw (FTIR/ DR) zbadano za pomocg spektrometru (Jasco,
Japonia) wyposazonego w przystawke DR firmy Harrick Company (USA). Strukture krysta-
liczng fotokatalizatorow (XRD) scharakteryzowano przy uzyciu dyfraktometru X’Pert PRO
Philips z promieniowaniem Cu Ka (A=1,54056 A). Obliczono $rednig wielko$¢ krystalitéw
i udziat faz TiO; [8].

FOTOKATALIZA

Fotokatalizator i 500 ml roztworu modelowego zanieczyszczenia (w stezeniu 20 mg/litr)
umieszczono w szklanej zlewce i mieszano przy uzyciu mieszadta magnetycznego (500 obr./
min.) do momentu ustalenia rownowagi adsorpcji substratéw na powierzchni fotokatalizatora
(1 godzina). Po tym czasie wigczono zrédto promieniowania widzialnego (Lampa LED Osram
Parathom 5W, Niemcy). Naswietlanie prowadzono przez 5 godzin. W réwnych odstepach
czasu pobierano probki mieszaniny reakcyjnej, ktére odwirowywano w celu oddzielenia
katalizatora od roztworu. Stezenie modelowych zanieczyszczen w mieszaninach reakcyjnych
okreslano przy uzyciu spektrofotometru V-630 UV-VIS (Jasco, Japonia), rejestrujgc absor-
bancje charakterystycznego piku 465 nm i 269 nm, odpowiednio dla oranzu metylowego oraz
fenolu. Ubytek stezenia modelowych zanieczyszczen stanowit podstawe oceny aktywnosci
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uzytych fotokatalizatoréw. Stopien rozktadu obu badanych substancji obliczono jako: R= [(Co
— Ce)l Co]*100%, gdzie: C, — stezenie roztworu modelowego po adsorpcji [mg/ I]; Ce — steze-
nie roztworu modelowego po naswietlaniu [mg/l]. Jednoczesnie przeprowadzono badanie

stabilnosci fotochemicznej oranzu metylowego i fenolu w swietle widzialnym.

WYNIKI

tacznie przebadano 10 fotokatalizatorow- 2 wyjsciowe (Ku i Kw) oraz 8 modyfikowanych

(tab. 1)

Tabela 1. Wykaz otrzymanych fotokatalizatoréw modyfikowanych

o . Lo Nazwa fotokatalizatora
Temp. kalcynac;ji [°C] Stezenie krzemionki [% wag.] Pulpa nieptukana [Ku] Pulpa piukana [Kw]

10 Ku[10]250 Kw[10]250

250 5 Ku[5]250 Kw[5]250
2.5 Ku[2.5]25 Kw[2.5]25
0 Kuetanol250 Kwetanol250
10 Ku[10]350 Kw[10]350

350 5 Ku[5]350 Kw[5]350
2.5 Ku[2.5]350 Kw[2.5]350
0 Kuetanol350 Kwetanol350

Analiza widm UV-ViS/DR wykazata, ze materiaty wyjsciowe (Ku i Kw) absorbowaty pro-
mieniowanie gtéwnie w zakresie ultrafioletowym. We wszystkich modyfikowanych fotokatali-
zatorach, potozenie krawedzi absorpcji ulega nieznacznemu przesunieciu w strone wiek-
szych dtugosci fal wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji. Efekt ten przypisuje sie zmniej-
szeniu rozmiaru czastek fotokatalizatorow. W widmach katalizatorow modyfikowanych,
absorbancja promieniowania z zakresu widzialnego wzrastata wraz ze zwiekszeniem dodat-
ku krzemionki [10].

We wszystkich widmach FTIR zaobserwowano pasmo spektroskopowe (od 3000 do 3700
cm™) przypisane symetrycznym i asymetrycznym drganiom rozciggajacym grupy hydroksy-
lowej (-OH) oraz charakterystyczny pik przy 1530-1710 cm™ zwigzany z drganiami zginaja-
cymi pochodzgcymi od zaadsorbowanych czgsteczek wody [9]. Otrzymane widma FTIR
wskazujg, ze przygotowane fotokatalizatory sg wolne od zanieczyszczenh organicznych po-
chodzgcych z etanolu — brak piku przy 2800-3000 cm™ (obszar drgan rozciggajgcych
C—-H) [11]. W fotokatalizatorach modyfikowanych krzemionkg w obszarze 910-960 cm™
zaobserwowano pik przypisany obecnosci wigzania Ti—-O-Si [12]. W fotokatalizatorach na
bazie pulpy ptukanej [Kw] oraz kwasnej [Ku], kalcynowanych w 350° C wykazano obecnos$¢
wigzania Si—-O-Si przy 1084 cm™ [13].

Zarowno oranz metylowy jak i fenol, w zastosowanych warunkach prowadzenia procesu,
nie ulegaty fotolizie. Materiat wyjsciowy oraz fotokatalizatory modyfikowane bez dodatku
krzemionki nie powodowaty degradacji oranzu metylowego i fenolu. Sposréd fotokatalizato-
row z dodatkiem krzemionki, szeS¢ wykazato aktywnos¢ w kierunku degradacji oranzu mety-
lowego (rys. 1.). Najwyzszg skutecznosc¢ wykazat fotokatalizator otrzymany z pulpy kwasne;j,
przy 10% wag. krzemionki: Ku[10]250. Najnizszg skutecznoscig odznaczat sie Kw[10]350.
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Nalezy podkresli¢, ze fotokatalizatory otrzymane na bazie pulpy kwasnej charakteryzowaty
sie wyzszg aktywnoscig w usuwaniu oranzu metylowego. Rozktad fenolu w Swietle widzial-
nym, miat miejsce przy uzyciu fotokatalizatora Kw[10]250. Pozostate fotokatalizatory nie
powodowaty degradaciji fenolu.

Ku 1.250,350
——Ku[10]250
—=—Ku[5]350
——Ku[2.5]350
—e—Kuw et. 250,350
—8—Ku[10]250
——Kw[2.5]250
——Ku[10]350

Ct/ Co [%]

04

02

0,0

Czas [h]

Rys. 1. Degradacja oranzu metylowego [OM] w $wietle widzialnym (UV-VIS) w obecnosci fotokataliza-
toréw TiO2 modyfikowanych krzemionkg amorficzng

WNIOSKI

Modyfikacja materiatu wyjSciowego krzemionkg, pozwolita na otrzymanie fotokatalizato-
row aktywnych w Swietle widzialnym. Stwierdzono, ze otrzymane materiaty wykazujg wiek-
szg aktywnos¢ fotokatalityczng w stosunku do oranzu metylowego, w poréwnaniu z fenolem.
Stwierdzono roéwniez, ze modyfikacja ditlenku tytanu krzemionkg amorficzng powoduje
znaczne zwigkszenie sedymentacji czgstek fotokatalizatora. Do oddzielenia czgstek fotoka-
talizatora od roztworu wystarczajgcy jest jedynie proces wirowania. Zastosowane zrddto
Swiatta widzialnego, jest niedrogim produktem komercyjnym o niskiej mocy powszechnie
stosowanym m.in. w gospodarstwach domowych. Zatem otrzymane wyniki sg zadowalajgce
i sktaniajg do prowadzenia dalszych prac badawczych.
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KATALITYCZNY ROZKLAD AMONIAKU NA NANOKRYSTALICZNYM ZELAZIE

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

Powierzchniowa reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku zachodzi réwnolegle do reakcji
azotowania w procesie azotowania nanokrystalicznego Zelaza w mieszaninach amoniak-
wodér. W skali przemystowej azotowane sg materialy o matych wielkosciach powierzchni
wiasciwej, dlatego udziat powierzchniowej reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku jest
nieznaczny w przeciwiehstwie do azotowania nanokrystalicznego zelaza o relatywnie duzej
powierzchni. Poznanie mechanizmu reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku na nanokry-
stalicznym zelazie utatwi zrozumienie podstawowych etapéw procesu azotowania.

Reakcje katalitycznego rozktadu amoniaku badano w temperaturze 400°C, pod cisnieniem
atmosferycznym w rézniczkowym reaktorze rurowym, umozliwiajacym jednoczesny pomiar
zmian: masy nanokrystalicznego zelaza oraz sktadu fazy gazowej. 1g nanokrystalicznego
zelaza promowanego tlenkami: glinu (3.3% wag.), wapnia (2.8% wag.) i potasu (0.65% wag.)
umieszczono w formie pojedynczej warstwy w koszyczku platynowym zawieszonym na
ramieniu termowagi. Przed azotowaniem prowadzono proces redukcji warstwy pasywnej na
powierzchni nanokrystalicznego zelaza. Obcigzenie wodorem wynosito 9 dm3h?g?. Prébke
ogrzewano politermicznie do 500°C z szybkoscig 15°Cmin?, obserwujac ok. 4% ubytek
masy. Proces azotowania prowadzono dwoma sposobami, wprowadzajgc do reaktora po
procesie redukciji:

» amoniak (obcigzenie 12 dm3hg?);

* mieszaniny amoniak-wodoér (state obcigzenie mieszaniny gazowej 19,8 dm*h-*g™) —
proces azotowania rozpoczynano od atmosfery gazowej zawierajgcej czysty wodor.
Po ustabilizowaniu sie: sktadu fazy gazowej w objetosci reakcyjnej i masy probki, zwieksza-
no zawarto$¢ amoniaku w mieszaninie i powtornie oczekiwano stabilizacji sktadu fazy gazo-
wej i statej. Stosunek obu gazdw (potencjat azotujgcy na wlocie do reaktora, P=pnua/p®?i2)
zmieniano skokowo, az do momentu wprowadzenia do reaktora 100% amoniaku.

W poczagtkowym etapie procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza nastepuje wnika-
nie chemisorbowanego atomowego azotu do przestrzeni miedzyweztowych siatki krystalo-
graficznej zelaza (o —Fe(N)). Po przekroczeniu krytycznego stezenia azotu w Zelazie, co
jest rbwnoznaczne z osiggnieciem minimalnego potencjatu azotujgcego (Poy), zachodzi
przemiana fazowa o —Fe(N) do azotku y'-FesN. W prébce wystepujg réwnoczesnie dwie

fazy: staty roztwér o —Fe(N) oraz azotek y'-Fe,N. Po przekroczeniu potencjatu azotujgce-

go Pos dochodzi do kolejnej przemiany fazowej y'-Fe,N —e—Fe, N . Potencjat azotujgcy
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Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: kkielbasa@zut.edu.pl.
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fazy gazowej w obu eksperymentach zmieniat sie w zakresie od 4,5-10° do 0.3 Pa®®.
Stwierdzono, ze w procesie azotowania przy okreslonych potencjatach azotujgcych i réznych
stopniach zaazotowania wystepujg stany stacjonarne, w ktérych ustala sie rownowaga po-
miedzy fazg gazowgq i stalg, szybkos¢ reakcji azotowania wynosi zero, a reakcja katalitycz-
nego rozktadu amoniaku (rnuz) zachodzi ze statg szybkoscig.

Azotujgc nanokrystaliczne zelazo zaobserwowano zjawisko przemiany fazowej nanokry-
stalitéw zelaza w kolejnosci wedtug ich wielkosci. Zjawiska tego nie mozna byto wyjasni¢ na
podstawie znanych modeli opisujacych reakcje gaz-cialo state [1-2]. W oparciu
0 przeprowadzone badania azotowania nanokrystalicznego zelaza zaproponowano nowy
model reakcji ciata statego z fazg gazowa, w ktorym szybkosé procesu jest limitowana szyb-
koscig reakcji powierzchniowej, przy statym skfadzie chemicznym powierzchni [3-5].

Stopniem zaazotowania prébki (Xn/Xee) nazwano stosunek molowy azotu przytgczonego
w procesie azotowania do Zelaza zawartego w prébce. Wyniki pomiaréw uzyskanych pod-
czas azotowania amoniakiem nanokrystalicznego zelaza przedstawiono na rys. 1. Na osi
rzednych zaznaczono stechiometryczne skfady obu azotkéw.
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03

Fe,N

X [molmol™]

02

Xn/Xre [MoIvmolee™]
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Ty = 400"C

00 =
0 200 400 600 800 1000
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Rys. 1. Zaleznos$¢ stopnia zaazotowania, utamka molowego wodoru, amoniaku i azotu od czasu
azotowania (100% amoniaku na wlocie ro reaktora)

Prébka w stanie stacjonarnym zostata zaazotowania do azotku € —Fe,N przy potencjale
azotujgcym réwnym 0.3 Pa=5.

Zalezno$¢ stopnia zaazotowania oraz utamka molowego wodoru od czasu azotowania
prowadzonego w mieszaninach amoniak-wodor przedstawiono na rys. 2. Potwierdzono
wystepowanie stanow stacjonarnych.
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Rys. 2. Zaleznos$¢ stopnia zaazotowania i utamka molowego wodoru od czasu azotowania (mieszani-
ny amoniak—wodor na wlocie do reaktora)

Wraz ze stopniowym zmniejszaniem sie stezenia wodoru zaobserwowano przyrost masy
probki statej, osiggajac sktad azotku € —Fe, N.

Obliczono stopien przereagowania amoniaku w stanach stacjonarnych zgodnie
Z rbwnaniem:

o _ XHZFI?IHB
NH3 = ~o0
I:NH3 (1’5 - XHZ)

)
gdzie Fonnz Szybkos¢ przeptywu amoniaku na wlocie do reaktora, mols™1, Xu. utamek molo-

wy wodoru wewnatrz reaktora, molmol=.

Szybkos¢ powierzchniowej reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku wyznaczono
na podstawie réwnania:

FNH3 = aNHSFﬁHB (2
Na rys. 3 poréwnano zmiany szybkosci katalitycznej reakcji rozktadu amoniaku oraz stop-

nia zaazotowania od logarytmu naturalnego z potencjatu azotujgcego dla obu eksperymen-
tow.
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Rys. 3. Zaleznos¢ stopnia zaazotowania i szybkosci katalitycznej reakcji rozkladu amoniaku od loga-
rytmu naturalnego z potencjatu azotujgcego (na wlocie do reaktora: 100% amoniaku oraz mieszaniny
amoniak-wodér)

Szybkosc¢ reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku zalezy od stopnia zaazotowania prob-
ki i potencjatu azotujgcego. Dla prébki azotowanej 100% amoniakiem na wlocie do reaktora,
szybkosc¢ katalitycznego rozktadu amoniaku maleje w catym zakresie potencjatu azotujgcego
na powierzchni faz: a—Fe(N), v — FesxN i e—Fe,N. W przypadku eksperymentu,
w ktérym do reaktora wprowadzano mieszaniny amoniak—wodér, ze wzrostem potencjatu
azotujgcego szybkos¢ katalitycznego rozktadu amoniaku:

— na powierzchni fazy o.—Fe(N) dla potencjatu azotujgcego P<0.02 Pa®° wzrasta
NHa(o) =13.5-107° +8.5-10°° -InP, [mol gre™ 57] 3)

—nafazachy — FesxNi e—Fe, N dla P>0.02 Pa™* maleje
e =1.5-10° —7.4-10°° -InP, [mol gre ™ 5] (4)

Badajac proces azotowania nanokrystalicznego zelaza, w trakcie ktérego zachodzg dwie
rownolegte reakcje: powierzchniowa reakcja katalitycznego rozktadu amoniaku oraz azoto-
wanie nanokrystalicznego zelaza, zaobserwowano réznice szybkosci katalitycznego rozktadu
amoniaku od logarytmu naturalnego z potencjatu azotujgcego, w zaleznosci od tego w jaki
sposob prowadzono proces azotowania (amoniak czy mieszaniny amoniak-wodor na wlocie
do reaktora). Prawdopodobng przyczyng wystepujacych réznic jest inny mechanizm adsorp-
cji azotu na powierzchni nanokrystalicznego zelaza.
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BADANIE REAKTYWNOSCI FAZ W UKLADZIE NiO-FePOa4
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Fosforany(V) metali dwu- i trojwartosciowych sg szeroko badane pod katem mozliwosci
ich aplikacji jako pigmenty nieorganiczne, aktywne sktadniki katalizatorow réznych procesow
oraz materialy elektrodowe w bateriach litowych. Mozna oczekiwaé, ze rowniez fosforany(V)
zawierajgce jednoczesnie jony niklu(ll) i zelaza(lll), okazg sie interesujgce z punktu widzenia
ich zastosowania w roznych gateziach przemystu. Takie podwojne fosforany tworzg sie
w trojskladnikowym uktadzie tlenkéw NiO—P,Os—Fe,Os, kiory jak dotad nie zostat szczegd-
towo poznany. Z niewielu opublikowanych tekstow zréodtowych wiadomo jedynie, ze powstajg
w nim dwa zwigzki: NiFePOs oraz NisFes(PO4)s [1,2]. Z punktu widzenia potencjalnych moz-
liwosci zastosowania NiFePOs i NisFes(PO.)s jako pigmentow czy skiadnikéw katalizatorow,
duze znaczenie ma ich trwatos¢ termiczna, ktora jak dotad nie zostata jeszcze ustalona. Nie-
zbadana dotychczas stabilno$¢ termiczna mieszanin zwigzkéw wspotistniejgcych w stanie
rownowagi w uktadzie NiO-P,0s-Fe.Os jest niemniej istotna, poniewaz czesto jako pigmenty
lub katalizatory stosuje sie mieszaniny réznych faz.

Celem prezentowanej pracy byto otrzymanie zwigzku NiFePOs i zbadanie jego trwatosci
termicznej w atmosferze powietrza, a takze zbadanie reaktywnosci faz w uktadzie NiO-
FePO4 (w ktorym ten zwigzek powstaje), a w szczegolnosci stwierdzenie czy tworzg sie
w nim nieznane dotad zwigzki, jak réwniez ustalenie jakie fazy i w jakim zakresie stezen
sktadnikow oraz do jakiej temperatury wspatistniejg w nim w rownowadze w stanie statym.

Do badan przygotowano sze$¢ mieszanin NiCOsz2Ni(OH)2'4H20, (NH4):HPO4 i Fe20s.
Sktad tych probek (w przeliczeniu na tlenki) przedstawiono w Tabeli, a ich potozenie w polu
trojkgta stezen sktadnikéw uktadu NiO-P.Os-Fe,O3 pokazano narys. 1.

Tabela 1. Sktad mieszanin wyj$ciowych i wyniki ich badan metodg XRD po ostatnim etapie ogrzewa-
nia

Sktad mieszanin wyjsciowych 1 2 3 4 5 6

% mol NiO 20,00 33,34 50,00 60,00 66,66 80,00
% mol P20s 40,00 33,33 25,00 20,00 16,67 10,00
% mol Fe203 40,00 33,33 25,00 20,00 16,67 10,00
Sktad fazowy FePO4 ,NiFePOs” ,NiFePOs”  NiFe204 Ni3(POa4)2 Ni3(POa4)2
probek NisFe4(POs)s FePOu4 Ni3(PO4)2 ,NiFePOs” NiFe204 NiFe204
w stanie réwnowagi ,NiFePQOs" NisFe4(PO4)s Niz(POa4)2 NiO

Przygotowane mieszaniny ujednorodniano w mechanicznym mitynku agatowym,
a nastepnie ogrzewano w atmosferze powietrza w kilku dwudziestogodzinnych etapach

*Adres do korespondencji: Agata Kottun, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail: agata-koltun@wp.pl
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w zakresie temperatur 350-1175°C (w zaleznosci od sktadu). Po kazdym etapie ogrzewania
prébki rozcierano i badano ich skfad z wykorzystaniem metody dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (XRD). Ogrzewanie prébek konczono, gdy ich sktad, po dwoch kolejnych
etapach ogrzewania, nie ulegat zmianie, tj. gdy stwierdzono, ze w prébkach ustalit sie stan
réwnowagi. Skfad fazowy prébek po ostatnim etapie ich ogrzewania przedstawiono w tab. 1.

Nio

o
Ni3(PO1),

NiFePOs é 3 S NiFe,0,

Ni;Fey(PO,);

P,O; 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Fes0s
Fe(PO3)3 Fes(P207)3 FePO, Fe3PO7

% mol Fe;03 ——m=

Rys. 1. Potozenie badanych probek w polu tréjkata Rys. 2. Barwa probki 3
stezenh sktadnikow uktadu NiO-P20s-Fe203

Dyfraktogram prébki 3 (odpowiadajacej sktadem wzorowi NiFePOs) stanowi zbior reflek-
séw charakterystycznych dla NiFePOs i Niz(PO.)2. Mozna zatem przypuszczaé, ze faza
o charakterystyce rentgenowskiej przypisanej NiFePOs, ma nieco inny skfad niz odpowiada-
jacy temu wzorowi (oznaczono jg zatem jako ,NiFePOs”). Wyniki badan prébek
1 i 2 potwierdzajg przypuszczenia dotyczace sktadu fazy ,NiFePOs”, a mianowicie, gdyby
skfad ten odpowiadat wzorowi NiFePOs, to w probkach 1 i 2, w stanie rownowagi, powinien
wspoétistnie¢ ,NiFePOs” i FePO,4. Obecnosé w nich dodatkowo zwigzku NisFes(POa)s $wiad-
czy o tym, ze sktad ,NiFePOs” nie lezy w przekroju NiO-FePO.. Badania weryfikujgce sktad
fazy ,NiFePOs” bedg kontynuowane.

W uktadzie NiO—P,0s—Fe»03 wyodrebniono jeden uktad czgstkowy [Nis(PO4).—NiFe,Os—
NiO] oraz jedng linie koniugacji Niz(PO4)—NiFe204. Wiekszo$¢ otrzymanych prébek mogtaby
by¢ zastosowana jako pigmenty ceramiczne m.in. do barwienia komercyjnych glazur. Wska-
zuje na to ich stosunkowo wysoka stabilnos¢ termiczna (tj. powyzej 1100°C) oraz atrakcyjna
i intensywna barwa. Na rys. 2 pokazano przyktadowo barwe prébki 3.
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Chemicznej

Model matematyczny jest opisem zmian zjawiska fizycznego, chemicznego lub mecha-
nicznego zrealizowanego za pomocg wzorow matematycznych i zaleznosci obrazujgcych
zachowanie sie ukfadu. Stuzg one do przewidywania reakcji modelowanego uktadu w odpo-
wiedzi na okreslone bodzce dziatajgce na badany obiekt bgdz system [1, 2]. Znajomosé
takiego opisu umozliwia i utatwia kontrole, sterowanie i optymalizacje modelowanego obiektu
lub catego systemu [1, 3].

Modelowanie nie moze catkowicie zastgpi¢ wykonywanych doswiadczen i badan, ale mo-
ze znacznie zmniejszyC ilos¢ eksperymentéw, a tym samym ich koszt. Dane doswiadczalne
sg niezbedne do wykonania poprawnie dziatajgcego modelu, jego weryfikacji oraz walidacji.
Modelowanie pozwala réwniez przeanalizowac prace obiektu w warunkach trudnych lub
niemozliwych do osiggniecia w rzeczywistosci, jak réwniez prognozowanie, przewidywanie,
automatyzacje, regulacje, kontrole proceséw oraz ich optymalizacje [4]. Istotng wadg mode-
lowania matematycznego i analiz uzyskanych symulacji jest ich wysoki koszt poczatkowy,
zwigzany z optatami licencyjnymi za oprogramowanie oraz odpowiednie przeszkolenie kadry
[4, 5].

Budowanie modelu matematycznego skfada sie z kilku etapow, ktére obejmujg m. in.:
okreslenie elementéw uktadu, sformutowanie modelu, przygotowanie danych, ocene ade-
kwatnosci modelu oraz interpretacje uzyskanych wynikow [4]. Etapy te mozna uprosci¢ do
trzech podstawowych: wyboru modelu, jego dopasowania oraz walidacji [6].

Modele matematyczne sg liczng i zréznicowang grupg z powodu wielu sposobow i metod
wyprowadzenia oraz ich szerokiego zastosowania w wielu dziedzinach. Modele mozna
pogrupowac wedtug kilku gtownych kryteriow: wymiarowosci modelu, jego zachowania
w czasie, zastosowanych réwnan oraz poziomu jaki opisuje [1, 6, 7]. Na rys. 1 przedstawiono
0golny schemat podziatu modeli matematycznych z uwzglednieniem wymiaru, zachowaniu
w czasie rodzaju rownan i poziomu modelowania ogniw paliwowych.

