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Aleksander ALBRECHT, Pawet ADAMSKI

BADANIE SPIEKANIA PODCZAS PROCESU AZOTOWANIA MOLIBDENIANU
KOBALTU W OBECNOSCI PROMOTOROW, Z WYKORZYSTANIEM METODY
XRPD IN SITU

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

Azotki metali przejsciowych to grupa materialdow wykazujgca jednoczesnie cechy metali
i ceramiki. Sg one powszechnie wykorzystywane w zwigzku z ich twardoscig i wytrzymatos-
cig mechaniczng. Wykazujg wysokg aktywnos¢ katalityczng w wielu reakcjach chemicznych
[1].

Jednym ze sposobow ich otrzymywania jest proces amonolizy prekursoréw tlenkowych.
Polega on na poddaniu prekursora dziataniu amoniaku w podwyzszonej temperaturze.
Wczesniejsze badania wskazaty na wystepowanie wielu faz krystalicznych podczas zacho-
dzenia tego procesu, takich jak: CoM0oO4-nH;O, Co:M030s, CoM00Q4, Co, MozN, CosMosN
i CooMosN. W zastosowaniach katalitycznych najkorzystniejsze jest otrzymanie czystej fazy
CozMosN, ktéra wykazuje najwyzszg aktywnosc [2]. Z tego powodu prowadzone sg badania
zmierzajgce do opracowania preparatyki maksymalizujacej stezenie Co,MosN w produktach
amonolizy.

Przyktadem sposobu prowadzgcego w wybranym kierunku jest dodatek promotoréw alka-
licznych. Stosuje sie takie zwigzki, jak azotan potasu. Efektem dodania promotora jest zmia-
na sktadu fazowego materiatu po reakcji amonolizy [3].

Proszkowa dyfraktometria rentgenowska (X-ray powder diffraction — XRPD) potgczona
z metodg udoktadniania struktury krystalicznej opracowang przez zespdt Hugo Rietvelda
pozwala na okreslenie rodzaju faz krystalicznych w probce, okreslenie sktadu fazowego,
okreslenie naprezen sieciowych oraz wyznaczenie $redniej wielkosci krystalitow kazdej fazy
[4]. Szczegdlnie ostatnia z tych mozliwosci istotna jest ze wzgledu na zachodzenie zjawiska
niepozadanego przy tworzeniu materiatéw katalitycznych — spiekania krystalitow.

Prekursor przygotowano przez strgcanie z gorgcych roztworow Co(NOs3).-6H.0
i (NH4)6M07024-4H,0. Osad oddzielano, przemywano wodg destylowang i etanolem, a na-
stepnie suszono w 150°C. Prekursor poddano impregnacji azotanem potasu do otrzymania
uktadéw o zawartosci od 0,2% wag. do 5,0% wag. potasu. Reakcje amonolizy (700°C, Nz,
NHs) i jednoczesne badanie struktury krystalicznej prowadzono w komorze reakcyjnej Anton
Paar XRK 900 stanowigcej cze$¢ dyfraktometru proszkowego Philips X’pert Pro wyposazo-
nego w zrodto promieniowania Cu Ka. W opracowaniu danych wykorzystywano oprogramo-
wanie HighScore Plus oraz baze PDF-4+ 2018.

Adres do korespondenciji: Aleksander Albrecht, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: aleksander.albrecht@zut.edu.pl
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Zaobserwowano, ze w wybranych prébkach wielko$¢ krystalitow fazy Co.MosN rosnie
wraz z czasem trwania procesu amonolizy (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiana wielkosci krystalitow fazy Co,MosN w czasie trwania procesu amonolizy

Otrzymane wyniki wskazujg, ze materiaty o wysokim stezeniu potasu majg nizszg trwa-
tos¢ struktury nanokrystalicznej podczas badan trwajgcych okoto 20 godzin. Przemystowe
procesy katalityczne prowadzone sg na jednym ztozu katalizatora przez wiele lat. Niezbedna
jest zatem optymalizacja sktadu katalizatora w taki sposéb, aby otrzymaé maksymalne ste-
zenie bardziej aktywnej fazy Co:MosN, jednoczesnie unikajgc efektu nadmiernego spiekania.
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EFEKTY ENERGETYCZNE ADSORPCJI ZANIECZYSZCZEN Z ROZTWOROW
WODNYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowe;j

Zanieczyszczenia znajdujgce sie w sciekach pochodzgcych z proceséw przemystowych
mogg mie¢ niekorzystny wplyw na organizmy wodne oraz przynosi¢ negatywne efekty zdro-
wotne dla ludzkosci, dlatego wazne jest odpowiednie oczyszczanie wody. Do usuwania za-
nieczyszczen z wod przemystowych stosuje sie m.in. koagulacje, separacje membranowg
(od mikrofiltracji po odwrécong osmoze), procesy biologiczne, promieniowanie UV, ultra-
dzwiegki oraz adsorpcje [1]. Wybor procesu zalezy od réznic fizycznych, chemicznych oraz
biologicznych miedzy zanieczyszczeniem a wodg [2]. W przypadku zanieczyszczeh barw-
nych warto zwrdci¢ uwage na procesy adsorpcyjne [3, 4].

Adsorpcja jest procesem stosowanym do usuwania substancji znajdujgcych sie w ptynach
za pomocy ciata statego (adsorbent) na powierzchni, ktérego znajdujg sie miejsca aktywne.
Najczesciej stosowanym adsorbentem jest wegiel aktywny z duzg powierzchnig wtasciwg
i wysokg pojemnoscig adsorpcyjng [5], ale o wysokim koszcie produkcji [3]. Dlatego poszu-
kuje sie innych, niekomercyjnych substancji, ktére sg zdolne do adsorpcji zanieczyszczen
z wody [6-8]. Jedng z takich substancji mogg by¢ drozdze [8]. Do oceny ich przydatnosci dla
danego uktadu adsorpcyjnego, nalezy wyznaczyc¢ izotermy adsorpcji, kinetyke adsorpcji, ale
rowniez wartodci zmian funkcji termodynamicznych swobodnej energii Gibbsa AG entalpii
AH i entropii AS, ktore sg niezbedne do okreslenia natury procesu adsorpcji [9]. Metoda izo-
steryczna polega na wykonaniu izoterm adsorpcji dla badanego ukfadu zanieczyszczenie—
adsorbent dla kilku wartosci temperatury [10]. Wartoéci parametréw termodynamicznych
mogg zosta¢ wyznaczone za pomocg rownania van’'t Hoffa [9, 11]:

d(nK,) AH

dT  RT2 (1)

gdzie T jest temperaturg prowadzenia procesu wyrazong w K, AH oznacza zmiane entalpii
wyrazong w kJ/mol, R jest uniwersalng statg gazowg w J/(molK), a Ke =qe/Ce to stata rowno-
wagi, gdzie ge to adsorpcja rownowagowa wyrazona w mol/g, a Ce to stezenie rwnowagowe
wyrazone w mol/L. Energia swobodna Gibbsa AG powigzana jest ze statg rownowagi naste-
pujgcym réwnaniem:

AG =-RTInK, (2)

Adres do korespondencji: Martyna Borysiak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
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Natomiast ze zmiang entalpii AH oraz zmiang entropii AS w procesie izotermiczno-
izochorycznym swobodna energia Gibbsa jest powigzana zalezno$cia:

AG =AH -TAS (3)
Stad otrzymuije sie:
nKk =21, 25 @)
Rt R

Wartosci zmiany entalpii AH oraz zmiany entropii AS mozna wyznaczy¢ za pomocg na-
chylenia oraz punktu przeciecia z liniowej zaleznosci InKe od 1/T [9].

Badania réwnowagi procesu adsorpcji barwnika (fiolet krysztatowy) z roztworu wodnego z
zastosowaniem sproszkowanych drozdzy jako adsorbentu przeprowadzono w temperaturach
21°C, 31°C oraz 40°C. Wartosci funkcji termodynamicznych otrzymane dla badanego uktadu
barwnik (fiolet krysztatowy) sg nastepujgce: AGaoux = —18,06 kI/mol, AGsoak = —18,64 kI/mol,
AGs13x = —18,90 kd/mol, AH =-4,98 kJ/mol, AS = 44, 60 J/(molK).

Ujemna wartos¢ zmiany entalpii AH wskazuje na egzotermiczng nature procesu adsorpcji
zastosowanego barwnika na drozdzach. Mozna stwierdzi¢ takze, ze proces ten ma charakter
fizyczny — wartos¢ zmiany entalpii AH jest niewielka (ponizej 20 kd/mol) [9]. Zmiana energii
swobodnej Gibbsa AG o wartosci ujemnej wskazuje na samorzutny przebieg procesu ad-
sorpcji barwnika z roztworu wodnego na drozdzach.

LITERATURA

[1] Basile A., Cassano A., Rastogi N.K. Advances in Membrane Technologies for Water Treatment —
Materials, Processes and Applications, Elsevier, 2015.

[2] Howe K.J., Hand D.W., Crittenden J.C., Trussell R.R., Tchobanoglous G. Principles of Water
Treatment, John Wiley & Sons, 2012.

[3] Singh A., Manju, Rani S., Bishnoi N.R. Malachite green dye decolorization on immobilized dead
yeast cells employing sequential design of experiments, Ecological Engineering 47 (2012)
291-296.

[4] Rafatullah M., Sulaiman O., Hashim R., Ahmad A. Adsorption of methylene blue on low-cost ad-
sorbents: A review, Journal of Hazardous Materials 177(1) (2010) 70-80.

[5] Worch E.A. Adsorption Technology in Water Treatment - Fundamentals, Processes, and Model-
ing, De Gruyter, 2012.

[6] Ma X., Liu X., Anderson D.P., Chang P.R. Modification of porous starch for the adsorption of
heavy metal ions from aqueous solution, Food Chemistry 181 (2015) 133-139.

[7] Rida K., Bouraoui S., Hadnine S. Adsorption of methylene blue from aqueous solution by kaolin
and zeolite, Applied Clay Science 83-84 (2013) 99-105.

[8] Gupta V.K., Suhas, Application of low-cost adsorbents for dye removal — a review, Journal of En-
vironmental Management 90(8) (2009) 2313-2342.

[9] Bonilla-Petriciolet A., Mendoza-Castillo D.l., Reynel-Avila H.E. Adsorption Processes for Water
Treatment and Purification, Springer International Publishing, 2017.



Efekty energetyczne adsorpcji zanieczyszczen z roztworéw wodnych 11

[10] Rouquerol J., Rouquerol F. 4-adsorption at the liquid-solid interface. Thermodynamics and meth-
odology, in: Adsorption by powders and porous solids, eds. F. Rouquerol, J. Rouquerol, K.S.W.
Sing, P. Llewellyn, G. Maurin, 2nd edition, Academic Press, Oxford, 2014, 105-158.

[11] Singh N.B., Nagpal G., Agrawal S., Rachna, Water purification by using adsorbents: A review,
Environmental Technology & Innovation 11 (2018) 187-240.



Adam BURKIEWICZ,! Barbara GRZMIL!, Agata TARNOWSKA?Z

BADANIA PROCESU OTRZYMYWANIA EKSTRAKCYJNEGO KWASU
FOSFOROWEGO W ZALEZNOSCI OD SPOSOBU ROZKLADU SUROWCOW
FOSFOROWYCH

1Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska
2Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” S.A.

Zrodtem fosforu w procesach otrzymywania zwigzkéw fosforu sg mineraty o strukturze
apatytowej. Nalezg do nich apatyty i fosforyty. Fosforyty oprécz Ca i P zawieraja: fluor,
krzemionke, weglany, zwigzki bitumiczne i humusowe, zwigzki organiczne z operacji
wzbogacania — flotacji, inne zanieczyszczenia jak zwigzki Fe, Al, Mg, K, Na, Cl, S, uran,
kadm, Ti, Sr, Pb, As, Ba, Zn, Cu ,Mn, Co oraz 10-15 innych pierwiastkéw — gtéwnie metale
ciezkie (1-5 ppm) [1, 2]. Apatyty roznig sie od fosforytow zaréwno zawartoscig sktadnikéw
gtéwnych (P20s, Ca i F), jak i innych stanowigcych grupe zanieczyszczen. Apatyty zawierajg
wiecej fosforu, pierwiastkéw ziem rzadkich, Ti i Sr, mniej natomiast chlorkéw, siarczandw,
a takze kadmu i uranu. Apatyty nie zawierajg weglanow i zwigzkéw organicznych [3].

Czystos¢ ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, zalezy od gatunku roztwarzanej rudy
fosforanowej, kwasu siarkowego(VI) do jej rozktadu oraz technologii produkciji. Z kwasem
siarkowym(VI) moze by¢ wprowadzony arsen, a takze inne zanieczyszczenia, takie jak jony
zelaza i magnezu oraz zwigzki tytanu i wanadu [3, 4, 5].

W procesie wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, metale ciezkie przemieszczajg
sie z surowca do ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, a w efekcie do fosforanéw(V) amonu, np.:
arsen, rtec, otdéw, miedz, cynk, kadm oraz uran. Metale ziem rzadkich oraz tytan i stront wedrujg
gtéwnie do fosfogipsu [5, 8]. Zanieczyszczenia obecne w ekstrakcyjnym kwasie fosforowym ma-
ja istotny wptyw na produkt korncowy, czyli nawozy [5].

Do wykonywania biezgcych oraz zbiorczych analiz laboratoryjnych wykorzystywane jest
laboratorium Grupy Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” S.A.

Badania procesu otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zaleznosci od spo-
sobu rozktadu surowcéw fosforowych prowadzone sg na wytypowanych instalacjach produk-
cyjnych GA ZCH ,Police” S.A., tzn. z wykorzystaniem:

— ciggu D o sredniej dobowej wydajnosci 450 Mg 100% HsPOs, w uktadzie wielore-
aktorowym;

— ciggu E o s$redniej dobowej wydajnosci 550 Mg 100% HsPO. w uktadzie jedno-
reaktorowym.

Mnogo$¢ parametrow fizykochemicznych zwigzanych z przebiegiem przemian zacho-
dzagcych w reaktorach oraz ztozono$¢ czynnikdw technologicznych ma bezposredni wptyw
na sprawnos¢ procesu produkcji HisPOs zaréwno przy metodzie jednoreaktorowej, jak
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i w uktadzie wieloreaktorowym [6, 7]. Priorytetem jest okreslenie stopnia rozktadu surowca
fosforowego, strat P,Os oraz wtasciwosci ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w zaleznosci od
gatunku fosforytu i sposobu jego rozkiadu.

Na podstawie kilkunastomiesiecznej obserwacji procesu prowadzonego na wytypowanych
uktadach technologicznych w GA ZCH ,Police” S.A. mozna rekomendowaé zastosowanie
odpowiednich surowcéw fosforonosnych (lub ich mieszaniny) w odniesieniu do danego ciggu
technologicznego.

Okreslenie stopnia rozktadu surowca, strat procesowych oraz wiasciwosci fizykoche-
micznych produkowanego ekstrakcyjnego kwasu fosforowego pozwoli na oszacowanie wy-
miernych efektow ekonomicznych, ktére zawarte bedg we wnioskach w koncowej fazie ba-
dan. Okreslenie zakresu parametréw procesu w zaleznosci od wybranego ukfadu technolo-
gicznego oraz wytypowanie surowcow fosforonosnych dla danej instalacji produkcyjnej
HsPO., pozwoli precyzyjniej zaplanowaé firmowy budzet oraz dokfadnie dopasowaé plan
finansowy uwzgledniajgcy m.in. koszty ponoszone na optaty zwigzane z korzystaniem ze
Srodowiska.
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Wolne rodniki to atomy badz czasteczki o jednym niesparowanym elektronie na potéwce
walencyjnej. Fizjologicznie powstajg w wyniku wielu proceséw metabolicznych, takich jak
oddychanie tlenowe. Niektore czynniki mogg przyczyni¢ sie do zachwiania naturalnie wyste-
pujacej rownowagi miedzy tworzeniem wolnych rodnikow a ich destrukcjg. W wyniku tego
powstaje stres oksydacyjny, mogacy przyczyni¢ sie do wielu choréb. Jednym ze sposobdéw
przywrdcenia rownowagi prooksydacyjno-antyoksydacyjnej, jest dostarczenie egzogennych
przeciwutleniaczy, majgcych zdolnos¢ regulacji nadmiernej ilosci wolnych rodnikéw [1, 2].
Rosling o obiecujgcych wtasciwosciach antyoksydacyjnych jest malina wiasciwa (Rubus ide-
aus L.). Zawiera ona zwigzki z grupy garbnikéw, flawonoidéw, kwasow organicznych czy
witamin, posiadajgce zdolnosci neutralizacji wolnych rodnikéw.

Do badan wykorzystano liscie maliny zbierane w miejscowosci Siecino lezgcej w Draw-
skim Parku Krajobrazowym objetym réwniez obszarem Natura 2000. Zebrany materiat ro-
Slinny zostat poddany suszeniu w temperaturze pokojowej bez dostepu swiatta. Po wysusze-
niu liscie zostaty zmielone w mitynku laboratoryjnym i byty przechowywane w suchym miejscu
w temperaturze pokojowej.

Ekstrakty sporzgdzono przy uzyciu czterech réznych rozpuszczalnikéw (metanol, etanol,
aceton i glikol etylenowy), przy wykorzystaniu 4 technik izolacji sktadnikéw czynnych. Sktad-
niki aktywne izolowano za pomocg aparatu Soxhleta, maceracji, ekstrakcji wspomaganej
ultradzwiekami oraz ekstrakcji w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Otrzymane ekstrak-
ty, po oddzieleniu resztek materiatu roslinnego metodg filtracji przez sgczki z bibuty filtracyj-
nej, do momentu pomiaru przechowywano w butelkach szklanych ze szkta oranzowego.
Zbadano aktywnosc¢ antyoksydacyjng wszystkich ekstraktow metodg DPPH i FRAP, nato-
miast catkowitg zawartosc¢ polifenoli metodg Folna-Ciocalteu (F-C).

Kazda z metod izolacji niezaleznie od zastosowanego rozpuszczalnika pozwolita na wy-
ekstrahowanie substancji o potencjale antyoksydacyjnym. W metodzie FRAP najlepsze wy-
niki uzyskaty ekstrakty na bazie glikolu etylenowego w aparacie Soxhleta. Srednia warto$é
rownowaznika Fe?* osiggneta 61,20 + 5,21 mg/g surowca. Aktywno$¢ antyoksydacyjna wiek-
szosci ekstraktébw oznaczana metodg DPPH przekraczata 73% zmiatania rodnika (%RSA).

tukasz Kucharski, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu, Katedra i Zaktad
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Najlepsze wyniki uzyskano dla ekstraktow w acetonie — 90,7% zmiatania wolnego rodnika,
oraz w etanolu — 91,6% zmiatania wolnego rodnika. Z kolei pomiary metodg F-C catkowitej
zawartosci polifenoli nie potwierdzity najlepszej skutecznosci acetonu i etanolu jako rozpusz-
czalnika. Stwierdzono natomiast, ze najskuteczniejszym rozwigzaniem dla tej metody jest
ekstrakcja metanolem w aparacie Soxhleta, srednia zawartos¢ polifenoli wyrazona jako row-
nowaznik troloksu wynosita 13,78 + 0,49 mg/g surowca.

Kazda z metod izolacji okazata sie skuteczng technikg pozyskiwania skfadnikow czyn-
nych. Najbardziej efektywnym sposobem izolacji dla oznaczen metodg FRAP okazat sie apa-
rat Soxhleta, a najlepszym rozpuszczalnikiem byt glikol etylenowy. Etanol i aceton okazaty
sie najlepszymi rozpuszczalnikami w metodzie maceracji w przypadku oceny aktywnosci
antyoksydacyjnej metodg DPPH. Podsumowujac, ekstrakty z lisci maliny mogg okazac¢ sie
cennym surowcem, mozliwym do zastosowania miedzy innymi w przemysle kosmetycznym.
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Zwigzki powierzchniowo czynne charakteryzujg sie zdolnoscig obnizania napiecia po-
wierzchniowego, adsorpcji na granicy faz oraz uleganiu micelizacji w rozpuszczalnikach po-
larnych i apolarnych. Srodki wykazujgce aktywno$é powierzchniowg sg powszechnie stoso-
wane zaréwno w przemysle jak i w zyciu codziennym. Globalnha produkcja szacowana jest na
ponad 12 milionéw ton rocznie, przy 3—-4% rocznym wzro$cie [1]. Ze wzgledu na ochrone
srodowiska naturalnego trwajg poszukiwania tanich w produkgji i trwatych $rodkéw o aktyw-
nosci powierzchniowej [2]. Alternatywnym rozwigzaniem mogg byé czwartorzedowe sole
amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS).

QAS po raz pierwszy otrzymano w 1890 roku przez Nikolai Menschutikna. Sole te zbudo-
wane sg z czterech grup organicznych potgczonych wigzaniami kowalencyjnymi
Z centralnym atomem azotu. Ogoélny wzoér sumaryczny czwartorzedowych soli amoniowych
mozna zapisac jako RsN*X" [3, 4]. Czwartorzedowe sole amoniowe posiadajg szereg rézno-
rodnych wiasciwosci i dzieki temu sg powszechnie stosowane w wielu gateziach przemystu.
Pomimo swojej ponad stuletniej historii nadal sg w centrum zainteresowan wielu chemikéw
i zespotéw badawczych, ktdre nieustannie syntezujg zwigzki nieopisane dotgd w literaturze.

QAS charakteryzujg sie budowg amfifilowa, ktéra odpowiada za wysokg aktywno$¢ po-
wierzchniowg. W wodnych roztworach QAS ulegajg dysocjacji, powstajgce kationy adsorbujg
sie na granicy faz, przez co obnizajg napiecie powierzchniowe. Ze wzgledu na te wiasciwosci
uzywane sg do produkcji srodkéw piorgcych, mydetczy zmiekczaczy tkanin. Tkaninom nada-
ja nie tylko miekkos$¢, ale takze dziatajg antyelektrostatycznie i utatwiajg prasowanie. Naje-
fektywniejsze detergenty zawierajg w swojej strukturze dtugie tancuchy alkilowe [4, 5].

Celem prac byto opracowanie metody syntezy czwartorzedowych soli amoniowych skfa-
dajgcych sie z anionu trisulfonoglicerolowego oraz kationu tetraalkiloamoniowego lub alkilo-
1,X-bis(decylodimetyloamoniowego, potwierdzenie ich struktur za pomocg protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego (*H i *3C NMR) oraz wyznaczenie pod-
stawowych parametrow fizykochemicznych. Dla otrzymanych zwigzkéw zbadano aktywnos$c
powierzchniowg oraz okreslono potencjalne wtasciwosci aplikacyjne.

Synteza QAS polegata na reakcji wymiany jonowej pomiedzy triwodorosiarczanem(VI) gli-
cerolu oraz odpowiednim czwartorzedowym wodorotlenkiem amoniowym. W wyniku prze-
prowadzonych reakcji otrzymano 8 czwartorzedowych soli amoniowych oraz 3 sole bis-
amoniowe z anionem ftrisulfonoglicerolowym z wydajnosciami mieszczgcymi sie w zakresie
od 95 do 98%.
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Rys. 1. Wz6r ogdélny syntezowanych soli z anionem trisulfonoglicerolowym

Dla syntezowanych soli wykonano test rozpuszczalno$ci w temperaturze 25°C, zgodnie
z metodykg opisang przez Vogela. Do badan wytypowano dziesie¢ najpopularniejszych roz-
puszczalnikéw protonowych i aprotonowych o zréznicowanej polarnosci. Wszystkie otrzyma-
ne sole wykazywaty powinowactwo do wody. Rozpuszczalnos¢ w pozostatych testowanych
rozpuszczalnikach byta uzalezniona od budowy chemicznej kationu. Syntezowane sole cha-
rakteryzowaty sie niskg wartoscig krytycznego stezenia micelizacji, ktére miescito sie w za-
kresie 0,018-0,921 mmol-L™* dla soli amoniowych oraz 3,118-3,631 mmol-L™* dla soli bis-
amoniowych. Katy zwilzenia otrzymanych soli miescity sie w przedziale 57-80°.
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Krystaliczny  wodoroortofosforan(V) cyrkonu(lV) (a-ZrP) znajduje zastosowanie
W wymianie jonowej, w oczyszczaniu sciekow z metali ciezkich, w procesach katalitycznych,
a takze jako czynnik ograniczajgcy palnos¢ tworzyw sztucznych czy inhibitor korozji
w powtokach epoksydowych [1, 2]. Pierwsze doniesienia na temat skutecznej syntezy
a-Zr(HPO4)2-H20 pojawity sie w 1964 r. w publikacji Clearfielda i Stynesa [3]. Autorzy opisali
metode otrzymywania tego zwigzku poprzez ogrzewanie pod chtodnicg zwrotng amorficzne-
go wodoroortofosforanu(V) cyrkonu(lV) z nadmiarem stezonego kwasu fosforowego(V) (ang.
refluxing method). Wadg tego sposobu jest diugi czas syntezy (24 godziny lub dluzej). Inng
popularng metodg jest reakcja z uzyciem srodka kompleksujgcego: kwasu fluorowodorowe-
go lub kwasu szczawiowego [4—6]. Powstajgcy kompleks zapobiega utworzeniu sie amor-
ficznego zwigzku. Inng popularng metodg otrzymywania krystalicznego a-ZrP jest metoda
hydrotermalna [4, 7]. Reakcja przebiega w srodowisku wodnym, w zamknietym naczyniu,
przy podwyzszonej temperaturze i cisnieniu. Optymalna temperatura dla tej reakcji to 200°C.
Zmiana zrédta cyrkonu z uwodnionego chlorku cyrkonylu (ZrOCI;-8H.0O) na n-propanolan
cyrkonu pozwala na przeprowadzenie syntezy w krotszym czasie, przy tagodniejszych wa-
runkach i bez koniecznosci stosowania wyzej wspomnianych srodkéw kompleksujacych [8].
Yu Cheng i inni w swojej publikacji [9] zaproponowali szczegdlnie interesujgcg metode syn-
tezy krystalicznego a-ZrP. Obecna w uktadzie reakcyjnym woda pochodzi jedynie od reagen-
téw, jest to wiec uktad stezony (ang. minimalistic liquid route). Stosunek molowy HsPO./Zr
wynosi 3. Synteza prowadzona jest w zamknietym naczyniu w 100°C przez 24 godziny,
a otrzymany osad nalezy przemy¢ wodg dejonizowang. Catkowicie odmienng metode zapre-
zentowano w publikacji Camino Trobajo i innych [10]. Zakfada ona synteze wodoroortofosfo-
ranu(V) cyrkonu(lV) w ukfadzie rozciehczonym poprzez bezposrednie strgcanie, gdzie w re-
akcji bierze udziat 1,25 M H3PO4 oraz chlorek cyrkonylu w postaci roztworu w 2 M HCI. Sto-
sunek molowy P/Zr wynosi 3,6, a otrzymany osad przemywany jest 0,3 M H3PO..

