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Zastosowanie metody dodatku wzorca potozenia reflekséw w badaniach
dyfraktometrycznych procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza

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

Powszechnie stosowang metodg modyfikacji materiatdw metalicznych jest azotowanie.
Sposréd znanych metod otrzymywania azotkéw wyréznia sie reaktywne napylanie magnetro-
nowe, azotowanie wspomagane laserowo, spiekanie plazmowe oraz mielenie w obecnosci
amoniaku lub cieklego azotu. Obecnie najpopularniejszg metodg, znajdujgcag zastosowanie
zwlaszcza w materiatach proszkowych, jest azotowanie z uzyciem gazowego amoniaku [1].
Jednym z materiatdw poddawanych temu procesowi, m.in. w zwigzku z polepszeniem wiasci-
wosci takich jak twardosé, odpornos¢ na korozje i wspotczynnik tarcia, jest zelazo [2]. Wyrdz-
nia sie wiele faz krystalicznych azotkow zelaza, odznaczajacych sie specyficznymi wtasciwo-
Sciami. Opanowanie selektywnego procesu otrzymywania tych materiatéw jest przedmiotem
badan, sposréd ktérych szczegdlnie uzasadnione sg analizy in situ, umozliwiajgce zaobser-
wowanie zmian zachodzgcych podczas tworzenia sie poszczegdélnych faz.

Podczas badan dyfraktometrycznych przebiegu procesu azotowania nanokrystalicznego
zelaza w wysokotemperaturowej komorze reakcyjnej zaobserwowano znane z literatury zjawi-
sko zmiany potozenia powierzchni probki wzgledem osi goniometru, objawiajgce sie przesu-
nieciem maksiméw reflekséw dyfrakcyjnych w stosunku do wartosci teoretycznej wynikajgcej
z parametrow komorki elementarnej [3]. Zjawisko to znaczaco utrudnia poprawng analize ma-
teriatow, zwtaszcza gdy, tak jak w przypadku badania procesu azotowania, istotne jest wyzna-
czenie statych sieciowych.

Skuteczng metodg pozwalajgcg na precyzyjne wyznaczenie potozenia kgta odbtysku, wo-
bec wielu czynnikdéw (obok wspomnianej statej sieciowej) majgcych na nie wptyw, jest metoda
dodatku wzorca [4]. Jednym z materiatdw stosowanych jako wzorzec jest krzem. Podczas
omawianego eksperymentu uzyto wysokiej czystosci krzemu w postaci proszku. Na podstawie
danych literaturowych obliczono teoretyczne wartosci statych sieciowych tego materiatu dla
zakresu temperatur, w ktérych prowadzono proces azotowania zelaza [5].

Sporzadzono jednorodng mieszanine proszkéw nanokrystalicznego zelaza i krzemu, ktorg
poddano wstepnej redukcji w wodorze, a nastepnie stopniowemu azotowaniu i odazotowaniu
w mieszaninie amoniakalno-wodorowej. Proces prowadzono w komorze reakcyjnej zainstalo-
wanej w proszkowym dyfraktometrze rentgenowskim Philips X'Pert Pro MPD. Wykorzystano
promieniowanie CoKa (A = 1,790307 A).

Zastosowane podejscie pozwolito na rozdzielenie wptywu dwéch zjawisk, ekspansji tempe-
raturowej sieci krystalicznej i geometrycznej zmiany potozenia probki, na obserwowany kat
odbtysku. Dzieki temu opisano ilosciowo zmiane potozenia powierzchni probki dla roznych

* Adres do korespondenciji: Aleksander Albrecht, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: aleksander.albrecht@zut.edu.pl.



warto$ci potencjatu azotowego podczas procesu azotowania. Mozliwe stato sie zatem wydzie-
lenie sktadowej przesuniecia potozenia refleksu pochodzacej od zmian objetosciowych probki
zwigzanych z przemianami fazowymi.