* Adres do korespondencji: Anna Konopacka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: annamiesza-
la@zut.edu.pl
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Modele
matematyczne
. Zachowanie . . .
Wymiar Roéwnania Poziom
czasowe

— zerowymiarowy statyczne — analityczne — ogniwo (element)
— jednowymiarowy dynamiczne — potempiryczne I stos
— dwuwymiarowy — empiryczne — system
L trojwymiarowy

Rys. 1. Podziat modeli matematycznych ze wzgledu na rozne kryteria [1, 6, 7]

Ogniwo paliwowe to urzadzenie bezposrednio przeksztatcajace energie chemiczng
zawartg w paliwie w energie elektryczng i ciepto [8]. Ogniwa paliwowe znajdujg zastosowa-
nie w licznych dziedzinach, m.in. transporcie, energetyce i zasilaniu przenosnych urzadzen
elektronicznych. Szerokie pole zastosowan ogniwa paliwowe zawdzieczajg réznorodnosci
wystepujgcych rodzajow ogniw, ktdre réznig sie budowg, zakresem pracy, rodzajem elektroli-
tu i dostarczanego paliwa.

Rzetelny model matematyczny ogniwa paliwowego powinien uwzglednia¢ podstawowe
elementy z ktérych zbudowane jest ogniwo oraz wiarygodnie odwzorowywaé zachodzgce
w nim operacje i procesy chemiczne. Modelowanie moze odbywaé sie na roznych pozio-
mach szczegdtowosci: poziomie ogniwa; stosu lub systemu [5]. Podstawowy poziom mode-
lowania, uwzglednia ogniwo wraz z kanatami wejsciowymi, elektrodami i membrang, wyzszy
poziom stanowig ogniwa zebrane w stos, natomiast najbardziej szczegdtowe podejscie
uwzglednia kompletny system wraz z oprzyrzgdowaniem pomocniczym (np. wymiennikami
ciepta, pompami i nawilzaczami) [5, 9].

W celu wyznaczenia wiarygodnego modelu matematycznego ogniwa paliwa niezbedna
jest znajomos¢ zasad bilansowania, réwnan transportu oraz podstawowej wiedzy w zakresie
termodynamiki i elektrochemii ogniw.

Zaleznosci termodynamiczne umozliwiajg poprawne zrozumienie zasady dziatania ogniwa
paliwowego oraz liczbowe okres$lenie jego wydajnosci. Podstawowymi zagadnieniami termo-
dynamiki sg m.in.: entalpia, entropia, ciepto wiasciwe i entalpia swobodna Gibbsa [6]. Ponad-
to w tym temacie zawierajg sie rowniez pojecia polaryzacji elektrod i réznego rodzaju strat
(spadkéw, nadpotencjatdéw) napiecia [6]. Znajomos¢ elektrochemii przebiegajgcej reakcji
umozliwia poprawie modelowa¢ warto$¢ napiecia uzyskiwanego w ogniwie paliwowym [6].

Kolejnym niezbednym elementem kazdego modelu sg zatozenia, ktére okreslajg stopien
jego uproszczenia, a tym samym jego doktadnosc¢ i szczegdtowos¢é. W modelowaniu ogniw
paliwowych mozna wyrdzni¢ kilka podstawowych zatozen, ktére wystepujg w wiekszosci
takich modeli ponadto mogg by¢ one zastosowane we wszystkich typach ogniw bez wzgledu
na ich geometrie. Sa to [6, 7]:
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— przeptyw jednofazowy sktadnika w przewodzie;

— laminarnos¢ i niescisliwos¢ przeptywu;

— izotropowo$c¢ i homogenicznosé elektrolitu;

— doskonatosé¢ przeptywajagcych gazéw lub ich mieszanin;
— zaniedbanie oporéw omowych materiatéw;

— transport masy i energii w ujeciu makroskopowym;

— izotermicznos$¢ pracy ogniwa paliwowego.

Wyzej wymienione zatozenia nie sg obligatoryjne i kazdy model moze charakteryzowac
sie innymi, mniej lub bardziej szczegétowymi zatozeniami, w zaleznosci od poziomu ztozo-
nosci elementéw modelu oraz jego przeznaczenia [6, 10, 11].

Ponizsza praca ma na celu szeroki przeglad i poréwnanie wybranych réwnahn matema-
tycznych stosowanych w modelowaniu ogniw paliwowych typu PEM. Przyktadowo przedsta-
wiono tab. 1 z podziatem modeli wystepujgcych w literaturze ze wzgledu na wymiarowosé
modelu, jego poziom rodzaj zastosowanych rownan, zachowanie czasowe oraz program
uzyty do modelowania.

Tabela 1. Podziat wybranych modeli literaturowych ze wzgledu na rézne kryteria

Poziom Roéwnania: anali- Typ modelu: sta-
Lit. Wymiar modelu tyczne (A) tyczny (S) lub Program
lub empiryczne (E) dynamiczny (D)
[12] 0 stos (35) A+E SD -
element
[13] 0 (membrana) A Sb i
[14] 0 system A+E D Aspen+Matlab
[15] 2 ogniwo A+E D Matlab
[16] 3 ogniwo A+E S -
COMSOL Mul-
[17] 3 stos A D tiphysics™
[18] 3 ogniwo A D Gambit
[19] 3 ogniwo A D Fluent
[10] 3 system A D Matlab
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Wzrastajgca ilos¢ lotnych zwigzkéw organicznych VOCs (z ang. Volatile Organic Compo-
unds) emitowanych do srodowiska jest konsekwencjg postepu cywilizacyjnego oraz inten-
sywnego rozwoju przemystu. Podstawowymi zrodtami tych zanieczyszczen sg przede
wszystkim procesy technologiczne, w ktdrych zastosowanie znajdujg rozpuszczalniki orga-

niczne.

bentow

Metody regeneracji adsor-

Metody ekstrakcyjne

Metody desorpcyjne

Metody destrukcyjne

Metody zmienno-
temperaturowe

Klasyczne me-
tody TSA

Gazem inert-
nym

— Parg wodna

Metody zmienno-
ci$nieniowe

Metody elektro-
termiczne

PSA

VSA

— Rezystancyjna

— Indukcyjna

—1 Dielektryczna

— Mikrofalowa

Rys. 1. Podziat metod regeneracji adsorbentéow
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Dopuszczalny poziom emisji gazéw oraz pytdow z instalacji przemystowych w Polsce jest
uregulowany Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 1 marca 2018 r. [1]. Najczesciej
stosowanym w przemysle procesem oczyszczania gazéw odlotowych z par rozpuszczalni-
kéw organicznych jest adsorpcja VOCs na nieruchomym ztozu adsorbentu w zakresie steze-
nia od okoto 100 do 5000 ppm [2].

Zaadsorbowane sktadniki usuwane sg ze zfoza w etapie regeneracji, po czym mogg by¢
odzyskiwane do ponownego uzycia lub zneutralizowane. Podczas regeneracji zachodzi pro-
ces desorpcji, w ktorym dostarcza sie do ukfadu takiej ilosci energii, aby pokonac¢ sity ad-
sorpcji. Przewaznie proces regeneracji adsorbentu realizuje sie metodami termicznymi
przemywajgc ztoze strumieniem gorgcego gazu inertnego lub pary wodnej (rys. 1) [3-5].
Niestety sg to metody energochtonne, ktére wymagajg uzycia duzych ilosci gazu przemywa-
jacego.

W celu minimalizacji kosztéw oraz maksymalizacji wydajnosci procesu regeneracji poszu-
kuje sie metod zapewniajgcych generacje wewnetrznych zZrodet ciepta w ztozu adsorbentu.
Metody elektrotermiczne spetniajg powyzsze zatozenia i pozwalajg na wygenerowanie ciepta
w objetosci materiatu w wyniku oddziatywan pola elektromagnetycznego [6]. W metodzie
rezystancyjnej ztoze zachowuje sie jak oporowy element grzejny, a ciepto generowane jest w
wyniku przeptywajgcego przez ztoze pradu elektrycznego. Metoda indukcyjna wykorzystuje
natomiast generacje ciepta Joule’a na skutek przeptywu pradéw wirowych powstajgcych
w wyniku indukcji elektromagnetycznej. Ogrzewanie dielektryczne oraz mikrofalowe wyko-
rzystuje efekt dyssypacji energii w postaci ciepta podczas polaryzacji czastek ogrzewanego
dielektryka w zmiennym polu elektrycznym. Ogrzewanie dielektryczne stosuje sie dla zakre-
su fal od 1 do 100 MHz, natomiast mikrofalowe — od 300 MHz do 300 GHz.

Ciepto generowane w ogrzewanym mikrofalami ztozu powstaje selektywnie w wyniku
polaryzacji czgstek ogrzewanego adsorbatu oraz w objetosci adsorbentu posiadajgcego wia-
Sciwosci dielektryka. Proces regeneracji mikrofalowej nieruchomego ztoza adsorbentu pro-
wadzony jest w aplikatorach, petnigcych role odpowiednio zmodyfikowanych kolumn adsorp-
cyjnych. Kluczowym problemem przy projektowaniu aplikatoréw mikrofalowych jest uzyska-
nie rbwnomiernego rozktadu pola elektromagnetycznego w ztozu. Przyczyng nierbwnomier-
nego nagrzewania sie ztoza jest zazwyczaj wzglednie mata gtebokos¢ penetracji fali w ad-
sorbentach nasyconych polarnymi zwigzkami, ktora zmienia sie¢ podczas procesu w miare
usuwania z ukfadu polarnego adsorbatu [5].

Propagacja fali elektromagnetycznej w aplikatorze zalezy od sposobu doprowadzenia
energii mikrofalowej do kolumny. W tym celu stosuje sie linie wspétosiowe gietkie i sztywne.
Tryb propagaciji fali zalezy rowniez od geometrii uktadu. Aplikatory mozna wigc podzieli¢ na
dwa zasadnicze rodzaje: aplikatory falowodowe (o przekroju prostokgtnym lub kotowym)
i wnekowe (o przekroju prostokatnym, wielokgtnym lub bedgce konstrukcjami niestandardo-
wymi). Posrednio sprzezenie energii mikrofalowej uzyskuje sie za pomocag anten prostych,
petli magnetycznych, anten helikalnych, tubowych oraz szczelinowych [7, 8].

W pracy poréwnano rozktady pola elektromagnetycznego w roznych konstrukcjach aplika-
tora przeznaczonego do regeneracji nieruchomego zloza adsorbentu weglowego. Zrédtem
fali padajgcej jest odcinek falowodu o przekroju prostokgtnym typu R22 (WR430), z ktérym
sprzezona jest antena szczelinowa prosta lub typu ,T”. Antena umieszczona jest osiowo
wewnatrz kolumny adsorpcyjnej oraz petni role emitera energii elektromagnetycznej
w ogrzewanym ztozu. W metalowym ptaszczu anteny znajdujg sie szczeliny rozmieszczone
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na dtugosci emitera w ztozu adsorbentu w taki sposob, ze kazda kolejna szczelina obrécona
jest osiowo wzgledem poprzedniej o 120°. Rozstaw i wymiary szczelin zgodne sg z kon-
strukcjg zaproponowang przez Puschnera [9].
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Rys. 2. Rozktad pola elektrycznego dla anteny szczelinowej prostej: 1 — falowod, 2 — kolumna,
3 — antena, 4 — pfaszcz ze szczelinami

Rozktady pola elektromagnetycznego dla obu konstrukcji anteny analizowano za pomocg
programu CST Microwave Studio. W symulatorze wygenerowano siatke numeryczng dla
badanej geometrii: 36 324 tetraedréw dla anteny prostej oraz 31 306 tetraedrow dla anteny
typu , T”.
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Rys. 3. Promieniowy rozktad pola elektrycznego na wysokosci drugiej szczeliny: a) antena szczelino-
wa prosta, b) antena szczelinowa typu , T”

Uktad réwnan rézniczkowych Maxwella, opisujgcy wiasciwosci pola elektrycznego i ma-
gnetycznego oraz wystepujgce miedzy nimi zaleznosci, rozwigzywany byt dla zakresu cze-
stotliwosci fali 2.4-2.5 GHz za pomoca metody elementéw skoriczonych. Uzyskane w pro-
gramie CST Microwave Studio rozktady pola elektrycznego w kolumnie (rys. 2) potwierdzity
poprawnos¢ rozktadu szczelin. Maksymalne wartosci natezenia pola elektrycznego osiggnie-
to w okolicy szczelin na catej dtugosci anteny. Dla ztoza adsorbentu weglowego o Srednicy
ok. 5 cm uzyskano warto$ci natezenia pola elektrycznego, ktore powinny zapewni¢ efektyw-
ng desorpcje sktadnika polarnego. Stwierdzono wptyw geometrii anteny (prosta lub typu , T”)
na rozkfad pola elektromagnetycznego w aplikatorze, zwtaszcza w odcinku tgczagcym kolum-
ne z falowodem. Dla anteny szczelinowej prostej zaobserwowano wieksze wartosci nateze-
nia pola elektrycznego w kolumnie w poréwnaniu z anteng typu , T” (rys. 3). Mozna zatem
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oczekiwac, ze proces regeneracji adsorbentéw powinien przebiega¢ z wiekszg wydajnoscig
w kolumnie z anteng szczelinowg prosta.
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Zwigzki powierzchniowo czynne charakteryzuje zdolnos¢ do obnizania napiecia
powierzchniowego i miedzyfazowego. Posiadajg one réznorodne funkcje, np. srodka zwilza-
jacego, emulgatora, solubilizatora, substancji spieniajgcej czy dyspergujgcej. Sposréd
najwazniejszych obszarow wykorzystania srodkéw powierzchniowo czynnych nalezy wymie-
ni¢ artykuty chemii gospodarczej i przemystowej, agrochemikalia, kosmetyki, farmaceutyki,
lakiery, farby. Obecnie do produkcji preparatéw, ktorych czesciami sktadowymi sg zwigzki
powierzchniowo-czynne czesto wykorzystuje sie ich mieszaniny, ze wzgledu na fakt, iz wy-
kazujg one korzystniejsze wtasciwosci niz pojedyncze zwigzki. W procesie projektowania
preparatow, ktérych sktadnikami sg surfaktanty wazne sg skorelowane ze sobg zjawiska
adsorpcji na powierzchni granicznej ciecz/gaz, ciecz/ciecz, ciecz/ciato state i micelizaciji.
Proces tworzenia sie miceli jest zwigzany gtéwnie z budowg surfaktanta, ktéry sktada sie
z dwoch czesci — hydrofilowej i lipofilowej, znacznie réznigcych sie polarnoscig. Czesc¢ lipofi-
lowa surfaktanta wykazuje powinowactwo do cieczy niepolarnych. Czes¢ hydrofilowa wyka-
zuje powinowactwo do wody. Dzieki charakterystycznej budowie surfaktanty w roztworach
wodnych wykazujg aktywnos¢ powierzchniowg, a wzrost stezenia surfaktanta w roztworze
prowadzi do stopniowego wzrostu adsorpcji ZPC na granicy faz [1, 2]. Wcigz postepujace
zwiekszanie stezenia surfaktanta powoduje zwiekszenie jego zawartosci w catej objetosci
roztworu, a w efekcie organizacje molekut surfaktanta w agregaty, zwane micelami. Schemat
tworzenia micel przedstawiono na rys. 1.

Monowarstwa
C>CMC

Micele

Monomery ANAANANNGD ~ ,f:

C<CMC =
’fﬁﬁ 5

Rys. 1. Uproszczony schemat micelizacji
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Zjawisko micelizacji jest charakteryzowane przez krytyczne stezenie micelizacji (CMC),
czyli najnizsze stezenie, przy ktérym surfaktant tworzy agregaty micelarne, a ponizej ktérego
znajduje sie on w formie wyfgcznie pojedynczych czgsteczek. Osiggniecie tego stanu okresla
optimum aktywno$ci powierzchniowej surfaktanta i moze by¢ wyznaczane na podstawie
obserwacji zmian réznych wiasciwosci fizycznych roztworu surfaktanta ze zwiekszajgcym sie
jego stezeniem w tym roztworze, np. napiecia powierzchniowego, miedzyfazowego
ciecz/ciecz, przewodnictwa, lepkosci. Czesto bardziej pozgdane wiasciwosci wykazujg mie-
szaniny roztworéw srodkow powierzchniowo-czynnych tworzgce mieszane agregaty micelar-
ne. Interakcje zachodzgce miedzy roznymi ZPC mogg prowadzi¢ do synergizmu lub antago-
nizmu, w zaleznosci od czesci sktadowych mieszaniny [3].

Przeprowadzono badania efektdow synergicznych w procesach micelizacji mieszanin
surfaktantéw jonowych i niejonowych oraz surfaktantéw anionowych i kationowych. W tym
celu wyznaczono wiasciwosci fizykochemiczne roztworow wodnych pojedynczych surfaktan-
téw i odpowiednich mieszanin surfaktantow w uktadzie woda-powietrze. Zbadano wptyw
taczenia zwigzkéw w mieszaninach na skuteczno$¢ obnizania napigcia powierzchniowego
i tworzenie mieszanych micel. Zbadano wptyw zmiany utamka molowego jednego z surfak-
tanéw na wartos¢ CMC mieszaniny surfaktantow. Do badan uzyto, jako surfaktant niejonowy
- glukozyd laurylowy i glukozyd kaprylowo-kaprynowy, natomiast jako surfaktant jonowy —
laurylosiarczan(VI) sodu (zwigzek anionowo czynny) i bromek heksadecylotrimetyloamonio-
wy (zwigzek kationowo czynny). Wartosci CMC badanych mieszanin poréwnano z warto-

Sciami obliczonymi dla roztworu idealnego dwusktadnikowego z réwnania Johna H. Clinta:
1 ocl 1_0C1
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CMCyy CM Y

CMCyy = (2 4 22501
4T er Tl

gdzie:

CMCiq — krytyczne stezenie micelizacji roztworu idealnego dwusktadnikowego,
a; — utamek molowy sktadnika 1 w mieszaninie surfaktantow,

C.M, C.M — krytyczne stezenie micelizacji czystego sktadnika 1 2.

Synergizm w tworzeniu mieszanych micel wystepuje, gdy CMC mieszaniny surfaktantow
jest nizsze niz kazdego jej sktadnika z osobna (C12M < CiM, C,M). W wiekszosci przypadkow
mieszania réznego typu surfaktantéw spotykamy sie ze zmianami wiasciwosci fizykoche-
micznych mieszaniny w stosunku do wtasciwosci jej pojedynczych sktadnikow. Zmiany te
wywotane sg na skutek oddziatywan miedzy czgsteczkami surfaktantéw, ktére zwigzane sg
z sitami elektrostatycznymi. Najwyzszej sity oddziatywan spodziewaé sie mozna w mieszani-
nach surfaktantéw anionowo-kationowych, natomiast w przypadku mieszanin jonowo-
niejonowych, gdzie efekt przyciggania elektrostatycznego bedzie zdecydowanie stabszy,
spodziewac sie mozna redukcji odpychania czgsteczek surfaktanta jonowego po zmieszaniu
z surfaktantem niejonowym w poréwnaniu ze stanem przed zmieszaniem, a takze wiekszej
trudnosci akomodacji grup hydrofobowych we wnetrzu kulistej miceli w poréwnaniu do
ptaskiej powierzchni miedzyfazowej [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13]. Efekt synergizmu czesto wyste-
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puje w mieszaninach jonowego i niejonowego ZPC na skutek interakcji miedzy roznymi
grupami polarnymi [4,5].

Efekt synergizmu w roztworach zwigzkéw powierzchniowo czynnych pozwala na uzyska-
nie takich samych efektoéw powierzchniowych, wykorzystujgc nizsze catkowite ilosci stoso-
wanych ZPC w gotowych preparatach. Ta wilasciwos¢ moze by¢ duzg zaletg, np.
w przemysle farmaceutycznym, gdzie ktadziony jest duzy nacisk na ograniczenie stosowania
surfaktantéw, ze wzgledu na wystepowanie powikfan, powodowanych ich toksycznosciag [6].
Zjawisko to jest rowniez korzystne z technologicznego, ekologicznego oraz ekonomicznego
punktu widzenia.

Wyniki efektu synergizmu zastosowanych mieszanin surfaktanéw przedstawiono
w postaci odchylenia wartosci CMC badanych roztworéw zawierajgcych rézny utamek molo-
wy jednego z surfaktantéw od wartosci wyliczonych z réwnania Clinta.
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WPROWADZENIE

Analiza wymiarowa, nazywana rowniez teorig podobienstwa, jest metodg stosowang
w wielu zagadnieniach nauk $cistych, takich jak fizyka, chemia i inzynieria. Metoda ta opiera
sie na operowaniu wymiarami wielkosci fizycznych charakteryzujgcych analizowanie zagad-
nienie [1]. Analiza wymiarowa wchodzi w sktad matematyki stosowanej i stanowi narzedzie
stuzgce wyznaczaniu zaleznosci stosowanych do opisu roznych zjawisk i procesow [2].

Powstanie analizy wymiarowej datowane jest na XIX wiek i zostato zapoczatkowane przez
J.B. Fouriera, ktéry twierdzit, ze kazde poprawnie sformutowane réwnanie opisujgce prze-
bieg zjawiska fizycznego, powinno spetnia¢ zasade jednorodnosci wymiarow. Nastepnie
analiza wymiarowa byfa rozwijana przez J. Bertranda [3]. Zainteresowanie tg metodg rozwi-
neto sie w potowie XIX wieku, gdy O. Reynolds zastosowat jg do analizy zagadnien hydro-
mechaniki, ktére trudne byty do rozwiniecia innymi metodami [1].

Analiza wymiarowa charakteryzuje sie tatwoscig i szybkoscig w uzyskaniu zaleznosci ma-
tematycznych [3]. Do podstawowych zadan, w ktdrych analiza wymiarowa znalazta zastoso-
wanie nalezy:

— wyznaczanie warunkow podobienstwa w badaniach modelowych,

— formutowanie zaleznosci okreslajgcych funkcje pomiedzy wielkosciami fizycznymi,
istotnymi w analizowanym badaniu,

— okreslenie zaleznosci pomiedzy badanymi wielko$ciami a uzyskanymi wynikami
badan za pomoca jak najmniejszej liczby zmiennych,

— okreslanie skal wielkosci analogicznych w procesach projektowania i wykorzys-
tywania przyrzadéw analogowych [2].

W prezentowanej pracy, analiza wymiarowa zostata zastosowana w celu wyznaczenia
zaleznosci opisujgcych hydrodynamike wspomaganego wirujgcym polem magnetycznym
reaktora airlift z zewnetrzng cyrkulacjg cieczy. Reaktory airlift nalezg do grupy reaktorow
barbotazowych, ktére z powodzeniem sg stosowane do realizacji proceséw chemicznych
i biotechnologicznych. Poszukiwanie nowych sposobdéw intensyfikacji proceséw inzynierii
chemicznej przyczynito sie wzrostu zainteresowania zastosowaniem réznego rodzaju pol
sitowych, do ktorych nalezy zaliczy¢ pole elektromagnetyczne. Przedstawione w pracy wyniki
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badan wskazujg na istotny wptyw wirujgcego pola magnetycznego (nalezgcego do grupy
zmiennych pél magnetycznych) na parametry hydrodynamiczne testowanego reaktora airlift.
Uzyskane réwnania zostaty wyznaczone metodg analizy wymiarowe;.

ZAKRES BADAN

Prezentowane badania zostaly przeprowadzone w reaktorze airlift z zewnetrzng cyrkula-
cjg cieczy. Testowane stanowisko badawcze charakteryzuje sie mozliwoscig generowania
wirujgcego pola magnetycznego za posrednictwem dwoch stojandéw tréjfazowych silnikow
indukcyjnych. Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat aparatury badawczej: 1 — strefa wznoszaca, 2 — strefa opadajgca, 3, 4 — trojniki,
5 — dystrybutor gazu, 6, 7 — stojan WPM, 8 — komora, 9 — strefa separacji, 10 — tgcznik dolny,
11 - pompa, 12 — wymiennik ciepta, 13 — wezownica, 14, 17 - skrzynka -elektryczna,
15, 18 — przemiennik czestotliwosci, 16, 19 — komputer

Badania hydrodynamiki reaktora airlift prowadzone byly w uktadzie woda wodociggowa-
powietrze. Strumien gazu dostarczany byt do reaktora z objeto$ciowym natezeniem przepty-
wu w zakresie 2—14 dm3-min=t. Zmiennym parametrem procesowym byto miejsce ekspozyciji
oraz czestotliwosé wirujgcego pola magnetycznego (WPM). WPM byto generowane w strefie
wznoszacej lub strefie opadajgcej z czestotliwoscig zmienng w zakresie 10-50 s™.
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PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki zostang opracowane za pomocg przeprowadzonej analizy wymiarowej,
ktéra pozwoli na sformutowanie opisu matematycznego w postaci powigzanych liczb podo-
bienstwa utworzonych ze zmiennych opisujgcych zaleznosci tego zjawiska. Wykonana anali-
za pozwoli na przedstawienie opisywanej hydrodynamiki w testowanej nowej konstrukcji
reaktora airlift w postaci zwigzku funkcyjnego miedzy bezwymiarowymi kryteriami podobien-
stwa.