Na podstawie artykutdow [9, 10] autorzy wykonali syntezy krystalicznego wodoroortofosfo-
ranu(V) cyrkonu(lV) w uktadzie stezonym i rozcienczonym. W doswiadczeniach wykorzysta-
no substancje o czystosci odczynnikowej: bezwodny chlorek cyrkonu(lV) (Merck Group,
Niemcy) oraz kwas ortofosforowy(V) (POCh S.A., Gliwice). Syntezy prowadzono w reaktorze
bezcisnieniowym w temperaturze otoczenia. W uktadzie stezonym stosunek molowy P/Zr
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w substratach wynosit 3, a stezenie reagentéw w uktadzie byto rowne 55% mas. ZrCl, roz-
puszczano w niewielkiej ilosci wody, a nastepnie dozowano do niego stezony kwas ortofosfo-
rowy(V). Reakcje prowadzono przez 4 h, 2 h oraz 1 h. W przypadku syntezy w uktadzie roz-
cienczonym, stosunek molowy P/Zr w substratach wynosit 3,6, a stezenie reagentow 10%
mas. W tym przypadku do 1,25 M kwasu ortofosforowego(V) dozowano roztwor chlorku cyr-
konu(lV) w 2 M HCI. Czas reakcji wynosit 2 h oraz 1 h. W obu rozwigzaniach po reakcji od-
dzielano faze statg od cieklej na filtrze prézniowym, przemywano 0,3 M H3PO, i/lub wodg
destylowang oraz suszono. Sktad fazowy otrzymanych materiatéw analizowano za pomoca
dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej (Empyrean PANalytical z lampg z anodg miedziang Cu-
Ka, Niderlandy). Identyfikacje faz krystalicznych wykonano w oparciu o program HightScore+
i baze danych ICDD PDF-4+ 2018.

Badania wykazaly, iz obie metody prowadzg do otrzymania krystalicznego wodoroorofos-
foranu(V) cyrkonu(lV). Synteza w ukfadzie stezonym pozwala na uzyskanie produktu o wy-
sokim stopniu krystalicznosci w czasie 1 h, w przypadku uktadu rozcienczonego sg to 2 h.
Zasadne jest przemywanie produktu 0,3 M HzPO.. Pozwala to na otrzymanie bardziej krysta-
licznego materiatu, niz w przypadku przemywania wodg destylowang.
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Molibdeniany(VI) i wolframiany(VI) metali sg zwigzkami, ktére odgrywaja istotne znacze-
nie w technologii materiatow dla optoelektroniki. Charakteryzuje je wysoka trwatos¢ termicz-
na i odpornos¢ chemiczna. Te witasciwosci sprawity, ze stanowig one doskonate matryce dla
jonéw pierwiastkow ziem rzadkich (RE®*). Domieszkowanie tych faz m.in. takimi jonami jak
Nd**, Eu®*, Er** czy Yb*" prowadzi do otrzymania wydajnych laseréw krystalicznych oraz
luminoforéw stosowanych w diodach LED i WLED [1-3]. Materialy domieszkowane jonami
metali ziem rzadkich oraz wspdtdomieszkowane jonami Mn?* wykazujg intensywniejszg emi-
sje Swiatta w poréwnaniu do materiatdw domieszkowanych wytgcznie jonami pierwiastkéw
ziem rzadkich. Takie materialy mogg by¢ z powodzeniem stosowane jako optyczne wzmac-
niacze w zakresie podczerwieni [4].

W ramach przeprowadzonych badan otrzymano nieznany dotgd w literaturze, pustowe-
ztowy i substytucyjny roztwér staty, ktérego matryca jest molibdenian(VI) wapnia. Synteze
roztworu przedstawia ponizsze rownanie reakcji:

(1—3X) CaMoO4(S) ty MnMoO4(S) + X Erz(WO4)3(s) = Ca1_3x_y|\/|nnyEI‘ZX(M004)1_3X(WO4)3X(5) (1)

Mikrokrystaliczne materiaty domieszkowane jonami Er®* oraz wspétdomieszkowane jona-
mi Mn?* otrzymano metodg reakcji w fazie statej. W tym celu przygotowano szereg tréjsktad-
nikowych mieszanin CaMoO4/MnMoO4/Er.(WOs,)s, ktére ogrzewano w atmosferze powietrza,
w wybranych temperaturach z zakresu 850-1290°C. Po kazdym 12-godzinnym etapie
ogrzewania prébki schtadzano do temperatury otoczenia, wazono i ujednorodniano poprzez
ucieranie w mozdzierzu agatowym. Otrzymane materiaty poddawano badaniom metodag
proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Ponadto jednofazowe prébki
zbadano metodg spektroskopii w podczerwieni (IR) oraz spektroskopii UV-vis. Metodg pik-
nometryczng wyznaczono gestos¢ otrzymanych materiatéw.

Wykazano, ze nowy roztwér krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, grupie przestrzennej
l41a i wykazuje strukture typu szelitu. Jego zakres homogenicznosci przy statej zawartosci
jonéw Mn?* (y = 0,0200) wynosi 0 < x < 0,0327, natomiast przy statej zawartosci jonéw Er3*
(x = 0,0455) wynosi 0 <y < 0,0066. Parametry komodrki elementarnej a i ¢ probek roztworu
malejg liniowo wraz ze wzrostem zawartosci jonéw Er®* i Mn?* w sieci krystalicznej czystej
matrycy. Natomiast gestos¢ badanych prébek wzrasta liniowo wraz ze wzrostem domieszki.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ statych sieciowych a i ¢ w funkcji stezenia jonow Er3* przy statej zawartosci jonow
Mn2*y = 0,0200

Metodag spektroskopii w podczerwieni potwierdzono obecnos¢ tetraedrow MoOs i WO,
w strukturze analizowanych prébek roztworu. Nowe materiaty wykazujg silng absorpcje swia-
tta w zakresie ultrafioletu. Wykazano, ze sg one izolatorami o prostej przerwie energetyczne;j
wynoszgcej od 3,78-3,94 eV. Otrzymane materialy mogg znalez¢ zastosowanie w diodach
LED jako potencjalne fosfory Swiatta z zakresu barwy czerwone;.
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Zaolejone $cieki sg nieuniknionym produktem ubocznym w wielu gateziach przemystu.
W zwigzku z tym mozliwos¢ separacji woda—olej spotyka sie z szerokim zainteresowaniem.
Zaolejong wode mozna rozdzieli¢ poprzez odttuszczanie, flotacje, deemulgacije lub koagula-
cje oraz flokulacje. W przypadku rozdzielania stabilnych emulsji oleju w wodzie metody opar-
te na procesach membranowych sg bardziej wydajne. Zastosowanie technik membranowych
w procesach separacji olej-woda oferuje wiele korzysci, takich jak prostota procesu, wysoka
wydajnos$¢ usuwania oleju, niskie koszty operacyjne oraz stata jakos¢ produktu. Wykorzysta-
nie do tych celéw cisnieniowych procesow membranowych, takich jak mikrofiltracja (MF),
ultrafiltracja (UF), nanofiltracja (NF) i odwrécona osmoza (RO), wigze sie z osadzaniem na
powierzchni membran oraz w ich wnetrzu zanieczyszczeh (fouling). Zjawisko to powoduje
zmniejszenie wydajnosci procesu, a tym samym podwyzsza koszty eksploatacyjne. Problem
ten mozna czesciowo ograniczy¢, stosujgc do separacji zaolejonych sciekow destylacje
membranowg (MD), w ktérej membrany nie mogg by¢ zwilzane [1].

Destylacja membranowa jest napedzana przez réznice preznosci pary. Proces polega na
odparowaniu wody z nadawy przez wypetnione fazg gazowag pory hydrofobowej membrany,
za ktoérg zachodzi kondensacja destylatu. Strumien zasilajgcy oczyszczanej cieczyma bez-
posredni kontakt z jedng strong membrany. Ze wzgledu na zachowanie niezwilzalnosci ci-
Snienie tloczenia cieczy musi by¢ znacznie mniejsze od jego warto$ci wymuszajgcej prze-
ptyw cieczy przez pory membrany (LEP). Wartos¢ LEP zalezy od wielkosci poréow membra-
ny, jej hydrofobowosci oraz stezenia rozpuszczonych organicznych zwigzkéw zawartych
w roztworze zasilajgcym [2]. Proces destylacji membranowej ze wzgledu na swoj mechanizm
ma wiele zalet, do ktérych nalezy mozliwos¢ separacji stezonych roztwordéw soli oraz mozli-
wo$C¢ wykorzystania niskotemperaturowych zrodet energii, takich jak energia stoneczna
i geotermalna, co pozwala zmniejszy¢ koszty eksploatacji instalacji MD. Membrany stosowa-
ne w procesie destylacji membranowej najczesciej sg wykonane z silnie hydrofobowych po-
limeréw. Pozwala to zapobiega¢ wnikaniu rozdzielanych roztworéw do poréw membrany,
a stad uzyskac¢ wysokie stopnie rozdziatu. Komercyjne membrany dedykowane dla procesu
destylacji membranowej wykonane sg z poli(fluorku winylidenu) (PVDF), polipropylenu (PP)
oraz poli(tetrafluoro etylenu) (PTFE) [3].
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Celem pracy byto zbadanie odpornosci na zwilzanie membran polipropylenowych przez
emulsje olejowe. Badania przeprowadzono, stosujgc proces MD w wariancie bezposredniej
kontaktowej MD, realizowany w zanurzeniowych modutach kapilarnych. Do przeprowadzenia
badan uzyto komercyjne polipropylenowe membrany kapilarne Accurel PP S6/2, o grubosci
sciany 450 um, oraz wielko$ci poréw 0,2 um i Accurel PP V8/2 HF, o grubosci sciany 1550
pm, oraz wielkosci poréw 0,2 um, firmy Membrana GmbH (Niemcy). Membrany zanurzone
byly w roztworze nadawy (1g/l NaCl oraz 50 mg/l oleju) bez obudowy zewnetrznej. Nadawa
znajdowata sie w szklanym reaktorze (V = 4 dm®) umieszczonym na ogrzewanym mieszadle
magnetycznym. Roztwér nadawy podgrzewany byt do temperatury 50°C. W skifad instalacji
wchodzity rowniez pompy perystaltyczne, ktore ttoczyty destylat poprzez wnetrza membran
kapilarnych do zbiornikow destylatu. Zbiorniki z destylatem chfodzono wodg wodociggowa.
Przeprowadzono pomiary przewodnosci wiasciwej destylatu oraz zbadano zawartos¢ wegla
organicznego (TOC) (multi N/C 3100, Analytic Jena, Germany). Pomiary efektywnosci roz-
dziatu wykonano dla ostatnich 10 dni pracy eksploatowanych od kilkunastu tygodni modutow.
Zmiany przewodnosci destylatu oraz TOC przedstawiono na rys. 1a oraz rys. 1b.
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Rys. 1. Zmiany TOC oraz przewodnosci wtasciwej destylatu membrany S6/2 (a) oraz V8/2 HF (b)

Podczas badan zauwazono wzrost przewodnosci destylatu uzyskiwanego podczas MD
z zastosowaniem modutu kapilarnego S6/2, narastanie przewodnosci swiadczy o wzroscie
zwilzania membrany. W przypadku membrany V8/2 nie zaobserwowano wzrostu przewod-
nosci. Zawarto$¢ wegla organicznego w przypadku obu membran nie wzrastata, wiec krople
oleju zawarte w roztworze zasilajgcym byty zatrzymywane przez uzyte membrany.
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W membranowych procesach oczyszczania wody i Sciekdw stosowane sg czesto mem-
brany z polieterosulfonu (PES), odznaczajgce sie wysoka stabilnoscig termiczng oraz odpor-
noscig chemiczng. Jednakze niska hydrofilowos¢ tych membran powoduje, ze sg one bardzo
podatne na fouling, polegajgcy na osadzaniu sie zanieczyszczen na powierzchni membrany
oraz w jej porach. Zjawisko to prowadzi do obnizenia przepuszczalnosci membrany, a cza-
sem jej uszkodzenia. Podatno$¢ na fouling mozna zmniejszy¢ poprzez wprowadzenie do
matrycy membrany nanonapetniaczy o wiasciwosciach hydrofilowych [1]. Wymaganie to
spetniajg takie nanomateriaty jak nanorurki tytanianowe (TNT) oraz nanorurki haloizytu
(HNT), charakteryzujgce sie obecnoscig grup —OH oraz wysoko rozwinietg powierzchnig
wiasciwg. Wykazano, ze ich wprowadzenie w strukture membrany powoduje poprawe wia-
sciwosci hydrofilowych oraz separacyjnych [2, 3]. Doniesienia literaturowe [4] potwierdzajg
réwniez korzystny wplyw SiO; na poprawe hydrofilowosci i przepuszczalnosci membran.
W literaturze przedmiotu brak jest jednak prac opisujgcych poréwnanie wiasciwosci mem-
bran ultrafiltracyjnych z PES modyfikowanych tymi nanomateriatami. Wobec powyzszego ce-
lem pracy byto poréwnanie wptywu HNT, TNT oraz krzemionki mezoporowatej (m-SiO,) na
morfologie oraz wtasciwosci transportowe i odpornos¢ na blokowanie membran z polieterosul-
fonu.

W badaniach zastosowano komercyjne nanorurki haloizytu (SigmaAldrich), nanorurki ty-
tanianowe otrzymane metodg hydrotermalng oraz mezoporowatg krzemionke wytworzong
metodg Stobera i poddang kalcynacji w 550°C. Morfologie nanomateriatéw okreslono
z uzyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM, FEI TecnaiF20). Membrany
z PES przygotowano metodg inwersji faz (wariant mokry) z zastosowaniem N,N-dimetylo-
formamidu jako rozpuszczalnika oraz wody ultraczystej jako nierozpuszczalnika. Nanonapet-
niacze dodawane byly w ilosci 1%wag w stosunku do PES (15%wag). Maksymalny strumien
permeatu (Jmax) Oraz strumien permeatu (J) podczas ultrafiltracji surowiczej albuminy woto-
wej (BSA) okreslono z zastosowaniem instalacji laboratoryjnej [2].

Na rys. 1 przedstawiono zdjecia TEM uzytych napetniaczy. Materiaty HNT oraz TNT majg
postac rurek o otwartych koncach. Ich dtugosc¢ i srednica wynoszg odpowiednio 15-1250 nm
i 11-28 nm oraz 29-164 nm i 4-8 nm. Nanoczgstki m-SiO; sg sferami o Srednicy zewnetrz-
nej od 200 do 350 nm i grubosci scianek od 17 do 70 nm.
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Rys. 1. Zdjecia TEM nanomateriatéw HNT (A),TNT (B) oraz m-SiO2 (C)

Zastosowanie HNT, TNT oraz m-SiO. pozytywnie wptyneto na maksymalny strumien
permeatu. Najwiekszy wzrost w poréwnaniu z membrang niemodyfikowang (429 dm3/m2h)
zaobserwowano w przypadku membrany zawierajgcej m-SiOz,dla ktérej Jmax przy cisnieniu
transmembranowym réwnym 0,3 MPa wynosit 772 dm3/m?h.
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Rys. 2. Zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA (1 g/dm3). Cisnienie
transmembranowe: 0,2 MPa

Poprawe odpornosci membran na blokowanie (rys. 2) zaobserwowano tylko w przypadku
zastosowania HNT jako modyfikatora. Obnizenie odpornosci na fouling membran PES/TNT
oraz PES/m-SiO, powigzano ze znacznym wzrostem Jmax. Wykazano jednak, ze strumien
J podczas ultrafiltracji BSA przez membrane PES/m-SiO, byt 0 17% wyzszy w poréwnaniu
do membrany niezawierajgcej krzemionki.
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Pigmenty nieorganiczne juz od wielu dekad cieszg sie duzym zainteresowaniem wsrod
badaczy, obecnie natomiast uwaga naukowcéw skupiona jest gtéwnie na pozyskiwaniu no-
wych pigmentéw ceramicznych o niskiej toksycznosci, ktérych produkcja nie generuje duzej
ilosci odpadéw. Przeglad literatury wykazat, iz takimi cechami charakteryzujg sie sktadniki
uktadu MgO-Cr,0s—P,0s oraz zwigzki tworzgce sie w jego ukladach bocznych [1,
2].0znacza to, ze tréjsktadnikowy uktad MgO-Cr,0Os;—P,0s moze stanowi¢ potencjalny ob-
szar poszukiwan zwigzkéw, ktére spetniajg warunki stawiane pigmentom ekologicznym.

Celem przedstawionej pracy byla m.in. weryfikacja dostepnych danych literaturowych,
z ktérych wynika, ze w uktadzie MgO-Cr,0:—P.Os tworzg sie dwa zwigzki z zaanga-
zowaniem wszystkich trzech sktadnikéw ukfadu: Mg2Cr(P207)2 i MgzCra(PO.)s [2]. Znaleziono
réwniez diagram fazowy tego ukfadu [3], lecz uwzgledniono w nim istnienie tylko jednego
zwigzku, tj. Mg2Cr(P207).. W przedstawionej pracy zbadano zatem relacje fazowe w pseu-
dodwusktadnikowym uktadzie MgO—CrPOs, ktéry stanowi jeden z przekrojow tego potréjnego
ukfadu tlenkéw, a takze okreslono stabilno$¢ termiczng wszystkich faz, bedacych w stanie
réwnowagi.

Badania rozpoczeto od przygotowania 10 probek, uzywajac jako substratow: Cr.Os; oraz
dwoch prekursoréw: (NH4):HPO, do otrzymania P,Os oraz 4MgCO3;Mg(OH)2-4H.O do
otrzymania MgO. Skfad prébek (tab. 1) zostat tak dobrany, aby po przeliczeniu reprezento-
waly badany uktad MgO—-CrPO.. Reakcje prowadzone byly w ciele statym. Mieszaniny od-
powiednio nawazonych substratow homogenizowano w mechanicznym miynku agatowym
i pastylkowano (z wyjgtkiem | etapu ogrzewania, w ktorym mieszaniny pozostaty w formie
proszku), a nastepnie ogrzewano w atmosferze powietrza w kilku etapach, w zakresie tem-
peratury od 350°C do 1200°C. Po kazdym etapie ogrzewania prébki stopniowo schtadzano w
piecu do temperatury pokojowej, mielono i badano metodg XRD pod katem ich sktadu fazo-
wego. W przypadku, gdy po dwéch kolejnych etapach ogrzewania skfad probki sie nie zmie-
niat, uznawano, ze probka osiggneta stan réwnowagi. Jezeli natomiast ulegat zmianie, préb-
ke te ogrzewano ponownie w tej samej lub wyzszej temperaturze. W tabeli przedstawiono
sktad fazowy probek po ostatnim etapie ich ogrzewania.

Identyfikacje faz obecnych w prébkach po kazdym etapie ich ogrzewania prowadzono na
podstawie poréwnania otrzymanych dyfraktogramoéw z odpowiednimi kartami PDF. Otrzymane
wyniki badan (tab. 1) pozwolity na wyodrebnienie pieciu uktadéw czastkowych oraz na potwier-
dzenie czterech ukfadéw dwusktadnikowych, tak jak to przedstawiono na rys. 1.

Adres do korespondenciji: Agata Iksal, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: agataiksal@wp.pl
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Tabela 1. Sktad mieszanin poczatkowych w przeliczeniu na sktadniki ukladu oraz fazy wykryte
w probkach w stanie réwnowagi

Sktad prébek 1 2 3 4 5

[Yomol]

MgO 20,00 33,33 40,00 45,00 50,00
CrPO4 80,00 66,67 60,00 55,00 50,00
Wykryte fazy po  Cr20s, Cr20s, Cr03
ostatnim etapie  a-CrPQg, MgsCra(POa)s Cr203, a-Mg2P207, MgsCra(POa)s G-M92'P207
ogrzewania MgsCra(PO4)s

Sktad prébek 6 7 8 9 10
[Yomol]

MgO 55,00 60,00 65,00 66,67 80,00
CrPO4 45,00 40,00 35,00 33,33 20,00
Wykryte fazy po  Cr20s, Cr20s, Cr20s, MgCr20a4, MgO,
ostatnim etapie  a-Mg2P20y, Mg3(POa4)2 MgCr20a4, Mgs(POa)2 MgCr20a4,
ogrzewania Mgs(PQOa4)2 Mgs(POa4)2 Mgs(POa4)2

W ostatnim etapie badan sprawdzono stabilnos¢ termiczng wszystkich prébek bedacych
w stanie rownowagi za pomocg metody DTA-TG. Badania przeprowadzono do temperatury
1350°C. Podczas analizy tych wynikdw wykazano, ze tylko trzy sposrdd dziesieciu zbada-
nych prébek topig sie ponizej tej temperatury (na rys. 1 uktady czgstkowe oznaczone cyframi
Il, lll oraz V). Ustalono zatem, ze pozostate siedem prébek jest stabilnych termicznie do
temperatury co najmniej 1350°C.

Mg0

Mg:Crs(PO4)s

MgCrs(P:07)2 o

Cr(POy);  COry(Py0;);
T T
P,0s 10 20

T b T T T T S
.,40 50 6 70 8 9% Cro,
P40y crrPo,

-

mol % Cr,O5

Rys 1. Podziat uktadu tréjsktadnikowego na uktady czgstkowe oraz temperatury topnienia trzech ukta-
dow

Relacje fazowe ustalajgce sie w wieloboku, opisanym zwigzkami: P20s, CrPOa,
MgsCra(POa4)s, Mg2P207, bedg przedmiotem osobnych badan.
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W dostepnej literaturze mozna znalez¢ informacje na temat istnienia czterech wanada-
néw(V) manganu(ll): MnV20e, MN2V207, Mn3(VOa)2 i MnsV20s [1-3]. Z danych literaturowych
wynika, ze wszystkie znane zwigzki tworzace sie w ukfadzie MnO-V.0s zostaly otrzymane
w wyniku reakcji w stanie statym tlenku manganu(ll) z tlenkiem wanadu(V) w atmosferze
gazu obojetnego. Wczesniejsze badania prowadzone w Katedrze Chemii Nieorganicznej
ZUT w Szczecinie pozwolity stwierdzi¢, ze w wyniku reakcji MnCOs z V20s, zarobwno w sro-
dowisku gazu obojetnego, jak i w powietrzu, otrzymano tylko dwa wanadany(V) manganu(ll),
ti.. MnV20s i MnyV207, nie otrzymano natomiast ortowanadanu(V) manganu(ll) i nanookso-
diwanadanutetramanganu [4—6]. W kolejnym etapie badan podjeto probe otrzymania powyz-
szych wanadanow manganu zmodyfikowang metodg Pechiniego.

Metoda syntezy Pechiniego jest odmiang metody sol-gel. Tradycyjna metoda sol-gel, do
wprowadzenia odpowiednich jonéw metali, wymaga zastosowania prekursoréw, zazwyczaj alko-
holanéw. W zmodyfikowanej metodzie Pechiniego gtéwnymi substratami sg nieorganiczne sole
rozpuszczone w wodzie. Dodatek mieszaniny kwasu cytrynowego i alkoholu wielowodorotleno-
wego, ktéra w temperaturze ok. 100°C ulega poliestryfikacji, tworzac sie¢ polimerowa zawieraja-
cg homogenicznie rozprowadzone stechiometryczne iloéci odpowiednich jondw, powoduje, Ze ta
metoda syntezy jest duzo szybsza niz tradycyjna metoda sol-gel. Oszczednos¢ czasu wynika
m.in. z faktu, ze w zmodyfikowanej metodzie Pechiniego wyeliminowano etap starzenia zZelu,
ktdry jest niezbedny przy uzyciu alkoholanow.

Do syntezy wanadanéw(V) manganu(ll) zmodyfikowang metodg Pechiniego uzyto roztwo-
ry Mn(CHsCOO), i NH4VO3 o sktadach molowych przedstawionych w tabeli. Jako czynnik
chelatujgcy zastosowano kwas cytrynowy. W reakcji poliestryfikacji uzyto glikol polietyleno-
wy. llos¢ moli kwasu i glikolu odpowiadata 50% nadmiarowi w stosunku do catkowitej ilosci
kationéw. Mieszanine wszystkich reagentéw mieszano i ogrzewano do momentu otrzymania
gestej nieprzezroczystej cieczy, ktérg po umieszczeniu w tyglach suszono w temperaturze
130°C, przez 20 godzin. Po tym etapie otrzymano lepka, czarng ciecz. Nastepnie tygle wraz
z zawartoscig ogrzewano w piecach komorowych w temperaturze 300°C przez 12 godzin.
Na tym etapie syntezy otrzymano czarne kruche ciato state. O wyborze temperatury, w jakiej
ogrzewano probki w kolejnych etapach, decydowaly badania DTA-TG. Otrzymany prekursor
ogrzewano w etapach 10-godzinnych, w temperaturach zaprezentowanych w tabeli, w ktorej
przedstawiono rowniez sktad prébek po kolejnych etapach ogrzewania.