Badania zostaly wykonane w ramach programu ,Diamentowy Grant”, projekt nr DI2018003348,
finansowanego przez Ministerstwo Edukacii i Nauki.
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Coraz wieksze zanieczyszczenie srodowiska sprawia, ze konieczne staje sie poszukiwanie
nowych i efektywnych metod jego oczyszczania. W tym celu stosowane sg réznorodne pro-
cesy fizykochemiczne i biologiczne. Fotokataliza heterogeniczna z wykorzystaniem ditlenku
tytanu moze by¢ jedng z metod o podwyzszonej skutecznosci usuwania szkodliwych zanie-
czyszczen obecnych w wodzie [1, 2]. Metoda ta pozwala na rozktad zanieczyszczen do pro-
stych zwigzkdéw nieorganicznych, m.in. dwutlenku wegla i wody, bez koniecznosci stosowania
dodatkowych utleniaczy chemicznych. Tlenek tytanu(lV) ze wzgledu na swoje wiasciwosci jest
najczesciej stosowanym pétprzewodnikiem w procesach fotokatalitycznych. Fotokatalizatory
0 podwyzszonej aktywnosci w zakresie promieniowania UV mozna otrzymaé poprzez modyfi-
kacje lub domieszkowanie struktury potprzewodnika za pomocg niemetali i/lub metali. Duzym
zainteresowaniem cieszy sie modyfikacja TiO2 za pomoca SiO,. Dowiedziono, ze dodatek SiO;
zwieksza powierzchnie wtadciwg kompozytu, co powoduje wzrost stopnia adsorpcji zanie-
czyszczen [3]. Zwiekszona adsorpcja zanieczyszczen na powierzchni krzemionki poprawia
z kolei aktywnos¢ fotokatalityczng mieszanych tlenkéw SiO»-TiO» w poréwnaniu z niemodyfi-
kowanym TiO; [4]. Ponadto krzemionka posiada wtasciwosci hydrofilowe, dzieki czemu jej po-
wierzchnia silnie oddziatuje z czgsteczkami wody, co prowadzi do silnej adsorpcji wody na jej
powierzchni [5-7].

Gtéwnym celem badan byto otrzymanie aktywnych materiatéw na bazie ditlenku tytanu mo-
dyfikowanego krzemionkg koloidalng, ktdre znalaztyby zastosowanie w procesach degradac;ji
zanieczyszczen organicznych zawartych w wodzie. Jako modelowe zanieczyszczenie zasto-
sowano bfekit metylenowy. Fotokatalizatory TiO>, modyfikowane krzemionkg otrzymano po-
przez hydrolize izopropanolanu tytanu(lV) i kalcynacje w temperaturze 400°C w atmosferze
argonu przez 3 h. Na etapie otrzymywania zastosowano rézne nawazki SiO- (0,1; 0,2; 0,4,
0,6; 0,8; 1,0 g).

Uzyskane materiaty stanowity mieszaniny dwéch faz — anatazu i brukitu. Obecno$c¢ brukitu
zwigzana byta z zastosowaniem kwasu chlorowodorowego jako katalizatora reakcji hydrolizy
izopropanolanu tytanu(lV). Proces fotokatalitycznego rozktadu poprzedzono badaniem ad-
sorpcji (rbwnowage adsorpcyjng uzyskano po 1 h). Dla wszystkich prébek odnotowano nie-
wielki stopien adsorpcji btekitu metylenowego (ok. 3-5%). Wszystkie otrzymane materiaty cha-
rakteryzowaly sie wyzszym stopniem usuniecia barwnika z roztworu niz niemodyfikowany
TiO,. Dodatkowo zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci krzemionki wzrasta ak-

* Adres do korespondenciji: Aleksandra Babyszko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: aleksandra.babyszko@zut.edu.pl.



tywnosc fotokatalityczna. Najlepsze wiasciwosci fotokatalityczne wykazywata prébka o zawar-
tosci 0,6 g krzemionki koloidalnej. Ponadto zastosowanie krzemionki koloidalnej jako prekur-
sora krzemu skutkuje otrzymaniem materiatdw o wiekszej powierzchni wiasciwej i objetosci
porow otrzymanych materiatow. Wszystkie fotokatalizatory TiO> modyfikowane krzemionkag
koloidalng i kalcynowane w temperaturze 400°C charakteryzowaly sie znacznie wiekszg efek-
tywnoscig rozkfadu btekitu metylenowego niz materiaty niekalcynowane.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr 2017/27/B/ST8/02007, finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki.
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Adam BURKIEWICZ* ! 2, Barbara GRZMIL', Agata TARNOWSKA?