Podstawowym twierdzeniem majgcym zastosowanie w analizie wymiarowej jest twierdze-
nie Buckinghama, zwana twierdzeniem [1. Zgodnie z nim, liczba modutéw biorgcych udziat
w analizie wymiarowej jest réwna licznie niezaleznych parametréw fizycznych opisujgcych
proces, pomniejszona o liczbe podstawowych wymiarow.

Analiza wymiarowa umozliwi ustalenie zaleznosci, ktére zostang zastosowane do opisu
otrzymanych wynikow zwigzanych z wptywem hydrodynamiki w testowanym reaktorze airlift
na np. proces wymiany masy w ukfadzie gaz-ciecz. Zastosowanie tego typu podejscia
pozwoli na uzycie jak najmniejszej liczby zmiennych oraz zapewni niezmiennos¢ propono-
wanego opisu (modelu matematycznego) przy zmianie skal pomiarowych i uktaddéw jedno-
stek.
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Molibdeniany(VI) oraz wolframiany(VI) metali domieszkowane jonami pierwiastkow ziem
rzadkich charakteryzujg sie duzg odpornoscig chemiczng oraz wysokg trwatoscig termiczna.
Z tych powodow wykorzystywane sg m.in. w produkcji laserow krystalicznych wzbudzanych
diodg $wiecaca (z ang. DPSSLs - diode pumped solid-state lasers), ktore stosuje sie w wielu
gateziach przemystu (technologia materiatéw, zapisywanie i odtwarzanie dzwiekow
i obrazoéw, telekomunikacja optyczna), technice wojskowej (pomiar odlegtosci, specjalne
metody rozpoznania i fotografowania), a takze medycynie (mikrochirurgia oka i korekcja
wzroku, stomatologia oraz zabiegi kosmetyczne). Od szeregu juz lat stosuje sie lasery kry-
staliczne, ktére oparte sg na domieszkowanych jonami: Nd**, Er®*, Tm®" lub Yb** podwdjnych
wolframianach(VI) oraz molibdenianach(VI) takich jak: KY(WO4)., KGd(WO4)2, NaY(WOa).
oraz NaLa(XO,). (X = Mo, W). Lasery takie wyrézniajg sie emisjg krotkotrwatych (rzedu na-
nosekund) impulséw swietlnych o wysokiej energii, sprawnosci i wydajnosci kwantowe;.

Nadrzednym celem pracy byta synteza i charakteryzacja nowych materiatéw tj. molibde-
niano(VI)-wolframianéw(VI) otowiu(ll) i erbu(lll), kiére mogg znalez¢ zastosowanie w optoe-
lektronice jako m.in. nowe materiaty laserowe. W syntezie nowych materiatéw wykorzystano
metode reakcji w fazie statej. Przygotowano szereg mieszanin zawierajgcych wolframian(VI)
erbu(lll) (Er2(WOa)3) i molibdenian(VI) otowiu(ll) (PbMoO.), w ktérych zawartos¢ poczatkowa
Era(WO.)3 wynosita: 1.00; 3.00; 5.00 oraz 6.00%mol. Mieszaniny te ogrzewano w atmosferze
powietrza, w wybranych temperaturach z zakresu 900-980°C, w 12-godzinnych etapach. Po
kazdym etapie ogrzewania probki schtadzano do temperatury otoczenia, kontrolowano ich
mase oraz poddawano analizie metodg proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskie-
go (XRD) w celu ustalenia ich sktadu fazowego. Prébki jednofazowe po ostatnim etapie
ogrzewania poddano réwniez badaniom przy wykorzystaniu takich technik badawczych jak:
spektroskopia w podczerwieni (IR), spektroskopia w zakresie widzialnym i nadfiolecie
(UV-vis), roéznicowa analiza termiczna potgczona z termograwimetrig (DTA-TG). Metoda
piknometryczng wyznaczono gestos¢ otrzymanych materiatéw. W wyniku przeprowadzonych
syntez otrzymano nowy, substytucyjny i pustoweztowy roztwor staty, ktérego reakcje tworze-
nia opisuje nastepujgce rownanie:

(1—3X) PbMOO4(S) + X Er2(WO4)3(s) = Pb1_3x|:|xEl‘2x(|\/|OO4)1_3X(WO4)3X(3)

*Adres do korespondencji: Magdalena Maciejkowicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail:
magdalenamaciejkowicz@gmail.com
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Matrycg roztworu jest molibdenian(VI) otowiu(ll). Podczas tworzenia roztworu dochodzi do
podstawienia w strukturze PbMoO, dwudodatnich jonéw Pb?* tréjdodatnimi jonami Er®*.
Kompensacja nadmiarowego fadunku dodatniego jest realizowana poprzez niecatkowite
obsadzenie weztdéw sieci krystalicznej matrycy. Pojawiajg sie zatem puste wezty nazywane
wakancjami (0). Zakres homogenicznosci tego roztworu jest nastepujgcy: 0 < x < 0,0536, co
odpowiada poczgtkowej zawartosci wolframianu(VI) erbu(lll) w mieszaninie z molibde-
nianem(V1) otowiu(ll) mieszczacej sie w granicach od 0 do 6.00% mol.

Na podstawie wynikéw badah metodg XRD stwierdzono, ze otrzymane materiaty krystali-
zujg w uktadzie tetragonalnym i wykazujg strukture czystej matrycy tj. strukture typu szelitu

(grupa przestrzenna l41/a, No. 88) (rys. 1) [1-4].
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe matrycy (PbMoOas) oraz wybranych probek roztworu Pba-
axxErzx(MoQa)1-3x(WOa4)3x otrzymanych metodg reakcji w fazie statej w zakresie 26 10-60° (A)
oraz dyfraktogramy proszkowe w/w prébek w przedziale 26 25-35° (B)
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Metodg spektroskopii w podczerwieni potwierdzono obecno$¢ tetraedréw MoOs i WO,
w strukturze nowych materiatdw. Ponadto, zaobserwowano wzrastajgcg deformacje tych
poliedrow wraz ze wzrostem zawartosci jondw Er** w strukturze matrycy. Potwierdzajg to
pojawiajgce sie dodatkowe pasma absorpcji rejestrowane w widmach IR, ktérych obecnos¢
szczegdlnie jest widoczna w probkach o wiekszej zawartosci Er®* (rys. 2). Nowe materiaty sg
izolatorami o sko$nej przerwie energetycznej wiekszej niz 3 eV.

Autorka sktada podziekowania Pani dr hab. inz. Elzbiecie Tomaszewicz, prof. ZUT promoto-
rowi rozprawy doktorskiej za pomoc merytoryczng przy interpretacji wynikow badan.

Badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu PRELU-
DIUM 14 No. UMO-2017/27/N/ST8/00741.

LITERATURA

[1] Pigtkowska M., Tomaszewicz E. Synthesis, structure and thermal stability of new scheelite type
Pb1-3x0xPrax(Mo0a)1-3x(WOa)3x ceramic materials. J. Therm. Anal. Cal. 126 (2016) 111-119.

[2] Pigtkowska M., Fuks H., Tomaszewicz E., Kochmanska A. E. New vacancied and Gd3*-doped lead molyb-
dato-tungstates and tungstates prepared via solid state and citrate-nitrate combustion method. Ceram Int. 43
(2017) 7839-7850.

[3] Pawlikowska M., Pigtkowska M., Tomaszewicz E. Synthesis and thermal stability of rare earths molybdates
and tungstates with fluorite and scheelite-type structure. J. Therm. Anal. Cal. 130 (2017) 69—76.

[4] Tomaszewicz E., Dabrowska G., Filipek E., Fuks H., Typek J. New scheelite-type Cdi-sx0xGd2x(M0QO4)1-
3x(WOQa4)3x ceramics — their structure, thermal and magnetic properties. J. Eur. Ceram. Soc. 34 (2014)
15111522.



Edyta MAKUCH?*, Marta GOtEBIEWSKA, Andrzej GUNTHER, Robert PELECH

AKTYWNOSC PRZECIWUTLENIAJACA NOWEJ POCHODNEJ ESTROWEJ
EUGENOLU - DICHLOROOCTANU EUGENYLU

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

Celem pracy byta ocena wtadciwos$ci przeciwutleniajgcych nowego, dotychczas nieopisa-
nego w literaturze estru eugenolu — dichlorooctanu eugenylu. Potencjalng zdolnosé antyok-
sydacyjng eugenolu oraz produktu jego estryfikacji — dichlorooctanu eugenylu wyznaczono
w procentach, metodg redukcji wolnego rodnika DPPH. Uzyskane wyniki badan pokazaty, ze
zwiekszajac stezenie eugenolu w badanej prébce wzrastata aktywnos$¢ przeciwutleniajgca
w nastepujgcy sposoéb: od 75% (w przypadku stezenia 0,25 pg/mL) do 98% (w przypadku
stezenia 500 ug/mL). Natomiast zwiekszajgc stezenie dichlorooctanu eugenylu w badanej
prébce (od 0,25 do 500 pg/mL) zmniejszata sie zdolnos¢ do reagowania z wolnymi rodnikami
DPPH: od 93% (przy stezeniu estru 0,25 ug/mL) do 20% (przy stezeniu estru 500 pg/mL).

WSTEP

Antyoksydanty wystepujgce w todygach, lisciach czy owocach prawie wszystkich ro$lin
charakteryzujg sie zdolnoscig do dezaktywacji wolnych rodnikéw, ktore odpowiedzialne sg za
proces starzenia [1], [2].

Jedng z metod pomiaru zdolnosci przeciwutleniajgcej zwigzkéw jest metoda z uzyciem
etanolowego roztworu DPPH, charakteryzujgcego sie ciemnofioletowg barwg oraz posiada-
jacego maksimum absorbancji przy dtugosci fali A = 515-517 nm. Reakcja rodnika DPPH
z antyoksydantem zachodzi na jednym z atomoéw azotu obecnych w czgsteczce DPPH (na
tzw. mostku azotowym). W momencie przekazania rodnikowi DPPH atomu wodoru wystepu-
jacego przy grupie hydroksylowej antyoksydanta, ciemnofioletowa barwa etanolowego
roztworu DPPH zanika. Tym samym obniza sie absorbancja badanego roztworu [3], [4], [5].

Ze wzgledu na budowe szkieletu weglowego wyrdznia sie nastepujgce grupy zwigzkow
zaliczanych o antyoksydantow pochodzenia naturalnego: kwasy hydroksybenzoesowe, kwa-
sy hydroksycynamonowe i kumaryny, naftochinony, ksantony, stilbeny oraz flawonoidy.
Z przegladu literatury przedmiotu wynika, ze wysokg aktywnoscig przeciwutleniajacg charak-
teryzujg sie rowniez jony metali przejsciowych takich, jak: mangan, cynk oraz selen [6], [7],
[8], [91, [10], [11], [12].

Inne doniesienia literaturowe podaja, ze rowniez estry (octan eugenylu czy benzoesan
eugenylu) otrzymane na drodze estryfikacji eugenolu bezwodnikiem octowym czy kwasem
benzoesowym, charakteryzujg sie aktywnoscig przeciwutleniajgca [13], [14]. Autorzy wymie-

* Adres dokorespondenciji: Edyta Makuch,Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: edyta.makuch@zut.edu.pl
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nionych prac opisali réwniez witasciwosci przeciwutleniajgce olejku gozdzikowego
oraz eugenolu, bedgcego gtéwnym sktadnikiem tego olejku eterycznego [13], [14].

POMIAR ZDOLNOSCI ANTYOKSYDACYJNEJ EUGENOLU ORAZ DICHLOROOCTANU
EUGENYLU METODA REDUKCJI WOLNEGO RODNIKA DPPH

Badania wtasciwosci przeciwutleniajgcych eugenolu oraz dichlorooctanu eugenylu prze-
prowadzono zmodyfikowang metodg opisang przez Branda-Wiliamsa i wspétpracownikéw
[15]. Pomiar wykonano aparatem Merck Spectroquant Pharo 300, przy dtugosci fali A = 517
nm oraz za pomocg syntetycznego rodnika DPPH (2,2-difenylo-2-pikrylohydrazyl, Sigma
Aldrich), ktéry rozcienczano alkoholem etylowym (cz.d.a., Chempur) do momentu uzyskania
absorbancji (przy podanej diugosci fali A) wynoszgcej okoto 1. Potencjalng zdolno$¢ bada-
nych prébek do przeciwdziatania reakcji utleniania obliczono wedtug nastepujagcego wzoru
[15]:

Procent zmiatania rodnika DPPH [%] = [(Ao — A)/Ag] * 100%

Ao — absorbancja etanolowego roztworu rodnika DPPH zawierajgcego 0,5 ml etanolu,
A — absorbancja etanolowego roztworu rodnika DPPH zawierajgcego 0,5 ml etanolowego
roztworu odpowiedniego antyoksydanta.

Badania aktywnosci przeciwutleniajgcej eugenolu oraz produktu jego estryfikacji (dichlo-
rooctanu eugenylu) metodg z wuzyciem etanolowego roztworu DPPH oraz
po 10. minutowej inkubacji wykazaty, ze wymienione zwigzki charakteryzujg sie zdolnoscig
do reagowania z wolnymi rodnikami DPPH. Ponadto wraz ze wzrostem stezenia eugenolu
w badanej probce wzrastata aktywnos¢ przeciwutleniajgca w nastepujgcy sposob:
od 75% (w przypadku stezenia 0,25 pug/mL) do 98% (w przypadku stezenia 500 upg/mL).
Przeprowadzone przez Vanina i wspotpracownikow [13] badania aktywnosci przeciwutlenia-
jacej olejku gozdzikowego (metodg DPPH, przy dtugosci fali A = 515 nm) pokazaty, ze naj-
wyzszg zdolnos¢ do redukgji rodnika DPPH (wynoszgcg 61%) zaobserwowano przy stezeniu
badanego olejku wynoszgcego 500 pg/mL. Ponadto wraz ze wzrostem stezenia badanego
olejku (10, 25, 50, 75, 100, 250 i 500 ug/mL) zwiekszata sie rowniez jego zdolno$¢ do reduk-
cji rodnika DPPH, w nastepujacy sposéb: 0,5% (stezenie 10 pg/mL), 2,8% (stezenie 25
pg/mL), 6,7% (stezenie 50 pg/mL), 8,7% (stezenie 75 pg/mL), 12,9% (stezenie 100 ug/mL)
i 49,5% (stezenie 250 pg/mL) [13]. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze eugenol
charakteryzuje sie o0 okoto 37% wyzszg aktywnoscig przeciwutleniajgca niz olejek gozdziko-
wy.

Horchani ze wspotpracownikami [14] przeprowadzili ocene aktywnosci antyoksydacyjnej
eugenolu, przy nastepujacych stezeniach tego zwigzku: 50, 100, 150, 200 i 250 ug/mL.
Uzyskane metodg DPPH (przy dtugosci fali A = 517 nm oraz po 60-cio minutowej inkubacji)
wyniki potwierdzity wtasciwo$ci przeciwutleniajgce eugenolu. Ponadto wraz ze wzrostem
stezenia eugenolu nieznacznie zmniejszata sie jego aktywnos$¢ przeciwutleniajgca (od 85 do
83%). Najwyzszg skutecznos¢ do redukcji rodnika DPPH (okoto 85%) zaobserwowano przy
najnizszych stezeniach eugenolu (50-100 pg/mL) [14]. Podobne zachowanie zaobserwowa-
no w przypadku dichlorooctanu eugenylu — podczas zwiekszania stezenia tego zwigzku
w badanej probce (od 0,25 do 500 pg/mL) dochodzito do zmniejszania sie zdolnosci do
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reagowania z wolnymi rodnikami DPPH: od 93% (przy stezeniu estru 0,25 pug/mL) do 20%
(przy stezeniu estru 500 pg/mL).

Artykut prezentuje badania wstepne, dotyczgce oceny aktywnosci przeciwutleniajgcej
nowego, dotychczas nieopisanego w literaturze dichlorooctanu eugenylu. Z analizy dotych-
czasowego stanu wiedzy wynika, ze syntezy estrow eugenolu cieszg sie obecnie duzym
zainteresowaniem naukowcdéw, poniewaz umozliwiajg otrzymanie produktow charakteryzujg-
cych sie rowniez aktywnoscig biologiczng [16, 17, 18, 19, 20]. Dlatego tez badania opisane
w niniejszej publikacji powinny by¢ kontynuowane.
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WSTEP

Wraz ze wzrostem liczby przenosnych urzgdzen elektroniki uzytkowej oraz samochodoéw
hybrydowych i elektrycznych w istotny sposéb zwieksza sie zapotrzebowania na efektywne
zrédta energii elektrycznej do ich zasilania. Powszechnie wykorzystywane w tym celu aku-
mulatory litowe-jonowe cechujg sie matymi rozmiarami, dlugim okresem eksploatacji, niskg
ceng, bardzo korzystnym stosunkiem pojemnosci do masy, duzg szybkoscig tadowania
i matym wspétczynnikiem samoroztadowania. Zwigzki chemiczne LiCoO>, LiMn204i LiIFePO4
dotychczas najczeéciej wykorzystywane, jako aktywne komponenty do produkcji elektrod
w tych akumulatorach nie spetniajg jednak oczekiwan potencjalnych nabywcow samochodow
elektrycznych w zakresie szybkosci tadowania i pojemnosci [1]. Z tego powodu prowadzone
sg intensywne badania zmierzajgce do modyfikacji wkasciwosci znanych juz materiatéw elek-
trodowych oraz poszukuje sie nowych materiatow, charakteryzujgcych sie lepszymi wiasci-
wosciami uzytkowymi. Sposréd wielu nowych materiatéw elektrodowych na szczegdling uwa-
ge zastuguje tlenek wanadu(V) oraz fazy LiV3Os, LiVOs, LisVO. i LixV20s tworzgce sie
w ukfadzie Li.O-V20s [1-7]. Z przegladu literatury wynika, ze nadal istniejg réznice zdan
autorow prac dotyczgce liczby faz tworzgcych sie w ukfadzie Li,O-V-0s, ich rzeczywistego
sktadu oraz wtasciwosci [1-7]. W sieci krystalicznej faz tworzgcych sie w obszarze uktadu o
duzej zawartosci V,Os identyfikuje sie znaczne ilosci jonéw V4. Utrudnia to analize wynikéw
badan i jest przyczyng rozbieznosci w przypadku formutowaniu wzoréw sumarycznych
otrzymywanych produktow reakcji. Fazy zawierajgce jony V4" nazywane sg brgzami wana-
dowymi i formalnie nalezg do ukfadu Li,O-VO>-V,0s. Materiaty elektrodowe zawierajgce lit
i wanad otrzymywane sg bardzo czesto metodg syntezy w fazie statej i charakteryzujg sie
wysokim stosunkiem mocy do masy, duzg szybkoscig tadowania oraz duzg zywotnoscig. Ich
wadg jest natomiast mata przewodnos¢ oraz zbyt duza wielkosc¢ krystalitow, ktora jest odpo-
wiedzialna za spowolnienie procesu interkalacji i deinterkalaciji litu w sieci krystalicznej ma-
trycy. Wady te prébuje sie niwelowac w rézny sposéb. Stosujgc alternatywne metody syntezy
otrzymuje sie znacznie bardziej rozdrobnione produkty typu nanopretow czy nanodrutéw.
Z kolei przewodnictwo materiatéw elektrodowych zwieksza sie wprowadzajgc do sieci krysta-
licznej matryc jony na réznych stopniach utlenienia bgdz przygotowujgc odpowiednie kom-
pozyty zawierajgce obok aktywnego sktadnika takze dodatek sktadnika dobrze przewodza-
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cego prad [1-7]. Nadal prowadzone sg badania zmierzajgce do opracowania metod syntezy
zapewniajgcych uzyskania materiatow elektrodowych o optymalnych wtasciwosciach. Celem
prezentowanej pracy byto zweryfikowanie danych literaturowych na temat faz tworzacych sie
w uktadzie Li.O-V.Os oraz podjecie proby syntezy wybranych faz alternatywnymi metodami.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan wytypowano cztery probki o sktadach odpowiadajgcych opisanym
w literaturze fazom o sumarycznych wzorach LisVOa, LiVOs, LiaV10O27 i LiV3Os. Fazy te
otrzymywano metodg syntezy w fazie stalej w zakresie temperatur 400-650°C oraz
w wyniku stapiania mieszanin reakcyjnych w temperaturze 650°C przez jedng godzine
i szybkie ochtodzenie do temperatury pokojowej. Jako substraty wykorzystano V:0s oraz
Li.COs. Do ustalenia sktadu fazowego prébek po poszczegdlnych etapach syntezy oraz cha-
rakteryzowania wiasciwosci otrzymanych produktow zastosowano dyfrakcje promieniowania
rentgenowskiego na materiatach krystalicznych (XRD), réznicowg analize termiczng (DTA),
analize termograwimetryczng (TGA), spektroskopie w podczerwieni (IR) i spektroskopie
UV-Vis-NIR/DRS.

WYNIKI I DYSKUSJA

Badania przeprowadzone metodami XRD i DTA-TGA pozwolity na ustalenie, ze reakcje
pomiedzy V.05 i LioCO3 w fazie statej rozpoczynajg sie w warunkach prowadzenia ekspery-
mentu juz w temperaturze 400°C i majg ztozony przebieg. Jednofazowg prébke LiVOs; otrzy-
mano po etapie prazenia w temperaturze 550°C, natomiast fazy LizVO4 po etapie w 650°C.
W przypadku preparatu o sktadzie odpowiadajgcym sumarycznemu wzorowi LisV10027
(28,57% mol. Li,O) po etapie prazenia w temperaturze 550°C otrzymano jednofazowg
probke, ktorej dyfraktogram proszkowy byt najlepiej zgodny z danymi zawartymi w karcie
wzorcowej PDF ICDD charakterystycznej dla brgzu wanadowego o wzorze Lio97V30s. Z kolei
na dyfraktogramie proszkowym préobki o sktadzie odpowiadajgcym wzorowi LiV3Os (25% mol
Li.O) po etapie prazenia w temperaturze 550°C zarejestrowano zbiér reflekséw dyfrakcyj-
nych odpowiadajgcy fazom Ligge7V3Os i V20s. Uzyskane wyniki badan pozwalajg sgdzi¢, ze
brgzowi wanadowemu tworzgcemu sie w tym zakresie stezen sktadnikow odpowiada wzoér
sumaryczny LisV10027. Na krzywych DTA jednofazowych prébek LiVOs i LisV10O27 zareje-
strowano po jednym efekcie endotermicznym o temperaturach poczatkéw 620 i 605°C,
odpowiednio, ktére przypisaniu topnieniu tych faz. Temperatury te zgodne sg z danymi litera-
turowymi [1]. W toku dalszych badan ustalono, ze jednofazowe prébki o sktadach LiVOs
i LiaV10027 mozna otrzymaé takze w wyniku stopienia substratow w temperaturze 650°C
i szybkim ochtodzeniu do temperatury pokojowej. Fakt ten wskazuje ponadto, ze obydwie
fazy topig sie kongruentnie. Na krzywej DTA LisVO, zarejestrowano dwa efekty endotermicz-
ne o temperaturach poczatkow w 720 i 782°C, ktdre przypisano polimorficznym przemianom
fazowym [1-7].
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Dyfraktogramy proszkowe jednofazowych probek LizVOas, LiVO3 i LisV10O27 poddano
wskaznikowaniu i wyznaczono parametry ich komorek elementarnych. Zarejestrowano takze
widma IR i UV-Vis-NIR/DRS tych prébek.