Adres do korespondencji: Karolina Jamréz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
dziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska,
e-mail: karolinajamroz.1900@wp.pl
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W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano tylko dwa wanadany(V) manganu(ll), tj.

MnV20¢ i Mn,V207. Metawanadan(V) manganu(ll) oraz diwanadan(V) manganu(ll) otrzyma-

no
do

czyste po ogrzaniu prekursora juz w drugim etapie ogrzewania, tj. w 725°C. W stosunku
syntezy w stanie statym Mn,V.0- otrzymano w temperaturze o 200°C nizszej. Na dyfrak-

togramach probek, ktérych sktad odpowiadat wanadanom: Mn3(VO.)2 | Mn4V20g (zob. tab.1,
probki nr 3 i nr 4), po ostatnim etapie ogrzewania identyfikowano jedynie 3-Mn;V.07, MnV20¢
i Mn2Os. Dalsze ogrzewanie tych mieszanin w wyzszych temperaturach nie wplyneto na
zmiane ilosci i intensywnosci linii dyfrakcyjnych faz identyfikowanych na dyfraktogramach.

Tabela 1. Zwigzki identyfikowane po poszczegdlnych etapach ogrzewania prébek otrzymywanych
metodg Pechiniego

Skfad mieszanin wyjsciowych Wyniki analizy XRD

[%omol]
Lp. | etap Il etap Il etap
Mn(CHsCOO).  NHaVOs 3500074 700°C  725°C x 2 750°C
MnV20s6(bm),
1 33,33 66,67 B-Mn2V207 MnV20s -
B-Mn2V207,
2 50,00 50,00 MnV20s6(bm), B-Mn2V207 -
Mn203wom)
B-Mn2V20s, B-Mn2V207, MnV20s,
3 60,00 40,00 MnV20s, MN203 B Mn2O3
B-Mn2V20e, )
4 66,67 33,33 MnV20s, B-Mn2V/207, MnV20Os,
Mn203
Mn203

bm — bardzo mato.

Whioski:

1.

Synteza wanadandéw(V) manganu(ll) zmodyfikowang metodg Pechiniego pozwala otrzy-
mac czyste MnV20¢ i Mn,V,07. Zwigzki te otrzymano juz po dwéch etapach ogrzewania
prekursora.

Diwanadan(V) manganu(ll) otrzymano zmodyfikowang metodg Pechiniego w temperatu-
rze o0 200°C nizszej niz w przypadku konwencjonalnego prazenia w stanie statym.
Mn3(VOa)2 oraz MnsV20q nie udato sie otrzymac¢ w wyniku syntezy zmodyfikowang meto-
dg Pechiniego.
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Wzrost zapotrzebowania na amoniak jest zwigzany z jego glébwnym zastosowaniem, jakim
jest produkcja nawozéw sztucznych, ktora na swiecie systematycznie wzrasta. Przemystowa
synteza amoniaku jest procesem katalitycznym opierajgcym sie na katalizatorze, ktérego
fazg aktywng jest nanokrystaliczne zelazo otrzymywane na drodze redukgji tlenkéw zelaza.
Wysoka energochtonnosc¢ procesu wptywa, iz nadal prowadzone sg badania nad nowymi
uktadami katalitycznymi. Z dotychczasowych badan [1] wiadomo, iz aktywnos¢ katalizatora
jest zalezna od rodzaju prekursora tlenkowego, z ktérego otrzymuje sie faze aktywna, oraz
od rodzaju i ilosci pierwiastkéw, ktore petnig funkcje promotoréw. Stosowany magnetyt, jako
prekursor zelaza obecnie jest zastepowany niestechiometrycznym tlenek zelaza(ll) (Fe1—O),
nazywanym wustytem. Tlenek glinu petnigcy w prekursorze magnetytowym funkcje promoto-
ra strukturalnego odpowiadanego za termostabilnos¢ katalizatora, ze wzgledu na swojg wa-
lencyjnosé, trudniej wbudowuje sie w strukture wustytu. Chcac zachowac wysokg odpornosc
termiczng katalizatora, zachowujgc przy tym réwniez wysokg aktywnosé, do struktury wusty-
tu wprowadza sie np. tlenek magnezu lub kobaltu(ll).

W pracy poréwnano wptyw dodatku tlenku kobaltu(ll) i tlenku magnezu do struktury
Fe1xO na aktywnosc katalizatora w reakcji syntezy amoniaku.

Tlenkowe formy katalizatorow otrzymano poprzez stopienie magnetytu z tlenkami glinu,
wapnia, magnezu lub kobaltu(ll) oraz azotanem(V) potasu w odpowiednich proporcjach wago-
wych. Odpowiedni stosunek molowy jonéw Fe?/Fe®*" otrzymano, dodajgc metaliczne Zelazo.
Sktad chemiczny prekursoréw oznaczono metodg ICP-OES, stosunek jonow Fe?'/Fe®* = R
oznaczono metodg miareczkowania manganometrycznego. Technikg temperaturowo pro-
gramowanej redukcji wyznaczono temperature w ktérej szybkos¢ redukcji byta najwigeksza.
Powierzchnie wtasciwg katalizatorow, otrzymanych po redukcji prekursoréw w temperaturze
500°C, wyznaczono technikg jednopunktowej adsorpcji azotu w temperaturze ciektego azotu.
Aktywnos¢ katalizatoréw w reakcji syntezy amoniaku testowano pod cisnieniem 10 MPa,
w zakresie temperatury od 350°C do 500°C.

Powierzchnia wiasciwa katalizatorow dotowanych tlenkiem kobaltu(ll) maleje wraz ze
zwiekszeniem zawartosci kobaltu w katalizatorze (tab. 1).
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Wptyw tlenku magnezu i kobaltu(ll) na aktywno$c¢ katalizatora zelazowego ... 31

Tabela 1. Sktad chemiczny R prekursoréw katalizatoréw oraz powierzchnia aktywna katalizatorow
redukowanych w temperaturze 500°C

Stezenie [% mas.] Powierzchnia wtasciwa
Probka R =Fe*/Fe® 2
Al,03 Ca0 K20 MgO CoO (gl
W-8 6,38 1,81 1,63 0,39 0 0 7,66
W-20 8,80 2,01 2,02 0,45 0,23 0 7,55
W-22 9,46 1,80 1,75 0,37 1,14 0 7,95
W-23 8,99 2,45 2,19 0,44 1,25 0 8,59
IND 5,43 2,25 2,04 0,49 0,97 0 7,18
W-11 4,89 3,36 2,09 0,67 0 3,62 7,83
W-14 6,82 2,10 1,84 0,38 0 1,38 8,46
W-15 6,16 2,12 2,09 0,44 0 2,42 8,25
6.0
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Rys. 1. Zaleznos$¢ aktywnosci, wyrazona statg szybkosci reakciji, katalizatoréw w temperaturze 450°C,
redukowanych w temperaturze 500°C, od ilosci promotorow

Odmienng zalezno$¢ mozna zauwazy¢ dla katalizatorow promowanych tlenkiem magne-
zu. Wieksza zawartos¢ magnezu powoduje rozwiniecie powierzchni wtasciwej katalizatora.
Aktywnos¢ katalizatorow dotowanych tlenkiem magnezu i kobaltu(ll) znaczgco wzrosta
w porownaniu do katalizatora odniesienia (IND). Promotorem, ktéry w wiekszym stopniu
zwiekszyt aktywnosc¢ katalizatorow, byt magnezu. W oparciu o uzyskane wyniki mozna zau-
wazyC, ze dodatek tlenku magnezu w ilosci 1,25% mas. zwiekszyt aktywnosé katalizatora
0 130%. Natomiast optymalna ilos¢ tlenku kobaltu wynosi ok. 2,5% masowych dla tej warto-
Sci aktywnosc¢ katalizatora zwigkszyta sie 0 70%. Dalsze zwiekszanie zawartosci promotora
powoduje spadek aktywnosci otrzymanego katalizatora.
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Czwartorzedowe sole amoniowe (ang. quaternary ammonium salts, QAS) oraz fosfoniowe
(ang. quaternary phosphonium salts, QPS) to wszechstronna klasa zwigzkow azoto- lub fos-
foroorganicznych, majgcych potencjat aplikacyjny w wielu dziedzinach chemii oraz przemy-
stu. QAS oraz QPS sg stosowane gtownie jako katalizatory w reakcjach chemicznych, nosni-
ki substancji aktywnych lekéw, srodki zmiekczajgce tkaniny, sktadniki detergentéw i nawo-
zOow sztucznych, dodatki do asfaltu, sktadniki srodkéw ochrony drewna, czy tez specjalne
substancje wykorzystywane do dezynfekcji. Tak szerokie spektrum zastosowania tych
zwigzkow jest zwigzane z mozliwoscig projektowania struktury kationu organicznego zawie-
rajgcego czwartorzedowy atom azotu lub fosforu [1, 2].

Szczegoblng grupe czwartorzedowych soli amoniowych lub fosfoniowych stanowig zwigzki
zwane bis-amoniowymi lub bis-fosfoniowymi solami czwartorzedowymi, nalezgcymi do grupy
zwigzkoéw gemini. Sktadajg sie one z dwoéch czwartorzedowych atoméw azotu lub fosforu,
ktére potgczone sg fgcznikiem zwanym mostkiem tgczacym (ang. spacer). W strukturze soli
bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje fgcznikow: tgczniki
sztywne (uniemozliwiajgce zmiane wzajemnego potozenia czwartorzedowych atoméw) oraz
mostki elastyczne (umozliwiajgce ruch czasteczki, podatno$¢ na odksztatcenia i skrecal-
nos¢). Najczesciej stosowanymi fgcznikami sg mostki disiarczkowe, amidowe lub dtugie tan-
cuchy alkilowe. W przypadku farncuchow alkilowych dtugos¢é mostka tgczgcego wptywa mie-
dzy innymi na wtasciwosci powierzchniowe oraz biologiczne catej czgsteczki. Mostki posia-
dajgce od 12 do 14 atomow wegla sg tacznikami zapewniajgcymi najsilniejsze wiasciwosci
powierzchniowo czynne. Znaczacy wptyw w solach bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych
majg rowniez pozostate podstawniki alkilowe, ktdore w podobnym stopniu wptywajg na wia-
Sciwosci fizykochemiczne oraz biologiczne, podobnie jak mostki taczgce. Uzyskujgc budowe
hydrofilowo-lipofilowg, poprzez odpowiedni dobdér podstawnikow oraz mostka, mozna ponad-
to wptywac nie tylko na aktywnosc¢ powierzchniowg zwigzku, ale rowniez na aktywnosc bio-
logiczng [3-6].

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych okreslony zostat wptyw parametrow, ta-
kich jak: czas, temperatura, wptyw powietrza oraz rozpuszczalnika, na przebieg reakgji syn-
tezy dibromkoéw bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych o okre$lonej strukturze chemicznej.
Jako parametry kontrolne wytypowano wydajnosc¢ reakgji. Na rys. 1 przedstawiono schemat
reakcji otrzymywania powyzszych zwigzkéw.
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C,H, CHy  CiHy
2 é + Br—C4Hg—Br > C"H9\(|2 (|2/C4H9
C4H9/ \C4H9 C4H9/®\C4H/s(JB\C4H9
Br Br
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Rys. 1. Schemat syntezy soli bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych

Efektem przeprowadzonych syntez byto opracowanie metody otrzymywania tych zwigz-

kow, w wyniku ktorej uzyskano sole z wydajnoscig przekraczajgcg 94%. W celu potwierdze-
nia struktury wykonano widma protonowego oraz weglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego. W zaleznosci od zastosowanego czwartorzedowego atomu zaobserwowano
przesuniecia chemiczne w tgczniku alkilowym przy wartosciach okoto 3 ppm.

Ze wzgledu na waski zakres temperatur topnienia wszystkich zsyntezowanych zwigzkéw

mozna wnioskowac, ze dobdér metod otrzymywania oraz oczyszczenia zostat wytypowany
prawidtowo.
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Od momentu opublikowania eksperymentu Fujishima i in. [1] procesy fotokatalityczne zna-
lazty szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach zycia. Wykazano, ze fotokataliza heteroge-
niczna przy uzyciu ditlenku tytanu przynosi wymierne korzysci w usuwaniu zanieczyszczen
pochodzenia antropogenicznego, m.in. ze sciekdw przemystowych. Tym samym moze sta-
nowic¢ alternatywe dla stosowanych metod konwencjonalnych [2]. W wielu badaniach proces
fotokatalitycznego oczyszczania wody przeprowadzany jest wobec pojedynczych zanie-
czyszczen [3-6]. W celu praktycznego zastosowania fotokatalizy heterogenicznej w obecnosci
TiO; konieczna jest ocena tego procesu wobec mieszaniny réznych zanieczyszczen [7, 8].

W niniejszej pracy przeprowadzono badanie jednoczesnej redukcji chromu(VI) oraz utle-
niania fenolu w obecnosci ditlenku tytanu (TiO,) modyfikowanego nanokrzemionkg (nano-
SiO2). Zrédio jondw Cr*® stanowit dichromian(VI) potasu, ktéry podobnie jak fenol, wykazuje
dziatanie rakotworcze i toksyczne dla ludzi [9, 10]. Materiat wyjsciowy dla fotokatalizatorow
stanowit ditlenek tytanu bedgcy pétproduktem z linii produkcyjnej (przed etapem kalcynaciji)
z Grupy Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” S.A. Nanokrzemionke (Plasmachem, Niemcy)
dodawano w ilosci 10% wag. W stosunku do TiO». Otrzymane fotokatalizatory kalcynowano
przez 8 godzin w temperaturze 300, 400, 550 lub 650°C. Stosujgc state parametry modyfika-
cji przygotowano materiaty odniesienia, bez dodatku krzemionki, ktére wraz z materiatem
wyjsciowym bez i po kalcynacji zastosowano w probach kontrolnych. Roztwér modelowego
zanieczyszczenia stanowita mieszanina roztworu K,Cr,O7 (w stezeniu 10 mg-dm= i roztworu
fenolu (20 mg-dm=3) w stosunku 1 : 1. Aktywnos$¢ fotokatalityczng otrzymanych materiatow,
zbadano przy uzyciu $wiatta UV-VIS (6 lamp o mocy 20 W, Philips) oraz VIS (lampa LED
Osram Parathom 5W, Niemcy). Kontrolnie przeprowadzono doswiadczenia bez dostepu
Swiatta, w ciemnosci. Stezenie modelowych zanieczyszczeh w mieszaninach reakcyjnych
okreslano przy uzyciu spektrofotometru V-630 UV-VIS (Jasco, Japonia), rejestrujgc absor-
bancje charakterystycznego piku 540 nm i 269 nm, odpowiednio dla Cr(VI) oraz fenolu.
Zmiany stezenia chromu w mieszaninach reakcyjnych dodatkowo analizowano metodag
ICP-OES. Kinetyke procesow litycznych okreslono za pomocg kinetyki Langmuira-
Hinshelwooda, wyznaczajgc pseudopochodne pierwszego i drugiego rzedu [11, 12]. Do-
Swiadczenia przeprowadzono w trzech powtdrzeniach.

W wyniku modyfikacji materiatu wyjSciowego nanokrzemionkg otrzymano fotokatalizatory
aktywne w swietle widzialnym o zwiekszonej sedymentacji czgstek. Temperatura kalcynacji
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materiatow badawczych istotnie determinowata wrazliwo$¢ otrzymanych materiatéw na za-
stosowane zrodta Swiatta. Materiat kalcynowany w 300°C charakteryzowat sie najwyzszg
skutecznoscig dziatania w swietle VIS i UV-VIS. Analiza wynikéw spektrofotometrycznych
oraz ICP-OES wykazata, ze otrzymane materiaty badawcze wykazujg wiasciwosci fotosorp-
cyjne wobec jondw chromu, natomiast fenol w trakcie tych eksperymentéw ulega rozktadowi
na drodze utleniania fotokatalitycznego. Wspétistnienie procesow redukgji i utleniania w mie-
szaninie reakcyjnej znacznie przyspieszyto proces usuwania Cr(VI) i fenolu. Otrzymane wy-
niki stanowig asumpt do dalszych badan.
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Wykorzystanie materiatéow weglowych w planowaniu i optymalizacji réznorodnych proce-
séw przemystowych zwigzane jest z nieustajgcg koniecznoscig polepszania ich wtasciwosci.
Dzieki silnie rozwinietej powierzchni wiasciwej, rozbudowanemu systemowi poréw oraz wy-
jatkowym wtasciwosciom fizykochemicznym materiaty weglowe znajdujg szerokie zastoso-
wanie niemal w kazdej gatezi wspotczesnego przemystu jako: sorbenty, katalizatory czy elek-
trody w superkondensatorach. W ostatnich latach zainteresowanie wielu badaczy zwrocito
sie w kierunku bardzo obiecujgcych sfer weglowych wykazujgcych szerokie spektrum zasto-
sowania [1-7]. Sfery weglowe mogg by¢ aktywowane np. KOH, NaOH, ZnCl,, dzieki czemu
mogg by¢ uzyte jako sorbenty.

Dotychczas opracowano wiele metod otrzymywania sfer weglowych, do ktérych naleza
m.in. metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej, ablacja laserowa czy wyladowania
tukowe. Procesy te sg kosztowne, skomplikowane i wymagajg rozbudowanej aparatury [8].

W niniejszej pracy sferyczne materiaty weglowe otrzymywano metodag hydrotermalng. Su-
rowcem do ich otrzymywania byta melasa — odpad przemystu cukrowniczego, zawierajgca
ok. 50% sacharozy. Przygotowano roztwor melasy o stezeniu sacharozy 1 mol/dm?, ktéry
umieszczono w autoklawie na 12 godzin w temperaturze 200°C. Po zakonczonej syntezie
prébke wyjmowano z autoklawu, ptukano wodg dejonizowang do uzyskania odczynu obojet-
nego, a nastepnie suszono w temperaturze 110°C. Po wysuszeniu otrzymano pozgdany ma-
teriat weglowy. Na rysunku 1 przedstawiono etapy otrzymywania sferycznego materiatu we-
glowego.

Roztwor Czas Ptukanie materiatu Suszenie f
melasy o 12 h — Woda dejonizowang [, | wtemperaturze | nglegve
stezhenlu Temperatura 110°C

sacharozy 200°C

1 mol/dm?3

Rys. 1. Etapy otrzymywania sfer weglowych
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Morfologie otrzymanych sferycznych materiatéw weglowych badano za pomocg skanin-

gowego mikroskopu elektronowego z emisjg pola Hitachi SU 8200. Na rysunku 2 przedsta-
wiono przyktadowe obrazy SEM otrzymanych materiatéw weglowych wykonane przy réznych
powiekszeniach.

DI i (1 17T vl sl |

1
SU8000 15.0kV 4.7mm x1.00k SE(TUL) ; 50.0um : 20.0um

Rys. 2. Zdjecia SEM otrzymanego sferycznego materiatlu weglowego przy powiekszeniu: a) x1000,
b) x3000

Otrzymane materiaty posiadajg sferyczng strukture. Ziarna sg kuliste, nieco zdeformowa-

ne, a ich $rednice wahajg sie w zakresie 610 pm.
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Zywice epoksydowe dzieki swoim unikatowym witasciwo$ciom mechanicznym, elektrycz-
nym, chemicznym oraz termicznym sg zaliczane do najwazniejszych materiatéw polimero-
wych, ktére znalazly szerokie zastosowanie w wielu gateziach, m.in. jako kompozyty, masy
formierskie, powtoki ochronne, kleje i lakiery. Szczegdlnie wazna z punktu widzenia ekolo-
gicznego jest ich reaktywnos$¢é w procesie fotopolimeryzacji kationowej inicjowanej promie-
niowaniem UV [1]. Jednakze wysoka lepkos¢ zywic epoksydowych ogranicza ich mozliwosci
przetworcze. Jednym ze sposobow zmniejszenia lepkosci zywicy jest wprowadzenie roz-
cienczalnikow aktywnych, ktére czesto dodatkowo przyczyniajg sie do poprawy wiasciwosci
uzytkowych gotowych produktéw polimerowych [1]. Sg to zwigzki o niskiej lepkosci, posiada-
ja dobrg kompatybilnosé z zywicg epoksydowg oraz sg wysokoreaktywne w procesie polime-
ryzacji. W przypadku fotopolimeryzacji kationowej przyktadem takich substancji sg wielo-
funkcyjne etery l-propenylowe [2]. Obecnie najefektywniejszym sposobem otrzymywania
tych monomerdow jest metoda izomeryzacji substratéw allilowych z udziatem katalizatorow
metaloorganicznych [3,4].

W niniejszej pracy przeprowadzono szereg reakcji izomeryzacji modelowego alliloksyla-
koholu, tj. 4-alliloksybutan-1-olu katalizowanych przez [RuCl.(PPhs)s] w obecnosci aktywato-
réw zasadowych. Nalezy podkreslié, ze w zaleznoéci od warunkéw procesowych reakcja
4-alliloksybutan-1-olu z kompleksami rutenu moze przebiega¢ w kierunku produktu izomery-
zacji (migracji wigzania podwojnego), tj. eteru 1-propenylowego (1-propenyloksyalkoholu),
powstajgcego jako mieszanina izomeru Z i E i/ lub produktu wewnatrzczgsteczkowej addycji
wigzania podwadjnego do grupy OH, tj. cyklicznego 2-etyloacetalu [5, 6]:

o 5 RUCL(PPR)) . o
=
TN o ()
3

1 2

Warto podkresli¢, ze izomeryzacja i addycja (cyklizacja) mogg by¢ katalizowane przez in-
ne katalizatory — w reakcji izomeryzacji katalizatorem jest kompleks hydrydowy [Ru-H], na-
tomiast w reakcji cyklizacji — HCI [6]. Oba rodzaje katalizatorow tworzg sie w reakgji
[RUCI(PPhs)s] i grupy OH substratu allilowego. Z wczesniejszych badan wstepnych prowa-
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dzonych w Katedrze wynika, ze wprowadzenie zasad do uktadu reakcyjnego alliloksyalko-
hol/[RuCl>(PPhs)s] powoduje zasadniczg zmiane chemoselektywnosci i powstawanie wytgcz-
nie produktul-propenylowego [6].

W zwigzku z powyzszym w ramach niniejszych prac badawczych wytypowano szereg
amin alifatycznych (w tym cyklicznych) i aromatycznych zawierajgcych dodatkowo grupe OH
i/ lub H, bedgcych promotorami liganda hydrydowego w celu okreslenia ich wptywu na selek-
tywnos¢ i wydajnos¢ izomeryzacji, a takze stereoselektywno$¢ tworzenia produktu
1 propenylowego. W wyborze amin kierowano sie aspektami technologicznymi, a wiec za-
réwno ich dostepnoscig i ceng, jak i mozliwoscig tatwego oddzielenia produktu 1-propeny-
lowego i amin z mieszaniny poreakcyjnej. Zbadano rowniez wptyw stezenia katalizatora,
czas oraz temperature prowadzenia reakcji. Zweryfikowano doswiadczalnie, ze wytypowane
aminy nie wykazujg wiasciwosci katalitycznych w reakcji izomeryzacji 4-alliloksybutan-1-olu
i konieczne jest stosowanie kompleksu [Ru].

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze aktywno$¢ katalityczna amin zalezy
od ich struktury, a takze od warunkéw prowadzenia reakcji, gtdwnie temperatury. W ramach
prac badawczych odkryto nowe bardzo aktywne i selektywne uktady katalityczne typu
[RuCly(PPhs)s]/amina w badanej reakcji izomeryzacji prowadzonej w temperaturze 80°C. Dla
przyktadu stwierdzono piperazyna i jej 2-hydroksyetylowa pochodna poprawia aktywnosc
katalityczng prekatalizatora rutenowego. Dalsze prace bedg ukierunkowane na optymalizacje
parametrow procesowych izomeryzacji, m.in. stezenia prekatalizatora [Ru], temperatury
i czasu reakcji, obecnosci i stezenia zanieczyszczen substratu allilowego (gtdéwnie wodoro-
nadtlenkéw allilowych).

LITERATURA

[1] Penczek P. (2002) Chemia i technologia zywic epoksydowych, Warszawa, WNT.

[2] Mishra M., Yagci Y. Handbook of Vinyl Polymers: Radical Polymerization, Process, and Technol-
ogy (2nd ed.) New York: CRC Press Taylor & Francis Group (2009).

[3] Behr A., Neubert P. Applied Homogeneous Catalysis (1st ed.), Weinheim, Wiley-VCH (2012).

[4] Krompiec S., Kuznik N., Urbala M., Rzepa J. Isomerization of Alkyl Allyl and Allyl Silyl ethers cata-
lysed by ruthenium complexes. J. Mol. Catal. A: Chem. 248 (2006) 198-209.

[5] Urbala M., Kuznik N., Krompiec S., Rzepa J. Highly Selective Isomerization of Allyloxyalcohols to
Cyclic Acetals or 1-Propenyloxyalcohols. Synlett. 7 (2004) 1203-1026.

[6] Urbala M., Krompiec S., Penkala M., Danikiewicz W., Grela M. Solvent-free Ru-catalyzed isomeri-
zation of allyloxyalcohols: methods for highly selective synthesis of 1-propenyloxyalcohols. Appl.
Catal. A Gen. 451 (2013) 101-111.



Krzysztof KOWALSKI, Elzbieta GABRUS

METODY REGENERACJI ADSORBENTOW PO ADSORPCJI PAR ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej

Jedng z metod usuwania par lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) ze strumienia powie-
trza jest adsorpcja na nieruchomym ztozu adsorbentu [1-4]. Adsorbentami o znaczeniu
technicznym sg porowate ciata state o duzej powierzchni wiasciwej, takie jak: wegiel aktyw-
ny, zeolity, silikazele, polimery [4—6]. W trakcie procesu adsorpcji czgsteczki LZO (adsorbat)
sg zatrzymywane na powierzchni ciata statego az do momentu wyczerpania pojemnosci ad-
sorpcyjnej. W celu przywrdcenia pierwotnej zdolnosci adsorpcyjnej ztoze nalezy poddaé re-
generacji [5]. Metoda oraz warunki prowadzenia regeneracji powinny zosta¢ dobrane do
uktadu adsorbent—adsorbat tak, aby koszty byly mozliwie najnizsze, struktura porowata ad-
sorbentu pozostata nienaruszona, a odzyskany desorbat (LZO) nadawat sie do ponownego
uzycia [7, 8]. Do adsorpcji LZO najczesciej stosowany jest wegiel aktywny [5, 7]; metody jego
regeneracji przedstawiono w tab. 1 [3, 4, 9].