Produkcja nawozéw wieloskladnikowych typu np/npk metoda Dorr-Oliver
w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,,Police” SA

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

Nawozenie jest bardzo waznym i nieodtgcznym elementem uprawy roslin. Celem nawoze-
nia, oprocz utrzymania i poprawy zyznosci gleby, jest uzupetnienie zasobow naturalnych
sktadnikow pokarmowych do wartosci granicznych oraz uzyskanie duzych plonéw o wysokiej
jakosci przy niskich kosztach. Nawozy mineralne nalezg do najwazniejszych czynnikow plo-
notworczych w produkcji roslinnej. Ich stosowanie powinno mie¢ charakter zréwnowazony.
Z uwagi na ciggty wzrost liczby ludnoéci na kuli ziemskiej rola nawozenia nabrata bardzo waz-
nego znaczenia.

W GA Z.CH. ,POLICE” SA produkcja nawozow typu NP/NPK odbywa sie na 2 instalacjach
wedtug technologii Dorr-Oliver. Proces ten polega na neutralizacji amoniakiem ekstrakcyjnego
kwasu fosforowego i siarkowego(VI). Wprowadzone skfadniki reagujg w saturatorze w kontrolo-
wanych warunkach procesowych. W saturatorze zachodzi neutralizacja kwaséw do odpowied-
niego poziomu stosunku molowego NH3/H3PO4 w produkowanym nawozie. Powstaje miesza-
nina siarczanu(VI) amonu i fosforanéw(V) jedno- lub dwuamonowych, nazywanych dalej pulpa.
Pulpa przeptywa do mieszalnikéw, gdzie jest rozlewana na wsad nawozowy, zwany zawrotem.

Do mieszalnikéw moga by¢ doprowadzane inne substraty, jak: s6l potasowa i/lub magnezyt
w Scisle okreslonej wielkosci, ktére dozowane sg do zawrotu poprzez system wag i przenosni-
kow. W mieszalnikach typu ,blunger”’ podczas intensywnego mieszania zachodzi granulacja.
Czastki state (zawrdt) pokrywane sg pulpg, a nastepnie zataczane w granulki podczas ruchu
obrotowego watéw granulatora. W optymalnych warunkach pracy granulatora powstajg zazwy-
czaj sferyczne granule.

Wilgotny granulat wprowadzany jest zsypem do obrotowej suszarni wspotprgdowej. Grub-
sze bryly rozbijane sg w suszarni w jej czesci wyladowczej, wyposazonej w obrotowy ruszt
pomagajgcy w kruszeniu bryt. Po wysuszeniu nawoz kierowany jest na sekcje sit w celu wy-
dzielenia z granulatu frakcji wiasciwej, tzn. mieszczgcej sie w przedziale pozgdanym przez
odbiorcow zewnetrznych.

Podziarno, nadziarno po zmieleniu oraz cze$¢ frakcji wkasciwej zawracane sg (tzw. zawrot)
z powrotem do granulatoréw. Frakcja wtasciwa kierowana jest w kierunku chtodnicy obrotowe;j,
gdzie nawoz w koncowej czesci jest powlekany $rodkiem przeciwzbrylajgcym. Powleczony
produkt kierowany jest do magazynu.

Gazy odciggane z granulatorow sg oczyszczane na mokro w ptuczce z roztworem absorp-
cyjnym. Z kolei gazy odlotowe z suszarni i odpylania ogélnego oraz z chiodnicy przechodzag
przez suche separatory cyklonowe, gdzie oddzielane czgstki sg zawracane do granulatora.