W ramach prowadzonych badan opracowano nowa, nieopisang dotychczas w literaturze
metode syntezy fazy LiVOs. Istota nowej metody polega na ucieraniu w mozdzierzu pasty
otrzymanej po dodaniu niewielkiej ilosci wody do stechiometrycznej mieszaniny V.0s
i Li,CO3; do momentu zaprzestania wydzielania sie gazowego CO,, wysuszeniu otrzymanego
produktu w temperaturze pokojowej i wyprazeniu go w temperaturze 400°C przez jedng go-
dzine. Oznacza to, ze uzycie nowej metody pozwala na otrzymanie fazy LiVO3z w temperatu-
rze o 150°C nizszej niz podczas syntezy metodg w fazie state;.
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Molibdeniany(VI) i wolframiany(VI) metali charakteryzujg sie wysoka trwatoscig termiczng
i odpornoscig chemiczng. Zwigzki te wykazujg wiele typow struktur wsrod, ktérych na szcze-
golng wage zastuguja: struktura typu szelitu (141/a, Z = 4, No. 88), pseudo-szelitu (Pnma, Z =
4, No. 62), cyrkonu (l4:/amd, Z = 4, No. 141), wolframitu (P2/c, Z = 2, No. 13) czy tez
M-fergusonitu (P2i/c, Z = 4, No. 14). W strukturze typu szelitu (A"BOs, A — dwudodatni jon o
promieniu ra > 0.90 A; B = Mo lub W) wyréznia sie tetraedry Mo(W)O4 oraz dodekaedry
AOg [1-7].

Molibdenian(VI) wapnia (CaMoOQy, struktura typu szelitu) jest wykorzystywany jako matry-
ca dla wielu jonéw d- i f-elektronowych metali. Poprzez wprowadzenie do struktury tego
zwigzku jonow metali ziem rzadkich otrzymano szereg materiatéw, ktére znalazty juz zasto-
sowanie w optyce i elektronice jako lasery krystaliczne oraz luminofory (diody LED i WLED).
Z informaciji literaturowych wiadomo, ze jony Dy**, w zaleznos$ci od rodzaju matrycy, wykazu-
ja zdolnos¢ do emisji promieniowania z zakresu barwy od z6itej do niebieskiej. Dla wzbudze-
nia przy 573 nm oraz matrycy o strukturze typu szelitu jony Dy3" wykazujg emisje promienio-
wania z zakresu barwy zielono-zéttej [8]. Wprowadzenie do sieci krystalicznej jonéw Mn?*
wplywa réowniez na wiasciwosci optyczne, a takze i magnetyczne otrzymywanych materia-
téw. Wzbudzenie jondw Mn?* promieniowaniem o dtugosci fali 355 nm i 416 nm powoduje
emisje Swiatta z zakresu barwy czerwonej [9].

Gtownym celem prezentowanych badah byta synteza i charakteryzacja nowych materia-
téw luminoforowych opartych na domieszkowanym jonami Mn?* i Dy3*" molibdenianie(VI)
wapnia. Synteze nowych materiatdw przeprowadzono dwiema metodami, tj. metodg reakcji
w fazie stalej oraz metodg wspodistrgcania. W syntezie metodg wysokotemperaturowego
spiekania przygotowano kilkanascie trojsktadnikowych mieszanin zawierajgcych, zmieszane
ze sobg w odpowiednich stosunkach molowych: molibdenian(VI) wapnia, molibdenian(VI)
manganu(ll) (MnMoO,) oraz wolframian(VI) dysprozu(lll) (Dy2(WOa4)s). Mieszaniny ogrzewa-
no w piecu oporowym, w atmosferze powietrza, w 12-godzinnych etapach, w wybranych
temperaturach z zakresu 850-1240°C. Po kazdym etapie ogrzewania probki schtadzano do
temperatury otoczenia, ucierano w mozdzierzu agatowym, a nastepnie poddawano bada-
niom metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD).
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W syntezie metodg wspotstrgcania wykorzystano nastepujgce substraty: CaCOs (prekur-
sor Ca), MnO (prekursor Mn), Dy.0s; (prekursor Dy), Na:Mo0O4-1,94H,0O (prekursor W).
Weglan wapnia, tlenek manganu(ll) oraz tlenek dysprozu(lll) roztwarzano na gorgco w roz-
cienczonym wodnym roztworze kwasu chlorowodorowego. Do schtodzonego roztworu
zawierajgcego jony Ca?*, Mn?* oraz Dy*" dodawano nastepnie roztwor zawierajgcy jony
MoO4? oraz WO4%. Wytrgcony osad mieszano za pomocg mieszadia magnetycznego przez
kilka godzin, a nastepnie poddawano starzeniu przez jedng dobe. W kolejnym kroku osad
przesgczano, przemywano wodg dejonizowang i pozostawiano do wysuszenia. Otrzymany
materiat homogenizowano w mozdzierzu agatowym. Sktad fazowy otrzymanych w ten
sposoéb domieszkowanych materiatow okreslano metodg XRD.

Prébki otrzymane metodg reakcji w fazie statej oraz metodg wspétstragcania poddano
réwniez badaniom: metodg spektroskopii w podczerwieni (IR), spektroskopii w zakresie
widzialnym i nadfiolecie (UV-vis) oraz zbadano ich gestosc.

Wyniki badan metodg XRD wykazaty, ze w wyniku ogrzewania trojsktadniowych miesza-
nin MnMoO4/Dy,(W0Q.)s/CaMoO, tworzy sie substytucyjny, pustoweztowy roztwor staty,
ktérego synteze opisuje ponizsze rownanie reakcji:

(1-3x—y) CaMoOx4s) + X Dy2(WO4)3i) + Y MNMO0O4s) = Cai-zx—yMNy0xDY2x(M0O4)1-3x(WO4)3x(s)

Wyznaczono zakres homogenicznosci tego roztworu, tj. 0 < x < 0,0652 gdy y = 0,0200
oraz 0 <y <0,0667 gdy x = 0,0455.

Metodg wspoétstrgcania z roztworu otrzymano prébke czystej matrycy (CaMoO,) oraz dwu
roztworow, w ktérych zawartosci jondw Dy®* oraz Mn?* wynosity odpowiednio: x = 0,0050
iy =0,0200 oraz x = 0,0098 i y = 0,0200.

Dyfraktogramy proszkowe czystej matrycy oraz probek roztworu poddano procedurze
wskaznikowania (rys. 1, rys. 2). Na tej podstawie stwierdzono, ze nowe materiaty krystalizujg
w uktadzie tetragonalnym i wykazujg strukture czystej matrycy, tj. strukture typu szelitu
(uktad tetragonalny, grupa przestrzenna 14:/a). Zaobserwowano réwniez, ze wraz ze wzro-
stem stezenia jonow Dy®* przy statej zawartosci jonow Mn?* w strukturze matrycy malejg oba
parametry komorki elementarnej prébek roztworu, przy czym parametr a zmienia sie nieli-
niowo, a w przypadku parametru c spetnione jest prawo Vegarda. Z kolei, w przypadku
probek roztworu, w ktérych zmieniata sie zawartos¢ Mn?* przy statej zawartosci Dy** oba
parametry sieciowe malaty spetniajgc prawo Vegarda.

Na dyfraktogramach proszkowych CaMoO. oraz prébek roztworu otrzymanych metoda
wspotstrgcania z roztworu zarejestrowano linie dyfrakcyjne, ktdre byly wyraznie poszerzone
w stosunku do tych obserwowanych dla prébek otrzymanych metodg reakcji w fazie state;.
Oznacza to, ze domieszkowane materiaty otrzymane metodg ,mokrg” wykazujg mniejszy
rozmiar ziaren.

Otrzymane materiaty poddano réwniez badaniom metodami: spektroskopii w podczer-
wieni (IR) oraz spektroskopii w zakresie widzialnym i nadfiolecie (UV-vis), a takze metodg
piknometryczng wyznaczono ich gestosc¢.
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Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe matrycy oraz wybranych probek roztworu statego otrzymanego
metodg reakcji w fazie statej o wzorze Cai-sx-yMnyxDy2x(M004)1-3x(WOa)3x ze zmieniajgcym sie
stezeniem jonow Dy3* i statym stezeniem jonéw Mn?* (y = 0,0200)
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Rys. 2. Dyfraktogramy proszkowe matrycy CaMoO4 (A) oraz probki roztworu statego (B) otrzymane
metodg wspotstrgcania (przedziat 26 15-60°)
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Na podstawie badan metodg spektroskopii UV-vis wyznaczono wartos¢ prostej przerwy
energetycznej (Eg) wszystkich analizowanych materiatdw. Wykazano, ze Eg4 dla wszystkich
prébek roztworu osigga wartosci wyzsze niz 3 eV. Zaobserwowano takze, ze wyznaczone
wartodci przerwy energetycznej dla materiatdbw otrzymanych metodg wspotstrgcania
z roztworu sg wyzsze od wartosci Eg dla analogicznych prébek otrzymanych metodg reakdji
w fazie statej.
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Kleje samoprzylepne (ang. PSA—pressure-sensitive adhesives) sg substancjami lepnymi,
ktore trwale przylegajg do danej powierzchni pod wptywem niewielkiego nacisku
w temperaturze pokojowej. Zachowujg doskonalg réwnowage pomiedzy adhezjg (sitg
przyczepnosci kleju do podtoza) oraz kohezjg (sita przyczepnosci potgczonych elementdéw
wewnetrznych kleju) [1-3]. Wytwarzane sg w postaci klejow rozpuszczalnikowych, dyspersii
wodnych oraz klejow bezrozpuszczalnikowych [4].

Wiele osob aplikacje kleju samoprzylepnego kojarzy z etykietg lub tasmg samoprzylepna.
Mimo tego, ze jest to najwieksza czesS¢ sprzedazy, bardzo duzy nacisk kfadzie sie
na minimalizacje kosztéw produkcji. Kleje PSA sg réwniez stosowane w innych zastosowa-
niach: tymczasowe zabezpieczenie powierzchni w karoserii samochodowych, szyb samo-
chodowych i elementow prefabrykowanych stosowanych w przemysle budowlanym. Innym
waznym zastosowaniem PSA jest taSma maskujgca do malowania. Wreszcie nalezy wspo-
mnie¢ o najbardziej przyjaznej dla konsumenta aplikacji z PSA takiej jak, karteczki samo-
przylepne, znane na rynku pod nazwg post-it. W tym przypadku cienka warstwa kleju powin-
na by¢ przyklejona do papieru i tatwa do usunigecia od klejonej powierzchni [5-7].

W niniejszej pracy zbadano wptyw réznych monomerow na witasciwosci samoprzylepne
i uzytkowe (adhezja, kohezja i tack). Wykonano trzy reakcje polimeryzacji wolnorodnikowej
zmieniajgc rodzaj monomerdow. Nastepnie po reakcji polimeryzacji powleczono kleje o réznej
grubosci warstwy klejowej i zbadano jej wptyw na powyzsze wiasciwosci.

W przedstawionej pracy otrzymano poliakrylanowe Kkleje samoprzylepne, oparte
na kopolimerach akrylanowych. Do ich otrzymywania zastosowano ogdélnodostepne odczyn-
niki o czystosci technicznej. Producentow oraz ogoing charakterystyke uzywanych zwigzkéw
przedstawiono w tab. 1.

* Adres do korespondenciji: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i
Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: karoliona_mozelewska@zut.edu.pl
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Tabela 1. Charakterystyka monomerdéw i innych odczynnikéw stosowanych do syntez

Nazwa handlowa

Nr (Producent) Wzdr chemiczny Funkcja
L0
1 Kwas akrylowy H,C.. _.C 4 Monomer powodujgcy poprawe
(BASF) “CH “oH rozpuszczalnosci w wodzie
0 Powoduje polepszenie wtasci-
5 Akrylan butylu G || WOSCi samogtrggl;eipnych: klei-
(BASF) "%, O _CuHg
CH ]
I
Powoduje polepszenie wiasci-
- HoC
3 Akrylan 2-etyloheksylu ERE N —C /C':'% /C4H9 wosci samoprzylepnych: adhe-
(BASF) CH o] ci Zi
I
CsHs
CH CH
AIBN 3 :
4 Vazo 65 HyC—C—N=—N—C—CH, Termiczny inicjator rodnikowy
(Union Carbide) | |
CN CHM
I
Octan etylu . . .
5 (Shell, Holandia) y C/Cxxo/czHE. Medium polimeryzacyjne
3

Ponadto w przedstawionej pracy stosowano fotonicjator 2-hydroksy-1- {4 - [- (2-hydroksy-
2-metylo-propionylo) benzylo] fenylo} -2-metylo-propan-1-on) (Irgacure 127). Natomiast role
inicjatora rodnikowego pemnit AIBN. Ich charakterystyka zostata przedstawiona w tab. 2.

Tabela 2. Charakterystyka monomerow i innych odczynnikéw stosowanych do syntez

Nazwa handlowa

Nr (Producent) Wzoér chemiczny Funkcja
CH, CHy
AIBN HiC—C—N=N—C—CH, N _
1 Vazo 65 | | Termiczny inicjator rodnikowy

(Union Carbide) CN CH

OH

Irgacure 127

(Shell, Holandia) o
o)

Fotoinicjator
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W tabeli 3 przedstawiono sktad zsyntezowanych fotoreaktywnych klejéow samoprzylep-
nych.
T

abela 3. Sktad zsyntezowanych klejow samoprzylepnych na bazie poliakrylanéw. Monomery: kwas
akrylowy(AA), akrylan 2-etyloheksylu (2-EHA), akrylan butylu (BA)

Medium Czas do- Czas
Nazwa Monomery polimeryza- Inicjator Fotoinicjator zowania reakcji
cyjne [min] [h]
i i 0,
e ety oo AR SR g
Polimeryzacja AA 5 % wag. AIBN Irgacure 127
2 BA 94,3 % wag octan etylu 0,1 % wag. 0,6 % wag. 60 4
0,
Polimeryzacja AA 5 % wag. AIBN Irgacure 127

2-EHA 47,15 % wag. octan etylu
BA 47,15 % wag.

60 4

3 0,1 % wag. 0,6 % wag.

Pomiaru adhezji samoprzylepnych tasm konstrukcyjnych dokonywano zgodnie z norma
AFERA 4001 na maszynie wytrzymatosciowej Zwick-Z010 (Zwick/Roell, Niemcy),
natomiast tacku: AFERA 4015. Pomiar kohezji samoprzylepnych tasm przeprowadzono
zgodnie z normg FINAT-FTM8 w temperaturze 20 i 70°C.W wyniku przeprowadzonych
badan otrzymano tasmy samoprzylepne o dobrych witasciwosciach uzytkowych. Kazdy
z uzytych monomerow wptywa w znacznej mierze na inng wtasciwos¢. Dzieki odpowiednie-
mu wybraniu mieszaniny monomerdéw mozemy wptywac na witasciwosci kleju i dopasowac je
do okreslonego zastosowania.
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Ciecze jonowe (ang. ionic liquids) to zwigzki organiczne o budowie jonowej, ktérych cecha
szczegoblng jest temperatura topnienia ponizej 100°C. Zbudowane sg one z kationow
organicznych oraz anionéw organicznych lub nieorganicznych [1]. Teoretycznie istnieje moz-
liwosé zaprojektowania cieczy jonowych przeznaczonych do konkretnych zadan konkretnych
zadan, przyktadowo takich jak rozpuszczalniki reakcji, z uwagi na mozliwos¢ manipulowania
ich wiasciwosciami chemicznymi i fizycznymi. Takie zwigzki nazywa sie zadaniowo-
specyficznymi cieczami jonowymi (ang. task specific ionic liquids). Poprzez odpowiedni
dobdr kationu jak i anionu mozna wptywaé na takie parametry jak gestos¢, temperatura
topnienia, polarno$¢, lepkosé, kwasowose, aktywnos$é powierzchniowa, stabilno$¢ termiczna
i chemiczna oraz zdolnos¢ do mieszania sie z innymi substancjami. Zauwazono réwniez, ze
~projektowalny charakter” cieczy jonowych stwarza mozliwosci uzyskania zwigzkéw w nie-
wielkim stopniu zanieczyszczajgcych srodowisko naturalne, zaréwno nietoksycznych, nielot-
nych jak i fatwo biodegradowalnych [2—4].

Surfaktanty sg zwigzkami powierzchniowo czynnymi posiadajgcymi zdolnos¢ do obnizania
napiecia powierzchniowego na granicy faz oraz stabilizacji uktadéw emulsyjnych [5]. Sg one
stosowane na szerokg skale w wielu gateziach przemystu i petnig bardzo wazng role jako
detergenty, kosmetyki i leki [6]. Oprocz niewatpliwych cech uzytkowych charakteryzujg sie
one nierzadko znaczng toksycznoscig i niewielkg podatnoscig na biodegradacje [7]. Dlatego
tez coraz wiekszg uwage przyktada sie do surfaktantéw produkowanych przez drobnoustroje
takie jak bakterie, drozdze czy grzyby [8]. Zwigzki powierzchniowo czynne produkowane
przez mikroorganizmy dzielg sie na dwa typy; pierwsza grupa posiada zdolnos¢ do obnizania
napiecia powierzchniowego miedzy fazami woda—powietrze (biosurfaktanty), natomiast
druga redukuje napiecie powierzchniowe pomiedzy dwoma niemieszalnymi ptynami lub
cieczg a ciatem statym (bioemulsje). Biosurfaktanty zwykle posiadajg zdolnosé emulgacii,
jednakze bioemulsje nie zawsze obnizajg napiecie powierzchniowe.

W toku badah zrealizowano koncepcje syntezy nieopisanych dotad w literaturze cieczy
jonowych zawierajgcych anion biosufraktantu z grupy ramnolipidow. W tym celu potgczono
komercyjne kationy tetraalkiloamoniowe z anionem monoramnolipidu. Pierwsza opracowana
metoda syntezy polegata na przeprowadzeniu reakcji zobojetniania wodorotlenku
2—hydroksyetylotrimetyloamoniowego za pomocg wodnego roztworu ramnolipidu, natomiast
drugi sposob syntezy obejmowat reakcje wymiany anionu halogenkowego w prekursorach
cieczy jonowych na anion ramnolipidanowy (rys. 1).

*Adres do korespondencji: Michat Niemczak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, ul. Ber-
dychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: michal.niemczak@put.poznan.pl.
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| metoda syntezy
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Rys. 1. Opracowane metody syntezy cieczy jonowych z anionem ramnolipidanowym

W tabeli 1 przedstawiono stan skupienia otrzymanych zwigzkéw w temperaturze pokojo-
wej oraz wydajnos¢ syntez. Otrzymane produkty majg posta¢ mazistg w temperaturze 25°C.
Obie opracowane metody charakteryzowaty sie podobng, bardzo wysokg efektywnoscia.
W rezultacie, wydajnosci reakcji dla zsyntetyzowanych cieczy jonowych miescity sie
w zakresie 75-90%.

Tabela 1. Otrzymane ciecze jonowe z anionem ramnolipidanowym

. WIS s
1 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowy 85 Maz
2 heksadecylotrimetyloamoniowy 86 Maz
3 benzalkoniowy 82 Maz
4 benzetoniowy 87 Maz
5 tetrabutyloamoniowy 75 Maz
6 didecylodimetyloamoniowy 90 Maz

Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono m.in. za pomoca analizy FT-IR oraz
!H i 3C NMR. Na widmach FT-IR cieczy jonowych mozna zauwazy¢ znaczgcy wzrost inten-
sywnosci sygnatdw porzadzonych drgan C-H rozciggajgcych (2800-3000 cm™)
jak i zginajgcych (1440-1480 cm™) w fancuchach alifatycznych, co $wiadczy o obecnosci
kationow tetraalkiloamoniowych w zsyntezowanych produktach. Natomiast, na widmach pro-
tonowych oprécz sygnatéw od kationu, zaobserwowano rowniez odpowiednie piki pochodza-
ce od anionu ramnolipidanowego: przy ok. 0,8-1,3 ppm - od atoméw wodoru
z grup alkilowych, przy ok. 3,6 ppm — od protonow z pierscienia tetrahydropiranowego, oraz
przy ok. 5.3 ppm — sygnaty pochodzace od protonéw z grup hydroksylowych.
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Po potwierdzeniu struktur otrzymanych cieczy jonowych okreslono ich rozpuszczalnosc
w popularnych rozpuszczalnikach. Na podstawie przeprowadzonego testu rozpuszczalnosci
mozna wywnioskowac, ze wszystkie syntetyzowane zwigzki byly rozpuszczalne w metanolu,
dimetylosulfotlenku, izopropanolu i chloroformie. Wylgcznie jeden z otrzymanych zwigzkéw —
ramnolipidan didecylodimetyloamoniowy (6) byt rozpuszczalny w acetonitrylu. Ponadto, tylko
jeden zwigzek, ramnolipidan tetrabutyloamoniowy (5) nie byt rozpuszczalny w toluenie.
W wodzie, acetonie, octanie etylu, i heksanie, rozpuszczalnos¢ ta byta zrdéznicowana
w zaleznos$ci od rodzaju kationu. Oznacza to, ze odpowiedni dobdr kationu umozliwia stero-
wanie rozpuszczalnoscig cieczy jonowych z anionem ramnolipidu w tych rozpuszczalnikach.

Ponadto, wyznaczono réwniez parametry aktywnos$ci powierzchniowej (krytyczne stezenie
micelowania (CMC), napiecie powierzchniowe w punkcie CMC oraz efektywnos$¢ obnizania
napiecia powierzchniowego) dla soli potasowej ramnolipidu, ktdérg poréwnano z cieczami
jonowymi zawierajgcymi kation 2—hydroksyetylotrimetyloamoniowy (1) oraz heksadecylotri-
metyloamoniowy (2). Dla otrzymanych cieczy jonowych 1 i 2 uzyskano nizsze wartosci
krytycznego stezenia micelizacji (CMC) niz dla soli potasowej ramnolipidu. Ponadto, porow-
nujgc wartosci CMC cieczy jonowych mozna wysnu¢ wniosek, ze aktywnos¢ powierzchniowa
zalezy od dilugosci tancucha weglowego w kationie. Oznacza to, ze w wyniku potgczenia
surfaktantu kationowego z anionowym w cieczy jonowej 2 nastepuje synergia aktywnosci
powierzchniowej pochodzaca od obu jonéw. W efekcie krytyczne stezenie micelowania moze
by¢ osiggniete przy stezeniu nawet 10-krotnie nizszym w poréwnaniu do soli potasowe;j.
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Grzyby nalezg do najbardziej zréznicowanego Krélestwa organizméw na Ziemi. Obecnie
oznaczonych jest ponad 100.00 gatunkéw, jednak wedtug réznych danych literaturowych
moze byc¢ ich nawet 5 milionéw. Nowe narzedzia z zakresu biologii molekularnej stosowane
w diagnostyce mikologicznej co roku pozwalajg uzupemié liste znanych gatunkéw. Niestety
ogromne zroznicowanie tej grupy sprawia wiele trudnosci z usystematyzowaniem istniejgce;j
wiedzy. Arbuskularne grzyby mikoryzowe (AGM) zostaty stosunkowo niedawno umieszczone
w gromadzie Glomeromycota na co pozwolity badania molekularne — jednak systematyka
grzybow nadal podlega licznym zmianom, a propozycje naukowcow niekiedy bywajg
sprzeczne.

Arbuskularne grzyby mikoryzowe wspétistnieja z ca. 70% lgdowych gatunkéw roslin
naczyniowych, tworzac tzw. mikoryze wezykularno-arbuskularng. Jest to najpowszechniejszy
rodzaj mutualistycznej interakcji roslin z mikroorganizmami glebowymi, w ktorej AGM
ufatwiajg roslinom pobieranie sktadnikow pokarmowych, zmniejszajg ich wrazliwosc¢ na stre-
sy biotyczne i abiotyczne i poprawiajg strukture gleby, w zamian otrzymujgc niezbedne
produkty fotosyntezy tych roslin. Réznorodnos¢ AGM w danym ekosystemie jest zwigzana
z bior6znorodnosciag tego ekosystemu, jego produktywnoscig i inwazjg obcych gatunkow.

MIKORYZA ARBUSKULARNA

iy
Appressorium,

przycistka Ryzoderma

Strzepki grzybni

Strzepki grzybni

Arbuskule
Wezykule

Rys. 1. Mikortyza arbuskularna
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Mikoryza arbuskularna sktada sie ze struktur zewnatrzkorzeniowych i wewnagtrzkorzenio-
wych. Na zewnatrz korzeni, arbuskularne grzyby mikoryzowe (AGM) tworzg obfite skupiska
strzepek, ktorymi chtong wode i rozpuszczone sktadniki mineralne. Nastepnie zaabsorbowa-
ne substancje sg transportowane w strzepkach wewnatrzkorzeniowych do wnetrza komdérek
rosliny przez arbuskule, krzaczasto rozgatezione konhce strzepek wewnatrzkorzeniowych,
ktore z kolei czerpig weglowodany wyprodukowane przez rosline w czasie fotosyntezy. A
wiec AGM zyjg w symbiozie z ich roslinami gospodarzami.