Tabela 1. Klasyfikacja metod regeneracji ztoza weglowego

Parametr operacyjny Metoda desorpciji Zastosowanie w procesach cyklicznych
. - procesy PSA
Zmiana ci$nienia desorpcja prézniowa
procesy VSA
ogrzewanie gorgcym gazem inertnym
procesy TSA

ogrzewanie parg wodng

ogrzewanie indukcyjne

Zmiana temperatury ogrzewanie rezystancyjne

ogrzewanie mikrofalowe procesy ETSA

ogrzewanie radiacyjne

W pracy przedstawiono wyniki pomiarow eksperymentalnych procesu regeneracji wegla
aktywnego Supersorbon K40 w kolumnie z nieruchomym ztozem. Adsorbent nasycony pa-
rami propan-2-olu (IPA) regenerowany byt metodg ogrzewania rezystancyjnego bezposred-
niego, w dwdch seriach badan. W pierwszej serii przez ztoze o dtugosci 0,16 m przeptywat
prad elektryczny o statym napieciu 15 V, natomiast w drugiej serii napiecie wynosito 20 V.
Desorbat wymywany byt strumieniem azotu o wielkosci przeptywu 3,3-10° m?/s. Skutecz-
nos$¢ procesu oceniono za pomocg stopnia desorpcji IPA oraz stopnia regeneracji ztoza dla
ukfadu IPA — Supersorbon K40. Stopieh desorpcji noes wyrazono jako stosunek masy zde-
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sorbowanego IPA mpes [g] do ilosci zaadsorbowanej maps [g], a stopien regeneracji nrec jako
iloraz biezgcej pojemnosci adsorpcyjnej ztoza Qrec [kg/kg] do pojemnosci pierwotnej qoric
[kg/kg]. Wyniki obliczen zestawiono w tab. 2 wraz z danymi literaturowymi.

Tabela 2. Wartosci stopni desorpcji i regeneracji dla r6znych uktadéw adsorbent—adsorbat

Typ Adsorbat Nasycenie  Napiecie Natezenie Moc  Temperatura  Czas npes NRec
adsorbentu [a/g] [V] [A] [W] [°C] [min] [%]  [%]
GAC dosw. propan-2-ol 0,201 15 3,7 53 130 ~60 92,1 92,3
GAC dosw. propan-2-ol 0,277 20 5,0 100 130 ~60 95,4 955
Monolit [4] toluen 0,146 - 4,0 49,7 139 80 90
GAC [10] bromometan ~0,100 - 6,0 100 150 55 - 89
PGC [6] benzen 0,096 3 - 18 - 20 - 96

Dla cykli prowadzonych przy napieciu 20 V uzyskano wieksze wartosci wspétczynnika de-

sorpcji (95,4%) oraz regeneracji (92,3%) niz przy napieciu 15 V (odpowiednio 92,1%
i 92,3%).
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Ciecze jonowe (IL) to grupa zwigzkow, ktéra ze wzgledu na swoje rozmaite wiasciwosci
zyskata popularnos¢. Od prawie 20 lat rozwijane sg nowe metody ich syntezy i mozliwosci
ich zastosowan [1]. Czasteczki cieczy jonowych charakteryzujg sie tym, ze zbudowane s3g z
anionu i kationu. Cechg, ktéra wyrdznia je na tle innych zwigzkoéw jonowych, jest to, ze ich
temperatura topnienia jest nizsza niz 100°C [2]. IL majg niespotykane dotychczas wiasciwo-
sci, dlatego nalezg do nowej klasy rozpuszczalnikéw (tzw. neoteric solvents). Posiadajg matg
preznosc par i duzg stabilnos¢ termiczng. Nie wszystkie zwigzki z tej grupy zostaty przeba-
dane, lecz sposrdéd przeanalizowanych dotychczas wiekszo$¢ nie jest toksyczna. Ciecze
jonowe stanowig dla wielu reakcji chemicznych srodowisko procesu, jak i petnig funkcje kata-
lizatora. IL sg dobrym srodowiskiem reakcji dla reakcji enzymatycznych, gdyz zwiekszajg ich
wydajnosé i selektywno$¢ [3]. Ciecze jonowe w swojej strukturze posiadajg kation, ktéry ma
charakter organiczny, oraz anion o charakterze organicznym lub nieorganicznym. Grupa
zwigzkdw, ktora jest interesujgcym obiektem badan, sg ciecze jonowe wykazujgce aktyw-
nos¢ powierzchniowg (ang. Surface Active lonic Liquids, SAILS). Jak powszechnie znane
zwigzki powierzchniowo czynne posiadajg one fragment hydrofobowy (tzw. ogon) oraz hy-
drofilowy (tzw. gtéwke). Taka struktura nazywana jest budowg amfifilowg i sprawia, ze w wo-
dzie czgsteczki SAlLs organizujg sie w kuliste struktury nazywane micelami [4, 5].

Celem badan byto okreslenie aktywnosci powierzchniowej w roztworach wodnych wybra-
nych herbicydowych cieczy jonowych z anionem (2,4-dichlorofenoksy) octanowym. Wptyw
budowy kationu na aktywnos¢ powierzchniowg roztworu cieczy jonowej okreslono na
podstawie pomiaréw katéw zwilzania i napie¢ powierzchniowych. Do wyznaczenia napiec
powierzchniowych herbicydowych cieczy jonowych wykorzystano metode wiszgcej kropli. Na
podstawie otrzymanych wynikdw obliczono parametry: krytyczne stezenie micelowania
(CMC), sprawnos¢ (pCao) i efektywnosc (Mcmc) obnizania napiecia miedzyfazowego. Katy
zwilzania wyznaczono metoda siedzgcej kropli i wykonano je na jednej powierzchni (parafi-
na), co pozwolito oceni¢ zwilzalnos¢ analizowanych herbicydowych cieczy jonowych.
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Rys. 1 Wzory ogdlne badanych soli z anionem (2,4-dichlorofenoksy)octanowym: a) kation amoniowy,
b) kation morfoliniowy

Wyniki otrzymane podczas obu pomiarow wykazaly, ze badane zwigzki posiadajg dobre
wiasciwosci powierzchniowe, poréwnywalne z powszechnie stosowanymi zwigzkami po-
wierzchniowo czynnymi, a ich roztwory sg cieczami czesciowo zwilzajgcymi badang po-
wierzchnie. Pomiar napiecia powierzchniowego i kagtow zwilzania dla zwigzkéw z kationami
morfoliniowymi wykazat, ze im dluzszy tancuch weglowodorowy podstawnika w kationie, tym
nizsze napiecie powierzchniowe i kat zwilzania substancji. W przypadku cieczy z kationami
amoniowymi zauwazono, ze ich budowa wptywa na aktywnos¢ powierzchniowg cieczy jono-
wej.
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Na przestrzeni ostatnich kilku dziesiecioleci trwajg intensywne poszukiwania innowacyj-
nych materiatébw znajdujacych szerokie zastosowanie w przemysle optycznym, elektronicz-
nym, motoryzacyjnym, czy w medycynie. Sktadnikami takich materiatdbw mogg by¢ m.in. tlen-
ki roznych metali oraz fazy tworzgce sie w dwu- i trojsktadnikowych uktadach tych tlenkow.
Z przegladu literatury wynika, ze o ile dobrze poznane sg wiasciwosci fizykochemiczne i za-
stosowanie zaréwno tlenku wanadu(V), jak i tlenku samaru(lll), to niekompletne sg informa-
cje dotyczace niektérych zwigzkdéw tworzacych sie z ich udziatem, np. Sm1gV202 [1]. Biorgc
pod uwage ten fakt, nadrzednym celem badan zaplanowanych w tej pracy byto uzupetnienie
brakujgcych danych o wanadanach(V) samaru(lll) tworzacych sie w dwuskfadnikowym ukta-
dzie tlenkéw V205—Sm;0s.

Z bardzo licznych danych o tlenku wanadu(V) jest m.in. wiadomo, ze jest to ciato state
o cynobrowej barwie i gestosci 3,38 g/cm? [2]. Zwigzek ten wystepuje w trzech odmianach
polimorficznych, z ktorych najstabilniejsza termodynamicznie jest odmiana rombowa,
o znanych parametrach sieciowych: a = 11,512 A, b = 3564 A c = 4,368 A
ia=p=y=90°[2]. V.0s jest stabilny termicznie do temperatury ~658°C, a jedng z najpopu-
larniejszych metod jego otrzymywania w skali laboratoryjnej jest rozktad termiczny metawa-
nadanu(V) amonu, w temperaturze ~500°C:

NH4VOs(s) = V20s(s) + NHs(g) + H20()

Inne metody, np. metoda mechanochemiczna, pozwalajg na otrzymanie nanokrystalicz-
nego V.0s. Tlenek ten z powodzeniem stosowany jest w przemysle jako katalizator wielu
reakcji, np. utleniania SO, do SOs3 czy redukcji tlenkéw azotu. V.05 znajduje takze zastoso-
wanie w bateriach alkalicznych.

Drugi tlenek, tj. tlenek samaru(lll) jest biatym ciatem statym o gestosci 7,11 g/cm?® [2].
Zwigzek ten wystepuje w pieciu odmianach krystalograficznych, z czego najczesciej spoty-
kane sg odmiana regularna, stabilna do temperatury ~875°C, o parametrach komorki ele-
mentarnej: a = b = ¢ = 10,92 A, a = B = y = 90° [2] oraz odmiana jednoskos$na, stabilna do
temperatury ~1850°C i parametrach komorki elementarnej: a = 14,169 A, b=3,6262A,
c=8,835A, a=y=90° B =100°[2]. Sm.O;3 topi siec w temperaturze 2335°C. Jako laborato-
ryjing metode otrzymywania tlenku samaru(lll) stosuje sie gtéwnie rozktad jego réznych soli,
lub wodorotlenku samaru(lll). Dzieki zastosowaniu réznych metod rozktadu zwigzkéw sama-
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ru do Smy;03; mozliwe jest otrzymanie tlenku samaru(lll) o nanometrycznych rozmiarach
w postaci nanorurek. Tlenek samaru(lll) znajduje zastosowanie jako luminofor oraz kataliza-
tor w reakcjach utleniania zwigzkéw organicznych np. metanu.

Z przeprowadzonych studiéw literaturowych wiadomo, ze w uktadzie V,0s—Sm.03 tworzg
sie dwa zwigzki: ortowanadan(V) samaru(lll) (SmVO.), oraz dodekatlenek dekasamaru(lll)
i diwanadu(V) (Sm1oV2020) [1].

Pierwszy z nich, SmVO, o barwie pomaranczowej i gestosci 5,26 g/cm?[2] jest stabilny do
temperatury 1440°C [3]. SmVO; krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, znane sg parametry
jego komorki elementarnej, tji:a=b=7,247 A, c=6,372 A, a =B =y = 90°[2].

Duzo prac poswieconych jest syntezie SmVO, [4]. Ortowanadan(V) samaru(lll) dotych-
czas znalazt zastosowanie jako fotokatalizator, miedzy innymi w reakcji rozpadu rodaminy B,
oranzu metylowego i btekitu metylenowego [4]. Ponadto stosowany jest jako zrédto promie-
niowania laserowego.

Najmniej informacji dotyczy drugiego zwigzku tworzagcego si¢ w uktadzie
V205-Sm203, tj. Sm1oV2020 [1]. Brakuje m.in. informacji na temat jego podstawowych wtasci-
wosci fizykochemicznych, struktury oraz mozliwych zastosowan.

Biorgc pod uwage aktualny stan wiedzy o znanych wanadanach(V) samaru(lll),
tj. SmVO4 i SmioV202 oraz brak jakichkolwiek informacji o istnieniu zwigzku o wzorze
SmgV20;7 i fazach typu roztwordéw statych, w ramach tej pracy postanowiono ostateczne
ustali¢ jakie fazy tworzg sie w tym uktadzie oraz zweryfikowaé lub ustali¢ ich podstawowe
wiasciwosci fizykochemiczne. W tym celu do badan przygotowano z tlenku wanadu(V) oraz
tlenku samaru(lll) szes¢ probek zawierajgcych odpowiednio 20,00, 50,00, 70,00, 80,00,
83,33 oraz 90,00% mol Sm»03. Mieszaniny substratéw ujednorodniano poprzez ucieranie,
pastylkowano, wazono i poddawano etapowemu 12-godzinnemu ogrzewaniu w zakresie
temperatur 550-1500°C. Po kazdym etapie prazenia prébki chtodzono do temperatury oto-
czenia, kontrolowano zmiany ich masy i barwy, a po zhomogenizowaniu poddawano analizie
fazowej metodg XRD. Wybrane z nich badano takze metodg DTA-TGA oraz spektroskopii
w podczerwieni (IR). Wyniki dotychczas przeprowadzonych badan potwierdzity, ze
w uktadzie tworzy sie SmVO,. Prace sg kontynuowane w celu otrzymania pozostatych
zwigzkow i ustalenia ich wiasciwosci. W tym zakresie planuje sie rowniez podjecie prob
otrzymania wybranych wanadanow(V) samaru(lll) metodg mechanochemiczna.
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Choroby nowotworowe stanowig drugg pod wzgledem czestosci wystepowania przyczyne
zachorowan i zgondéw na swiecie, zarowno w krajach uprzemystowionych, jak i nisko-
rozwinietych. Z danych literaturowych wynika, ze w 2000 roku liczba zachorowan na nowo-
twory wynosita 10 min, a prognozowana liczba na rok 2020 prawdopodobnie bedzie dwu-
krotnie wyzsza. Pomimo wprowadzenia nowych terapii i rozwoju metod diagnostycznych
stale obserwuje sie utrzymywanie tendencji wzrostowej zachorowalnosci na nowotwory,
co stanowi nie tylko istotny problem zdrowotny, ale takze ekonomiczny i spoteczny [1].

Podstawowymi metodami leczenia chorych sg chemioterapia oraz radioterapia. Niestety
u wiekszosci pacjentéw standardowe terapie nie przynoszg oczekiwanych rezultatéw,
a stosowanie syntetycznych farmaceutykoéw nierzadko prowadzi do wystepowania powiktan.
Charakterystyczng cechg nowotwordw, ktéra czyni je niezwykle trudnymi w leczeniu, jest
rozwijanie sie ich opornosci wielolekowej (ang. multidrug resistance, MDR), bedacej wyni-
kiem kombinacji roznych wspoétdziatajgcych ze sobg mechanizméw. Zjawisko to sprawia,
ze komorki rakowe sg niewrazliwe jednoczesnie na kilka réznych grup cytostatykow [2].
W zwigzku z tym wcigz poszukuje sie nowych lekéw o aktywnosci przeciwnowotworowej.

Najnowsze badania wykazaty, Ze obiecujgcymi substancjami o potencjale terapeutycznym
mogg byc roslinne olejki eteryczne (OE). Charakteryzujg sie one m.in. wiasciwosciami anty-
oksydacyjnymi, immunomodulacyjnymi i przeciwzapalnymi, dlatego mozna je stosowac za-
rowno w profilaktyce, jaki i chemioterapii [3, 4]. W przeciwienstwie do cytostatykéw, niewagt-
pliwg zaletg olejkow eterycznych jest ich niska toksyczno$¢ w stosunku do zdrowych komé-
rek i akceptowalne skutki uboczne. Ponadto mogg wykazywac one jednoczesne dziatanie
cytotoksyczne przeciw réznym typom raka. Mogg indukowa¢ apoptoze komérek nowotworo-
wych, unieszkodliwia¢ wolne rodniki oraz neutralizowaé toksyczne dziatanie zwigzkéw muta-
gennych, zwiekszajgc szanse na skuteczne leczenie, a takze dziata¢ synergistycznie z kon-
wencjonalng chemio- i radioterapig [4, 5]. Szerokie spektrum dziatania OE i ich wiasciwosci
biologiczne sprawiajg, ze mogg one stanowi¢ nowg grupe substancji terapeutycznych,
a obiecujgce wyniki badan in vitro zachecajg do dalszych badan [6].

Celem pracy byto otrzymanie olejkéw eterycznych z wybranych surowcéw roslinnych oraz
poréwnanie ich pod katem potencjalnych wtasciwosci przeciwnowotworowych. Olejki ete-
ryczne otrzymano z 5 surowcow roslinnych (rozmaryn lekarski, tymianek pospolity, szatwia
lekarska, czgber ogrodowy i czgber gorski), stosujgc metode hydrodestylacji. Oceny poten-
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cjalnych wtasciwosci przeciwnowotworowych dokonano, oznaczajgc ich aktywnos¢ antyok-
sydacyjng metodg redukcji rodnika DPPH oraz catkowitg zawarto$¢ zwigzkoéw fenolowych
metodg z odczynnikiem Folina-Ciocalteu. Ponadto badania metodg chromatografii gazowej
z detektorem mas (GC-MS) umozliwity okreslenie sktadu otrzymanych olejkéow, a analiza
otrzymanych wynikéw w oparciu o przeglad aktualnej literatury pozwolita na wytypowanie
sktadnikéw bioaktywnych o najwiekszym potencjalnym znaczeniu przeciwnowotworowym.

Dla kazdego olejku okreslono aktywnos¢ przeciwutleniajgcg na podstawie zdolnosci do
redukcji rodnika, wyznaczajgc parametr ICso okredlajgcy stezenie olejku eterycznego reduku-
jace 50% wolnych rodnikéw. Najwyzszg aktywnoscig przeciwutleniajgcg charakteryzowaty sie
olejki otrzymane z czgbru gorskiego (ICso = 1,81 mg/cm?) i czgbru ogrodowego (3,98 mg/cm?)
oraz olejek tymiankowy (4,21 mg/cm?®). Najnizszg aktywnos$¢ przeciwutleniajacg wykazywat
olejek szatwiowy (19,72 mg/cm®) oraz rozmarynowy (12,53 mg/cm?®). Najwyzszg zawarto$é
zwigzkéw fenolowych, wyrazong w rownowaznikach kwasu galusowego w przeliczeniu na 1 g
olejku, wykazywaty olejki z czgbru ogrodowego (239,90 mg/qg) i gérskiego (196,06 mg/g), nato-
miast najnizszg cechowat sie olejek rozmarynowy (6,20 mg/g).

Gtéwnymi sktadnikami olejku rozmarynowego byty: 1,8-cyneol, a-pinen, kamfora, kamfen
i werbenon, a olejku szalwiowego: kamfora, a-tujon, 1,8-cyneol, borneol, wiridiflorol i B-tujon.
W olejku tymiankowym najwigkszy udziat miaty: tymol, p-cymen, y-terpinen i oa-terpinen.
Sktad obu olejkéw czgbrowych wykazywat istotne réznice i byt bogatszy w przypadku czgbru
gorskiego. W olejku z czabru ogrodowego gtéwnymi sktadnikami byty: karwakrol, y-terpinen
oraz p-cymen, natomiast w olejku z czgbru gorskiego byty to: karwakrol, tymol i p-cymen.

Ws$réd badanych olejkéw eterycznych na szczegdlng uwage zastugujg olejki z czgbru
gorskiego, czgbru ogrodowego oraz tymianku pospolitego, charakteryzujgce sie najwyzszg
aktywnoscig antyoksydacyjng. Olejki te zawierajg ponadto znaczgce ilosci karwakrolu oraz
tymolu, czyli zwigzkéw o potwierdzonej aktywnosci przeciwnowotworowej [4]. Otrzymane
wyniki wskazujg na potencjalne wiasciwosci przeciwnowotworowe tych olejkow.
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WPLYW WYBRANYCH CZYNNIKOW NA TACK TASM SAMOPRZYLEPNYCH
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Jakos¢ klejow samoprzylepnych jest zapewniana poprzez prawidiowe zbilansowanie
trzech podstawowych witasciwosci uzytkowych, tj. adhezji, kohezji i tacku (kleistos¢). Organi-
zacja ASTM definiuje tack jako site potrzebng do oddzielenia kleju od substratu na granicy
miedzyfazowej, przy uzyciu niewielkiego, krotkotrwatego obcigzenia. Charakterystyczng ce-
cha definicji tacku jest brak doktadnego okreslenia sity (nacisku lub ciezaru) i czasu oddzia-
tywania na produkt samoprzylepny w trakcie pomiaru [1]. W przypadku, gdy nie ma $cisle
okreslonej procedury pomiarowej, wiasciwosc¢ ta jest cechg czysto jakosciowa.

Definicja kleistosci jest $cisle zwigzana z metodg pomiaru. Moze by¢ okreslana jako droga
przebyta przez kulke pomiarowg po powierzchni, pokrytej klejem samoprzylepnym (rolling
ball test: PSTC-6), sita niezbedna do oderwania tasmy samoprzylepnej od substratu (quick
stick i loop tack: PSTC 5, FINAT FTM9, AFERA 4015, PSTC 16) czy sita potrzebna do od-
dzielenia probnika od noénika pokrytego warstwg kleju samoprzylepnego (probe tack test:
ASTM D-2975) [2, 3, 4].

Pomiar tacku niezaleznie od metody pomiaru mozna podzieli¢ na dwa etapy:

a) kontaktu kleju samoprzylepnego z powierzchnig okreslonego materiatu w celu wytworze-
nia potgczenia klejowego,
b) oddzielania (separacji) warstwy samoprzylepnej od zastosowanej powierzchni (substratu).

W trakcie kontaktu z powierzchnig substratu powstajg potgczenia adhezyjne, oparte na
oddziatywaniach Wan der Waalsa, oddziatywaniach polarnych i dyspersyjnych. Powstanie
wiezan adhezyjnych uwarunkowane jest przez odpowiednio bliski kontakt w wymiarze mole-
kularnym miedzy czgsteczkami kleju i substratu [5].

W niniejszej pracy przeanalizowano wptyw wybranych czynnikéw na tack (lepnos¢, klei-
stos¢, inicjalna adhezja) tasm samoprzylepnych, wytworzonych z akrylanowych klejow sa-
moprzylepnych. Podczas badan zastosowano najczesciej wykorzystywang metode pomiaru:
loop tack test (norma FINAT FTM9). Przebadano nastepujgce czynniki:

— wptyw rodzaju monomeru oraz jego stezenia,

— stezenie fotoinicjatora (4-akrylooxy benzofenon),

— stezenie zwigzku sieciujgcego (acetyloacetonianu glinu),
— gramature kleju samoprzylepnego,

— dawke promieniowania UV-C.
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W wyniku przeprowadzonych badanh stwierdzono duzy wplyw wyjsciowej kompozyciji klejowej
na tack otrzymanej z niej tasmy samoprzylepnej. W zaleznosci od rodzaju uzytych monomerow
(tzw. miekkich oraz twardych) mozna modyfikowaé warto$¢ tacku dla konkretnych zastosowan.
W przypadku zwiekszenia stezenia fotoinicjatora, dawki promieniowania UV-C oraz stezenia
zwigzku sieciujgcego obserwuje sie zmniejszenie wartosci tacku. Podobnie jest w przypadku
gramatury kleju samoprzylepnego.

Reasumuijgc, poprzez zmiane parametréw wytwarzania tasmy samoprzylepnej mozna wpty-
wac na wiasciwosci samoprzylepne otrzymanych produktow, w tym réwniez tack, i dopasowac
jego wartos¢ pod kgtem konkretnego zastosowania.
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SYNTEZA NOWYCH POCHODNYCH 7,8-BENZOMORFANU
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Morfina (1) (rys. 1) ze wzgledu na swoje wtasciwosci przeciwbdlowe od dziesiecioleci in-
spiruje badaczy do poszukiwania nowych aktywnych, lecz nieuzalezniajgcych pochodnych.

Lata badan nad syntetycznymi modyfikacjami szkieletu morfiny doprowadzity do otrzyma-
nia duzej grupy analogéw 6,7-benzomorfanu, sposrod ktérych wyselekcjonowano pochodne
wykazujgce od 1000 do nawet 12 000 razy wiekszg aktywnos¢ w stosunku do samej morfiny
[1, 2]. Otrzymanie tak duzej grupy pochodnych pozwolito na przeprowadzenie badan nad
korelacjg pomiedzy strukturg a aktywnoscig analgetyczna, a ich rezultat przyniést wiele cen-
nych informacji o farmakodynamice dziatania tych zwigzkéw i mechanizmach ich oddziaty-
wania z receptorami opioidowymi [3]. Niestety, pomimo otrzymania opioidéw o bardzo dobrej
aktywnosci analgetycznej, wcigz sg to substancje o wysokim potencjale uzalezniajgcym,
ktérych stosowanie niesie za sobg ryzyko wystgpienia skutkéw ubocznych, a wiec dalsze
poszukiwania nowych pochodnych sg uzasadnione. W ramach poszukiwan nowych
6,7-benzomorfanéw w Zaktadzie Chemii Organicznej (ZUT) opracowano droge syntezy no-
wej grupy 6,7-benzomofanéw zawierajgcych szkielet azabicyklo[4.1.0]heptanu (2) (rys. 1)
z pochodnych 6-benzylo-3,6-dihydropirydyn-2-onéw [4].

W stosunku do szerokiej gamy funkcjonalizowanych pochodnych 6,7-benzomorfanu, zde-
cydowanie mniej przebadang grupg zwigzkéw (zaréwno pod wzgledem syntetycznym jak
i wykazywanej aktywnosci biologicznej) sg 7,8-benzomorfany. Pochodne 7,8-benzomorfanu
otrzymywano gtéwnie w wyniku kwasowej cyklizacji soli tetrahydropirydyniowych poprzedzo-
nej przegrupowaniem 1,4-Stevensa grupy benzylowej [5], cyklizacji kwasdéw 2-arylopipery-
dyno-4-karboksylowych w obecnoéci kwasu polifosforowego [6], cyklizacji 4-dipodstawio-
nych-1,4-dihydropirydyn pod wptywem kwasu solnego [7], cyklizacji pochodnych 4-benzylo-
piperydyny poprzez utlenianie w obecnosci octanu rteci [8] czy cyklizacji funkcjonalizowa-
nych a-tetralonéw [9]. Cyklizacja jest tez mozliwa w obecnosci SnCl,s jako kwasu Lewisa [10].
W wyniku anelacji pierscieni otrzymano tez 7,8-benzomorfany, w ktérych pierscieh arylowy
zastgpiony jest pierscieniami indolu. Uktady takie wykazujg podobienstwo strukturalne do
alkaloidéw np. echitaminy znanej z aktywnosci hipotensyjnej [11].

W niniejszym komunikacie przedstawiamy droge syntezy pochodnych 7,8-benzomorfanu
5 (rys. 1) opartg na prostej wewnatrzczgsteczkowej reakcji substytucji elektrofilowej 4-benz-
hydrylo-3,4-dihydropirydondw (4), zachodzacej w obecnosci kwasu. W ramach optymalizaciji
procesu syntezy przebadano efektywno$¢ kwasow Brgnsteda i kwasow Lewisa. Przeprowa-
dzono optymalizacje pod kagtem stereoselektywnego przebiegu reakcji, uwzgledniajgc wptyw
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temperatury i medium reakcji. Jako rezultat badan otrzymano szereg nowych pochodnych
7,8-benzomorfanu 5, wzbogaconych o podstawnik fenylowy i dodatkowe centrum stereoge-
niczne, bedgce efektem cyklizacji grupy benzhydrylowej. Wyniki badah wskazujg, ze opra-
cowana droga syntezy stwarza takze mozliwos¢ otrzymania uktadéw indolowych podobnych
do alkaloidéw. Szerokie spektrum zastosowanych substratéw 4 (nowych 3,4-dihydropiryd-2-
onéw) otrzymano w wyniku addycji nukleofilowej zwigzkow litoorganicznych lub/i magezia-

now typu RsMgLi do 2-pirydonow 3.
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Rys. 1. Synteza 6-fenylo-7,8-benzomorfanéw 5
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WEGLE AKTYWNE Z MELASY JAKO POTENCJALNE SORBENTY CO:
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Chemicznej, Katedra Inzynierii Materiatéw Katalitycznych i Sorpcyjnych

Ditlenek wegla odgrywa kluczowg role w zmianach klimatu, przyczyniajgc sie do 60%
skutkéw globalnego ocieplenia. Dlatego obecnie jest bardzo wazne znalezienie technologii
wychwytywania, przechowywania i wykorzystywania go w efektywny sposéb [1].

Pierwszy etap — wychwytywanie jest najbardziej kosztowny (70-80% catkowitych kosz-
téw) [2]. Obecnie stosowang technologig jest absorpcja chemiczna w metyloaminach. Nie-
stety wysokie zuzycie energii (szczegodlnie do regeneracji rozpuszczalnikow ze wzgledu na
silne interakcje chemiczne miedzy CO, a rozpuszczalnikiem), korozja aparatury, degradacja,
toksycznosc¢ i wysokie koszty rozpuszczalnika stanowig problem [3]. W celu przezwyciezenia
wyzej wspomnianych ograniczen techniczno-ekonomicznych rozwaza sie zastosowanie sta-
tych adsorbentow [4, 5]. WSrdd réznych ciat statych badano takie, jak porowate wegle, zeoli-
ty, struktury MOF, polimery, adsorbenty funkcjonalizowane aminami, krzemionki, hydrotalcy-
ty, i tlenki metali. Stwierdzono, ze wegle aktywne sg najbardziej obiecujgce ze wzgledu na
wiele zalet, takich jak: wysoka powierzchnia wiasciwa, duza objetos¢ poréw, korzystna che-
mia powierzchni, wysoka stabilnos¢ chemiczna i termiczna, szybka kinetyka adsorpcji, sta-
bilno$¢ w obecnosci pary wodnej, zdolnos¢ do recyklingu [6].

Stwierdzono réwniez, ze w przypadku wegli aktywnych wysoka adsorpcja CO- jest uwa-
runkowana wysokg powierzchnig wtasciwa, objetoscig porow lub mikroporéw [6]

W pracy przedstawiono sposob preparatyki wegli aktywnych z melasy oraz wptyw tempe-
ratury karbonizacji potgczonej z aktywacjg chemiczng na witasciwoéci teksturalne (po-
wierzchnie wiasciwa, catkowitg objetos¢ poréw oraz mikroporéw).

Aby otrzymac wegle aktywne melase mieszano z KOH w stosunku masowym 1 : 1 i od-
stawiano na 3 h w temperaturze pokojowej. Tak zaimpregnowany materiat weglowy umiesz-
czano w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 200°C. Po uptywie 19 h materiat weglowy
ucierano w mozdzierzu, a nastepnie poddawano karbonizacji potgczonej z aktywacjg che-
miczng w zakresie temperatury 500—-800°C, przy przeptywie N, 15,61/h. Tak otrzymany we-
giel aktywny ptukano wodg do pH filtratu réwnego 7.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury wartosci wszystkich parametrow tekstu-
ralnych rosty. Zaleznos¢ powierzchni wtasciwej od temperatury karbonizacji przedstawiono
narys. 1.

Adres do korespondencji: Oliwier Niedoba, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wy-
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Rys. 1. Zaleznos¢ powierzchni wtasciwej od temperatury karbonizacji

Najwieksze wartosci osiggnieto w temperaturze 800°C: powierzchnia wiasciwa: 2625 m?/g,

catkowita objeto$¢ porow: 0,989 cm?®/g, objetos¢ mikroporéw: 0,664 cm®/g. Takie wartosci
gwarantujg wysokg adsorpcje CO..

LITERATURA

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

Raganati F., Alfe M., Gargiulo V., Chirone R., Ammendola P. Ammendola, Isotherms and thermo-
dynamics of CO2 adsorption on a novel carbon-magnetite composite sorbent. Chem. Eng. Res.
Des. 134 (2018) 540-552.

Leung D.Y.C., Caramanna G., Maroto-Valer M.M. An overview of current status of carbon diox-
idecapture and storage technologies, Renew. Sust. Energy Rev. 39 (2014) 426-443.

Sevilla M., Fuertes A.B. CO2 adsorption by activated templated carbons, J. Colloid Interface Sci.
366 (2012) 147-154.

Selen B., Aksoylu A.B. CO:2 adsorption on chemically modified activated carbon, J. Hazard. Mater.
252-253 (2013) 19-28.

Spigarelli B.P., Kawatra S.K. Opportunities and challenges in carbon dioxide capture, J. CO2 Util.
1 (2013) 69-87.

Heidari A., Younesi H., Rashidi A., Goreyshi A.A. Adsorptive removal of CO2 on highly mi-
croporous activated carbons prepared from Eucalyptus camaldulensis wood: Effect of chemical
activation, J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 45 (2014) 579-588.



Michat NIEMCZAK

CIECZE JONOWE Z KATIONEM BENZETONIOWYM — SYNTEZA,
WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE ORAZ POTENCJAL APLIKACYJNY

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Ciecze jonowe to zwigzki charakteryzujgce sie budowg jonowg i temperaturg topnienia poni-
zej 100°C, sktadajgce sie z organicznego kationu oraz organicznego lub nieorganicznego anionu
[1]. W 2007 roku usystematyzowano zgromadzony zaséb wiedzy, w wyniku czego ciecze jonowe
podzielono na trzy generacje. Pierwsza generacja to zwigzki o mozliwych do zaprojektowania
unikatowych wiasciwosciach fizycznych, natomiast druga generacja jest efektem potgczenia po-
zadanych witasciwosci fizycznych z chemicznymi. Najnowsza, trzecia, generacja cieczy jono-
wych skupia sie na zwigzkach, ktére wykazujg aktywnos¢ biologiczng i rbwnoczesnie posiadajg
okreslone wtasciwosci fizyczne i/ lub chemiczne [2].

Chlorek benzetoniowy jest syntetyczng czwartorzedowg solg amoniowa. W toku badan
odkryto, ze zwigzek ten ma wiasciwosci powierzchniowo czynne, antyseptyczne, w wyniku
czego jest powszechnie stosowany jako miejscowy $rodek przeciwdrobnoustrojowy w anty-
septykach pierwszej pomocy jak i preparatach myjgco-dezynfekujgcych. Mozna go réwniez
znalez¢ w kosmetykach takich, jak mydta, ptyny do ptukania jamy ustnej cz tez reczniki prze-
ciwbakteryjne [3, 4].

W toku badan zrealizowano koncepcje potgczenia kationu benzetoniowego z réznymi
anionami wykazujgcymi aktywnos¢ biologiczng. Nowe ciecze jonowe otrzymano w reakcji
wymiany anionu pomiedzy chlorkami benzetoniowym oraz solami potasowymi odpowiednich
kwasow organicznych oraz nieorganicznych (rys. 1). Reakcje prowadzono w metanolu
w temperaturze 35°C przez 24 godziny. Po odparowaniu metanolu produkty dodatkowo
oczyszczano poprzez tugowanie w bezwodnym acetonie lub mieszaninie w bezwodnego
acetonu i metanolu w stosunku objetosciowym 5 : 1.

H3C CH3 H3C CH3

Cl ion
N7 O HaC L CHs + Anion K %’ Nf\/ ~"0 HaC™ L £Hs

C|:H CH3 KCI CHs, 3
3

Rys. 1. Synteza cieczy jonowych z kationem benzetoniowym

Produkty wymiany anionu otrzymano z wysokg wydajnoscig, ktora miescita sie
w zakresie od 90 do 98%. Wszystkie nowe zwigzki to ciecze w temperaturze pokojowej cha-
rakteryzujgce sie wysoka lepkoscig lub ciata state o ostrej temperaturze topnienia ponize;j
100°C, co pozwala je zakwalifikowac jako ciecze jonowe.

Adres do korespondenc;ji: Michat Niemczak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej,
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Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono m.in. za pomocg analizy *H i *C NMR.
Na widmie protonowym produktéw zaobserwowano liczne sygnaty pochodzace od kationu, ktére
wystgpity w zakresie od 7,2 do 7,5 ppm (protony w pierscieniach aromatycznych) przy ok. 3,1,
1,3 oraz 0,7 ppm (protony z grup metylowych), a takze przy ok. 4,7, 4,1, 3,9, 3,8, 3,7, i 1,7 ppm
(protony z grup metylenowych). Czystos¢ syntezowanych cieczy jonowych zawierajgcych kation
benzetoniowy zostata dodatkowo okreslona przy pomocy techniki miareczkowania dwufazowe-
go, a uzyskane wyniki miescity sie w zakresie od 98 do 99%.

Po potwierdzeniu struktur otrzymanych cieczy jonowych wyznaczono ich wtasciwosci fizy-
kochemiczne, takie jak rozpuszczalno$¢ w popularnych rozpuszczalnikach, gesto$¢ oraz
wspotczynnik zatamania swiatta. Stwierdzono, ze otrzymane ciecze jonowe sg rozpuszczal-
ne w rozpuszczalnikach organicznych o wysokiej polarnosci takich jak metanol czy DMSO.
Dodatkowo poprzez dobér anionu mozemy sterowac rozpuszczalnoscig w wodzie, jak i roz-
puszczalnikach o $redniej polarnosci, takich jak izopropanol, acetonitryl czy octan etylu. Za-
den ze zwigzkdw nie rozpuscit sie w najmniej polarnym rozpuszczalniku — heksanie, nato-
miast w toluenie i chloroformie wiekszos¢ produktow okazata sie dobrze rozpuszczalna.

W temperaturze 20°C gesto$¢ otrzymanych cieczy jonowych byla wyzsza od wody
i miescita sie w przedziale od 1,05 do 1,16 g/cm?®. Wraz ze wzrostem temperatury parametr
ten linowo malat dla wszystkich analizowanych produktow, co jest zgodne z danymi literatu-
rowymi. Wartosci wspotczynnika refrakcji zsyntezowanych produktéw mieScity sie
w przedziale od 1,498 do 1,556. Struktura anionu miata nie wielki wptyw na te wielkos¢ fi-
zyczng, dlatego tez wyniki dla uzyskanych produktéw okazaty sie zblizone. Podobnie jak
w przypadku gestoéci, zaobserwowano tendencje do spadku wspotczynnika refrakcji wraz
ze wzrostem temperatury.

W celu okreslenia potencjatu aplikacyjnego zsyntezowanych cieczy jonowych okreslono
ich aktywnos¢ biologiczng. Okazato sie, ze przebadane zwigzki charakteryzujg sie wysokg
efektywnoscig przeciwko agrofagom, takim jak chwasty i grzyby. Uzyskane produkty mozna
zaliczy¢ do cieczy jonowych Il generaciji.
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BADANIA MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA ARBUSKULARNYCH GRZYBOW
MIKORYZOWYCH W OCHRONIE EKOSYSTEMOW WYDMOWYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Ksztattowania Srodowiska
i Rolnictwa, Katedra Ksztattowania Srodowiska

Arbuskularne grzyby mikoryzowe tworzg tzw. mikoryze wezykularno-arbuskularng z okoto
70% gatunkdéw Igdowych roélin naczyniowych, co jest najpowszechniejszym rodzajem mutu-
alistycznej interakciji roslin z mikroorganizmami glebowymi. Dzieki badaniom molekularnym
arbuskularne grzyby mikoryzowe (AGM) zostaty stosunkowo niedawno umieszczone w gro-
madzie Glomeromycota. Jednak ich systematyka nadal podlega licznym zmianom dzieki
wykorzystywaniu nowych narzedzi z zakresu biologii molekularnej. Pozwalajg one na uzu-
petnienie listy gatunkéw o gatunki do tej pory nieznane. Niestety badania te sg dos¢ trudne,
a ogromne zréznicowanie tej grupy sprawia wiele trudnosci z usystematyzowaniem istniejg-
cej wiedzy.

Sama mikoryza arbuskularna sktada sie ze struktur zewnatrzkorzeniowych i wewnatrzko-
rzeniowych. Na zewnatrz korzeni, arbuskularne grzyby mikoryzowe (AGM) tworzg obfite
skupiska strzepek, ktorymi chtong wode i rozpuszczone sktadniki mineralne. Nastepnie za-
absorbowane substancje sg transportowane w strzepkach wewngtrzkorzeniowych do wne-
trza komorek rosliny przez arbuskule, krzaczasto rozgatezione korce strzepek wewnatrzko-
rzeniowych, ktére z kolei czerpig weglowodany wyprodukowane przez rosline w czasie foto-
syntezy. 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. Natomiast wezykule sg organami spichrzowymi, wy-
petnionymi ttuszczami.

Dzieki badaniom, ktore do tej pory przeprowadzitem udato sie wprowadzi¢ do nauki wiele
nowych i unikatowych danych, miedzy innymi utworzy¢ cztery nowe rodzaje arbuskularnych
grzybow mikoryzowych (AGM), siedem nowych dla swiata gatunkéw tej grupy grzyboéw oraz
cztery nowe kombinacje nomenklatoryczne, a takze uzupetni¢ definicje rodzaju Corymbiglo-
mus i trzech gatunkéw tego rodzaju.

Piotr Niezgoda, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Ksztattowania Srodowi-
ska i Rolnictwa, Katedra Ksztattowania Srodowiska, Stowackiego 17, 71-434 Szczecin, Polska,
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Wolframiany(VI) oraz molibdeniany(VI) dwuwarto$ciowych metali stanowig bardzo wazng
grupe zwigzkow chemicznych, ktére ze wzgledu na swoje wiasciwosci, tj. duzg trwatos¢ ter-
miczng (wysoka temperatura kongruentnego topnienia) i odpornosé chemiczng, znalazty
zastosowanie w optoelektronice. Zwigzki te wykazujg wiele typdw struktur sposrod ktorych
struktura typu szelitu (CaWOg) oraz wolframitu ((Fe,Mn)WO,) sg najczesciej spotykane. Mo-
libdeniany(VI) oraz wolframiany(VI) stanowig doskonate matryce dla jonéw d-if-elek-
tronowych metali. Zwigzki te domieszkowane takimi jonami, jak Nd**, Er3* lub Yb3*, wykorzy-
stywane sg w ultraszybkich laserach krystalicznych. Materiaty uzyskane poprzez domiesz-
kowanie szelitdw lub wolframitow jonami Eu®*, Tb3" lub Dy** stanowig wydajne luminofory
stosowane w produkcji diod LEDs i WLEDs [1-3]. Monokrystaliczne molibdeniany(VI) oraz
wolframiany(VI), takich metali jak otow, kadm czy wapn, stosuje sie od szeregu lat jako scyn-
tylatory promieniowania rentgenowskiego i detektory promieniowania kosmicznego [4].

W ramach przeprowadzonych badan otrzymano nieznany dotad w literaturze pustowe-
ztowy i substytucyjny roztwér staty, ktérego matrycg jest molibdenian(VI) wapnia. Roztworowi
temu przypisano wzor: Cai_sx—yMnylxYbax(M0O4)1-3x(WO4)sx. Znak 0 oznacza wakancje w sieci
krystalicznej matrycy. Probki nowego roztworu otrzymano, stosujgc dwie metody syntezy, {j.
metode spalania przy wykorzystaniu dwoch paliw (kwas cytrynowy oraz mocznik) oraz meto-
de wspotstrgcania z roztworu. Zakres homogenicznosci roztworu przy zastosowaniu metody
spalania i obu paliw: 0 < x < 0,0652, przy statej zawartosci jonéw Mn?* y = 0,0200, a przy
statej zawartosci jondéw Yb3* x = 0,0455 wynosi 0 <y < 0,0667. Metodg wspotstrgcania z roz-
tworu otrzymano jedynie molibdenian(VI) wapnia oraz trzy probki roztworu, w ktérych steze-
nie jonéw Yb3* nie przekraczato x = 0,0098, przy statej zawartosci jonéw Mn?* y = 0,0200.

Wykazano, ze nowy roztwor staty krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, grupie prze-
strzennej l41/a i wykazuje strukture typu szelitu (rys. 1). Jedynie metodg wspotstrgcania
z roztworu otrzymano materiaty nanokrystaliczne, o czym $wiadczy wyrazne poszerzenie linii
dyfrakcyjnych rejestrowanych na dyfraktogramach proszkowych tych materiatéw.

Parametry komorki elementarnej a i ¢ prébek roztworu otrzymanych obiema metodami
spetniajg prawo Vegarda, tzn. malejg liniowo wraz ze wzrostem zawartosci jonéw Yb3" i Mn2?*
w sieci krystalicznej czystej matrycy. Natomiast gestos¢ badanych materiatéw wzrasta linio-
wo wraz ze wzrostem zawartosci obu domieszek.
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Car-ax-yMnyxYb2x(M0O4)1-3x(WOa4)3x otrzymanych metoda spalania z uzyciem mocznika (stata zawar-
to$¢ jondéw Mn2+, tj. y = 0,0200 i zmienna zawarto$¢ jonéw Yb3*, tj. x = 0,0010, 0,0050, 0,0098, 0,0283,
0,0455, 0,0652)

Metodag spekiroskopii w podczerwieni potwierdzono obecnos¢ tetraedréow MoO,s i WO,
w strukturze analizowanych prébek roztworu. Nowe materiaty wykazujg silng absorpcje swia-
tta w zakresie ultrafioletu. Wykazano, ze sg one izolatorami o prostej przerwie energetyczne;j
mieszczacej sie w przedziale 3,82—4,38 eV. Otrzymane materiaty mogg znalez¢ zastosowa-
nie w produkcji paneli stonecznych.
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Fotokataliza heterogeniczna w obecnosci nanoczastek potprzewodnikdw i promieniowania
stonecznego jest przyktadem przyjaznej dla Srodowiska metody usuwania zanieczyszczen,
jak rowniez technologig pozwalajgca na rozktad wody do wodoru czgsteczkowego [1]. Do
materiatdbw o duzym potencjale aplikacyjnym nalezy Bi,WOs, ktéry wykazuje fotoaktywnosé
w zakresie promieniowania ultrafioletowego oraz widzialnego (A < 450 nm). Jednakze cha-
rakteryzuje sie on szybkg rekombinacjg nosnikéw tadunku e7/h*, co w znacznym stopniu
ogranicza jego zastosowanie na szerokg skale [2]. Jednym ze sposobdéw przezwyciezenia
wyzej wymienionej wady jest modyfikacja powierzchniowa za pomocg kropek kwantowych ze
wzgledu na unikatowe wtasciwosci elektrooptyczne. W przedstawionych badaniach wykorzy-
stano kropki kwantowe AgInS: [3].

Wieloetapowa preparatyka fotokatalizatorow AgInS./Bi;WOQOs obejmowata synteze Bi;WOs
metodg hydrotermalng, kropek kwantowych AgInS, metodg typu ,hot-injection”, a nastepnie
potgczenie tych potprzewodnikdw metodg fizycznego osadzania (w réznym stosunku wago-
wym; 0,5-10%wt.). Ponadto przeprowadzone prace badawcze obejmowaty charakterystyke
otrzymanych fotokatalizatorow za pomoca spektroskopii rozproszonego odbicia (DRS/UV-
Vis), skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), transmisyjnego mikroskopu elektro-
nowego (TEM; rys. 1), spektroskopii fotoluminescyjnej (PL), dyfraktometrii rentgenowskiej
(XRD) oraz spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Aktywno$¢ fotokatalityczna otrzymanych
prébek zostata zbadana w reakcji rozktadu wody do wodoru pod wptywem promieniowania
z zakresu UV-Vis.
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Rys. 1. Morfologia otrzymanego kompozytu AgInS2/Bi2WOs
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Potwierdzona obecno$¢ farmaceutykédw w wodach naturalnych, jak réwniez niska sku-
tecznos¢ konwencjonalnych metod oczyszczania wody i sciekow w odniesieniu do tych sub-
stancji spowodowaty, ze zainteresowanie wielu badaczy skupito sie na opracowaniu nowych
metod usuwania tych zanieczyszczen ze srodowiska wodnego. Udowodnione zostato, iz
proces fotokatalizy jest efektywng metodg rozktadu i mineralizacji réznych zwigzkéw orga-
nicznych. Ze wzgledu na zalety, takie jak niski koszt, stabilnos¢ chemiczna czy odpornos¢ na
tzw. fotokorozje, powszechnie stosowanym fotokatalizatorem stat sie ditlenek tytanu. Gtéwna
wadg TiO; jest jednak konieczno$¢ aktywaciji przy uzyciu promieniowania z zakresu UV, cha-
rakteryzujacego sie stosunkowo wysokg energig. W zwigzku z tym stosuje sie liczne metody
modyfikacji tego potprzewodnika ukierunkowane na zwezenie pasma wzbronionego [1].
Ostatnie doniesienia wskazuja, ze jednym z najskuteczniejszych sposobow zwiekszenia ak-
tywnosci fotokatalitycznej w swietle widzialnym jest domieszkowanie TiO, za pomoca nieme-
tali. Sposrod nich najbardziej obiecujacemi sg wegiel, azot i siarka. Modyfikacja TiO, nieme-
talami prowadzi do zmian w strukturze pasm elektronowych. Wskutek mieszania orbitali
p domieszki z orbitalami O 2p w TiO; dochodzi do zmniejszenia energii pasma wzbronione-
go, co prowadzi do poprawy aktywnosci fotokatalitycznej w swietle widzialnym [1-3].

Widmo rozproszonego odbicia w zakresie UV-Vis (UV-Vis DR) czystego TiO, wykazuje li-
niowy obszar, przy dtugosci fal 350—400 nm, odpowiadajgcy krawedzi absorpcji. Reflektancja
przy diugosciach fal powyzej 400 nm osigga niemal 100% w catym zakresie widzialnym,
co skutkuje aktywnoscig fotokatalityczng TiO: jedynie w zakresie UV [4]. Celem niniejszych
badan byto przesuniecie krawedzi absorpcji fotokatalizatoréw na bazie TiO, w kierunku wiek-
szych dtugosci fal, aby nada¢ im aktywno$¢ fotokatalityczng rowniez w Swietle widzialnym.
Doniesienia literaturowe wskazujg, ze efekt taki mozna uzyskaé, wprowadzajgc w strukture
TiO; azot lub wegiel [2].

Fotokatalizatory zostaty przygotowane metodg impregnacji potgczonej z prazeniem. Nie-
modyfikowany TiO, uzyty jako substrat, pochodzit z linii produkcyjnej ditlenku tytanu wytwa-
rzanego metodg siarczanowg w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” S.A. Jako prekur-
sora azotu i wegla uzyto biuretu (Sigma-Aldrich). TiO: i biuret zostaty zmieszane, w stosunku
wagowym N : TiO, wynoszgcym 1 : 9, i rozprowadzone w 100 ml wody ultraczystej. Zawiesi-
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ne mieszano w temperaturze pokojowej przez 18 h, po czym odparowano wode i wysuszono
probke w 105°C. Otrzymany proszek prazono przez 1 h w atmosferze Ar, w temperaturze
500, 600, 700, 800 lub 900°C. Widma UV-Vis DR niemodyfikowanego TiO, oraz sporzadzo-
nych fotokatalizatorow zostaty zmierzone w zakresie 200—-800 nm, przy uzyciu spektrofoto-
metru Jasco V-650 (Japonia).

Widma wszystkich probek poddanych prazeniu charakteryzowaty sie przesunieciem bato-
chromowym, w poréwnaniu z niemodyfikowanym TiO,. Wraz ze wzrostem temperatury pra-
zenia zaobserwowano niewielkie przesuniecie krawedzi absorpcji w kierunku diugosci fal
odpowiadajgcych promieniowaniu widzialnemu. Energie pasma wzbronionego (Eg) czystego
oraz modyfikowanego TiO, zostaly wyznaczone na podstawie wykresow Tauca (tab. 1).
Wzrost temperatury prazenia prébek zawierajgcych biuret spowodowat nieznaczne obnizenie
energii pasma wzbronionego.