Ponadto strzepki zewnatrzkorzeniowe wydzielajg kleiste substancje, ktore wigzg ziarna
piasku w agregaty, i tgczg sie z korzeniami sgsiednich roslin, tworzgc pomosty grzybniowe,
ktérymi przekazujg czes¢ skfadnikow pokarmowych do roslin mniej zaawansowanych w roz-
woju, np. roslin w stadiach juvenilnych. Wezykule sg organami spichrzowymi, wypetnionymi
ttuszczami.

AGM maja réwniez duze znaczenie dla produkcyjnosci i zdrowotnosci roslin oraz zyznosci
gleby poniewaz:

— zyja w symbiozie z wigkszoscig roslin lgdowych Ziemi,

— zwiekszajg zaopatrzenie roslin w prawie wszystkie sktadniki niezbedne dla ich wzrostu,

— chronig rosliny przed patogenami i szkodnikami,

— poprawiajg strukture gleby,

— zmniejszajg szkodliwy wplyw zanieczyszczen glebowych, np. metali ciezkich i soli na rosli-

ny,

— wptywajg na reprodukcje wegetatywng i ptciowa roslin,

— ksztattujg strukture zbiorowisk roslinnych,

— zwigkszanie wigoru roslin wskutek poprawy zaopatrzenia roslin w skfadniki mineralne,
zwtaszcza w P, N, K, Cu, Zn, Ca i Mg.

LITERATURA

[1] Bever J.D., Schultz P.A., Pringle A., Morton J.B. 2001. Arbuscular Mycorrhizal Fungi: more diverse than
meets the eye, and the cological tale of why. BioScience 51: 923-932.

[2] Btaszkowski J. 2012. Glomeromycota. W. Szafer Institute of Botany, Krakow.

[3] Btaszkowski J., Gomez E.F., Chwat G., Gdralska A., Lukacs A.F. Three new arbuscular mycorrhizal Diver-
sispora species in Glomeromycota. Mycological Progress (2015)1 4: 105.

[4] Kruger M., Stockinger H., Kriger C., Schif3ler A., 2009. DNA-based species level detection of Glomeromy-
cota: one PCR primer set for all arbuscular mycorrhizal fungi. New Phytologist 183: 212-223.

[5] Morris E.K., Caruso T., Buscot F.,Fischer M., Hancock C., Maier T.S., Meiners T., Muller C., Obermaier E.,
Prati D., Socher S.A., Sonnemann |., Waschke N., Wubet T., Wurst S., Rillig M.C. 2014. Choosing and using
diversity indices: perspectives for ecological applications from a large scale field experiment. Ecology and
Evolution.

[6] Menkis A., lhrmark K., Stenlid J., Vasaitis R. 2014. Root-Associated Fungi of Rosa rugosa Grown on the
Frontal Dunes of the Baltic Sea Coast in Lithuania. Microb Ecol 67: 769-774.

[7] Troeh Z.1., Loynachan T.E. 2009. Diversity of arbuscular mycorrhizal fungal species in soils of cultivated
soybean fields. Agronomy Journal 101: 1453-1462.

[8] Diversity of arbuscular mycorrhizal fungal species in soils of cultivated soybean fields

[9] Zubek S. 2012. Czy symbiotyczne grzyby arbuskularne mogg sprzyja¢ inwazji roslin? Kosmos Nr 4: 657—
666.

[10] Arbuscular Mycorrhizas: Producing and Applying Arbuscular Mycorrhizal Inoculum College of Tropical Agri-
culture and Human Resources, University of Hawaii at Manoa; ISBN 1-929325-10-X.

[11] http://www.luontoportti.com/suomi/en/kukkakasvit/sea-pea
[12] http://www.latvijasdaba.lv/augi/viola-littoralis-spreng/



Patrycja PARNICKA®, Adriana ZALESKA-MEDYNSKA

Bi2MoOs MODYFIKOWANY LANTANOWCAMI: OTRZYMYWANIE,
CHARAKTERYSTYKA | FOTOAKTYWNOSC

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Katedra Technologii Srodowiska

Fotokataliza z uzyciem poétprzewodnikow zaliczana jest do przyjaznych dla srodowiska
metod usuwania zanieczyszczen. Metoda ta stosowana jest do oczyszczania wody, usuwa-
nia zanieczyszczen ze sciekow i lotnych substanciji z atmosfery. W procesie tym wykorzy-
stywane sg gtéwnie tlenki metali (TiO2, ZnO, SnO,), selenki (CdSe), siarczki (CdS, ZnS) oraz
telurki (CdTe). Dotychczas przeprowadzono wiele badan z wykorzystaniem powyzej wymie-
nionych pétprzewodnikéw, niemniej jednak ich zastosowanie jest ograniczone, poniewaz
absorbujg one prawie wytgcznie promieniowanie z zakresu ultrafioletowego, ktére stanowi
zaledwie 3-5% promieniowania stonecznego [1].

Molibdenian bizmutu jest najprostszym zwigzkiem typu Aurivillius’a, o warstwowej struktu-
rze zbudowanej z regularnie naprzemiennie utozonych warstw bizmutowych (Bi.O,)?* oraz
molibdenowych (MoQO4)?. BixMoOs posiada przerwe energetyczng wynoszgcg ~2,7 eV
i charakteryzuje sie zdolnoscig do tworzenia tréjwymiarowych struktur o wysokorozwinietej
powierzchni [2, 3]. Z tego powodu fotokatalizator ten moze by¢é z powodzeniem stosowany
do degradacji zanieczyszczen srodowiska przy wykorzystaniu odnawialnych Zrodet energii
jakim jest promieniowanie stoneczne. Niemniej jednak, ograniczenie zastosowania Bi2Mo0Os
wynikajg z szybkiej rekombinacji nosnikéw tadunku e/h*. Wprowadzenie do sieci krystalicz-
nej lub warstwy powierzchniowej niewielkiej ilosci obcych pierwiastkow moze pozytywnie
wptyngc na strukture elektronowg pétprzewodnika. Liczne badania dowiodty, ze domieszko-
wanie lantanowcami moze prowadzi¢ do poprawy procesu separacji nosnikow tadunku oraz
pozwala skutecznie ograniczy¢ proces rekombinacji czy tez przyspieszy¢ transfer nosnikéw
tadunku na powierzchnie fotokatalizatora [4]. Na podstawie danych literaturowych mozna
stwierdzi¢, ze najwiecej badan dotyczy zastosowania jonéw Er®* ze wzgledu na jego wtasci-
wosci spektroskopowe. Ponadto, jony Yb3* czesto stosowane sg jako sensybilizator Er®*, ze
wzgledu na korzystne utozenie poziomoéw energetycznych w Yb3" w stosunku do Er®**, oraz
dtugi czas wzbudzenia elektrondéw [5]. Najnowsze doniesienia literaturowe omawiajg wtasci-
wosci jonow Gd*, ktére dziatajg jako centra redoks, generujac silnie utleniajgce rodniki
hydroksylowe [6]. To czyni uktad Yb-Er-Gd bardzo efektywng strukturg. W wyniku potgczenia
wiasciwosci powyzej opisanego uktadu z Bi;MoOs mozna otrzymac fotokatalizator, ktory
bedzie charakteryzowat sie wysokg efektywnoscig w procesach fotokatalitycznego rozktadu
zanieczyszczen.

Przeprowadzone prace badawcze obejmowaty otrzymywanie molibdenianu bizmutu do-
mieszkowanego jonami lantanowcéw (Yb, Er, lub/i Gd) za pomocg metody hydrotermalne;j
(tab. 1). Zbadano wptyw rodzaju domieszki na wtasciwosci powierzchniowe i aktywnos¢ foto-

* Adres do korespondenciji: 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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katalityczng w procesie degradacji fenolu pod wplywem promieniowania z zakresu
widzialnego. Charakterystyka fotokatalizatorow obejmowata badanie wtasciwosci absorpcy;j-
nych oraz fotoluminescencyjnych a takze badanie morfologii za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego.

Tabela 1. Lista otrzymanych fotokatalizatorow.

Nazwa probki Zawartos$é Yb3* Zawartosé Er3* Zawarto$¢ Gd3*
[Yomol] [Yomol] [Yomol]
Bare Bi2MoOs brak brak brak
Yb-Bi2M0Os 2 brak brak
Er-Bi2MoOs brak 2 brak
Gd-Bi2MoOs brak brak 2
Yb/Er-Bi2MoQOs 2 2 brak
Er/Gd-Bi2MoOe brak 2 2
Yb/Gd-Bi>2MoOs 2 brak 2
Yb/Er/Gd-Bi2MoOs 2 2 2

PODZIEKOWANIA

Badania byty finansowane z projektu Badan Mtodych Naukowcow (nr 538-8620-B297-18)
oraz ze srodkow Narodowego Centrum Nauki (grant nr 2017/27/N/ST5/00738).
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WPROWADZENIE

Suszenie rozpytowe jest jedng z najpopularniejszych technik otrzymywania substanciji
w postaci proszku. Ciecze, takie jak roztwory, emulsje, dyspersje, zawiesiny czy nawet pasty
moga by¢ przeksztatcone w materiaty state o niewielkich rozmiarach czgstek. Metoda ta
zostata opracowana juz w latach siedemdziesigtych XIX wieku, lecz dopiero w drugiej deka-
dzie XX wieku znalazta zastosowanie na wiekszg skale [1]. Suszenie rozpytowe jest najpow-
szechniej stosowane w przemysle zywnosciowym [2—6], a takze farmaceutycznym [7-10]
i chemicznym [11-17]. Otrzymane tg metodg materiaty charakteryzujg sie wyzszg stabilno-
Scig i niskg zawartoscig wilgoci, dzieki czemu tatwiej sie je przechowuje [18-21]. Istotng zale-
tg jest elastycznos¢ tego procesu - mozemy w dowolny sposob regulowaé parametry proce-
su. Przektada sie to na kontrole pewnych wiasciwosci otrzymanych produktow, np. wielkosci
czastek, morfologii czy wilgotnosci. Ponadto jest ona ekonomiczna. Koszty wytworzenia
materiatlu z wykorzystaniem suszenia rozpytowego sg zazwyczaj nizsze w porownaniu
z innymi technologiami, takimi jak np. suszenie sublimacyjne (ang. freeze drying) [3, 22, 23].

Waznym aspektem wytwarzania pigmentéw antykorozyjnych jest ich pozniejsza
mozliwos¢ aplikacji w kompozycjach farb. Aby mogty one byé zastosowane w organicznych
powtokach ochronnych, muszg spetnia¢ szereg wymagan. Do istotnych parametréw tych
materiatdw nalezy m.in. stopien roztarcia, niska wartos¢ liczby olejowej czy mata wielkos¢
czastek. W tym celu mozna zastosowa¢ modyfikacje powierzchniowg. Jest to skuteczne
dziatanie w kierunku poprawy wyzej wymienionych witasciwosci, jednakze metoda ta jest
mniej ekonomiczna niz samo suszenie rozpytowe. Do obrobki powierzchniowej pigmentéw
powszechnie stosuje sie substancje organiczne, np. trimetylopropan (TMP) lub emulsje oleju
silikonowego.

W zaprezentowanych badaniach przedstawiono fizykochemiczne wiasciwosci pigmentow
antykorozyjnych suszonych rozpytowo. Materiaty te otrzymano na instalacji pilotazowej,

*Adres do korespondenciji: Katarzyna Przywecka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: katarzy-
na.przywecka@zut.edu.pl
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zaprojektowanej i wybudowanej w ramach projektu TANGO 1, bedgcego wspdlnym przed-
siewzieciem NCBR i NCN, pt. ,Nietoksyczne pigmenty fosforanowe do farb antykorozyjnych”.
Sktadaty sie one z fosforanow(V) glinu, wapnia i strontu w réznych kombinacjach. Oceniono
skuteczno$¢ przeprowadzonego suszenia, jako alternatywnego sposobu przygotowania pig-
mentow do aplikacji w powtokach, zamiast modyfikacji powierzchniowej i konwencjonalnego
suszenia.

SPOSOB PROWADZENIA DOSWIADCZEN

Do badan wybrano trzy pigmenty witasne: wodorofosforan(V) strontu (SP), wodorofosfo-
ran(V) strontu i wapnia (SCP) oraz fosforan(V) glinu (AP). Suszenie rozpytowe przeprowa-
dzono z wykorzystaniem suszarni Mini Spray Dryer B-290 (Buichi, Szwajcaria). Operacja ta
polega na wprowadzeniu zawiesiny suszonego materiatu do komory suszarni za pomocag
gazu (powietrze, gazy spalinowe) o wymaganej temperaturze, rozpyleniu jej w objetosci
komory, odparowaniu rozpuszczalnika w kontakcie z cieptym gazem oraz odebraniu wysu-
szonego produktu. Schemat zastosowanej suszarni rozpytowej przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat suszarni rozpytowej Mini Spray Dryer B-290 (Bichi, Szwajcaria)

Suszenie rozpylowe przeprowadzono z wykorzystaniem dyszy o $rednicy 1,5 mm.
Przeptyw surowca wynosit 9 cm®min. Jako gazu suszgcego uzyto powietrza, a jego tempe-
ratura na wlocie wynosita 200°C. Temperatura odprowadzanego powietrza wilgotnego oscy-
lowata w granicy ok. 50°C. Witasciwym produktem suszenia rozpytowego byt osad zebrany
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w odbieralniku. Jednak w celach poréwnawczych kazdy materiat pobierano réwniez
z komory suszarni.

STOSOWANE METODY ANALITYCZNE

Wysuszone materiaty analizowano pod wzgledem sredniej wielkosci czgstek za pomocg
laserowego analizatora wielkosci czgstek (LA-950V2 Laser Particle Size Analyzer, HORIBA).
Stopien roztarcia materiatdw oznaczono za pomocg grindometru w oparciu o norme PN-EN
21524. Oznaczono réwniez zawartos¢ wilgoci poszczegodlnych frakcji.

OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

W Tabeli 1. przedstawiono rezultaty uzyskane z przeprowadzonych badan. Na ich
podstawie mozna stwierdzi¢, iz materiaty pobrane z komory suszarni byty bardziej wilgotne
niz te z odbieralnika. Wynikato to z konstrukcji aparatu. Bowiem w komorze suszony pigment
miat najdtuzszy kontakt z rozpylang mgtg jego zawiesiny wodnej. Najwiekszg wilgotnoscig
charakteryzowat sie pigment AP (16,81% mas. H>O z komory i 10,33% mas. H,O z odbieral-
nika). Z tego wzgledu materialy te wymagaly dosuszenia w celu oznaczenia ich stopnia
roztarcia. Zbyt wysoka zawarto$¢ wody skutkuje wysokg lepkoscig przygotowanego materia-
tu i wyklucza przeprowadzenie badania. Srednia wielko$é czastek pigmentéw SP oraz SCP
byta nieznacznie wieksza dla materiatbw pobranych z komory, odpowiednio 6,60 ym oraz
7,45 pm, niz tych z odbieralnika 5,01 pm i 5,93 ym. W przypadku pigmentu AP badane
frakcje réznity sie znacznie wielko$cig czastek: 39,21 ym dla materiatu z komory oraz 10,09
pm dla materiatu z odbieralnika. Uzyskane zaleznosci potwierdzono badaniem stopnia
roztarcia materiatdw SP oraz SCP. Oznaczony stopien roztarcia byt duzo nizszy od 10 pym.
W przypadku pigmentu AP nie uzyskano zadowalajgcego stopnia roztarcia. W odniesieniu
do frakcji pobranej z komory wynosit on >50 ym, a z odbieralnika 40-50 ym. Zauwazono
jednak, iz w trakcie badania materiatu AP z odbieralnika nastepowato samoczynne rozciera-
nie sie pigmentu.

Nalezy podkresli¢, iz dla pigmentéw SCP oraz AP suszonych metodg konwencjonalng nie
uzyskiwano pozadanego stopnia roztarcia nawet po modyfikacji powierzchniowej, co
uniemozliwiato ich aplikacje w powtokach. Na przyktad, dla materiatu SCP po modyfikaciji
trimetylopropanem uzyskano stopien roztarcia w granicach 25-35 ym, z kolei przy modyfika-
cji emulsjg oleju silikonowego byto to 5-25 ym. Natomiast dla pigmentu AP uzyskane stopnie
roztarcia wynosity odpowiednio: 30-35 pm i 30—45 um.

Materiat SP poddano modyfikacji powierzchniowej za pomocg trimetylopropanu oraz wy-
suszono w suszarni rozpytowej w identycznych warunkach, jak zaprezentowane powyzej
pigmenty. W poréwnaniu do pigmentu SP niemodyfikowanego charakteryzowat sie on nie-
znacznie wyzszg wilgotnoscig i wiekszg wielkoscig czgstek: 11,79 ym dla materiatu z komory
oraz 7,00 um z odbieralnika. Stopien roztarcia obu frakcji wynosit <<10 pym.
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Tabela 1. Zawarto$¢ wilgoci, srednia wielko$¢ czgstek oraz stopien roztarcia badanych pigmentéw

Srednia wielko$é czastek

Materiat Zawarto$¢ H20 [% mas.] [um] Stopien roztarcia [um]

SP komora 1,88 6,60 <<10

SP odbieralnik 1,61 5,01 <<10
SCP komora 4,40 7,45 <<10
SCP odbieralnik 3,96 5,93 <<10
AP komora 16,81 39,21 >50

AP odbieralnik 10,33 10,09 40-50
SP+TMP komora 3,69 11,79 <<10
SP+TMP odbieralnik 1,93 7,00 <<10

Stwierdzono, iz w przypadku materiatbw SP oraz SCP mozna zastosowaé suszenie
rozpylowe zamiast modyfikacji powierzchniowej. Wiasciwosci materiatébw wysuszonych tg
metodg byly wystarczajgce wobec wymogow stawianych pigmentom aplikowanym w powto-
kach ochronnych. By¢ moze potgczenie modyfikacji powierzchniowej i suszenia rozpytowego
pigmentu AP lub zastosowanie wyzszej temperatury suszenia pozwoli na uzyskanie materia-
lu o wymaganym stopniu roztarcia i umozliwi jego zastosowanie w powtokach ochronnych.
Niestety nie jest mozliwe sprawdzenie wptywu wyzszej temperatury suszenia na wlasciwosci
pigmentu AP z wykorzystaniem suszarni laboratoryjnej Mini Spray Dryer B-290. W przemy-
stowych suszarniach rozpytowych temperatura gazéw na wlocie do suszarni jest znacznie
wyzsza i w przypadku suszenia zawiesiny ditlenku tytanu wynosi okoto 600°C.

Badania realizowane w ramach projektu Tango nr TANGO1/266477/NCBR/2015 finanso-
wanego w latach 2015-2019 przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
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Znajomosc¢ izomerii optycznej nie jest tylko teoretyczng wiedzg z ksigzek, ale zasadniczg
podstawg umozliwiajgcg aplikowanie substanciji czynnych w produktach leczniczych stoso-
wanych w zyciu codziennym. Procz scharakteryzowania izomerii zwigzkéw naturalnych
w duzej mierze ma ona zastosowanie w farmakologii, poniewaz poszczegdélny enancjomer
zwigzku aktywnego moze wykazywacC odrebne wiasciwosci pod wzgledem farmakodyna-
micznym, farmakokinetycznym, jak rowniez dziatan niepozgdanych [1]. Organizmy zywe

w szczegolnosci organizm ludzki, ktory jest chiralnym selektorem, wykazujg rézng odpo-
wiedz biologiczng na racemiczne leki (substancje farmakologiczne) ze wzgledu na wielokie-
runkowe metabolizowanie obu enancjomerow powodujgc rézng aktywnos¢ farmakologiczng.
Doktadniej wyjasniajgc jeden izomer moze prowadzi¢ do wytworzenia pozadanych efektow
terapeutycznych, natomiast drugi moze odznaczac¢ sie brakiem jakiejkolwiek aktywnosci lub
wrecz wykazywac dziatanie toksyczne [2].

Podkreslenie jak istotna jest znajomos¢ izomerii w formowaniu receptur leczniczych obra-
zuje wynalezienie Talidomidu, ktéry jest organicznym zwigzkiem zbudowanym z grupy gluta-
rimidowej oraz ftalimidowej [3]. W latach 60. XX wieku byt czesto stosowany przez kobiety
w cigzy jako lek o dziataniu przeciwwymiotnym, usypiajgcym oraz przeciwbolowym. Tamido-
lid sprzedawany byt jako racemat (R,S)-talidomid. W pdzniejszych badaniach wykazano, ze
tylko enancjomer (R) wykazuje wtasciwosci lecznicze, natomiast drugi (S) ma silne dziatanie
teratogenne (uszkadza DNA ptodu oraz hamuje angiogeneze) [4].

o o
NI o N o}
NH NH
o} 0 o 0

(R)-talidomid (S)-talidomid

Rys. 1. Enancjomery (R)- i (S)-talidomidu
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Mieszaniny racemiczne substancji czynnych odznaczajg sie mniejszg efektywnoscig
w dziataniu, dlatego wykorzystanie enancjomeréow pozwala na aplikowanie nizszych dawek
lekow, dzieki czemu mozna wptyngé na ograniczenie wystepowania dziatan niepozgdanych.
Stosowanie poszczegolnego enancjomeru przyczynia sie do zwiekszenia dziatania terapeu-
tycznego pojedynczej dawki farmaceutyku, jak réwniez minimalizowanie interakcji w leczeniu
skojarzonym. Dodatkowo mozliwe jest zmniejszenie roznic miedzyosobniczych podczas
proceséw metabolicznych lekéw [5-7].

Przyktadem grupy lekéw, ktérych aktywnos¢ biologiczna w ustroju zalezy od chiralnosci
sg niesteroidowe leki przeciwzapalne, tzw. NLPZ (ang. Nonsteroidal Antyinflammatory Drugs
— NAIDs). Ze wzgledu na wysokg skutecznos¢ (wykazujg szerokie spektrum dziatania prze-
ciwbdlowego, przeciwgorgczkowego i przeciwzapalnego), jak réwniez ogoélng dostepnosé
(wiele z nich nalezy to grupy lekow OTC) sg one najczesciej stosowanymi lekami na Swiecie.

Jedne z popularniejszych obecnie preparatow zawierajg substancje aktywne bedace
pochodnymi kwasu 2-arylopropionowego: ibuprofen (kwas (R,S)-2-[4-(2-
metylopropylo)fenylo] propanowy), ketoprofen (kwas (R,S)-2-(3-benzoilofenylo)propanowym)
oraz naproksen (kwas (2S)-2-(6-metoksynaftalen-2-ylo)propanowy) [5-8].

OH

(R)-ibuprofen (S)-ibuprofen _
OH % OH
JIJT I
O (@)
| |
(R)-naproksen (S)-naproksen

(o]

H//Iiu..

(R)-ketoprofen (S)-ketoprofen

Rys. 2. Struktury chemiczne ibuprofenu, naproksenu oraz ketoprofenu

Izomery R(-) i S(+) réznig sie miedzy sobg efektywnoscig farmakologiczng. Przyktadowo,
w przypadku ibuprofenu S(+)-enancjomer wykazuje 160 razy wyzszg skuteczno$c
w poréwnaniu do drugiego izomeru. Z kolei w przypadku ketoprofenu wyzszg aktywnosé
i profil bezpieczenstwa wykazuje odmiana prawoskretna. Biorgc jednak pod uwage trudnosci
zwigzane z uzyskaniem czystego enancjomeru oraz fakt, iz w ustroju nastepuje metabolicz-
na inwersja pod wptywem dziatania enzyméw skutkujgca przeksztatceniem nieaktywnej
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formy w aktywny enancjomer, preparaty zawierajgce wspomniane substancje aktywne, za
wyjatkiem naproksenu czesto sg dostepne w handlu w postaci mieszaniny racemicznej [5, 8].

Oprécz lekow chiralnos¢ wystepuje w licznych zwigzkach naturalnych takich jak hormony,
enzymy, czgsteczki DNA, feromony, terpeny, aminokwasy, cukry, witaminy.