Tabela 1. Energia pasma wzbronionego otrzymanych fotokatalizatoréw

Oznaczenie prébki Energia pasma wzbronionego Eg [eV]
TiO2 3,3
TiO2-biuret 3,3
TiO2-biuret-500-A 3,2
TiO2-biuret-600-A 3,2
TiO2-biuret-700-A 3,2
TiO2-biuret-800-A 3,1
TiO2-biuret-900-A 3,0

Wartos¢ E, fotokatalizatorédw modyfikowanych biuretem byta mniejsza, w poréwnaniu
do niedomieszkowanego TiO2, o okoto 3-9% dla prébek prazonych odpowiednio
w 500-900°C. Zaobserwowane zwezenie pasma wzbronionego moze skutkowac¢ poprawag
aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych materiatow w zakresie swiatta widzialnego.
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Czeres$nia ptasia Prunus avium L., zwana réwniez wisnig ptasig Cerasus avium L. Mo-
ench oraz wisnig dzikg, jest drzewem naturalnie wystepujacym na terenie Europy i Azji. Na-
lezy do rodziny rézowatych (Rosaceae). Owoce, a takze liscie i szyputki czere$ni majg wita-
sciwosci antyoksydacyjne dzieki zawartosci polifenoli [1]. Zwigzki te sg kluczowe dla zacho-
wania rownowagi biochemicznej komorki, ktéra moze zosta¢ zaburzona na skutek stresu
oksydacyjnego zwigzanego z nadmierng produkcjg reaktywnych form tlenu i azotu oraz
Z brakiem odpowiedniej ilosci przeciwutleniaczy [2]. Nadmiar wolnych rodnikéw sprzyja roz-
wojowi choréb cywilizacyjnych oraz przedwczesnemu procesowi starzenia sie organizmu [3,
4]. Z tego wzgledu wskazane jest unikanie spozywania zywnos$ci wysokoprzetworzone;j
i wybieranie produktéw bogatych w substancje odzywcze, w tym m.in. antyoksydanty.

Celem badan byfa ocena potencjatu antyoksydacyjnego wyciggoéw alkoholowych z lisci
czeresni, zebranych po zakonczeniu okresu wegetacji, oznaczonego dwiema metodami.

Materiat do badan stanowity suszone liScie czeresni zebrane po zakohczeniu wegetacji
z okolic miasta Szczecin niezanieczyszczonych przemystowo. Ekstrakcja wspomagana ul-
tradzwigkami trwata 15, 30 lub 60 minut. Zastosowanymi ekstrahentami byty metanol, etanol,
propan-1-ol i propan 2-ol, w stezeniach 40%, 70% oraz w postaci stezonej. Potencjat antyok-
sydacyjny zbadano metodg DPPH i ABTS.

W przypadku metody DPPH potencjat antyoksydacyjny mieécit sie w granicach od 32,8
11,4%RSA dla ekstraktu sporzadzonego w stezonym propan-2-olu (15 min) do 91,0
11,1%RSA w przypadku zastosowania do ekstrakcji stezonego metanolu przez 60 min.
W metodzie z wykorzystaniem syntetycznego rodnika ABTS najnizszg aktywnos$é wykazat
ekstrakt przygotowany z uzyciem stezonego propan-2-olu w ciggu 15 minut — 9,46 +6,08%
RSA, natomiast najwiekszg warto$¢ uzyskat ekstrakt w 40%(v/v) propan-1-olu (30 min) —
98,9 +1,5%RSA. Najbardziej optymalnymi rozpuszczalnikami okazaty sie etanol i metanol,
ktore najlepiej wyodrebnity antyoksydanty z materiatu roslinnego po 30-minutowej ekstrakciji.

tukasz Kucharski, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu, Katedra i Zakfad
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W obu przypadkach wraz ze wzrostem stezenia rozpuszczalnikbwwzrastata aktywno$é¢ anty-
oksydacyjna ekstraktéw. Najstabsze dziatanie jako ekstrahent wykazat izopropanol.

Ekstrakty z lisci czeresni zebranych po zakonczeniu wegetacji charakteryzowaty sie zréz-
nicowanym potencjatem antyoksydacyjnym. Najwiekszg zdolnos$¢ neutralizowania wolnych
rodnikow wykazaty wyciggi sporzadzone w czasie 30 lub 60 minut w stezonym metanolu.
Powyzsze badania wskazujg na mozliwos¢ rozwazenia wykorzystania lisci czeresni jako po-
tencjalnego zrodta substancji aktywnych o wtasciwosciach antyoksydacyjnych w przemysle
kosmetycznym.
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Badanymi surowcami byly suszone kwiaty bzu czarnego, nagietka lekarskiego, koszyczki
rumianku i ziele szatwii lekarskiej. Sg to rosliny powszechnie wystepujace na terenie Polski
i znane z korzystnych dla ludzkiego zdrowia wtasciwosci, a pozyskiwane z nich preparaty sg
biologicznie aktywne, w tym majg znaczng aktywnos$é przeciwutleniajgcg. Z powodu korzyst-
nego wplywu na kondycje organizmu, jak réwniez tatwej dostepnosci, rosliny te sg od lat wy-
korzystywane w medycynie ludowej i ziotolecznictwie.

Warunki srodowiskowe i intensywny tryb zycia przyczyniajg sie do powstawania stresu
oksydacyjnego, ktéry moze stac¢ sie podtozem rozwoju wielu groznych choréb, w tym choréb
cywilizacyjnych, takich jak choroby nowotworowe, choroby uktadu krgzenia (na przyktad udar
mozgu, choroba nadcisnieniowa, miazdzyca) czy choroby ukfadu nerwowego (chociazby
choroba Alzheimera i choroba Parkinsona) [1]. Sposobem na walke i przeciwdziatanie
uszkodzeniom komorek organizmu przez wolne rodniki mogg by¢, miedzy innymi, zwigzki
chemiczne petigce funkcje antyoksydantéw — ,zmiataczy wolnych rodnikéw” [2, 3]. Sub-
stancje te pozwalajg zachowa¢ w zywych komérkach srodowisko redukujgce i minimalizujg
szkody powodowane przez reaktywne formy tlenu czy azotu. Znakomitym zrédtem przeciwu-
tleniaczy sg chociazby rosliny zielne, takie jak kwiaty bzu czarnego, nagietka lekarskiego,
rumianku czy ziele szatwii. Wyciggi z tych ros$lin sg bogate w antyoksydanty, znalazly wiec
zastosowanie w przemysle kosmetycznym jako skfadniki formulacji wspierajgcych naturalne
procesy obronne skory. Sposréd antyoksydantow, bedgcych waznymi sktadnikami ekstrak-
téw rodlinnych, nalezy wymieni¢ przede wszystkim zwigzki fenolowe [4, 5] oraz witaminy.

Ekstrakty z badanych surowcéw pozyskano réznymi metodami, w celu porownania wy-
dajnosci i dobrania optymalnej metody w zaleznosci od uzytego materiatu wyjsciowego oraz
pozadanych efektéw kohcowych. Wykorzystanymi metodami ekstrakcji byty: klasyczna eks-
trakcja w aparacie Soxhleta, ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami, ekstrakcja wspomaga-
na promieniowaniem mikrofalowym oraz ekstrakcja CO, w stanie nadkrytycznym [5, 6].

Nastepnie dla kazdego z ekstraktow wykonano oznaczenia, aby przyblizy¢é zawartosc
zwigzkoéw o dziataniu antyoksydacyjnym w ekstraktach [7] z r6znych roslin i pozyskanych
roznymi metodami. W celu wykonania oznaczen aktywnosci przeciwrodnikowej wykorzysta-
no metode ABTS, aby zas okresli¢ potencjat redukcyjny, uzyto metody FRAP. Z kolei do
oszacowania catkowitej zawartosci zwigzkéw fenolowych postuzono sie metodg Folina-
Ciocalteau. Zawartos¢ samych flawonoidéw w ekstraktach wyznaczono dzieki wykorzystaniu
metody kompleksowania z AI**.
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Obecnie dazy sie do ograniczenia emisji dwutlenku wegla i w zwigzku z tym poszukiwane
sg coraz nowsze metody pozwalajgce na przeksztatcenie tego gazu w uzyteczne substancje
chemiczne. Jedng z tych metod jest reakcja metanizacji CO,, w ktorej uzyskujemy cenny
surowiec energetyczny — metan. Jednak w przypadku reakcji uwodornienia CO; potrzebny
jest katalizator, ktéry cechowatby sie wysokg aktywnoscig oraz selektywnoscig w kierunku
metanu.

Niniejsza praca dotyczy badah nad opracowaniem nowej generacji nanokatalizatoréw
strukturalnych na bazie tlenkéw kobaltu. Warstwy katalityczne zawierajgce tlenki kobaltu
nanoszone byly metodg plazmowg PECVD (plasma-enhanced chemical vapor deposition)
na metalowe podtoza strukturalne w postaci siatek. Taki sposéb wytwarzania katalizatorow
pozwala na uzyskanie cienkich warstw katalitycznych, o grubosci rzedu kilkuset nanometréw,
bez zmiany geometrii podioza. Zastosowanie w reaktorze wypetnien strukturalnych powoduje
intensyfikacje proceséw wymiany masy, w poréwnaniu z klasycznymi wypetnieniami usypo-
wymi. Badany byt wptyw czasu depozycji warstw katalitycznych oraz warunkow obrébki ter-
micznej na ich aktywnos¢ w reakcji metanizacji CO,. Aktywnos¢ przygotowanych katalizato-
réw badana byta w bezgradientowym reaktorze przeptywowym. Mieszanina gazéw wloto-
wych sktadata sie z wodoru i dwutlenku wegla w stosunku 4 : 1. Aktywnos¢ katalizatoréw
byta oceniania na podstawie parametrow, takich jak: stopieh konwersji CO, oraz selektyw-
no$¢ do CH,4. Pomiary wykonywane byty w zakresie temperatury 200-400°C.

Badania wykazaty, ze grubos¢ warstw kobaltowych ro$nie liniowo wraz z czasem depozy-
cji, co w konsekwencji wptywa na mechaniczng trwato$¢ wytworzonych uktadéw katalitycz-
nych oraz ich efektywnos¢ w reakcji metanizacji [1]. Wybrane wyniki pokazano na rys. 1.

Warunki obrébki termicznej warstw po procesie depozycji plazmowej majg istotny wptyw
na strukture chemiczng katalizatorow. W przypadku kalcynacji w atmosferze powietrza uzy-
skiwaliSmy warstwe zawierajgcg gtéwnie spinel kobaltowy — Cos04, natomiast zastosowanie
argonu powodowato uzyskanie warstwy zawierajgcej tlenek kobaltu CoO.

Testy katalityczne wykazaly, ze warstwy zawierajgce CoO charakteryzujg sie wigkszg ak-
tywnoscig w reakcji metanizacji CO; niz warstwy zawierajgce Co304 — wieksza byta wartos¢
zaréwno stopnia konwersji CO», jak i selektywno$é do CH4. Ponadto warstwy zawierajgce
spinel kobaltowy Co304 ulegaty dezaktywacji podczas reakcji w mieszaninie CO2/Ho.
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Dla testowanych czaséw depozycji plazmowej: 15, 30 i 60 minut najwyzszg aktywnosc
i stabilnos¢ w czasie badania wykazywaty warstwy o najdtuzszym czasie naktadania zawierajgce
CoO i tym samym najgrubsze (~800 nm), co moze sugerowac, ze katalizatory te dziatajg w fazie
objetosciowej warstwy. Z kolei wydtuzenie czasu depozycji powyzej godziny skutkowato stabg
adhezjg zbyt grubej warstwy do strukturalnego podtoza.

Maksymalne wartosci stopnia konwersji CO, oraz selektywnosci do CH., jakie otrzymano
dla warstw CoO naktadanych przez godzineg, wyniosty odpowiednio 73% i 94% w 400°C [2],
co jest bliskie wartosciom rownowagowym. Wyniki te pokazujg, ze strukturalne nanokataliza-
tory plazmowe majg duzy potencjat aplikacyjny i ze istnieje mozliwos¢ ich szerszego zasto-
sowania w instalacjach do uwodornienia CO2, np. w programie ,,Power to Gas”.

Wydajnos¢ produkcji CH,

Grubos$¢ warstwy:

CoO o ®~200 nm

A A " 1 ~400 nm
r & 40

Metoda PECVD ' 4 =800 nm
T 1 Cienkie warstwy o

katalityczne:
matryca weglowa +

CoO,

—_—

Zdjecia mikroskopii SEM:
= podtoze strukturalne =morfologia warstw

Rys. 1. Schemat wytwarzania nanokatalizatoréw CoO oraz wydajnos¢ produkcji CHs w 400°C w za-
leznosci od grubosci warstwy katalitycznej
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WPLYW DLUGOSCI PODSTAWNIKA ALKILOWEGO W ANIONACH CIECZY
JONOWYCH NA WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
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Zaktad Technologii Chemicznej

Zmiana diugosci podstawnika alkilowego w strukturze cieczy jonowej wywiera bezposred-
ni wptyw na site i nature oddziatywan miedzy jonami, ktére stanowig o wtasciwosciach sub-
stancji. Wiasciwosci fizykochemiczne, takie jak gestosc, lepkosé, hydrofobowosé, stabilnosé
termiczna, wspotczynnik zatamania swiatta lub aktywnos$é powierzchniowa w roztworach
wodnych sg $cisle uzaleznione od dtugosci tancucha alkilowego, zatem poprzez dobér od-
powiedniego podstawnika mozliwe jest otrzymanie cieczy jonowej o okreslonych wiasciwo-
sciach [1-3]. Zmiana wymienionych wiasciwosci moze mie¢ rowniez pozytywny wptyw na
potencjat aplikacyjny otrzymanego zwigzku, np. na aktywnosc¢ biologiczng.

Dotychczasowe badania dotyczgce szeregdéw homologicznych cieczy jonowych dotyczg
jednak przede wszystkim zwigzkéw zawierajgcych podstawnik alkilowy przytaczony do
czwartorzedowego atomu azotu, natomiast wptyw wprowadzenia tancucha alkilowego
0 odpowiedniej diugosci do struktury anionu nie zostat dotychczas dokfadnie przebadany.
W literaturze przedmiotu wystepujg informacje o syntezie cieczy jonowych z anionem pocho-
dzgcym od kwasu karboksylowego, lecz byly to aniony zawierajgce nie wiecej niz 4 atomy
wegla w fancuchu alkilowym [4, 5]. Dlatego w toku niniejszych prac podjeto probe scharakte-
ryzowania szeregow homologicznych cieczy jonowych zawierajgcych anion karboksylanowy.

Zaprojektowano struktury nowych zwigzkéw chemicznych zawierajgcych w anionie podstaw-
nik alkilowy o dtugosci od 1 do 18 atomoéw wegla. Jako zrodto kationu wybrano amine heterocy-
kliczng zawierajgcg w pierscieniu podstawnik hydroksylowy bgdz grupe ketonowg. W wyniku
potgczenia wybranych amin z kwasami karboksylowymi zsyntezowano protonowe ciecze jonowe
z wysokimi wydajnosciami przekraczajgcymi 95%.

Otrzymane produkty charakteryzowaty sie ciektym stanem skupienia w temperaturze nieprze-
kraczajgcej 100°C, mozna je zatem nazwaé cieczami jonowymi. Ponadto zwigzki zawierajgce
w anionie mniej niz 10 atomow wegla byly cieczami juz w temperaturze 25°C. Na podstawie ana-
lizy protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego potwierdzono strukture
chemiczng uzyskanych produktow. Zwigzki ciekte w temperaturze pokojowej poddano badaniom
podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych — gestosci i wspétczynnika zatamania Swiatta.
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Rys. 1. Synteza protonowych cieczy jonowych z anionem karboksylanowym

Dla substancji zawierajgcych w anionie co najmniej 8 atoméw wegla przeprowadzono
analizy aktywnosci powierzchniowej. Zaobserwowano, Zze cho¢ dlugo$s¢ podstawnika
w anionie karboksylanowym w znacznym stopniu wplywata na aktywno$¢ powierzchniowg
badanych zwigzkoéw, parametry powierzchniowe zalezaty réwniez od struktury przeciwjonu.
Pomimo wielokrotnie gorszej rozpuszczalnosci w wodzie zwigzki z kationem zawierajacym
grupe ketonowg okazaly sie bardziej aktywne powierzchniowo, w poréwnaniu do ich analo-
goéw z grupg hydroksylowg. Oznacza to, ze na wiasciwosci powierzchniowe protonowych
karboksylanéw wptywa nie tylko struktura jonu aktywnego powierzchniowo, ale réwniez
przeciwjonu, ktory nie charakteryzuje sie wiasciwosciami amfifilowymi.
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WPLYW DODATKU CUKROW NA WELASCIWOSCI MATERIALOW WEGLOWYCH
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W dobie postepujgcej industrializacji i emisji gazéw cieplarnianych trwajg prace nad opra-
cowaniem jak najbardziej efektywnego adsorbentu CO,. Adsorpcja czgsteczek gazu na ciele
statym zachodzi na skutek oddziatywania sit Van der Waalsa na granicy faz. Sity te najefek-
tywniej przyciggajg czasteczki gazéw w mikroporach, dlatego skuteczny adsorbent, przezna-
czony do adsorpcji z fazy gazowej, musi odznaczac sie znaczng mikroporowatoscig [1]. Jed-
nym z najbardziej obiecujgcych materiatéw jest wegiel aktywny. Jego wiasciwosci mogg by¢
modyfikowane zaréwno w wyniku zmiany parametréw procesu, jak i poprzez stosowanie
réznych prekursorow.

W ostatnich latach poszukiwane sg prekursory wegla, z ktérych mozna otrzymac¢ materiat
0 duzej powierzchni wiasciwej oraz znacznej mikroporowatosci. Jako zrédto wegla zostaty
zbadane i opisane r6zne materiaty, np.: odpady weglowe [2], odpady organiczne [3, 4] oraz
polimery [5, 6].

Ze wzgledu na mozliwos$¢ otrzymania materiatu odznaczajgcego sie regularng budowg
szczegolng uwage w roli prekursora weglowego zwraca zywica rezorcynolowo-formalde-
hydowa. Dzieki zastosowaniu tego zrodta wegla mozliwe jest wbudowanie do matrycy we-
glowej odpowiedniego modyfikatora na etapie tworzenia sie sfer.

W pracy przedstawiono otrzymywanie sferycznych materiatéw weglowych przy jednocze-
snym zastosowaniu dwoch prekursorow wegla. Zbadano wptyw dodatku cukréow na formo-
wanie sie sfer weglowych z zywicy rezorcynolowo-formaldehydowej. W celu zwiekszenia
powierzchni wiasciwej materiatdbw przeprowadzono aktywacje chemiczng oraz fizyczna.

W celu otrzymania materiatow weglowych zastosowano dwa rodzaje zrodta wegla: zywice
rezorcynolowo-formaldehydowg (RF) oraz cukry: glukoze, fruktoze, sorbitol, oraz skrobie.
Synteze przeprowadzono zmodyfikowang metodg Stobera. Aktywacja chemiczna zostata
przeprowadzona za pomocg jednowodnego szczawianu potasu. Otrzymane materiaty pod-
dano obrdbce cisnieniowej w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym w ciggu 15 minut.
Etap karbonizacji prowadzono w temperaturze 700°C, w atmosferze argonu.

W tabeli 1 przedstawiono podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne badanych materia-
tbw. Zastosowanie dodatkowego zrédta wegla we wszystkich przypadkach skutkowato
znacznym zwiekszeniem wartosci powierzchni wtadciwej oraz wartosci adsorpcji CO2 w 0°C,
w stosunku do probki referencyjnej (RF). Zaobserwowano, iz materiaty modyfikowane cu-
krami prostymi odznaczaty sie znacznie wiekszymi wartosciami powierzchni wtasciwej i ad-
sorpcji CO2 niz materiat modyfikowany skrobig, ktéra ma budowe polimerowa.
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Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych materiatow

Catkowita objeto$¢ porow

Probka Seet [M?/g] [cmg] Adsorpcja CO2 w 0°C
RF 645 0,43 5,15
RF + glukoza 999 0,57 6,78
RF + fruktoza 999 0,62 6,15
RF + sorbitol 944 0,53 6,45
RF + skrobia 793 0,23 5,60

W pracy przedstawiono synteze i charakterystyke porowatych materiatéw weglowych
otrzymywanych z zywicy rezorcynolowo-formaldehydowej i cukrow. Dodatek cukrow w trak-
cie syntezy miat korzystny wplyw na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow
weglowych. Znacznemu zwiekszeniu ulegty wartosci powierzchni wtasciwej oraz zdolnos¢ do
adsorpcji CO, w temperaturze 0°C.
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BADANIE PROCESU SORPCJI W POLIMERACH BIODEGRADOWALNYCH

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej

Polimery biodegradowalne to materiaty, ktérych wtasciwosci fizykochemiczne ulegajg wy-
raznemu pogorszeniu — az do catkowitej degradacji w wyniku dziatania mikroorganizméw,
procesow tlenowych lub beztlenowych. Wiasciwos¢ ta jest SciSle powigzana ze sktadem
chemicznym oraz budowg wewnetrzng tworzywa i nie zalezy od zZrodta jego pochodzenia.
Wyrdznia sie polimery otrzymywane: z biomasy (skrobia), przy pomocy mikroorganizmow
(polihydroksymaslan — PHB), przez konwencjonalng synteze biopochodnych monomeréw
(polilaktyd — PLA) lub z produktow petrochemicznych (PBAT) [1, 2]. Dzieki takim specyficz-
nym wtasciwosciom jak biodegradowalnos¢ czy biokompatybilnosé tworzywa te znalazty za-
stosowanie m.in. w medycynie. Wykorzystuje sie je przede wszystkim w chirurgii, ortopedii,
inzynierii tkankowej oraz w projektowaniu lekéw o kontrolowanym systemie dostarczania.
Ostatnia z wymienionych dyscyplin polega na wykorzystaniu biopolimeréw jako nosnika sub-
stancji aktywnej, ktéry pozwala na jej uwalnianie w ré6znych okresach czasu [3, 4]. Zastoso-
wanie polimeréw biodegradowalnych w medycynie zalezy nie tylko od ich réznorodnych wia-
sciwosci, ale tez od $cisle powigzanych proceséw fizykochemicznych. Transport masy sub-
stancji przez strukture tworzywa odbywaé sie moze w kilku etapach: adsorpcji dyfundujacego
materiatu na powierzchni, sorpcji, dyfuzji, a nastepnie resorpciji [5, 6].

W pracy zostata poruszona tematyka sorpcji zachodzgcej w tworzywach biodegradowal-
nych. Do badah wybrano dwa polimery biodegradowalne — polilaktyd pod nazwg handlowg
PLA Polymer 4042D oraz PBAT — poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4-butylenu) pod
nazwg handlowg Ecoflex®. Proces sorpcji badano metodg dyfuzyjno-specznieniowg [7, 8]
poprzez umieszczanie granulatu tworzywa w dwéch uktadach rozpuszczalnikow: DMSO oraz
jego 70% wodnym roztworze. Proces analizowano w statej temperaturze 40 £+ 0,5°C w czasie
10 dni. Probki wyciggano w statych odstepach czasu — co 24 h. Na podstawie uzyskanych
wynikow (zmiany masy granulatu na skutek sorpcji rozpuszczalnika) wyznaczano parametry
specznienia Sr (%), wykorzystane w dalszym etapie do wykreslenia krzywych sorpcji. Para-
metry specznienia Sr, %, wyliczono ze wzoru (1), gdzie: W — masa probki po specznieniu, g;
W, — poczgtkowa masa probki, g:

W —W,

0

Sr =

:100% 1)
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Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze kazde tworzywo ulega wyraznemu
specznieniu na skutek dziatania rozpuszczalnikow. Pecznienie spowodowane jest przez pro-
ces sorpcji i dyfuzji, ktére Scisle zalezg od ich budowy wewnetrznej. Granulat po osuszeniu
pozostaje w speczniatej formie, poniewaz penetracja rozpuszczalnika powoduje nieodwra-
calne zmiany w jego wewnetrznej mikrostrukturze. Ecoflex® ulega wiekszemu specznieniu
niz PLA w obydwu przypadkach, co oznacza, ze jego wewnetrzna mikrostruktura w kontak-
cie z rozpuszczalnikami jest bardziej podatna na sorpcje. Tworzywa ulegajg wiekszemu
specznieniu, a tym samym wiekszej sorpcji rozpuszczalnika, przy zastosowaniu DMSO.
Krzywe sorpcji polilaktydu sg do siebie stosunkowo podobne dla obydwu ukfadéw rozpusz-
czalnikéw. Krzywe sorpcji Ecoflexu® sg znacznie zroznicowane; krzywa dla
70-procentowego roztworu DMSO ksztatem bardziej przypomina krzywe wykreslone dla
polilaktydu, co swiadczy o podobnym charakterze sorpcji.

Krzywe sorpcji PLA i PBAT
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Rys. 1. Zaleznos¢ srednich parametrow specznienia (Sr) PLA i PBAT od czasu w 70-procentowym wodnym
roztworze DMSO
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Przedstawiono sposob otrzymywania wegli aktywnych z lisci jemioty pospolitej (Viscum
album) poprzez aktywacje chemiczng wodorotlenkiem potasu. Otrzymane materiaty scharak-
teryzowano za pomocg izoterm adsorpcji-desorpcji azotu mierzonych w temperaturze
-196°C.