Istnienie konkretnej formy zwigzku odpowiednio oddziatuje na organizm zywy dajac
konkretne efekty. Bardzo wazny hormon adrenalina zaliczana do fenyloetyloamin odpowiada
za mobilizacje catego organizmu w sytuacji zagrozenia. Stosowana jest w przypadku
zatrzymania krgzenia, alergii, ataku astmy oraz w stomatologii i laryngologii, dlatego istotne
jest zastosowanie odpowiedniej dawki danego enancjomeru, poniewaz L(—)-adrenalina
wykazuje dziatanie 10-krotnie silniejsze niz jej D(+)-izomer. Znajomosc sity dziatania danego
izomeru chroni przed przedawkowaniem i w konsekwencji smierci [9, 10].

Enancjomery réznig sie nie tylko aktywnoscig farmakologiczng, lecz takze wiasciwosciami
fizycznymi, np. zapachem oraz smakiem. Wiekszo$¢ D-aminokwaséw (D-histydyna,
D-tyrozyna, D-leucyna) oceniano jako stodkie, natomiast formy L-aminokwasow (L-histydyna,
L-tyrozyna, L-leucyna) majg tendencje do gorzkiego smaku lub sg bezsmakowe. Ponadto
wykazano, ze niektore aminokwasy wyréznia intensywnos¢ smaku, np. D-tryptofan, ktéry jest
35 razy stodszy od cukru [11].

Terpenami nazywamy weglowodory naturalne, pochodzenia gtdwnie roslinnego
o0 sumarycznym wzorze (CsHsg)n, ktére zbudowane sg z jednostek izoprenowych o budowie
liniowej jak i cyklicznej.

Ich nazwa pochodzi od terpentyny, czyli lotnego olejku pochodzenia sosnowego. Terpeny
w gtéwnej mierze wyodrebniane sg z naturalnych surowcéw na drodze ekstrakcji jak
i destylacji z parg wodng lub tez mogg by¢ otrzymane na drodze syntezy chemicznej. Utle-
nione formy terpenéw zwane sg terpenoidami, ktére charakteryzujg sie wtasciwosciami sma-
kowo-zapachowymi, do ktdrych zaliczamy mentol, borneol, cytronelol, linalol czy tez kamfore

(rys. 3) [12].
E\l %T \ %J
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Rys. 3. Naturalnie wystepujgce terpenodidy: A) mentol, B) borneol, C) cytronelol, D) linalol, E) kamfora

Interesujgce jest jak poszczegdlny enancjomer potrafi znaczaco zmieni¢ zapach danego
zwigzku. Dobrze obrazuje to karwon, w ktérym (S)-karwon przypomina zapach kminku, na-
tomiast (R)-karwon pachnie mietg. Innym zwigzkiem o tak ré6znych zapachach jest limonen,
w ktérym za cytrusowy zapach odpowiada (R)-limonen, za$ (S)-limonen pachnie terpentyng
[13].

Jednym z powszechnie uzywanych terpenoidéw jest mentol, ktoéry dzieki obecnosci
az trzech centrum chiralnosci posiada 8 izomeréw optycznych. Jednakze w przyrodzie naj-
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czedciej spotykany jest izomer (1R,2S,5R)-2-izopropylo-5-metylocykloheksan-1-ol okre$lany
jako (-)-mentol, ktéry w temperaturze pokojowej wystepuje w formie biatych, podiuznych
krysztatow.

Wiekszos¢ naturalnych zwigzkéw terpenowych posiada przynajmniej jedno centrum
asymetrii. Poniewaz naturalnie dominuje jeden z izomeréw optycznych to chetnie wykorzy-
stywane sg one do otrzymywania chiralnych katalizatorow dla reakcji asymetrycznych,
a w ostatnim dziesiecioleciu nowych rozpuszczalnikow z grupy chiralnych cieczy jonowych
[14, 15].

Ciecze jonowe sg zwigzkami zbudowanymi wytgcznie z jonéw, ktore posiadajg tempera-
ture topnienia ponizej 100°C. Niektore z nich wystepujg w postaci cieklej juz
w temperaturze pokojowej. Centrum chiralnosci w cieczach jonowych moze wystepowaé
zaréwno w kationie i/lub anionie. Naturalnie wystepujacy (-)-mentol wykorzystano jako sub-
strat w syntezie nowych chiralnych cieczy jonowych z grupy soli pirolidyniowych, ktérego
strukture wprowadzono do kationu i przedstawiono na rys. 4 [16].

OH

©
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Rys. 4. Chiralna ciecz jonowa bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-(2-hydroksyetylo)-N-[(1R,2S,5R)-
(-)-2-izopropylo-5-metylocykloheksyl-1-oksymetylo]pirolidyniowy

Kolejng grupg zwigzkéw charakteryzujgcg sie chiralnoscig sg cukry, ktére wystepujg
w konfiguracji prawoskretnej w przyrodzie. Dzieki odpowiedniej konfiguracji D(+)-glukoza jest
catkowicie przyswajalna przez organizm ludzki. Inna sytuacja zachodzi dla L(+)-glukozy,
ktora pomimo stodkiego smaku nie ulega przemianom ani wchfanianiu. Natomiast enancjo-
mer D(-)-fruktozy jest najstodszym posréd cukréw prostych [17].

Zwigzkami, z ktérymi obcujemy praktycznie codziennie sg witaminy. Wptywajg one
na prawidtowy przebieg wielu proceséw zachodzgcych w ludzkim organizmie. Najpowszech-
niejszg witaming, ktora czesto stosowana jest podczas przezigbienia jest witamina C, czyli
kwas L-askorbinowy rozpuszczalny w wodzie ketolakton wykazujgcy aktywnos$¢ biologiczng
[18]. Natomiast wystepujgcy kwas D(-)-askorbinowy nie jest juz witaming, jednak wykorzy-
stywany jest do konserwacji zywnosci. Chiralno$¢ odgrywa znaczaca role w aktywnoSci
biologicznej wielu zwigzkdw.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan prowadzonych przez czionkow
Doktoranckiego Kota Naukowego ,Zielona Chemia” dotyczacych syntezy, wtasciwosci fizyko-
chemicznych oraz zastosowaniem zwigzkéw pochodzenia naturalnego charakteryzujgcych
sie chiralnoscia.
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Odkryte niedawno wiasciwosci fotokatalityczne tlenku tytanu(lV) stwarzajg mozliwosci wy-
korzystania go jako fotokatalizatora do usuwania zanieczyszczeh w fazie gazowej i wodnej
[1, 2]. Coraz czesciej dodawany jest jako dodatek do farb, cementow, ptytek chodnikowych i
dachdéwek ceramicznych lub stosowany jest w postaci cienkiego filmu jako aktywna fotokata-
litycznie powtoka adsorbujgca i rozktadajgca zanieczyszczenia gazowe [3]. Celem prezento-
wanych badan bylo wskazanie gtdwnych parametréw tlenku tytanu(lV), ktére wptywajg na
rozktad zanieczyszczen gazowych, tj. np. acetaldehyd.

W prezentowanych badaniach przeprowadzono proces preparatyki tlenku tytanu(lV) w au-
toklawie w zakresie temperatur 120-180°C. Jako surowca uzyto potprodukt tytanowy,
otrzymany z produkcji bieli tytanowej metodg siarczanowg w Policach (Grupa Azoty ZCH
Police S.A.). W celu przyspieszenia procesu krystalizacji, podczas preparatyki prébki
w temp. 150°C zastosowano dodatek kwasu solnego. Po wysuszeniu i zmieleniu prébki pod-
dane zostaly badaniom XRD, XRFS, powierzchni witasciwej BET, potencjatu zeta oraz te-
stom adsorpcji oraz aktywnosci fotokatalitycznej do rozktadu acetaldehydu. Proces fotokatali-
tyczny prowadzony byt w reaktorze przeptywowym, stezenie acetaldehydu na wlocie wynosi-
to 300 ppm, a szybkos¢ przeptywu gazu wynosita 20 ml/min. Probki nanoszone byty na
powierzchnie szklanych ptytek z suspensji wodnej, catkowita powierzchnia ptytek wynosita
24 cm?. Do wzbudzenia fotokatalizatora zastosowano lampe fluorescencyjna, ktéra emitowa-
ta promieniowanie z zakresu widzialnego z niewielkim udziatem UV.

Tabela 1. Charakterystyka pétproduktu tytanowego po suszeniu (pulpy tytanowej) oraz otrzymanego
z niego tlenku tytanu(lV) w metodzie hydrotermalnej w zakresie temperatur od 120° do 180°C

Nazwa probki Temp. obrébki  Srednia wielko$é krystali- ~ Stopien krystalizacji  Powierzchnia wtasci-
(°C) tow anatazu (nm) (%) wa BET (m?/g)

Pulpa tytanowa 100 7.6 65 -

A120 120 9,5 65 247

A150 150 15,2 71 215

A180 180 15,7 67 129

A150+HCI 150 10,8 74 231

Z przeprowadzonych badan widac, ze wraz ze wzrostem temperatury procesu wzrastata
wielko$¢ krystalitow anatazu. W temperaturze 180°C gwattownie zmalata powierzchnia

* Piotr Rychtowski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail: rp43903@zut.edu.pl
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wiasciwa BET, przy czym $rednia wielko$¢ krystalitow anatazu byta poréwnywalna do proébki,
otrzymanej w 150°C. Mogto to by¢ spowodowane tworzeniem sie aglomeratow, ktére w kon-
sekwencji zahamowaty dalszy wzrost krystalitdw. Dodatek HCI spowodowat wzrost stopnia
krystalizacji tlenku tytanu(lV) oraz spowolnienie wzrostu krystalitbw anatazu.

Na Rys. 1 przedstawiono stopien degradacji acetaldehydu z jednoczesnym wzrostem
stezenia CO,, swiadczagcym o zachodzgcym procesie mineralizacji.
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Fotodegradacja acetaldehydu [%)]
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Rys. 1. Stopien degradaciji acetaldehydu oraz ilo$¢ powstatego CO- podczas naswietlania lampg fluo-
rescencyjng

Przeprowadzone testy fotokatalityczne wykazaty, ze najwiekszg aktywno$¢ wykazata
prébka otrzymana w temp. 150°C, a najmniejszg ta z dodatkiem kwasu solnego. Wyznaczo-
na pojemnos¢ adsorpcyjna dla acetaldehydu wynosita odpowiednio: 69,9; 59,8; 28,1 oraz
66,7 mg/g dla prébek otrzymanych w 120°, 150°, 180°C oraz w 150°C z HCI.

Dowiedziono, ze wielko$¢ adsorpcji acetaldehydu zalezy od powierzchni wiasciwej BET
fotokatalizatora i ma ona duzy wplyw na skutecznos¢ jego fotokatalitycznego rozktadu.
Stwierdzono réwniez, ze adsorpcja chloru na powierzchni TiO, zahamowata jego aktywnosé
fotokatalityczng, natomiast o aktywnosci fotokatalizatora decydowaty gtéwnie parametry fj.
stopien krystalizacji i wielkoS¢ krystalitow anatazu. Mata krystalicznos¢ i mata wielko$¢
krystalitow mogg prowadzi¢ do zachodzenia niekorzystnego procesu rekombinacji nosnikéw
tadunku, a tym samym pogorszenia jego aktywnosci fotokatalitycznej. Modyfikacja surowca
tytanowego metoda hydrotermalng w 150°C moze zwiekszy¢ jego aktywnos¢ fotokatalitycz-
na.
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Postepujgca mechanizacja rolnictwa i wzrost udziatu upraw wielkopowierzchniowych
powoduje zwiekszenie wydajnosci produkcji rolnej, a w konsekwencji koniecznosé efektyw-
nego przechowywania zebranych plonéw. Zmagazynowany materiat roslinny stanowi atrak-
cyjne zrodio pozywienia dla licznych szkodnikow magazynowych, ktorych cykl zyciowy
przyczynia sie do znacznego obnizenia jakosci i ilosci plonéw. Pomimo zachowania
adekwatnych norm, szkodniki magazynowe mogg przenikng¢ do siloséw wraz z zatadunkiem
ziarna badz przez nieszczelnosci w konstrukciji obiektow. Istnieje kilka metod zwalczania
owadow szkodliwych — oprocz klasycznych metod chemicznych, do ktérych zalicza sie
stosowanie insektycydow (gtownie w formie fumigacji), mozliwe jest réwniez uzycie antyfi-
dantéw. S3 to zwigzki oddziatywujgce na system nerwowy owadéw, powodujgc hamowanie
ich zerowania [1]. Wsrdd naturalnych antyfidantéw o bardzo wysokiej aktywnosci biologicznej
wyrdznia sie azadirachtyne, ktora ze wzgledu na skomplikowane metody syntezy oraz kosz-
towng ekstrakcje z materiatu roslinnego nie jest powszechnie stosowana w przemysle [2].

W 2008 roku pojawito sie pierwsze doniesienie literaturowe o wysokim potencjale aplika-
cyjnym cieczy jonowych w roli antyfidantéw dziatajgcych wobec szkodnikéw magazynowych.
[3] Sa to zwigzki organiczne o relatywnie nieskomplikowanej budowie chemicznej, ktérg
dodatkowo mozna modyfikowa¢ poprzez zmiang elementéw strukturalnych jonéw badz
wymiane catego przeciwjonu. W trakcie dalszych badan odkryto aktywno$¢ biologiczng
zwigzkow z anionami pochodzgcymi od syntetycznych stodzikéw, m.in. cyklaminianu, sacha-
ryny lub acesulfamu K [4], a takze zwigzkéw zawierajgcych kation bis-amoniowy, ktorych
aktywnos$c¢ antyfidantna jest porownywalna z dziataniem azadirachtyny [5]. Badania te opisu-
ja jednak ciecze jonowe charakteryzujace sie wysoka hydrofobowos$cig, co moze utrudniaé
opracowanie fatwej do przygotowania formy uzytkowej nowych antyfidantow.

W toku niniejszych prac opracowano szereg homologiczny nowych, nieopisanych dotad
w literaturze cieczy jonowych zawierajgcych anion sacharynianowy oraz kation pochodzacy
od czwartorzedowej soli amoniowej o zwiekszonej hydrofilowosci. Zaproponowano wysoce
wydajng metode syntezy zaprojektowanych struktur, co pozwolito na uzyskanie zwigzkow
z wydajnosciami przekraczajgcymi 90%.

*Adres do korespondencji: Tomasz Rzemieniecki, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemiczne;j,
ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: tomasz.m.rzemieniecki@ doctorate.put.poznan.pl.
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Rys. 1. Synteza sacharynianéw alkilo[2-(2-hydroksyetoksy)etylo]dimetyloamoniowych; R oznacza
podstawnik alkilowy zawierajgcy od 4 do 16 atomow wegla

Wszystkie otrzymane produkty charakteryzowaty sie temperaturg topnienia nieprzekra-
czajgcg 100°C, co pozwala je zaliczy¢ do cieczy jonowych. Dodatkowo 5 z 7 uzyskanych
zwigzkow wystepowato w stanie ciektym w temperaturze 25°C. Struktura chemiczna synte-
zowanych zwigzkéw zostata potwierdzona na podstawie uzyskanych widm protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego. Otrzymane uktady charakteryzujg sie
wysokim powinowactwem do wody, co utatwia przygotowywanie form uzytkowych. Dodatko-
wo w celu analizy potencjatu aplikacyjnego wykonane zostaty badania aktywnosci deterent-
nej wobec 3 gatunkéw szkodnikéw magazynowych. Zwigzki z tancuchem alkilowym zawiera-
jacym wiecej niz 8 atomoéw wegla wykazywaty wysokg aktywnosc¢ antyfidantng wobec larw
skorka zbozowego poréwnywalng z dziataniem azadirachtyny, co potwierdza mozliwosé
skutecznego zastosowania cieczy jonowych w ochronie zmagazynowanych plonéw.
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Przeglad literatury dotyczgcej badan tréjsktadnikowych uktadéw réznych tlenkow wykazat,
ze skupiajg sie one gtdéwnie na poszukiwaniu nowych zwigzkow i roztworow statych, moga-
cych znalezé réznorodne zastosowanie m.in. w przemys$le chemicznym, elektronicznym,
budowlanym czy motoryzacyjnym. Z tego przegladu wynikato takze, ze potrojny ukfad tlen-
kow V>0s5-SrO-Cr.Osz nie byt wczesniej przedmiotem zadnych rozwazan naukowych.
Uwzgledniajgc interesujgce wiasciwosci aplikacyjne zaréwno tlenkow V20s, SrO, Cr;0; jak
i znanych zwigzkoéw tworzacych sie z ich udziatem [1-10], mozna oczekiwaé, ze nieznane
dotychczas fazy, a powstajgce z zaangazowaniem takich trzech tlenkéw bedg posiadaty
podobny lub znacznie szerszy zakres zastosowan. Takie nowe fazy moglyby stanowic
komponenty np. tanszych i bardziej efektywnych katalizatoréw, od obecnie stosowanych,
w procesach otrzymywania roéznych produktéw przemystu chemicznego np. w reakciji
transestryfikacji oleju sojowego do biopaliwa.

Brak jakichkolwiek danych na temat tréjsktadnikowego uktadu tlenkow V>0s—SrO—Cr,O3
zadecydowat, ze nadrzednym celem tej pracy byto zbadanie jakie zwigzki tworzg sie
w wyniku reakcji w stanie stalym w atmosferze powietrza w tym ukfadzie,
a szczegolnie w jednym z jego przekrojow tj. CrVO.,—SrO.

Wszystkie prébki do badan sporzgdzono z tlenkéw V20s i Cr,0s; oraz z SrCO; jako
prekursora SrO. Sktady prébek dobrano tak, aby czes$¢ z nich reprezentowata pseudodwu-
skfadnikowy uktad CrVO4,—~SrO (1FS—7ES), a pozostate opowiadaty hipotetycznym zwigzkom
SroCrV3011, SraCraVa0is i SrsCra(VOa)s (BFS—10FS), tj. takim, ktére w Swietle danych literatu-
rowych o innych potréjnych uktadach tlenkéw mogg sie tworzy¢é w badanym uktadzie. Sktady
wybranych do badan prébek zaznaczono.

Po nawazeniu odpowiednich ilo$ci substratéw, ich ujednorodnione mieszaniny ogrzewano
w kilku 24-godzinnych etapach w temperaturach z zakresu 550-1000°C. Po kazdym etapie
ogrzewania probek przeprowadzano analize ich sktadu fazowego (XRD). Ogrzewanie probek
konczono wéwczas, gdy na podstawie badan XRD stwierdzano, ze osiggnety one stan
rownowagi. Wszystkie probki w stanie rownowagi poddawano badaniom metodg DTA-TG,
a wybrane z nich takze metodg IR.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze w badanym uktadzie,
z zaangazowaniem wszystkich trzech tlenkow, tworzy sie nieznany wczesniej zwigzek ozna-
czony jako ,NZ”. Wyznaczono charakterystyke XRD tego zwigzku i mimo, ze nie ustalono
jego wzoru sumarycznego to wykazano, ze jego sktad, na tréjkgcie stezen sktadnikéw bada-
nego uktadu jest ograniczony fazami CrVO4s—Sr(VO3)>—V20s.

*Adres do korespondenciji: Patryk Skérski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail: patryk_skorski@o2.pl
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Na podstawie badah metodg DTA-TG (rys.1.) stwierdzono ponadto, ze nowy zwigzek
w temperaturze ~ 710°C topi sie inkongruentnie z wydzieleniem statego CrVO..
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Rys. 1. Fragment krzywej DTA prébki zawierajgcej CrVOa, ,NZ” i Cr203

Sktad fazowy wszystkich zbadanych prébek po ostatnim etapie ich ogrzewania wykazat tak-
ze, ze zbadany ukiad CrVO,-SrO nie jest rzeczywistym uktadem dwusktadnikowym
i przecina co najmniej szes¢ uktadow czgstkowych (rys. 2.), tj:

I: CI’VOA—LN”—CI’QC)s, Il: ,,LN”—SI’(VOs)z—szOs, II: SI’(VOg)z—SI’szO7—Cf203,
V: SI’2V207—SI’3(VO4)2—CI’203, V: SI’3(VO4)2—SI‘CI’O4—CI’203 oraz VI: SrsV2,09e—-SrO-Sr,CrOs.
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Rys. 2. Tréjkat stezen skfadnikow uktadu V20s—SrO—-Cr203 z zaznaczonymi sktadami wybranych do
badanh probek(1FS-10FS) oraz wyodrebnionymi uktadami czgstkowymi tréjsktadnikowego uktadu
V205-SrO-Cr203 oraz poczwornego uktadu V20s—SrO—-Cr203-02

Nalezy zauwazy¢, ze dwa sposrod uktadéw czgstkowych, tj. V i VI to takie, ktére repre-
zentujg czterosktadnikowy ukfad V20s—SrO-Cr.Os-0,, bowiem w stanie rownowagi, wspot-
istniejg z innymi fazami, zwigzki SrCrO4 lub Sr,CrOa,a mianowicie takie, ktére tworzg sie
Zz udziatem tlenu zawartego w powietrzu. W zwigzkach tych chrom wystepuje na +6 lub
+3 i +6 stopniu utlenienia.
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Otrzymane wyniki badan pozwolity jednoznacznie stwierdzi¢, ze rodzaj zwigzkow tworzg-
cych sie w atmosferze powietrza w uktadzie V.0s—SrO-Cr,0O; zalezy zaréwno od skfadu
badanych probek, jak i warunkéw ich prazenia, czyli temperatury i czasu.

Wyniki tych dotychczasowych badah mogg stanowi¢ podstawe do podjecia dalszych prac
nad tréjsktadnikowym uktadem tlenkéw V,0s—SrO-Cr,Os m.in. w celu ustalenia wzoru
nowego zwigzku ,NZ” oraz jego potencjalnych zastosowan.
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W dobie duzego postepu cywilizacyjnego, ktéry niesie ze sobg zaréwno wiele korzysci jak
i liczne niebezpieczenstwa, ciggle poszukuje sie nowych rozwigzan majgcych chronic¢ ludzkie
zdrowie i zycie, a takze poprawiac jego jakos¢. To podejscie jest szczegdlnie cenne w kon-
tekscie rozprzestrzeniajgcej sie lekoopornosci patogenow bakteryjnych i ery postantybioty-
kowej [1], co w duzej mierze przyczynito sie do powrotu zainteresowania bakteriofagami
(fagami), czyli wirusami bedgcymi wewnatrzkomoérkowymi pasozytami bakterii. Ich cykl
zyciowy jest scisle uzalezniony od obecnosci gospodarza bakteryjnego, dla ktérego fagi sg
wysoce specyficzne [2]. Najwazniejszg cechg bakteriofagdw litycznych jest zdolnos¢ do lizy
gospodarza bakteryjnego, w tym takze antybiotykoopornych patogendéw biofilmujgcych, co
czyni fagi wyjatkowo cennym ,narzedziem” antybakteryjnym [3]. Z uwagi na ich potencjat,
nalezy poszukiwac¢ takze r6znych mozliwosci aplikacyjnych bakteriofagéw. Obiecujgce moze
okazac sie podejscie wspotstosowania wirusow litycznych z innymi czynnikami bakteriobéj-
czymi. Nanomateriaty i nanoczgstki oparte na pierwiastkach chemicznych, uzywane gtéwnie
w przemysle oraz medycynie, gdzie wchodzg w sktad zmodyfikowanych powierzchni,
bio-rusztowan lub nosnikéw lekow [4], mogg stanowi¢ jeden z takich czynnikéw, z uwagi na
ich wiasciwosci antybakteryjne [5]. Biorgc pod uwage mozliwos¢ zaistnienia synergizmu lub
antagonizmu dziatania fagoéw litycznych i nanoczagstek, nalezatoby zbadaé ich mozliwe
interakcje.

Celem niniejszej pracy bylo wstepne oszacowanie mozliwosci zastosowania bakteriofaga
litycznego T4 o potencjale terapeutycznym wraz z siedmioma réznymi nanoczgstkami.