Liscie jemioty pospolitej wysuszono i utarto w mozdzierzu. Do otrzymanego proszku do-
dano roztwor wodorotlenku potasu w stosunku masowym 1 : 1. Mieszaning pozostawiono
w temperaturze pokojowej przez 3 godziny, a nastepnie suszono w 200°C przez 19 godzin.
Po uptywie tego czasu sproszkowany materiat umieszczono w piecu rurowym i poddano kar-
bonizacji w temperaturze 600°C w atmosferze azotu, o przeptywie 3,8 dm®min, 7,6 dm3/min
oraz 15,2 dm®min. Po procesie karbonizacji materiat przemywano wodg dejonizowang do
uzyskania pH okoto 6,5. W kolejnym etapie materiat traktowano roztworem kwasu chlorowo-
dorowego o stezeniu 1 mol/dm? przez 19 godzin i ponownie przemywano wodg dejonizowa-
ng. Ostatnim etapem bylo suszenie przez 19 godzin w temperaturze 200°C. W ten sposoéb
otrzymano wegle aktywne oznaczone symbolami VA3.8, VA7.6 oraz VA15.2.

W celu petnej charakterystyki powierzchni otrzymanych wegli aktywnych wyznaczono izo-
termy adsorpcji—desorpcji azotu w temperaturze —196°C, przy uzyciu analizatora Autosorb,
firmy Quantachrome Instruments (USA). Powierzchnie witasciwg (Sger) obliczono zgodnie
z wielopunktowym réwnaniem Brunauera-Emmetta-Tellera (BET). Objeto$¢ mikroporow
(MPV) oraz dystrybucje wielkosci porow wyznaczono za pomocg metody QSDFT opartej na
teorii funkcjonatu gestosci, natomiast catkowitg objetos¢ poréw (TPV) obliczono na podsta-
wie objetosci azotu zaadsorbowanego pod cisnieniem p/po = 1. Wartosci tych parametrow
przedstawiono w tab. 1, a izotermy adsorpcji—desorpcji azotu — na rys. 1.

Tabela 1. Wtasciwosci powierzchniowe badanych materiatéw

Materiat Seet [m?/g] MPV [cm3/g] TPV [cm®/g]
VA3.8 628 0,22 0,37
VA7.6 669 0,24 0,30
VA15.2 697 0,25 0,31

Wraz ze zwiekszeniem przeptywu azotu podczas procesu karbonizacji zwiekszyta sie po-
wierzchnia wtasciwa otrzymanych materiatdéw. Wartos¢ catkowitej objetosci porow byta naj-
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wyzsza, gdy przeptyw gazu inertnego wynosit 3,8 dm?®min. Natomiast warto$¢ objetosci mi-
kroporow przy zastosowaniu przeptywu gazu 3,8 dm®min byta mniejsza od pozostatych.
Wynik ten moze swiadczy¢ o otrzymaniu wegla aktywnego (VA3.8) o srednicy poréw ponizej
1 nm.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji—desorpcji N2 materiatow VA3.8, VA7.6 oraz VA15.2

Zgodnie z raportem technicznym Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC) z 2015 roku otrzymane wegle aktywne charakteryzujg sie izotermami adsorpcji-
desorpcji typu I(a) — VA3.8 oraz I(b) — VA7.6 i VA15.2. Izotermy typu I(a) sg charakterystyczne
dla materiatéw mikroporowatych o srednicach poréw mniejszych od 1 nm, natomiast typu I(b) dla
materiatéw mikroporowatych, w strukturze ktérych wystepujg rowniez mezopory o srednicach do
2,5 nm.

Wegle aktywne, otrzymane z lisci jemioty pospolitej na drodze chemicznej aktywacji wodoro-
tlenkiem potasu, charakteryzujg sie dobrze rozwinietg powierzchnig wtasciwg oraz mikroporowa-
toscig. Otrzymane materialy mogg byc¢ interesujgce z punktu widzenia potencjalnego zastoso-
wania w procesach adsorpcyjnych.



tukasz TABISZ

WYZNACZANIE PRZYBLIZONEJ SREDNICY NANOCZASTEK NA PRZYKLADZIE
KRZEMIONKI STOBERA, Z WYKORZYSTANIEM SPEKTROFOTOMETRU UV-VIS

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Supramolekularne;j

Spektrofotometria UV-Vis jest technikg wykorzystywang powszechnie w laboratorium
chemicznym — nie tylko tym nakierowanym na analityke. W odpowiednich warunkach przyda-
je sie do okreslenia postepu reakcji, oceny jakosci produktu syntetycznego, czystosci od-
czynnikéw [1]. Prostota obstugi, tatwos¢ obrébki matematycznej wartosci absorbancji/ trans-
mitancji oraz przystepna cena i optymalny rozmiar spektrofotometru UV-Vis sprawiajg, ze
jest to popularny element wyposazenia, a jego obstuga nalezy do podstawowych kompeten-
cji nabywanych w toku studiow chemicznych. Jednym z obostrzeh w oznaczeniach absor-
bancji jest oczywiscie klarownos¢ roztworu — obecno$¢ czgstek zawieszonych w fazie ciektej
drastycznie zawyza wynik pomiaru (w catym zakresie dlugosci promieniowania UV-Vis), do-
dajgc do niego czynnik rozpraszania swiatta [2]. Rozpraszanie jest procesem duzo bardziej
skomplikowanym niz absorbcja — przynajmniej pod katem matematyczno-fizycznym — dlate-
go do analizy zawiesin i koloidow uzywa sie z reguly bardziej wysublimowanych instrumen-
tow.

Whnikliwa analiza krzemionki Stdbera — sferycznego, monodyspersyjnego materiatu, z re-
guty o wielkosci ziaren 20-800 nm [3] — pozwolita na sformutowanie hipotezy, iz stosujgc
odpowiednie zastrzezenia, mozliwe bytoby sprowadzenie skomplikowanej teorii (bazujgcej
na rozwigzaniu Mie dla réwnan Maxwella [4]) nawet do postaci liniowej. W celu sprawdzenia
tej hipotezy otrzymano serie nanoczgstek krzemionki w kontrolowanych warunkach uprosz-
czonej syntezy, wykorzystujgcej wytgcznie statg objetos¢ TEOS (tetraetyloortokrzemianu),
zmienng wodnego roztworu amoniaku (25%) oraz etanol (99,6%) jako rozpuszczalnik.
W tych warunkach wielko$¢ uzyskanych ziaren wahata sie w zakresie 13-400 nm (rys. 1a),
a wyrazne réznice w metnosci ich zawiesin byty widoczne gotym okiem (rys. 1c). Ze wzgledu
na sedymentacje pomiar pozornej absorbancji mieszanin poreakcyjnych okazat sie mozliwy
dla prébek zawierajgcych czgstki o srednicach do okoto 350 nm (rys. 1b).

Pomiary absorbancji dla dtugosci fali 400 nm wykazaty w istocie niemal liniowg zmiane
absorbancji (przettumaczonej na zmetnienie, ang. turbidity) w zakresie ok. 90-350 nm.
W celu udowodnienia, ze teoria rozpraszania $wiatta potwierdza ten specyficzny przypadek
liniowej korelacji, postuzono sie programem Maple do przeprowadzenia petnej symulacji teo-
retycznej. Wyniki nie tylko potwierdzity, ze zaleznos¢ ta dla matych czgstek zawieszonych
w medium o zblizonym do nich wspodtczynniku zatamania Swiatta (dla krzemionki i etanolu
stosunek ten wynosi 1,07-1,10) moze mie¢ charakter liniowy, ale ponadto, ze zastosowanie
odpowiednich dtugosci fali przy pomiarze absorbancji pozwalitoby — w teorii — na bezposred-
ni pomiar Srednicy czgstek nawet w zakresie wielkosci 50-800 nm.
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Rys. 1. Wyniki dla uproszczonej metody syntezy krzemionki Stébera: (a) dostepny zakres wielkosci nanoczastek
(13-400 nm) przy zastosowaniu proporcji 4 : (3,5-25) : (92,5-71) TEOS : NHs : EtOH (v/v); stupki dla punktow
pomiarowych wskazujg odchylenie standardowe s$rednicy; (b) przyktadowa fotografia (TEM) obrazujgca rozmiar i
monodyspersyjnos¢ czgstek o wielkosci ~350 nm; (c) seria roztworéw poreakcyjnych o metnosci wyraznie skore-
lowanej z wielkoscig czastek

Zestawienie wynikow eksperymentalnych i teoretycznych pozwolito na opracowanie
trzech liniowych modeli (dla dtugosci fal: 320, 400 i 500 nm), ktére dla wiekszosci prébek
materiatow pozwolity na bezposrednie oszacowanie $redniej wielkosci nanoczagstek z btedem
mniejszym niz 5%, a we wszystkich przypadkach (w zakresie 50—350 nm) mniejszym niz
jedno odchylenie standardowe. Wyniki badan sugerujg, ze dla wielu zastosowan opracowa-
na metodologia pomiarowa — nie wymagajgca modyfikacji instrumentu ani zakupu specjali-
stycznego sprzetu — moze by¢ z powodzeniem wykorzystana, z zachowaniem prostoty i wy-
gody oznaczen. Razem z uproszczong metodg syntezy krzemionki Stébera moze okazaé sie
ona szczegolnie atrakcyjna dla chemikéw niespecjalizujgcych sie w nanomateriatach, ale
chcacych wigczy¢ je w swoje dotychczasowe badania.
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LIPOFILOWOSC EUGENOLU | DICHLOROOCTANU EUGENYLU

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono ocene lipofilowosci eugenolu i dichlorooctanu
eugenylu. W tym celu eksperymentalnie (metodg shake-flask) oraz teoretycznie (metoda
obliczeniowg z wykorzystaniem programu MestReNova) wyznaczono wartosci wspétczynni-
ka podziatu (log P) w ukfadzie n-oktanol/woda. Wyniki pokazaty, ze otrzymana pochodna
charakteryzuje sie wyzszg lipofilowoscig w stosunku do wyjsciowego eugenolu. Wartosci
log P wyznaczone eksperymentalnie i teoretycznie dla tych zwigzkéw wynosity odpowiednio:
2,65 £ 0,001 i 3,73 (dla dichlorooctanu eugenylu), 2,20 £ 0,001 i 2,49 (dla eugenolu).

Wyniki naszych wczesniejszych badah wstepnych, dotyczgce eugenolu i dichlorooctanu
eugenylu (otrzymanego na drodze estryfikacji eugenolu chlorkiem kwasu dichlorooctowego),
wykazaty, ze wymienione zwigzki charakteryzujg sie zdolnoscig do reagowania z wolnymi
rodnikami DPPH. Poza aktywnoscig antyoksydacyjng, przeciwutleniacze winny charaktery-
zowac sie odpowiednim stopniem przenikania przez warstwe rogowg skoéry do jej wewnetrz-
nych warstw. Wskaznikiem lipofilowosci, bedgcej jednym z najwazniejszych parametréw
okreslajgcych aktywno$¢ farmakodynamiczng, farmakokinetyczng oraz toksyczng zwigzkow,
jest wspotczynnik podziatu n-oktanol/woda (P) oraz jego postac¢ logarytmiczna (log P) [1-3].

Dla eugenolu i jego pochodnych estrowych wspotczynnik podziatlu mozna wyznaczy¢ me-
todami eksperymentalnymi (miedzy innymi metodg shake-flask — wytrzgsania w kolbie) oraz
za pomocg metod teoretycznych, ktére opierajg sie na obliczeniach wykorzystujgcych opro-
gramowania oparte na matematycznych algorytmach [2-8].

W ramach prac badawczych przeprowadzono ocene lipofilowosci eugenolu i dichlorooc-
tanu eugenylu. W tym celu eksperymentalnie (metodg shake-flask) oraz teoretycznie (meto-
da obliczeniowg z wykorzystaniem programu MestReNova) wyznaczono warto$ci wspot-
czynnika podziatu (log P) w uktadzie n-oktanol/woda.

W celu oznaczenia lipofilowosci eugenolu i jego pochodnej estrowej zbadano wartoSci
wspotczynnika podziatu n-oktanol/woda (log P), ktéry wyrazono jako stosunek stezen bada-
nej substancji w obu fazach [2-8]:

log P = log Chn-oktanol / 109 Cwoda

gdzie: log P — wspétczynnik podziatu, Ch.okanol — SteZenie zwigzku w fazie oktanolowej,
Cuwoda — Stezenie zwigzku w fazie wodnej.

Stezenia badanych zwigzkéw znajdujgcych sie w warstwie wodnej wyznaczono metodg
krzywej kalibracyjnej, natomiast stezenia zwigzkéw w fazie n-oktanolowej wyznaczono
z roznicy stezen poczagtkowych i stezen badanych zwigzkéw znajdujgcych sie w fazie wod-
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nej. N-oktanol mieszano z wodg w proporcji 1:1, zawierajagcg badany zwigzek
w nastepujgcych zakresach stezen: 32,00-178,00 mg/100 ml roztworu, a nastepnie miesza-
ning wytrzgsano na wytrzgsarce (TS-2 Orbital Shaker) przez 24 godziny. Oznaczen stezen
badanej substancji w analizowanych warstwach dokonano metodg spektrofotometryczng
(aparat Merck Spectroquant Pharo 300), przy nastepujgcych dtugosciach fali A: 279 nm (dla
eugenolu) i 277 nm (dla dichlorooctanu eugenylu).

Czynnikiem istotnie wptywajgcym na transport substancji aktywnych jest lipofilowosé ba-
danego zwigzku. Optymalna wartos¢ wspotczynnika log P (bedgacego wyznacznikiem lipofi-
lowoséci substanciji czynnej) miesci sie w przedziale od 2 do 3 [1-8].

Przeprowadzone badania wykazaty, ze zaréwno eugenol, jak i jego pochodna estrowa
mogg charakteryzowac sie dobrg przenikalnoscig przez warstwy: rogowg skory (streum cor-
neum) naskoérka, jasng (stratum lucidum), ziarnistg (stratum granulosum), kolczystg (stratum
spinosum) do warstwy podstawnej (stratum basale). Wartosci wspoétczynnika podziatu
n-oktanol/woda (wyznaczone eksperymentalnie) dla tych zwigzkéw mieszczg sie w przedzia-
le od 2 do 3 i wynoszg: 2,20 +0,001 (w przypadku eugenolu) oraz 2,65 + 0,001 (w przypadku
dichlorooctanu eugenylu). Wartosci log P, wyznaczone przy uzyciu teoretycznej metody obli-
czeniowej z wykorzystaniem programu MestReNova, réznig sie od wartoéci uzyskanych me-
todg spektrofotometryczng i wynoszg dla eugenolu 2,49, a dla estru 3,11.

LITERATURA

[1] Makuch E., Gotebiewska M., Glinther A., Petech R. Synthesis, characteristics, and evaluation of
properties of dichloroacetate of eugenyl. Postepy w Technologii i Inzynierii Chemicznej 2019.
(2019) 127-138.

[2] Malinowska M., Sikora E., Ogonowski J. Transport Przeznaskorkowy Aktywnych Sktadnikow Ko-
smetycznych. Wiadomosci Chem. 67 (2013) 3—4.

[3] Jaworska M., Sikora E., Ogonowski J. Factors Influencing the Percutaneous Penetration of Active
Ingerdients. Wiadomosci Chem. 65 (2011) 3—-4.

[4] Lesniewska M.A. Analiza pordwnawcza lipofilowosci oraz trwatosci aktywnej przeciwwirusowo
pochodnej 9-okso-5H-imidazo-[1,2-a]puryny, jej estréw oraz estrow acyklowiru. Uniwersytet Me-
dyczny im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu. (2016) 9-22.

[5] Rutkowska E., Pajgk K., Jézwiak K. Lipophilicity — methods of determination and its role in medi-
cal Chemistry. Acta Pol. Pharm. Drug. Res. 70 (2013) 3-18.

[6] Jozwiak K., Szumito H., Soczewinski E. Lipofilowos¢, metody wyznaczania i rola w dziataniu bio-
logicznym substancji chemicznych. Wiadomosci Chem. 55 (2001) 1047-1074.

[7]1 Valko K.L. Lipophilicity and biomimetic properties measured by HPLC to support drug discovery.
J. Pharm. Biomed. Anal. 130 (2016) 35-54.

[8] Dotowy M. Wyznaczanie lipofilowosci acidum dehydrocholicum réznymi metodami. Farm. Pol. 67
(2009) 689—693.



Mateusz WEISBRODT, Agnieszka KOWALCZYK

WPLYW WYBRANYCH TELOGENOW NA WEASCIWOSCI KOTELOMEROW
EPOKSYAKRYLANOWYCH ORAZ OTRZYMANYCH Z NICH STRUKTURALNYCH
FILMOW ADHEZYJNYCH
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Wraz z rozwojem chemii i technologii polimerow naukowcy coraz czesciej sktaniajg sie
w strone polimeryzacji kontrolowanych takich jak polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem
atomu (ATRP), polimeryzacja z przeniesieniem katalizatora (CT) lub odwracalna polimeryza-
cja addycyjno-fragmentacyjna z przeniesieniem tancucha (RAFT) [1, 2]. Jedng z metod
otrzymywania produktéw makroczgsteczkowych z kontrolowang dtugoscig fancucha jest te-
lomeryzacja. Jest to proces fancuchowy, w ktérym nienasycony monomer (taksogen) reaguje
z reaktywnym zwigzkiem zwanym telogenem (przenos$nik tancucha). Proces ten moze by¢
inicjowany przez rozpad inicjatora po wptywem temperatury, jonéw metali, promieniowania
UV, promieniowania y, promieniowania UV itp. [3]. Reakcja ta zostata odkryta w 1940 r.
przez Breitenbacha i Maschina, ktérzy zastosowali jg w otrzymywaniu polistyrenu o matym
ciezarze czasteczkowym [4]. Pomimo poczatkowego duzego zainteresowania tg metodg
prowadzenia oligomeryzacji kontrolowanej obecnie nie jest ona szeroko badana. Podczas
badan w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie odkryto poten-
cjalne jej zastosowanie w otrzymywaniu strukturalnych filmow adhezyjnych (SAF) metoda
bezrozpuszczalnikowg w rozcienczalniku aktywnym. Strukturalne filmy adhezyjne sg to che-
moutwardzalne produkty przeznaczone do tgczenia materiatdbw o wysokiej wytrzymatosci.
Spoiny takie najczesciej muszg by¢ odporne nie tylko na wysokie naprezenia $cinajgce, ale
tez na duze wahania temperatury i wilgotnosci [5]. Tego typu produkty znajdujg szerokie za-
stosowanie w branzach: lotniczej, samochodowej, elektronicznej oraz budowlanej [6]. Celem
tej pracy jest ustalenie wptywu wybranych telogendéw |, Il oraz Il grupy na wtasciwosci wy-
tworzonych roztworow kotelomerow epoksyakrylanowych oraz otrzymanych z nich struktu-
ralnych filmow adhezyjnych.

Roztwory telomeréw epoksyakrylanowych (TEA) otrzymywane byly wedtug patentu PL
426430 (2020), z uzyciem nastepujgcych telogendéw: bromotrichlorometanu (telogen | grupy),
2,2,2-trichloroetanolu (telogen Il grupy) oraz trietylosilanu (telogen Il grupy) w ilosci 5-10 cz.
wag./100 cz.wag. mieszaniny monomeréw. Wszystkie telogeny pochodzity z firmy Sigma-
Aldrich. Otrzymane TEA charakteryzowane byly ze wzgledu na zawartos¢ czesci lotnych,
lepkos¢ oraz temperature zeszklenia.
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Nastepnie TEA modyfikowano m.in. zywicg epoksydowsg, promotorem adhezji, wielofunk-
cyjnym akrylanem. Z tak uzyskanych kompozycji klejowych otrzymywano jedno- oraz dwu-
stronnie klejgce filmy klejowe, o grubosci okoto 200 um, i sieciowano je promieniowaniem UV
o natezeniu 1J/cm?. Jednostronnie klejgce filmy charakteryzowano ze wzgledu na ich adhe-
zje, kohezje oraz kleistos¢. Z dwustronnie klejgcych filméw wytwarzano jednozaktadkowe
ztgcza klejowe (typu aluminium-aluminium) i utwardzano w temperaturze 170°C. Otrzymane
ztgcza poddano badaniu wytrzymatosci na scinanie wg normy ASTM D1002-10.

Stwierdzono, ze bromotrichlorometan pozwala na uzyskanie telomeréw o niskiej lepkosci
(7-16 Pa-s) oraz niskiej zawartosci czesci lotnych (< 3,5% wag.), a otrzymane z nich SAF
cechujg sie umiarkowanymi wtasciwosciami samoprzylepnymi oraz bardzo dobrymi wiasci-
wosciami mechanicznymi (11,9-15,5 MPa). Zastosowanie trichloroetanolu powoduje wytwo-
rzenie TEA o wyzszej lepkosci (84-140 Pa-s) oraz wyzszej zawartosci czesci lotnych (9-13%
wag.), a SAF z nich uzyskane charakteryzujg sie umiarkowang adhezjg, dobrg kleistoscig
i bardzo dobrg kohezjg (21-34 h), lecz umiarkowang wartoscig wytrzymatosci na $cinanie
(okoto 7,5 MPa), co jest spowodowane posiadaniem dodatkowych grup hydroksylowych
w uktadzie. Trietylosilan umozliwit otrzymanie TEA o bardzo niskiej temperaturze zeszklenia
(-68°C), niskiej lepkosci (4—8 Pa-s) oraz niskiej zawartosci czesci lotnych (4,2—-7,6% wag.),
jednakze SAF wytworzone z jego udziatem cechowaty sie srednimi wlasciwosciami zaréwno
samoprzylepnymi, jak i mechanicznymi (ok. 8,5 MPa).

Zastosowanie telogenow réznych grup pozwala na uzyskanie roztwordow telomerow epok-
syakrylanowych oraz wytworzonych z nich strukturalnych filméw adhezyjnych, o akceptowal-
nych wiasciwosciach, jednakze wybor tych grup zalezy od konkretnego zastosowania. Telo-
geny | grupy sprawdzg sie dobrze w SAF ogdlnego, gdzie najwazniejszym parametrem jest
wytrzymatos¢ na Scinanie utwardzonych spoin, telogeny Il grupy — w aplikacjach, w ktérych
wymagana jest wytrzymatos¢ spoiny jeszcze przed utwardzeniem, a telogeny Il grupy —
w zastosowaniach specjalnych, gdyz trietylosilan ma potencjalnie podwyzszong wytrzyma-
los¢ mechaniczng w skrajnie niskich temperaturach (>-55°C).
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Ze wzgledu na wysokg skutecznos¢ procesy adsorpcyjne sg powszechnie wykorzystywa-
ne do oczyszczania $ciekow. Problem, jaki wystepuje w tej metodzie, to trudnos¢ z oddziele-
niem adsorbentu od srodowiska po zakonczonym procesie oczyszczania [1].

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie nanoczgstkami magnetycznymi, np. magnety-
tem jako adsorbentem do usuwania jonéw ze wzgledu na mate rozmiary, duzg powierzchnie
wtasciwg oraz wiasciwosci magnetyczne.

Mechanizm adsorpcji jonéw na tlenkach zelaza opiera sie na tym, ze w wodzie tlenek ze-
laza jest uwodniony, dzieki czemu na jego powierzchni znajdujg sie grupy funkcyjne —OH,
ktére mogg reagowac z jonami H* oraz OH~. Powierzchnia tlenku zelaza w zaleznosci od pH
moze ulegac protonacji lub deprotonaciji.

Istotnym parametrem jest punkt zerowy tadunku elektrycznego, czyli pH, przy ktérym po-
wierzchnia roztworu lub zawiesiny ciata statego w wodzie ma tadunek zerowy. W zaleznosci
od zrédet literaturowych wartosc ta dla magnetytu znajduje sie pomiedzy 6 a 6,8. Gdy pH jest
powyzej tej wartosci, powierzchnia adsorbentu jest natadowana ujemnie i jest wieksze praw-
dopodobienhstwo, ze przyciggnie kationy. Natomiast, gdy pH jest ponizej tej wartosci, po-
wierzchnia jest natadowana dodatnio i jest wieksze prawdopodobienstwo, ze nastgpi adsorp-
cja anionéw [2].

W pierwszym etapie otrzymano magnetyt oraz magnetyt pokryty warstwg weglowg. W tym
celu chlorki zelaza Il i 11l rozpuszczono w wodzie. Dodano 25% roztwdr amoniaku oraz od-
powiednig ilos¢ glukozy jako prekursora wegla. Cato$¢ roztworu umieszczono w reaktorze
mikrofalowym, gdzie prowadzono proces w temperaturze ok. 140°C, przez 20 min. Nastepnie
nanoczgstki magnetyczne oddzielono od roztworu za pomocg prostego magnesu oraz prze-
myto wodg i etanolem. Ostatnim etapem byto suszenie w temperaturze 60°C, przez 10 h.

Drugim etapem byta modyfikacja, wczes$niej otrzymanych nanoczgstek magnetytu pokry-
tych warstwg weglowg, ditlenkiem tytanu. W tym celu do wczesniej otrzymanego materiatu
dodano etanol i wode amoniakalng oraz prekursor ditlenku tytanu, ktérym byt tetrabutoksy
tytan (TBOT) w stosunku molowym magnetytu do ditlenku tytanu 1 : 3. Cato$¢ sonifikowano
przez 1 h. Osad oddzielono na drodze dekantacji. Do osadu dodano wode, etanol oraz wode
amoniakalng i ponownie sonifikowano. Otrzymang zawiesing umieszczono w reaktorze mi-

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



86 Agnieszka Wojciechowska, Zofia Lendzion-Bielun

krofalowym i ogrzewano przez 1 h w temperaturze ok. 160°C. Otrzymane nanoczgstki ma-
gnetyczne przemyto oraz suszono w 60°C przez 10 h.

Przeprowadzono badania adsorpcji jonéw arsenu przy stezeniu poczgtkowym jonéw 10 mg/l.

Sktad fazowy zostat okreslony za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej, ktéra potwierdzita
otrzymanie fazy magnetytowej oraz anatazowej. Korzystajgc ze wzoru Scherrera, wyznaczo-
no srednie wielkosci krystalitow magnetytu i anatazu. Dla wszystkich materiatéw uzyskano
czgstki magnetytu ponizej 20 nm. W pracy porownano witasciwosci adsorpcyjne czystego
magnetyt (FesO.), magnetytu pokrytego warstwg weglowa (Fe;04/C) oraz magnetytu modyfi-
kowanego ditlenkiem tytanu (FezO4/C/TiO).