Materiatem uzytym do badan byt referencyjny szczep Escherichia coli K-12 C600 (stuzacy
jako gospodarz bakteryjny) oraz lityczny fag T4 (pochodzgce z kolekcji Katedry Immunologii,
Mikrobiologii i Chemii Fizjologicznej). Z kolei, nanoczastki wykorzystane w badaniach zostaty
udostepnione dzieki uprzejmosci dra inz. Krzysztofa Cendrowskiego z Katedry Fizykochemii
Nanomateriatéw, Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie. Wybrany-
mi nanoczgstkami byty: TiO,, CNT-TiO2, Fes04-SiO2, SiO2, Fes0a, SiOz-Fesz04-TiO2 i TiO--
SiO,, ktére testowano w trzech stezeniach wynoszgcych 0,5 mg/mL, 0,1 mg/mL i 0,05
mg/mL. Aktywnosc lityczna bakteriofaga T4 okreslona zostata poprzez wykonywanie pomia-
réw gestosci optycznej co 30 minut, z uzyciem spektrofotometru NanoQuant infinite M200Pro
(Tecan), w dziewieciu punktach czasowych (od 0 min do 240 min). Uzyskane dane poddano
analizie statystycznej za pomocg metody ANOVA. Wartosci P nizsze niz 0,05 uznano za
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istotne statystycznie. Wszystkie analizy przeprowadzono w programie OriginPro 8.1 (Origin-
Lab Corporation).

Uzyskane wyniki wykazaty, ze istnieje statystycznie istotna roznica pomiedzy zdolnoscig
faga T4 do lizy w obecnosci nanoczgstek w stosunku do kontroli, w odniesieniu do uzytego
stezenia. Najwieksze réznice w stosunku do kontroli odnotowano od 180 min obserwac;i.
Zaobserwowano zarowno zjawisko synergii, podczas ktorej liza z udziatem niektérych nano-
czastek byta wyzsza w stosunku do kontroli, a takze zjawisko antagonizmu, podczas ktérego
zdolnos¢ faga T4 do lizy w obecnosci nanoczgstek znaczaco spadata.

Tabela 1. Procentowe zestawienie wzrostow oraz spadkoéw aktywnosci litycznej bakteriofaga T4
wzgledem wybranych nanoczgstek o stezeniu 0,5 mg/mL

Czas (min)
Nanoczgstka
180 210 240

TiO2 —24,33% -—49,56% —63,54%

CNT-TiO2 10,62% 24,89% 28,54%

Fe304-SiO2 11,51% 17,87% 16,56%

SiO2 1,32% 20,85% 16,11%
FesOa4 —7,15% —27,99% —27,80%
SiO2-Fes04-TiO2 —4,38% -27,16% —45,36%
TiO2-SiO2 -10,42% —36,58% —63,16%

Uzyskane wartosci zmienialy sie wraz z uzytym stezeniem i rodzajem zastosowanej
nanoczgstki. Najwyzsze stezenie nanoczgstek wynoszgce 0,5 mg/mL (tab. 1) pozwolito na
wykazanie zaleznosci, wedtug ktorej wraz z uptywem czasu réznice pomiedzy wartosciami
(w stosunku do kontroli) w duzej liczbie przypadkéw zwiekszaty sie, przy czym tendencja ta
jedynie czesSciowo powtarzata sie przy stezeniach nizszych, tj. 0,1 mg/mL i 0,05 mg/mL.
Jednoczesnie nanoczgstki prezentujgce dziatanie hamujace lize fagowg wywotywaty szybszag
redukcje aktywnosci litycznej bakteriofaga T4 w poréwnaniu do nanoczgstek synergistycznie
ja wzmagajacych.

Niniejsze badania ukazujg potencjat ko-aplikacyjny nanoczgstek, uwidoczniajgc mozli-
wosC ich wspétstosowania z fagami litycznymi z uwagi na wystepowanie dziatan synergi-
stycznych. Jednakze kluczowym jest nie tylko dobranie odpowiedniego stezenia, ale takze
odpowiedniej nanoczgstki, z uwagi na ryzyko wystgpienia antagonizmu.
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Bicykliczna, trzeciorzedowa diamina o strukturze ,klatki” o zwyczajowej nazwie DABCO
przedstawiona na rys. 1 (IUPAC 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan) jest wykorzystywana jako
odczynnik w reakcjach chemicznych, a takze jako katalizator. Ze wzgledu na wysokg reak-
tywnos$¢, niskg toksycznos$¢ oraz korzystny profil ekonomiczny, stanowi ciekawy substrat
w syntezie organicznej. W literaturze naukowej istniejg przyktady zwigzkéw wykazujgcych
aktywnos$¢ biologiczng, ktoérych budowa oparta jest na strukturze DABCO. Przyktadem sa
m. in. czwartorzedowe sole 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu o wiasciwosciach bakteriobdjczych
i bakteriostatycznych wzgledem bakterii Gram-dodatnich, a takze bakterii Gram-ujemnych
[1]. Potwierdzono takze ich aktywnos¢ przeciwpasozytniczg i przeciwwirusowg. Zwigzki opar-
te na czgsteczce DABCO zostaly z powodzeniem zastosowane w badaniach jako inhibitory
napieciowo-zaleznych kanatéw potasowych w komérkach migesnia sercowego (miocyty) oraz
w komérkach uktadu nerwowego (neurony) [2].

N

Rys. 1. Struktura 1,4-diazabicyklo[2.2.2] oktanu (DABCO)

Ciecze jonowe (z ang. ionic liquids, ILs) to zwigzki organiczne o temperaturze topnienia
ponizej 100°C, ktére zbudowane sg z organicznego kationu oraz organicznego lub nieorga-
nicznego anionu. Liczbe tak zdefiniowanych zwigzkéw szacuje sie na okoto trylion. Biorgc
pod uwage projektowalnos¢ struktur ILs, w 2007 roku zaproponowano podziat zwigzkéw na
generacje. Kazda z generacji okresla scisle wtasciwosci cieczy jonowych poprzez odpowied-
ni dobdr kationu i anionu. ILs wykazujgce aktywno$c¢ biologiczna nalezg do Il generacji. Sg
to srodki o dziataniu m. in. chwastobdjczym, deterentnym, grzybobdjczym oraz bakteriobdj-
czym [3].

Herbicydowe ciecze jonowe (z ang. herbicidal ionic liquids, HILs) zostaty opisane
w literaturze naukowej po raz pierwszy w 2011 roku. Powstalty w wyniku poszukiwania
nowych srodkéw chwastobdjczych, charakteryzujacych sie wyzszg efektywnoscia, ale row-
niez nizszg toksycznoscig wzgledem srodowiska naturalnego [4]. HILs mogg wykazywac
selektywne lub nieselektywne dziatanie wobec roslin.
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Wiekszos¢ srodkow chwastobdjczych wykazuje mechanizm selektywny, polegajacy na
niszczeniu roslin niepozgdanych w uprawach, przy jednoczesnym zachowaniu roslin upraw-
nych. Przykfady herbicydow w postaci kwaséw dziatajgcych wobec roslin dwulisciennych
przedstawiono narys. 2.

s A
O O
/C[ " /@i "
Cl Cl Cl
kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy
2,4-D MCPA
Cl O
(0]
OH
/
(@) Cl o OH
Cl
kwas 3,6-dichloro-2-metoksyobenzoesowy kwas (RS)-2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propanowy
Dikamba MCPP
N\ J

Rys. 2. Struktury popularnie stosowanych kwaséw o selektywnym mechanizmie chwastobojczym

Nadrzednym celem niniejszych badan byto opracowanie efektywnej metody syntezy
nieopisanych dotad w literaturze naukowej cieczy jonowych zbudowanych z kationu bedgce-
go monoalkilowg pochodng 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu i anionu pochodzgcego od kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego.

= 0 CHa
®
N © °
@)

Rys. 3. Struktura 4-chloro-2-metylofenoksyoctan 1-alkilo-1-azonia-4-azabicyklo[2.2.2]oktanu

Ciecze jonowe przedstawione na rys. 3 otrzymano na drodze tréjetapowej syntezy.
Wydajno$¢ zsyntezowanych zwigzkéw przekraczata 85%. Struktury ILs potwierdzono przy
uzyciu widm protonowych i weglowych magnetycznego rezonansu jgdrowego (*H NMR oraz
13C NMR). Widmo protonowe wykonane w deuterowanym metanolu pozwolito okresli¢
wystepowanie atoméw wodoru w strukturze heterocyklicznej czwartorzedowego kationu przy
przesunieciach o ppm = 3,1-3,3 (m, 6H) oraz 3,3-3,4 (m, 6H).

Zbadano rozpuszczalnos¢ nowych cieczy jonowych w celu okreslenia potencjatu aplika-
cyjnego. Zsyntezowane ILs sg rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych polarnych
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aprotycznych: aceton, octan etylu czy DMSO oraz w rozpuszczalnikach polarnych
protycznych: woda, metanol czy izopropanol. Uzyskane ciecze jonowe wykazujg aktywnosé
biologiczng [5].
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ABSTRAKT

Przedstawiono sposob otrzymywania wegla aktywnego ze skérek pomaranczy poprzez
aktywacje chemiczng wodorotlenkiem potasu. Skorki pomaranczy stanowity pozostatos¢ po
procesie wyodrebniania limonenu na drodze destylacji z parg wodng. Otrzymane materiaty
scharakteryzowano za pomocg izoterm adsorpcji-desorpcji azotu mierzonych w —196°C.

WPROWADZENIE

Ogodlnoswiatowa produkcja owocow cytrusowych wynosi ponad 88 miliondw ton rocznie,
a 80% tej liczby stanowig pomarancze. Zgodnie z danymi Organizacji Narodéw Zjednoczo-
nych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) najwiekszymi producentami pomaranczy sg
Brazylia, Stany Zjednoczone oraz Chiny. Ponad potowa wyprodukowanych pomaranczy
przetwarzana jest na soki owocowe oraz marmolady. Odpady po tych procesach stanowig
50-60% pierwotnej masy owocow i sktadajg sie z 60-65% skérek oraz 30-35% tkanki
wewnetrznej i nasion [1, 2].

Odpadowa biomasa zyskuje coraz wieksze znaczenie na catym Swiecie, gdyz jest ona
surowcem odnawialnym, powszechnie dostepnym, tanim i przyjaznym dla srodowiska.
Jednym ze skutecznych zastosowan biomasy jest wytwarzanie wegla aktywnego, ktory jest
materiatem o wysoce rozwinietej porowatosci. Wegle aktywne mozna otrzymac z réznych
rodzajéw biomas np. skorek pomaranczy, osadek kolb kukurydzy, tusek ryzowych, pestek
wisni, tupin orzecha kokosowego czy orzecha wtoskiego [3—6].

Celem pracy byto otrzymanie mikroporowatego wegla aktywnego ze skorek pomaranczy
do potencjalnego zastosowania w procesach adsorpcyjnych.

CZESC EKSPERYMENTALNA | WYNIKI

Wysuszone skoérki pomaranczowe utarto w mozdzierzu, a nastepnie dodano do nich wo-
dorotlenek potasu w stosunku masowym 1 : 1. Otrzymang mieszanine pozostawiono w tem-
peraturze pokojowej przez 3 godziny, a nastepnie suszono w 200°C przez 19 godzin. Po tym
czasie materiat karbonizowano w temperaturze 700°C oraz 800°C w atmosferze azotu. Po
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procesie karbonizacji materiat przemywano wodg dejonizowang do pH wynoszgcego okoto
6,5, nastepnie traktowano roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1 mol/dm? przez
19 godzin i ponownie przemywano wodg dejonizowang oraz suszono przez 19 godzin w
temperaturze 200°C. W ten sposob otrzymano wegle aktywne oznaczone akronimem
POM700 oraz POMB800.

W celu petnej charakterystyki powierzchni otrzymanych wegli aktywnych wyznaczono
izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze -196°C przy uzyciu analizatora Autosorb
firmy Quantachrome Instruments (USA). Powierzchnie wtasciwg (Sger) obliczono zgodnie
z wielopunktowym réwnaniem Brunauera-Emmetta-Tellera (BET). Objetos¢ mikroporéw
(MPV) oraz dystrybucje wielkosci porow wyznaczono za pomocg metody QSDFT opartg
o teorie funkcjonatu gestosci, natomiast catkowitg objetos¢ porow (TPV) obliczono na pod-
stawie objetosci azotu zaadsorbowanego pod cidnieniem p/po = 1. Wartosci tych parametrow
przedstawiono w tab. 1, a izotermy adsorpcji-desorpcji azotu na rys. 1.

Tabela 1. Wiasciwosci powierzchniowe badanych materiatow

Materiat Seet [m?/g] MPV [cm3/g] TPV [cm®/g]
POM700 1011 0,361 0,421
POMS800 1092 0,404 0,470

Powierzchnia wiasciwa otrzymanych wegli aktywnych zwiekszyta sie wraz ze wzrostem
temperatury karbonizacji z 1011 m?g do 1092 m?g. Materiat karbonizowany w 800°C
charakteryzowat sie bardziej rozwinietg strukturg porowatg — warto§¢ MPV wyniosta 0,404
cm®/g, natomiast warto$¢ TPV wyniosta 0,470 cm?/g.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji-desorpcji N> materiatbw POM700 oraz POM800

Izoterme adsorpcji-desorpcji azotu materialtu POM700 mozna sklasyfikowac¢ jako typ 1(a),
a materiatu POMB800 jako typ I(b) zgodnie z klasyfikacjg IUPAC. Otrzymane izotermy swiad-
czg o dobrze rozwinietej mikroporowatej strukturze otrzymanych wegli aktywnych.
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Na rysunku 2 przedstawiono rozktad wielkosci poréw badanych materiatéw.
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Rys. 2. Rozktad wielkos$ci porow materiatbw POM700 oraz POM800

Zamieszczony wykres przedstawia rozktady wielkosci porow materiatbw POM700 oraz

POMB8O00, ktére zostaty ustalone przy pomocy izoterm adsorpcji azotu. W przypadku obu
materiatdbw dominujgcg objetos¢ zajmujg mikropory o srednicach ponizej 1,7 nm.

WNIOSKI

Wegle aktywne uzyskane ze skoérek pomaranczy w wyniku aktywacji KOH majg dobrze

rozwinietg mikroporowatg strukture. Otrzymane materialy charakteryzowaty sie dobrze
rozwinietg powierzchnig wiasciwg i duzg objeto$cig mikroporow, co czyni je materiatami
0 potencjalnym zastosowaniu w procesach adsorpcyjnych.
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Mikroorganizmy bytujgce w srodowisku naturalnym czesto tworzg ziozone kompleksy
zwane biofilmami, ktére utatwiajg im kolonizacje réznego rodzaju powierzchni biotycznych
i abiotycznych. Wytworzona przez mikroorganizmy swoista bariera stanowi skuteczng ochro-
ne przed dziataniem czynnikédw zewnetrznych takich jak promieniowanie UV, a takze
uniemozliwia wnikanie do wnetrza biofilm substancji o wtasciwosciach antymikrobiologicz-
nych, w tym niestety réwniez antybiotykdw, obnizajgc skutecznos¢ antybiotykoterapii.

Macierz biofilmu jest strukturg bardzo zréznicowang pod wzgledem budowy molekularnej
w sktad ktorej wchodzg biopolimery bedace potgczeniem biatek, homo- Ilub hetero-
oligosacharyddéw okreslanych jako pozakomdrkowe substancje polimerowe (EPS). Oprocz
EPS w sktad macierzy zewnatrzkomoérkowej biofilmu mogg wchodzi¢ kwasy nukleinowe oraz
lipidy [1]. Biofilmy stanowig bezposrednie zagrozenie dla zdrowia, a nawet zycia ludzi
i zwierzgt umozliwiajgc drobnoustrojom kolonizacje miedzy innymi linii produkcyjnych
w przemysle spozywczym prowadzac do skazenia wytwarzanych produktow. Duzy problem
dotyczy rowniez srodowisk szpitalnych gdzie ponad potowa wszystkich zakazen wywotana
jest przez drobnoustroje biofilmujgce. Niestety zréznicowanie w budowie macierzy biofilmu
sprawia, ze sg one strukturg bardzo trudng do eradykacji, dlatego tez poszukiwane
sg metody, ktére by skutecznie wpieraty ten proces.

Jedng z metod wspomagania antybiotykoterapii bedgcej jak dotagd podstawowg metoda
walki z zakazeniami moze by¢ zastosowanie enzymow majgcych zdolnos¢ do rozktadu
sktadnikébw wchodzacych w sktad macierzy biofilmu. W procesie tym mozliwe jest wykorzy-
stanie potencjatu szerokiej gamy enzymow dostepnych komercyjnie. Jednakze bardziej
obiecujacym jest wykorzystanie enzymow, ktore wchodzg w sktad kompleksu biatek odpo-
wiedzialnych za jej biosynteze. Rodzaj wytwarzanych przez mikroorganizmy substancji
wchodzgcych w sklad macierzy rézni sie istotnie miedzy rodzajami, gatunkami, a nawet
szczepami bakterii. Do chwili obecnej przeprowadzonych zostato wiele badan dotyczgcych
struktury biofilmu wielu gatunkéw mikroorganizméw. Jednym z nich jest Pseudomonas aeru-
ginosa, ktérego macierz biofilmu budowana jest przez, co najmniej trzy egzopolisacharydy
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Pel, Psl oraz alginian. Polisacharyd Pel zbudowany jest z czesciowo acetylowanej N — acety-
loglukozaminy i N — acetylogalaktozaminy. W proces syntezy oligosacharydu Pel zaangazo-
wanych jest siedem biatek tworzgcych transbtonowy kompleks. Jednym z nich jest PelA
posiadajgcy domeny o aktywnosci deacetylazy oraz hydrolazy glikozydowej (PelAn), ktérej
rola polega na ustalaniu diugosci tancucha egzopolisacharydu oraz rozkfadu czasteczek
EPS, ktére nie byty syntetyzowane w odpowiedni sposéb. Domena biatka PelA o aktywnosci
hydrolitycznej moze takze by¢ wykorzystana jako doskonate ,narzedzie molekularne” do de-
polimeryzaciji egzopolisacharydu Pel obecnego w macierzy biofilmu P. aeruginosa [2, 3, 4].

Celem niniejszej pracy byta synteza rekombinowanej domeny o aktywnosci hydrolityczne;j
biatka PelA oraz jej immobilizacja na nosniku opartym o polimery wytwarzane przez bakterie
Z rodzaju Komagataeibacter xylinus.

W celu otrzymania rekombinowanej domeny PelAn, cze$¢ genu pelA z Pseudomonas
aeruginosa PAO-1, zostata wprowadzona do wektora ekspresyjnego pET28a z wykorzysta-
niem metody Fast Cloning [5], ktory z kolei zostat wprowadzony do komérek E.coli BL-
21(DE3). Do oczyszczenia rekombinowanej domeny PelA, wykorzystano chromatografie
metalopowinowactwa (IMAC). Nastepnie PelAn poddano procesowi immobilizacji na biopoli-
merze takim jak celuloza bakteryjna. Otrzymany uktad testowany byt pod katem aktywnosci
antybiofilmowej o potencjalnym zastosowaniu jako specyficzny materiat opatrunkowy wspie-
rajacy terapie w zakazeniach P. aeruginosa.
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Alfa-pinen jest jednym z biologicznie aktywnych zwigzkéw przejsciowych nalezgcych do
grupy terpendéw, pochodnych izoprenu o wzorze ogélnym CioHis. Strukture chemiczng
alfa-pinenu przedstawiono na rys. 1 [1].

Rys. 1. Struktura alfa-pinenu [1]

Alfa-pinen wystepuje w olejkach eterycznych oraz w terpentynie, pozyskiwanych z ro$lin
iglastych, gtéwnie sosny. Terpen ten mozna wyodrebni¢ z olejku sosnowego metodg desty-
lacji z parg wodng. Surowiec zielarski stanowig mtode pedy i igly sosny zwyczajnej [2]. Za-
wartos¢ alfa-pinenu w olejku sosnowym wynosi od 14% do 65% [2, 3]. Alfa-pinen wystepuje
réwniez w olejku terpentynowym (terpentyna oczyszczona) w iloéci do 80%. Olejek terpenty-
nowy pozyskuje sie z terpentyny balsamicznej poprzez rektyfikacje prozniowa [2, 4, 5]. Zwia-
zek pochodzenia naturalnego — alfa-pinen ma dziatanie antyseptyczne i przeciwbakteryjne
[6]. Ponadto, posiada on wiasciwosci przeciwnowotworowe. Wykazano, ze terpen ten hamu-
je rozwoj komorek nowotworowych watrobiaka BEL — 7402 [7]. Ponadto alfa-pinen jest wyko-
rzystywany w leczeniu choréb serca, oskrzeli i ptuc [8].

Jednym z najwazniejszych procesow chemicznych jakiemu ulega alfa-pinen jest utlenia-
nie. Proces ten pozwalana na uzyskanie szeregu produktow tlenowych o licznych zastoso-
waniach w przemysle spozywczym, kosmetycznym, perfumeryjnym oraz w medycynie. Do
najwazniejszych produktéw tej reakcji nalezg: tlenek alfa-pinenu, aldehyd kamfoleinowy
(kamfenal), werbenol oraz werbenon. Na rys. 2 przedstawiono struktury tych zwigzkow [9].
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dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Instytut Technologii Chemicznej Organicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322
Szczecin, Polska, e-mail: jadwiga.tolpa@zut.edu.pl, piotr.miadlicki@zut.edu.pl, agniesz-
ka.wroblewska@zut.edu.pl
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Rys. 2. Struktury gtéwnych produktéw utleniania alfa-pinenu [9]

Pochodne tlenowe alfa-pinenu, ze wzgledu na swoje wtasciwosci smakowe i zapachowe,
sg stosowane jako dodatki do napojow, zywnosci, kosmetykéw oraz perfum. Werbenon —
jest to bicykliczny keton, ktéry wystepuje w niektérych warzywach, owocach oraz ziotach,
np. w koprze, rozmarynie, truskawkach, malinach, miecie, gdzie petni role komponentu za-
pachowego [10]. Gtéwne zrédta werbenonu przedstawiono na rys. 3.

rozmaryn

Rys. 3. Gtéwne zrodta werbenonu

Werbenon jest jednym z gtéwnych sktadnikéw olejku rozmarynowego. Poza werbenonem
w sktad olejku rozmarynowego wchodzi okoto 200 zwigzkdéw, a w wiekszych ilosciach wyste-
puja w nim: 1,8- cyneol, borneol, kamfen, kamfora, alfa-pinen oraz beta-pinen [11]. Struktury
chemiczne gtéwnych sktadnikdw olejku rozmarynowego przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Struktury gtéwnych sktadnikéw olejku rozmarynowego [11]

Aldehyd kamfoleinowy jest potproduktem w syntezie santalolu [12]. Santatol mozna pozy-
skac¢ z olejku z drzewa sandatowego metodg destylacji z parg wodng. Zawartos¢ santalolu
w olejku sandatowym wynosi okoto 55%. Zwigzek ten jest gtdwnie stosowany jako dodatek
smakowy i aromatyzujgcy do zywnosci, perfum oraz detergentéw [13]. Natomiast werbenol
jest dodawany do migs, zup, lodow oraz napojow. Zwigzek ten moze petic¢ role stabilizatora
oraz naturalnego aromatu spozywczego w zywnosci [14].

Utlenianie alfa-pinenu mozna prowadzi¢ z zastosowaniem réznych utleniaczy, np. nad-
tlenku wodoru, tlenu czy wodorotlenkéw organicznych oraz z uzyciem réznych katalizatorow,
w tym katalizatoréw tytanowo-silikalitowych [15]. Zaréwno bicykliczna budowa alfa-pinenu,
jak i obecnos¢ w jego strukturze wigzania podwdjnego czyni go zwigzkiem o duzej reaktyw-
nosci. Poza utlenianiem, alfa-pinen jest stosowany jako substrat w wielu innych reakcjach
chemicznych, np. w izomeryzacji, epoksydacji, hydratacji oraz dehydroizomeryzacji [16].

Obecnie w Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecnie prowadzone sg badania nad opracowaniem
najkorzystniejszych warunkéw procesu utleniania zwigzku pochodzenia naturalnego — alfa-
pinenu na katalizatorach tytanowo-silikalitowych w kierunku otrzymywania jego tlenowych
pochodnych: tlenku alfa-pinenu, aldehydu kamfoleinowego, werbenolu oraz werbenonu.
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SYNTEZA | WLASCIWOSCI ADSORPCYJNE MODYFIKOWANYCH
NANOCZASTEK MAGNETYCZNYCH

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

STRESZCZENIE

Opracowano synteze nanoczgstek magnetytu wykorzystujgc metode wspotstrgceniowa
wspomagang promieniowaniem mikrofalowym. Nanoczgstki magnetytu (FesOs) zostaty
zmodyfikowane poprzez dodatek otoczki z wegla (FesO4/C) oraz ditlenku tytanu
(Fes04/CITiO2). Otrzymane materialy zostaty scharakteryzowane za pomocg metod XRD
oraz BET. Zbadano ich wiasciwosci adsorpcyjne w stosunku do jonéw arsenu, otowiu oraz
kadmu z roztworéw wodnych.

WPROWADZENIE

Ze wzgledu na wysokg wydajnos¢, niski koszt oraz dostepno$¢ szerokiej gamy adsorben-
téw procesy adsorpcyjne sg czesto stosowang metodg usuwania jonow metali ciezkich ze
sciekow. Wadg metody jest trudnosé oddzielenia adsorbenta od roztworu po zakonczonym
procesie oraz brak odpowiednich adsorbentéw do usuwania zanieczyszczen przy bardzo
niskim stezeniu metalu [1].

Magnetyt o rozmiarach ponizej 30 nm charakteryzuje sie wtasciwosciami superparama-
gnetycznymi oraz rozwinietg powierzchnig. Adsorbenty na bazie nanoczgstek magnetycz-
nych mogg byc¢ tatwo oddzielane od roztworu na drodze separacji magnetycznej, ktéra jest
tanig, szybkg i tatwg metodg. Wadg stosowania nanoczastek tlenku zelaza(ll i 1ll) jest jego
podatno$¢ na aglomeracje oraz utlenianie, w tym celu podczas otrzymywania magnetytu
stosuje sie dodatkowe zwigzki w celu wytworzenia warstwy ochronnej np. glukoza, sacharo-
za czy SiO; [2].

PREPARATYKA

Synteza nanoczagstek magnetytu polegata na rozpuszczeniu chlorku zelaza(lll) i chlorku
zelaza(ll) w stosunku 2:1 w wodzie. Po uzyskaniu klarownego roztworu dodano 25%
r-r amoniaku. Cafto$¢ roztworu przeniesiono do teflonowego pojemnika i umieszczono
w reaktorze mikrofalowym. W reaktorze mieszanine ogrzewano przy pomocy mikrofal

*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: awojcie-
chowskal52@wp.pl.
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w temperaturze ok. 140°C przez 20 min. Otrzymane nanoczgstki oddzielono od roztworu na
drodze separacji magnetycznej i przemyto wodg oraz etanolem. Ostatnim etapem byto
suszenie w 60°C przez 10 h.

Przeprowadzono réwniez dwie modyfikacje procesu syntezy nanoczastek magnetycz-
nych. Pierwsza polegata na dodaniu glukozy, jako prekursora wegla, podczas syntezy
magnetytu. Natomiast druga modyfikacja polegata na syntezie nanostruktur FezO0./C/TiOx.
Proces polegat na dodaniu do wczesniej otrzymanego magnetytu pokrytego warstwg wegla
Fe304/C etanolu oraz wody amoniakalnej i sonifikowaniu otrzymanej zawiesiny przez 15 min.
Nastepnie dodano tetrabutoksy tytan (TBOT), jako prekursora TiO. i dalej sonifikowano
przez 1h. Otrzymang faze statg oddzielono na drodze dekantacji i sgczenia. Do otrzymanego
osadu dodano wode dejonizowang, etanol oraz wode amoniakalng i sonifikowano. Zawiesine
ponownie umieszczono w reaktorze mikrofalowym i ogrzewano przez 1 h w temperaturze
160°C. Otrzymane struktury przemyto oraz suszono w takich samych warunkach jak czysty
magnetyt.

WYNIKI

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) okreslono sktad fazowy oraz $redni rozmiar
krystalitdw. Na rysunku 1 przedstawiono dyfraktogramy czystego magnetytu i magnetytu
modyfikowanego weglem oraz ditlenkiem tytanu. Na wszystkich dyfraktogramach zaobser-
wowano wystepowanie charakterystycznych reflekséw pochodzgcych od fazy magnetytowej.
Dodatkowo w przypadku Fesz04/C/TiO, wystepujg charakterystyczne refleksy pochodzgce od
fazy anatazowej.

. * -TiOy
0-Fez04

Fe,0,/CITiO,

20 40 60 80 100
2 Theta angle [

Rys. 1. Dyfraktogramy FesOa, Fe304/C oraz Fe3O4/C/TiO2

W tabeli 1 przedstawiono Sredni rozmiar krystalitow, powierzchnie wtasciwa oraz catkowi-
tg objetos¢ porow otrzymanych nanoczgstek. Korzystajac ze wzoru Scherrera wyznaczono
Sredni rozmiar krystalitow FesO4 oraz TiO.. Poprzez zastosowanie promieniowania mikrofa-
lowego uzyskano czgstki magnetytu ponizej 20 nm. Dodatek otoczki weglowej spowodowat
zmniejszenie sie sredniego rozmiaru krystalitdw nanoczgstek Fe;O.. Na podstawie analizy
BET wyznaczono powierzchnie wiasciwg otrzymanych materiatow. Najmniejszg powierzch-
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nig wtasciwg charakteryzowat sie czysty magnetyt 79 m?/g. Dodatek otoczki weglowej oraz
TiO2 spowodowat wzrost powierzchni wiasciwej odpowiednio do 88 m?/g i 197 m?/g.

Tabela 1. Sredni rozmiar krystalitdw, powierzchnia wtasciwa oraz catkowita objeto$é poréw otrzyma-
nych nanomateriatow

Nazwa materiatu Sredni rozmiar krystali- Powierzchnia wtasciwa Catkowita objetos¢
tow Fez0a4/TiOz [nm] [m3/g] poréw [cm3/g]
Fe304 13,6 79 0,302
Fes04/C 9,6 88 0,200
Fes04/C/TiO2 9,2/15,2 197 0,321

Przeprowadzono badania adsorpcji jonéw arsenu, otowiu oraz kadmu z roztworéw wod-
nych o stezeniu poczatkowym 10 mg/l. W przypadku jonéw arsenu najlepsze wiasciwosci
adsorpcyjne wykazywat czysty magnetyt, ktéry posiadat najwiekszy udziat mezoporéw
0 rozmiarach okoto 11 nm, rys. 3. Wysokie wtasciwosci adsorpcyjne w stosunku do jondw
arsenu i ofowiu wykazywat materiat modyfikowany ditlenkiem tytanu. Materiat modyfikowany
weglem, ktory miat najwiekszy udziat porow o wielkosci okoto 7 nm, wykazywat najwiekszy
stopien adsorpcji jondéw kadmu.
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Rys. 2. Stopieh adsorpcji arsenu, ofowiu i kadmu Rys. 3. Rozktad poréw w otrzymanych materia-
w otrzymanych materiatow tach wyznaczony metodg DFT

WNIOSKI

Zastosowanie reaktora mikrofalowego umozliwito otrzymanie materiatdw o rozmiarach
ponizej 20 nm. Dodatek TiO, pozwolit na zwiekszenie powierzchni wtasciwej otrzymanych
materiatdw. Nanoczastki FesO./C/TiO,wykazywaty wysoki stopieh adsorpcji (powyzej 90%)
jonow arsenu i otowiu.
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WLASCIWOSCI POWIERZCHNIOWE SURFAKTANTOW NIEJONOWYCH
Z UGRUPOWANIEM OKSYETYLENOWYM

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Zaktad Technologii Chemicznej

Powszechnie uwaza sie, ze pierwszym zwigzkiem powierzchniowo czynnym (ZPC)
stosowanym na $wiecie bylo mydio. Choc¢ historia produkcji mydet siega starozytnosci, to
niewatpliwie stanowi podstawe dla syntezy wspoétczesnych zwigzkéw o aktywnosci
powierzchniowej. Obecnie ZPC wchodzg w skfad niemalze kazdego produktu codziennego
uzytku. Kosmetyki, leki, detergenty, srodki ochrony roslin, to tylko kilka z przyktadéw ich
wykorzystania. Szerokie zastosowanie tych zwigzkow wynika z ich specyficznych wiasciwo-
Sci. Dzieki budowie amfifilowej (potgczenia czesci hydrofilowej z hydrofobowg), ZPC charak-
teryzujg sie miedzy innymi zdolnoscig do obnizania napiecia powierzchniowego, bardzo
dobrymi wtasciwosciami zwilzajgcymi czy pianotwérczymi. Mimo ugruntowanej pozycji ZPC
na rynku, nadal poszukuje sie tanich i bezpiecznych dla $rodowiska zwigzkéw. Jedng z pro-
pozycji nowych niejonowych surfaktantow sg polioksyalkilenowane pochodne
2-etyloheksanolu (rys.1) [1-4].

Celem pracy bylo okreslenie wiasciwosci powierzchniowych polioksyalkilenowanych
pochodnych 2-etyloheksanolu.

Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze badane zwigzki charakteryzujg sie aktywnoscig
powierzchniowg poréwnywalng z handlowymi, niejonowymi ZPC. Okreslono takie parametry,
jak: nadmiar powierzchniowy (I'max), minimalng powierzchnie niezbedng do zaadsorbowania
zwigzku (Amin), skutecznos¢ redukcji napiecia miedzyfazowego (Ilcuc), rOwnowagowe napie-
cie powierzchniowe (ycwmc) oraz zdolno$é¢ surfaktantu do zmniejszania napiecia na granicy
miedzyfazowej (pC20). W koncowym etapie wyznaczono korelacje pomiedzy powyzszymi
parametrami a strukturg polioksyetylenowanych pochodnych 2-etyloheksanolu.

*Adres do korespondencji: Marta Wojcieszak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicz-
nej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: marta.d.wojcieszak@doctorate.put.poznan.pl
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Rys. 1. Wzér strukturalny polioksyetylenowanych pochodnych 2-etyloheksanolu [1,2]
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Przeglad literatury wykazat, ze zwigzki CuTa,Os i CuV2.0s ze wzgledu na swoje wtasciwo-
Sci znajdujg coraz wiecej zastosowan w réznych gateziach przemystu. CuV.O¢ jest bardzo
obiecujagcym materiatem katodowym do akumulatoréw litowych. Z kolei CuTa2Os jest skfad-
nikiem materiatdw piezoelektrycznych, wykorzystywanych w transformatorach, silnikach
transdukcyjnych i urzgdzeniach akustycznych.

Podstawowe dane fizykochemiczne tych zwigzkéw sg znane. Zwigzek CuTa.Os posiada
dwie odmiany polimorficzne: jednoskos$ng i tetragonalng [1, 2]. Temperatura przemiany
polimorficznej odmiany jednoskos$nej w tetragonalng wynosi 227°C [3]. Tylko nieliczni auto-
rzy sugerujg istnienie rombowej odmiany zwigzku CuTa;0s [4]. Zwigzek CuTa.Os topi sie
w temperaturze 1570°C.

Metawanadan(V) miedzi(ll) — CuV.0Os ma dwie odmiany polimorficzne: tréjskosng odmia-
ne a-CuV.0Og oraz odmiane B-CuV.Os krystalizujgcg w uktadzie jednosko$nym [5, 6]. Tempe-
ratura odwracalnej przemiany polimorficznej a-CuV.0Os W 3-CuV.0s wynosi 628 + 5°C [6].
Zwigzek CuV.0¢ topi sie inkongruentnie w temperaturze 650°C 2z wydzieleniem
B-CuxV207 [7].

Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze uktad CuTa,Os—CuV20¢ nie byt dotych-
czas przedmiotem badan.

Badania uktadu CuTa,Os—CuV.0O¢ rozpoczeto od syntezy jego sktadnikéw. Do syntezy
zwigzkow CuV20¢ i CuTa0s uzyto tlenki: CuO cz.d.a. (Aldrich, USA), V.0s cz.d.a. (POCh,
Gliwice) i Ta;0Os cz.d.a. (Aldrich, USA). Z gotowych faz przygotowano 10 prébek, ktorych
sktady dobrano tak, aby reprezentowaty caty zakres stezen skfadnikow badanego uktadu
(tab. 1).

Reagenty nawazano w odpowiednich ilosciach, ujednoradniano przez ucieranie, pastyl-
kowano i ogrzewano, w zaleznosci od sktadu prébek w warunkach zapewniajgcych osiggnie-
cie stanu réwnowagi. Rodzaj faz w prébkach, po kolejnych etapach ich ogrzewania, ustalano
na podstawie wynikow analizy metodg XRD. Wszystkie prébki po ostatnim etapie ogrzewa-
nia poddawano dodatkowo badaniom metodg DTA-TG, a wybrane metodag IR. Po kazdym
cyklu ogrzewania notowano zmiany masy probek i ich barwy.

*Adres do  korespondencji: Marta  Wdéjtowicz, Zachodniopomorski  Uniwersytet  Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: mwojtowicz@vp.pl
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Tabela 1. Sktad prébek poddanych badaniom, temperatura ostatniego etapu prazenia oraz wyniki
analizy metodg XRD wszystkich probek po ostatnim etapie prazenia

Sktad mieszanin wyjscio- Sktad mieszanin wyjscio- Sktad fazowy
Numer wych wych Ostatni etap prébek
probki [Yomol] w przeliczeniu na tlenki prazenia po ostatnim
[%omol] [24h] etapie ogrze-
wanie
CuV,04 CuTaxO¢ CuO V>0s5 TaxOs
1. 66,67 33,33 50,00 33,335 16,665
700°C
TaVOs,
2. 63,64 36,36 50,00 31,82 18,18 a-CuzV207,
CuTa20s
3. 60,00 40,00 50,00 30,00 20,00 600°C
4. 40,00 60,00 50,00 20,00 30,00
TaVOs,
a-Cu2V20y7,
5. 33,33 66,67 50,00 33,33 66,67 B- Cuz2V207
CuTaz0e,
700°C TaoVO2s
6. 20,00 80,00 50,00 10,00 40,00
CuTaz0e,
7. 10,00 90,00 50,00 500 4500 g:%“ljzv\jg;

Badania metodg DTA-TG wykonywano za pomocg derywatografu F. Paulik — L. Paulik —
L. Erdey, firmy MOM Budapeszt. Pomiary zostaty wykonane w atmosferze powietrza,
w przedziale temperatur 20-1000°C, przy czutosci galwanometru DTA 1/5 i statej szybkosci
ogrzewania 10°/min. Wszystkie badania wykonywano w tyglach kwarcowych. Masa
badanych probek wynosita zawsze 500 mg. Doktadnos¢ odczytu temperatury, wyznaczong

na podstawie powtorzen, ustalono na + 5°C.

Rodzaj faz zawartych w prébkach identyfikowano na podstawie wynikow rentgenowskiej
analizy fazowej (dyfraktometr XRD, EMPYREAN II, produkcji PANalytical, Holandia).
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Zrédtem promieniowania byfa lampa miedziowa CuKq (A = 0,15418 nm). Pomiary wykonano
stosujgc metode zliczania impulséw w statym czasie réwnym 10 s oraz krok przesuwu
goniometru 26 réwny 0,022°.

Badania metodg IR wykonano za pomocg spektrofotometru IR SPECORD M-80 (Carl
Zeiss, Jena, Niemcy) w zakresie liczb falowych od 1200 do 300 cm™. Stosowano technike
prasowania pastylek z KBr.

Sktad fazowy probek po ostatnim etapie ogrzewania przedstawiono w tabeli. Z zamiesz-
czonych w niej danych wynika, ze zwigzek CuTa»Og nie jest inertny wobec CuV.0¢ W atmos-
ferze powietrza i reaguje z utworzeniem innych faz. W tym stanie badan nie mozna wyklu-
czy¢, ze nastepne etapy ogrzewania prébek nie wptyng na dalsze ich przereagowanie
z utworzeniem roztworu statego o strukturze CuTa;Os. Z duzym prawdopodobienstwem
mozna stwierdzi¢, ze bedzie to substytucyjny roztwér staty o ograniczonym zakresie homo-
genicznosci, tworzacy sie poprzez wbudowanie jonéw V°* w sie¢ krystaliczng CuTa.Os
w miejsce jondw Ta®* o zblizonym promieniu jonowym w koordynacji oktaedryczne;.
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CYKLICZNE PROCESY ADSORPCYJNE W SEPARACJI GAZOW

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej

Adsorpcja jest procesem polegajgcym na zageszczeniu substancji na powierzchni ciata
statego (adsorbentu) o dobrze rozwinietej strukturze porowatej i duzej powierzchni wiasciwe;j.
Najczesciej stosowane adsorbenty to: wegiel aktywny, aluminozele, zeolity, silikazele,
adsorbenty polimerowe oraz struktury metaloorganiczne. Adsorbenty te powinny charaktery-
zowaC sie wysokg pojemnos$cig adsorpcyjna, szybkg kinetyka, wysoka selektywnoscia,
odpornoscig chemiczng, termiczng i mechaniczng przy mozliwie niskich kosztach produkcji.
Ponadto pozadang cechg jest tatwos¢ regeneracji, ktoéra jest mozliwa w przypadku adsorpcji
fizycznej [1-3].

Do separacji gazow stosuje sie kolumnowe instalacje adsorpcyjno-desorpcyjne pracujgce
cyklicznie przy zastosowaniu réznych temperatur lub/i cisnien w nastepujgcych po sobie
etapach adsorpcji i desorpcji. W takich instalacjach regeneracja ztoza przebiega in situ [6].
W zaleznosci od kluczowego parametru operacyjnego (temperatura lub cisnienie) wyréznia-
my procesy adsorpcji: zmiennocisnieniowej PSA (z ang. Pressure Swing Adsorption) zwane
bezgrzewczymi oraz zmiennotemperaturowej TSA (z ang. Temperature Swing Adsorption)
z termicznym etapem regeneracji ztoza za pomocg strumienia gorgcego gazu (zewnetrzne
zrodio ciepta) [1, 4].

Metody adsorpcyjne mozna stosowaC do rozdziatu mieszaniny gazowej, gdy jeden
ze skfadnikéw wykazuje znaczgco wiekszg zdolnosc¢ i/lub szybkosé do adsorpcji na wybra-
nym adsorbencie niz pozostate. Wychwytywane substancje nie ulegajg przemianom che-
micznym i mogg by¢ odzyskiwane w etapie regeneracji adsorbentu. Pojemnos¢ adsorpcyjna
adsorbentu, dostepna w warunkach pracy cyklicznej, zalezy od parametréw operacyjnych
(temperatura i ciSnienie) obu etapow procesu cyklicznego. Na podstawie ksztattu izoterm
adsorpcji w temperaturze pokojowej i desorpcyjnej dla analizowanych uktaddéw, ocenia sie
jak temperatura i ciSnienie wptywa na pojemnosc¢ adsorpcyjng adsorbentu [4—6].

Znane sg modyfikacje tgczace procesy adsorpcji PSA z zastosowaniem prozni w etapie
desorpcji VPSA (z ang. Vacuum Pressure Swing Adsorption) oraz adsorpcji TSA i PSA
w proces PTSA (z ang. Pressure Temperature Swing Adsorption). Szczeg6lng odmiang pro-
cesu TSA jest metoda elektrotermiczna ETSA (z ang. Electrothermal Swing Adsorption),
w ktérej w etapie desorpcji, generowane jest za pomocg pradu elektrycznego wewnetrzne

*Adres do korespondencji: Kamila Zabielska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: kamila.zabielska@zut.edu.pl
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zrédto ciepta (ogrzewanie rezystancyjne, indukcyjne, mikrofalowe) [5, 7, 8]. Klasyfikacje cy-
klicznych procesow adsorpcyjnych przedstawiono na rys. 1.

| CYKLICZNE PROCESY ADSORPCYJNE |

|ZMIENNOTEMPERATUROWE| | ZMIENNOCISNIENIOWE |

OGRZEWANIE:

- GAZEM INERTNYM
TSA - PARA WODNA

- REZYSTANCYJINE
ETSA - INDUKCYJINE

- MIKROFALOWE

Rys. 1. Klasyfikacja cyklicznych proceséw adsorpcyjnych na podstawie [2, 5, 7, 8]

Ztoze adsorbentu mozna wielokrotnie wykorzystywac¢ do adsorpcji pod warunkiem dobra-
nia odpowiedniej metody desorpcji. W zaleznosci od temperatury, przy ktérej ulega destrukcji
lub traci swoje wtasciwosci adsorbent i zaadsorbowany zwigzek, dobiera sie metode desorp-
cji termiczng lub bezgrzewcza. W przypadku, gdy zmiana ci$nienia istotnie wptywa na wiel-
kosé adsorpciji, nalezy rozwazy¢ podwyzszanie cisnienia w etapie adsorpcji (PSA) i/lub jego
obnizanie w etapie desorpcji. Zaletg takich uktadow jest mozliwos¢ szybkiej zmiany cisnienia,
co w przypadku zmiany temperatury (TSA) wymaga czasu. W przypadkach zwigzkéw stabo
adsorbujgcych sie i trudno resorbowanych mozna zastosowaé modyfikacje procesow
cyklicznych, polegajaca na zmianie obu parametréw (PTSA) [2, 5, 9, 10]. W tabeli 1 zesta-
wiono parametry stosowane w wybranych procesach cyklicznych.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych cyklicznych proceséw adsorpcyjnych

Temperatura procesu Cisnienie procesu
Proces
Adsorpcja Desorpcja Adsorpcja Desorpcja
TSA Tads = Tot Tdes > Tot Pads = Pot Pdes = Pot
PSA Tads = Tot Tdes = Tot Pads > Pot Pdes = Pot
TPSA Tads = Tot Tdes > Tot Pads > Pot Pdes = Pot

Tads, Tdes, Tot — temperatura adsorpcji, desorpcji i otoczenia, pads, Pdes, Pot — CiSnienie adsorpcji, desorpcji i otocze-
nia

Jak pokazano na rys. 2, zmiany wielkosci adsorpcji pomiedzy wartosciami Qads i q'des MOZ-
na realizowa¢ za pomocg zmiany tylko jednego z parametrow tj. temperatury (proces TSA)
lub cisnienia (proces PSA) [11]. Dla procesu TPSA zmieniamy oba parametry,
uzyskujgc nizszg wartosc¢ obcigzenia adsorbentu po regeneracji Q"ges < ('des.
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Rys. 2. Graficzna interpretacja cyklicznych proceséow PSA, TSA i TPSA

Proces adsorpcji zmiennotemperaturowej TSA sktada sie z czterech etapdéw: adsorpciji,
ogrzewania, desorpcji i chtodzenia. Proces adsorpcji zmiennocisnieniowej PSA rowniez
sktada sie z 4 etapow: sprezania, adsorpcji, rozprezania i desorpcji. Potgczony proces
adsorpcji zmiennotemperaturowo-zmiennocisnieniowej TPSA skfada sie z szesciu etapow:
sprezanie, adsorpcja, rozprezanie, grzanie, desorpcja, chtodzenie. W takim procesie hybry-
dowym, etap adsorpcji jest podobny jak w PSA, natomiast regeneracja z obnizonym cisnie-
niem i podwyzszong temperaturg pozwala zwiekszy¢ dostepng pojemnos¢ adsorpcyjng
w warunkach dynamicznych cyklicznej pracy kolumny adsorpcyjnej, poprzez obnizenie
wartosci ques [1, 4, 6].

Proces TPSA do rozdzielania mieszaniny gazow realizowano na instalacji przedstawionej
schematycznie na rys. 3. Instalacja ma mozliwos¢ regulacji i rejestraciji cisnienia, temperatury
i przeptywow oraz analizy sktadu poszczegdlnych strumieni. Badania wykonywane byty na
jednej kolumnie w celu okreslenia czasow trwania poszczegolnych etapow ztozonego proce-
su, w ktérym pozadany jest jak najdtuzszy czas trwania etapu adsorpcji czyli ochronnego
dziatania ztoza. Po przebiciu ztoza byto ono poddawane etapom regeneracyjnym, a strumien
gazow kierowany jest do drugiego adsorbera. Dla zapewnienia ciggtosci separaciji
w instalacji adsorpcyjnej konieczne sg dwa identyczne ztoza. Kazdy z adsorberéw adsorbuje
gaz naprzemiennie do momentu przebicia ztoza. W etapie adsorpcji ci$nienie byto podwyz-
szane, a obnizane w etapie desorpcji wraz z podniesieniem temperatury. Dzieki potgczeniu
zalet procesow TSA i PSA wielkos¢ adsorpcji oraz sprawnosé¢ desorpcji i dostepna
pojemnos¢ adsorbentu jest wieksza.
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wentylacyjnego
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Rys. 3. Schemat instalacji cyklicznego procesu TPSA (ZE — zawér elektromagnetyczny; MFC — ma-
sowy kontroler przeptywu; ZRg — reczny zawdr regulacyjny; FM — miernik przeptywu; P — miernik ci-
$nienia; T — termopara; MS — spektrometr masowy; KT — kontroler temperaturowy)
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