Na rys. 1 przedstawiono wyniki badan adsorpcji jonéw arsenu w zakresie pH od 2 do 10.
Przy pH powyzej 6 zaobserwowano duzy spadek stopnia adsorpcji jondw arsenu.
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Rys. 1. Wptyw pH na adsorpcje jonéw arsenu

Opracowano metode otrzymywania nanoczgstek magnetycznych ponizej 20 nm, z wyko-
rzystaniem reaktora mikrofalowego, ktore sg z tatwoscig oddzielane od roztworu wodnego po
zakonczonym procesie adsorpcji. Otrzymano materiaty, ktérych stopien adsorpcji wynosit
ponad 80%, przy pH ponizej 6.
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Herbicydowe ciecze jonowe (ang. Herbicidal lonic Liquids, HILs) sg to niskotemperatu-
rowe sole (bedgce w stanie ciektym w temperaturze do 100°C), ktére wyrdzniajg sie wieloma
wiasciwosciami, m.in. niskg preznoécig pary, zdolnoscig rozpuszczania szerokiej gamy sub-
stancji. Dodatkowo w wyniku aktywnosci chwastobojczej przyczyniajg sie do zwiekszenia
ilosci oraz jakosci plonow [1]. W sktad tak réznorodnej grupy zwigzkéw wchodzg aktywne
powierzchniowo ciecze jonowe (ang. Surface Active lonic Liquids, SAILs), ktére zbudowane
sg z organicznego kationu oraz organicznego bgdz nieorganicznego anionu. Spektrum po-
tencjalnych zastosowan SAlLs jest szerokie, poczgwszy od systeméw utatwiajgcych wnika-
nie substancji leczniczych, przez uktady poprawiajace konsystencje farb i lakieréw, rolnictwo,
do efektywnego zwalczania chwastow [2, 3]. Mimo stabilnej pozycji wielu przedstawicieli
S-ILs, np. imidazoliowych cieczy jonowych, nieprzerwanie poszukuje sie nowych zwigzkdw,
tj. surfaktantéw tanich, otrzymywanych na bazie dostepnych surowcéw, bezpiecznych dla
srodowiska [4]. Takie oczekiwania spetniajg aktywne powierzchniowo sole z anionem
4-chlorofenoksyoctanowym.

Niniejsza praca miata na celu analize wptywu budowy herbicydowych cieczy jonowych na
ich wlasciwosci miedzyfazowe. Badania dotyczyty wodnych roztwordw cieczy jonowych

(rys.1).

Cl

Rys. 1. Wzér strukturalny badanych soli z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym

Na podstawie izoterm napie¢ powierzchniowych dla analizowanych soli wyznaczono kry-
tyczne stezenie micelizacji CMC. Wykonano réwniez pomiar kata zwilzania za pomocg anali-
zatora ksztattu kropli. Do okreslenia katdw zwilzania wykorzystano wodne roztwory soli
z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym powyzej CMC, poniewaz najlepszg zwilzalnos$¢ ob-
serwuje sie w momencie wysycenia faz. Dodatkowo poréwnano wtasciwosci zwilzajgce nowo
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zsyntezowanych cieczy jonowych anionem 4-chlorofenoksyoctanowym z wartosciami kgtow
zwilzania herbicydu komercyjnego.

Uzyskane wyniki badah zwilzalnosci roznych powierzchni udowodnity, ze analizowane
zwigzki mozna zaliczy¢ do cieczy czesciowo zwilzajgcych silnie hydrofobowg ptytke parafiny.
Natomiast ciecze stabo zwilzaty powierzchnie uktadu rzeczywistego, jakim byty liscie m.in.
owsa gniadego. Na zwilzalnos¢ liscia ma wplyw przede wszystkim jego budowa morfologicz-
na, w tym porowatosc.
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Scieki olejowe sg produktem ubocznym wielu gatezi przemystu, obejmujgcych wydobycie
ropy i gazu, produkcje zywnosci, zegluge i gospodarke morskg oraz obrobke metali.
Popularnos¢ oleju i wody, a w szczegolnosci odpadéw z wydobycia ropy naftowej i gazu,
ktére stanowig najwieksze zrodto Sciekdw oleistych, wywierajg negatywny wplyw na
srodowisko, zanieczyszczajgc wody gruntowe, podziemne oraz glebe. Ponowne wykorzys-
tanie wyprodukowanej wody jest wazne nie tylko z punktu widzenia ochrony srodowiska, ale
réwniez ekonomicznego, zmniejszajgc koszty procesow przemystowych [1]. Olej mozna
oddzieli¢ od wody konwencjonalnymi metodami, takimi jak: emulgacja, koagulaja, flokacja
oraz techniki hydrocyklonowe. Jednak w przypadku stabilnych emulgowanych $ciekéw
olejowych najbardziej praktyczne jest zastosowanie metod membranowych [2]. Jednym
z mozliwych do zastosowania procesow jest destylacja membranowa (MD). Krytycznym
czynnikiem dla tego procesu jest to, ze pory membrany nie mogag zosta¢ zwilzone. Gdy
dojdzie do zwilzenie porow, doprowadzi to co najmniej do pogorszenia jako$ci permeatu lub,
w najgorszym wypadku, catkowicie uniemozliwi proces destylacji [3]. Wiele $ciekow
przeznaczonych do oczyszczania zawiera w sobie kombinacje mniej rozpuszczalnych soli,
zwigzkoéw organicznych oraz srodkdw zmniejszajgcych napiecie powierzchniowe ptynéw
procesowych. Zmniejszona hydrofobowos¢ membran z powodu zanieczyszczen sSrodkami
powierzchniowo czynnymi jest jedng z gtdwnych przyczyn ich zwilzania. Ponadto uszkodzenia
te silnie wptywajg na obnizenie wejsciowego cisnienia cieczy zwilzajgcej pory [4].

Rozpuszczenie substancji w cieczy powoduje zmiane jej napiecia powierzchniowego. Dla
roztworéw wodnych wiekszos¢ zwigzkdédw powoduje zmniejszenie napiecia powierzchnio-
wego, co zwigzane jest z adsorpcjg substancji rozpuszczonej na granicy faz. W przypadku
badania napiecia powierzchniowego czystych cieczy lub roztworow powierzchniowo nie-
aktywnych czas jest czynnikiem, ktory nie ma wptywu na wynik pomiaru, gdyz substancje te
nie ulegajg zmianom w czasie oraz nie zmieniajg wilasciwosci powierzchni. Inaczej jest
w przypadku zwigzkéw powierzchniowo czynnych, a zwilaszcza z roztworami koloidow.
Wobwczas konieczne jest zastosowanie scistych norm postepowania, takich jak sposob
przygotowania roztworu, metoda pobierania préby czy czas przeprowadzania pomiaréw.

Gtéwnym celem badan byfa analiza napiecia powierzchniowego roztworéw wykazujgcych
wiasciwosci powierzchniowo czynne (emulsja, SDS) oraz soli powszechnie wchodzacych
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w sktad sciekow oczyszczanych metodami MD, ktére mogg byé przyczyng zwilzania
membran. Badania przeprowadzone zostalty przy uzyciu tensjometru Sigma 701
zintegrowanego z komputerem, metodg ptytki Wilhelmiego. Wykorzystano réwniez metode
pierscienia Du Noilya. Pomiary przeprowadzone zostaty w temperaturze otoczenia. Do
przygotowania roztworéw wykorzystano wode ultraczystg (aparat Elix3, Millipore). W badaniu
przeprowadzono pomiar napiecia powierzchniowego dla wszystkich kombinacji uktadow
emulsja, SDS, sél. Zmiany napiecia powierzchniowego roztworéw SDS (0,1 g/l, 0,05 g/,
0,025 g/l) w kombinaciji z wybranymi stezeniami NaCl przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Napiecie powierzchniowe wybranych stezen mieszaniny roztworéw SDS i NaCl

Przeprowadzone badanie pozwolito okresli¢ stezenie soli, dla ktérego warto$¢ napiecia
powierzchniowego dla poszczegodlnych roztworéw SDS osigga najmniejsze wartosci. Dla
roztworu SDS 0,025 g/l wynosi 100 g/l NaCl, dla roztworu SDS 0,05 g/l wynosi 35 g/l, a dla
roztworu SDS 0,1 g/l wynosi 15 g/l. Po przekroczeniu tego stezenia wartos¢ napiecia
wzrasta. Obserwuje sie réwniez zmetnienie roztworu, co zwigzane jest prawdopodobnie
Z wysalaniem SDS z mieszaniny.
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MODELOWANIE MATEMATYCZNE ADSORPCYJNEGO WYCHWYTYWANIA
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Globalne ocieplenie to jeden z wazniejszych problemoéw wspétczesnego swiata. Do gtow-
nych gazéw cieplarnianych nalezy dwutlenek wegla, ktéry jest nadmiernie emitowany do
atmosfery poprzez dziatalnos¢ cztowieka. Podjeto wiele dziatan, aby ograniczy¢ i kontrolo-
wac emisje CO,, a jednym z nich jest wychwytywanie i sktadowanie tego gazu (Carbon Cap-
ture and Storage, CCS).

Na CCS sktadajg sie technologie zwigekszania koncentracji CO, w strumieniu spalin do
poziomu powyzej 90% przed sprezeniem i magazynowaniem. Jedng z perspektywicznych
metod redukcji emisji CO, do atmosfery sg procesy separacji oparte na adsorpcji. Proces ten
polega na przepuszczeniu gazoéw spalinowych przez nieruchome ztoze wypetnione adsor-
bentem. Najczesciej stosowanym adsorbentem do wychwytywania dwutlenku wegla jest zeo-
lit 13X, ze wzgledu na wysokg zdolnos¢ adsorpcyjng i selektywnosé wzgledem CO..

W adsorpcyjnej technice wychwytywania CO, stosowana jest kolumnowa instalacja ad-
sorpcyjno-desorpcyjna pracujgca cyklicznie, z zastosowaniem réznych temperatur i/lub ci-
$nien, pofgczony proces adsorpcji zmiennocisnieniowej i zmiennotemperaturowej TPSA
(z ang. Temperature Pressure Swing Adsorption). Proces TPSA sktada sie z sze$ciu etapow:
sprezania, adsorpcji, rozprezania, grzania, desorpcji, chtodzenia. Zaletg tego procesu jest
lepsze wykorzystanie pojemnosci adsorpcyjnej zeolitu przy zastosowaniu wysokiego ci$nie-
nia gazu zasilajgcego, a nastepnie wydajniejszej desorpcji poprzez potaczenie efektu grzania
ztoza i obnizania ciSnienia desorpcji.

Podczas projektowania instalacji adsorpcyjnej i okreslaniu skutecznosci wychwytywania
dwutlenku wegla z gazéw spalinowych niezbedne jest opracowanie adekwatnego modelu
matematycznego, ujmujgcego jakosciowo i ilosciowo wszystkie kluczowe etapy procesu
w oparciu o poznanie mechanizméw procesowych, analize danych eksperymentalnych,
przewidywanie zakresu warunkow procesowych oraz ich optymalizacje.

Catosciowy model matematyczny powinien sktadac sie z rownan rézniczkowych czgstko-
wych, ktére odnoszg sie do bilansu masy, energii i pedu, wraz z szybkoscig transportu i row-
naniami réwnowagi adsorpcji. Ze wzgledu na ztozong forme petnego uktadu réwnan réznicz-
kowych i trudnos¢ ich rozwigzania stosuje sie pewne uproszczenia do modeli matematycz-
nych, polegajgce na uwzglednieniu tylko niezbednych réwnan i pominieciu mniej istotnych,
co mozna uczyni¢, znajgc wyniki badan podstawowych dla danego ukfadu adsorpcyjnego,
takich jak rownowaga i kinetyka adsorpcji, opory transportu masy i ciepta, spadki cisnienia itp.
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Schemat konstruowania modelu matematycznego procesu zmiennocisnieniowe;j
I zmiennotemperaturowej adsorpcji do wychwytywania CO. przedstawiono na rys. 1. Opra-
cowywanie modelu matematycznego, jego rozwigzanie i walidacja majg na celu wykonanie
symulacji procesu adsorpcji dwutlenku wegla z mieszaniny gazéw spalinowych, ktéry umoz-
liwi zwiekszenie skali procesu z laboratoryjnej na przemystows.
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Rys. 1. Etapy modelowania adsorpcji dwutlenku wegla z gazéw spalinowych [5]
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BADANIA ZWIAZANE Z OTRZYMYWANIEM POLIFOSFORANOW(V) AMONU
Z EKSTRAKCYJNEGO KWASU FOSFOROWEGO
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Ekstrakcyjny kwas fosforowy otrzymywany jest w tzw. procesie mokrym, w ktérym ruda
fosforanowa (apatyty lub fosforyty) rozktadana jest kwasem siarkowym(VI), azotowym(V) lub
chlorowodorowyml [1, 2]. W GA ZCh ,Police” S.A. do wytworzenia ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego wykorzystywane sg surowce pochodzenia osadowego oraz kwas siarkowy(VI).
Otrzymywane ekstrakcyjne kwasy fosforowe, w zaleznosci od zastosowanej rudy fosforano-
wej, mogg sie miedzy sobg rézni¢ zawartoscig zanieczyszczen, co wptywa na wiasciwosci
produktow wytworzonych na ich bazie [1-3]. Obecnos$¢ zanieczyszczeh w postaci jonow Al,
Fe(lll) i Mg ma duze znaczenie z punktu widzenia dalszego przetwarzania ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego. Wraz ze wzrostem zawartosci Mg podwyzsza sie lepkosé kwasu oraz
mogg powstawaé trudno rozpuszczalne sole magnezowo-fosforowe [1-3]. Z kolei podwyz-
szenie stezenia jonéw Al i Fe(lll) wptywa na wzrost gestosci kwasu [1-3]. Do okreslania
stopnia czystosci surowca pod katem wyzej wspomnianych zanieczyszczen uzywa sige in-
deksu MER (ang. Minor Element Ratio), bedgcego sumg tlenkdw wspomnianych wyzej ka-
tionéw, w odniesieniu do zawartosci tlenku fosforu(V) [1, 3]. Ekstrakcyjny kwas fosforowy
moze byé wykorzystany do produkcji kwasu polifosforowego(V), ktérego sole sg stosowane
m.in. w przemysle nawozowym jako dodatek do nawozéw ptynnych. W wyniku dehydratac;i
kwasu ortofosforowego(V) otrzymywany jest kwas polifosforowy(V), z ktérego w wyniku re-
akcji z amoniakiem uzyskuje sie polifosforany(V) amonu [4-6]. Polifosforany(V) amonu
(APP) znalazty zastosowanie jako efektywne nawozy ptynne. Roztwory nawozowe na bazie
APP stanowig mieszanine krétkotancuchowych polifosforandéw(V), ktére hydrolizujgc
w czasie, dostarczajg roslinom przyswajalne formy fosforu i azotu [4, 5, 7].

Badania zwigzane z otrzymywaniem kwasu polifosforowego(V) z ekstrakcyjnych kwasow
fosforowych prowadzono w skali laboratoryjnej. W badaniach wstepnych (na mniejszg skale)
kondesacje prowadzono w piecu elektrycznym typu FRH-40/250/10100, w ktérym znajdowat
sie pionowy reaktor szklany z rusztem w czeéci srodkowej, na ktérym umieszczano naczyn-
ko reakcyjne. W zaleznosci od wariantu (czas nagrzewania i przebywania w zadanej tempe-
raturze) proces trwat 90-105 min. Przed przystgpieniem do badan zwigzanych
z otrzymaniem polifosforandw(V) amonu konieczne byto uzyskanie wiekszej ilosci kwasu
polifosforowego(V), w zwigzku z czym przeprowadzono testy dehydratacji kwasu, otrzymujgc
prébki kilkudziesieciogramowe. Badania te prowadzono w reaktorze szklanym, o pojemnosci
500 cm?, umieszczonym w czaszy grzejnej w czasie reakcji wynoszacym 90-195 min oraz

Adres do korespondencji: Edyta Zielinska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: edyta.zielinska@grupaazoty.com



94 Edyta Zielinska, Pawet Regulski, Barbara Grzmil, Monika Zienkiewicz

w temperaturze koncowej kwasu 220-320°C. Uzyskane kwasy polifosforowe(V) byly nastep-
nie zobojetniane 25% mas. roztworem wody amoniakalnej do roznej wartosci pH, w wyniku
czego otrzymywano roztwory nawozowe zawierajgce polifosforany(V) amonu.

Na podstawie testow dehydratacji ekstrakcyjnych kwasow fosforowych w skali kilku gra-
mow zaobserwowano, ze dla kwasow wyjsciowych o wysokiej zawartos$ci zanieczyszczen
(MER powyzej 7%), zawartosc¢ polifosforanéw(V) byta nizsza o ok. 10%, w stosunku do kwa-
soéw, dla ktorych indeks MER wynosit ponizej 5,5%. Spostrzezono réwniez, ze stopien kon-
densacji ortofosforandw(V) byt nizszy w kwasach ekstrakcyjnych zawierajgcych zanieczysz-
czenia gtdwnie w postaci zelaza(lll) i glinu.

W badaniach polikondensacji w skali kilkudziesieciu gramow uzyte zostaty trzy rdzne
kwasy ekstrakcyjne o stosunkowo niskiej zawartosci zanieczyszczen — MER ponizej 4,8%.
Otrzymane kwasy polifosforowe(V) cechowaty sie réznym udziatem polifosforanéw(V), na co
wptyw miaty temperatura oraz czas prowadzenia procesu. W produktach kondensacji, otrzy-
manych w temperaturze powyzej 300°C oraz przy catkowitym czasie trwania procesu
120-180 min, udziat polifosforanéw(V) wyniost 76,5-89,4%.

Wytworzone w wiekszej iloscii kwasy polifosforowe(V) byly nastepnie zobojetniane do
wartoéci pH 4,5-5,7. W zwigzku z egzotermicznym przebiegiem reakcji konieczne byto chto-
dzenie mieszaniny reakcyjnej w celu unikniecia hydrolizy wyzej skondensowanych form poli-
fosforanéw(V) do ortofosforanow(V). W oparciu o uzyskane wyniki nie stwierdzono jedno-
znacznego wptywu stopnia amonizacji na udziat skondensowanych fosforanéw(V). Uzyskane
roztwory nawozowe byly zblizone do komercyjnych produktow pod wzgledem zawartoSci
polifosforanéw(V) amonu.
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Malejace zasoby surowcow kopalnych oraz rosngca emisja gazow cieplarnianych spowo-
dowaly wzrost zainteresowania produkcjg polimeréw pochodzenia roslinnego. Jednym z naj-
bardziej obiecujgcych monomeréw otrzymywanych z biomasy roslinnej jest kwas 2,5-furano-
dikarboksylowy (FDCA), syntezowany z 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF), ktéry uzyskiwany
jest z polisacharydow. FDCA, ze wzgledu na jego budowe podobng do kwasu tereftalowego
(TPA), moze by¢ wykorzystany do syntezy zaréwno poliestréw [1-4], poliuretandow [5], jak
i poliamidéw [6—8]. Ze wzgledu na ich wyjgtkowe wtasciwosci poliestry furanowe cieszg sie
szczegoblnym zainteresowaniem. Intensywne badania skupialy sie zwlaszcza na po-
li(furanianie etylenu) (PEF), bedgcym alternatywg dla jednego z najbardziej powszechnych
materiatdw, stosowanych gtéwnie w przemysle opakowaniowym — poli(tereftalanu etylenu)
PET. PEF charakteryzuje sie doskonatymi wtasciwos$ciami mechanicznymi i termicznymi,
oraz ponad 10-krotnie lepszymi wiasciwosciami barierowymi od PET [9]. W ostatnim czasie
badania skupiajg sie na innych poliestrach pochodzenia roslinnego. Przez potgczenie FDCA
z diolami o r6znych dtugosciach tancucha otrzyma¢ mozna materiaty czesciowo lub w 100%
biobazujgce do stosowania w szczegdlnosci w opakowaniach.

Przedmiotem badan byty poliestry oparte na kwasie 2,5-furanodikarboksylowym, zawiera-
jace w tancuchu alifatycznym odpowiednio 2, 3, 4 i 6 grup metylenowych: poli(furanian etyle-
nu) (PEF), poli(furanian trimetylenu) (PTF), poli(furanian butylenu) (PBF) oraz poli(furanian
heksametylenu) (PHF).

Biobazujgce poliestry otrzymano na drodze dwuetapowej syntezy z wykorzystaniem estru
dimetylowego kwasu 2,5-furanodikarboksylowego (DMFDCA) oraz w zaleznosci od synte-
zowanego poliestru glikolu etylenowego (EG), 1,3-propanodiolu (PDO), 1,4-butanodiolu
(BDO) lub 1,6-heksanodiolu (HD). Syntezy prowadzono w obecnosci butoksytytanu jako ka-
talizatora oraz stabilizatora termicznego Irganox 1010. Rysunek 1 przedstawia budowe
otrzymanych poliestrow. Uzyskane materiaty zostaty zbadane pod katem wtasciwosci fizycz-
nych, termicznych i mechanicznych.
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DMFDCA moze by¢ z powodzeniem stosowany do syntezy poliestrow, mogacych zasta-

pi¢ ich odpowiedniki na bazie TPA. Otrzymane wyniki wskazujg na mozliwos¢ uzyskania ma-
teriatow charakteryzujacych sie zréznicowanymi wtasciwosci termicznymi i mechanicznymi.

a) 0 o] b) Q o
\\c 0 c/ \\c 0 c//
O/ \O—CHzCH, o/ \O—CHZCH,CH‘
EO e O
PEF PTF
A 0 d o o
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Rys.1. Budowa chemiczna otrzymanych poliestréow a) PEF, b) PTF, c) PBF, d) PHF.
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Iminy, bardziej znane pod nazwg zasad Schiffa, od wielu lat sg przedmiotem intensyw-
nych badan. Prostota syntezy, z reguly wysokie wydajnosci i prawie nieograniczone mozli-
wosci modyfikacji sprawiaja, ze tylko od poczatku 2020 roku ukazato sie prawie 500 prac,
w ktdrych stowem kluczowym sg zasady Schiffa (wg Scopus, dostep 9.04.2020). Imponujgca
liczba publikacji dotyczgcych imin swiadczy o nieustajgcym zainteresowaniu tg grupg zwigz-
kéw i aktualnosci tej tematyki. Doskonate zdolnosci kompleksujgce zasad Schiffa oraz inte-
resujgce wiasciwosci biologiczne czy katalityczne komplekséw imin sprawiajg, ze caty czas
poszukiwane sg nowe uklady o lepszych wiasciwosciach fizykochemicznych (rozpuszczal-
nos¢, stabilnos¢ termiczng), wiekszej aktywnosci biologicznej czy wigkszych mozliwosciach
potencjalnych zastosowan (pokrycia antykorozyjne, sondy fluorescencyjne) [1-6]. Kompleksy
Cu(ll) zasad Schiff, pochodnych pirydoksalu wykazujg wysoka aktywno$¢ antynowotworowg
wobec komoérek raka piersi (A2780) i jajnika (MCF7) [1], a kompleksy Ni(ll) imin, pochodnych
tiosemikarbazonu — aktywnos¢ wobec komoérek raka jelita grubego (HCT116) oraz wtasciwo-
Sci antymalaryczne [2]. Iminowe pochodne alaniny oraz glicyny wykazujg zdolnos¢ inhibicji
wzrostu bakterii S. aureus i E. coli znacznie wiekszg niz typowe antybiotyki — ampicylina i
streptomycyna [3]. W literaturze jest stosunkowo niewiele doniesien dotyczgcych komplek-
séw jondw metali przejsciowych z solami organicznymi aminokwasowych zasad Schiffa:
kompleks jonéw zelaza(ll) i N-(salicylideno)-DL-treoninianu tetrabutyloamoniowego zastoso-
wano jako katalizator reakcji utleniania benzyloamin [7], natomiast kompleks Cu(ll) wykazuje
aktywnos¢ katalityczng w syntezie propargiloamin [8]. Sugeruje to nowe kierunki badan nad
materiatami ze Zzrédet bioodnawialnych i ich modyfikacjami, zwtaszcza ze uktady tego typu ze
wzgledu na obecnos¢ stabilnego centrum chiralnosci mogg by¢ doskonatymi ligandami no-
wych kompleksow jondw metali.

Sole tetrametyloamoniowe aminokwasowych zasada Schiffa otrzymano na drodze dwue-
tapowej syntezy, zgodnie z dostepnymi danymi literaturowymi [9], przy czym w drugim etapie
syntezy wykorzystano metode mechanochemiczng.

Czystos¢ aminokwasowych soli organicznych oraz zasad Schiffa, otrzymanych z wysokimi
wydajnosciami, potwierdzono w oparciu o widma *H i 3C NMR. Dla N-(5-bromosalicylideno)-L-
leucynianu tetrametyloamoniowego i N-(5-bromosalicylideno)-L-izoleucynianu tetrametylo-
amoniowego dokonano petnego przypisania sygnatow rezonansowych, scharakteryzowano za
pomocyg spektroskopii ATR FT-IR i UV-Vis oraz zbadano ich stabilno$¢ termiczng. Otrzymane
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sole tetrametyloamoniowe aminokwasowych zasady Schiffa wykorzystano nastepnie do prob
kompleksowania jondw: Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Pd?* oraz Cd?*. Proby prowadzono w roztworze
etanolu stosujgc uwodnione octany wymienionych metali. W badaniach produktéw komplek-
sowania wykorzystano spektroskopie ATR FT-IR i UV-Vis a takze DTA/TG. Z uwagi na magne-
tyczne wiasciwosci czesci uzytych jondow metali widma NMR zarejestrowano jedynie dla kom-
plekséw cynkowych i kadmowych. W oparciu o analize danych spektroskopowych zapropono-
wano mozliwg strukture otrzymanych kompleksow.
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