* Adres do korespondencji: Adam Burkiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: adam.burkiewicz@grupaazoty.com.
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Nastepnie gazy przechodzg przez dwustopniowy system mokrego oczyszczania ztozony
Z ptuczek.

Urzadzenia technologiczne i transportowe sg doktadnie uszczelnione, a punkty przesypowe
sg odpylane przez uktad suchych odpylaczy. Oddzielone pyly sg zawracane do procesu wraz
z innymi czgstkami zawrotu [1, 2].

LITERATURA

[1] Dokumentacja wewnetrzna GA Z.CH. ,POLICE” SA. Instrukcja Technologiczna Aparaturowa
Instalacji PN1.

[2] Dokumentacja wewnetrzna GA Z.CH. ,POLICE” SA. Instrukcja Technologiczna Aparaturowa
Instalacji PN2.
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Kamila CHOCHOLOWICZ**, Angelika MANAJ', Dominika DABROWSKA',
tukasz KUCHARSKI?, Anna NOWAK?, Adam KLIMOWICZ?

Ocena witasciwosci antyoksydacyjnych ekstraktéw alkoholowych z lisci
| zotedzi debu

1 Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej
Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego w Szczecinie

2 Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Katedra i Zakltad Chemii Kosmetycznej
i Farmaceutycznej

Stres oksydacyjny lezy u podstaw wielu choréb i jest definiowany jako brak rownowagi mie-
dzy wytwarzaniem wolnych rodnikdéw a ich neutralizacjg. Reaktywne formy tlenu sg czgstecz-
kami z niesparowanymi elektronami na powtoce walencyjnej, a antyoksydanty to ,substancje
opd6zniajgce, zapobiegajgce lub usuwajgce oksydacyjne uszkodzenie czasteczki’ [1]. Najwaz-
niejszymi funkcjami przeciwutleniaczy jest przerywanie przebiegu reakcji wolnorodnikowe;j
oraz stabilizacja wolnych rodnikow. Na terenie Polski wystepuje wiele roslin o duzym poten-
cjale antyoksydacyjnym. Jedng z nich jest dgb szyputkowy (Quercus robur L.), ktérego aktyw-
nos¢ przeciwutleniajgca moze byé wykorzystana w farmacji i kosmetologii [2].

Dab pochodzi z zachodniej Europy, Azji i potnocnej Afryki. Stosowany jest od wiekéw w me-
dycynie niekonwencjonalnej za sprawg wtasciwosci sciggajacych i przeciwzapalnych. Ma za-
stosowanie w przypadkach biegunek, zapalenia oskrzeli czy zapalenia skory [3]. W Polsce dgb
szyputkowy stanowi najliczniejszg grupe drzew — ok. 28% [4]. Swojg wysokg aktywnos¢ anty-
oksydacyjng zawdziecza m.in. zwigzkom fenolowym, takim jak kwasy fenolowe, flawonoidy
oraz garbniki, ktére sg tez gtdwnym sktadnikiem o dziataniu $ciggajgcym. Steroidy, terpenoidy
i saponiny odznaczajg sie wlasciwosciami przeciwbélowymi, obnizajgcymi poziom cukru oraz
cholesterolu w organizmie. Zawartos¢ cennych sktadnikéw aktywnych prowadzi takze do ak-
tywnosci przeciwdrobnoustrojowej w kierunku Staphylococcus aureus, Staphylococcus epi-
dermidis, Bacillus subtilis, Escherichia coli i Klebsiella pneumonia [5].

W badaniu zostaty wykorzystane liscie oraz zotedzie debu rosngcego na terenie Szczecina
w dzielnicy Pogodno w prywatnym ogrodzie, zebrane w lipcu oraz pazdzierniku 2020 r. Mate-
riat roslinny poddano procesowi naturalnego suszenia w ciemnym i przewiewnym pomiesz-
czeniu. Wysuszone liScie oraz zotedzie zostaty poddane ocenie jakosci surowca. Po wyselek-
cjonowaniu materiatu zostaty zmielone i przechowywane w tym samych warunkach. Zmielony
surowiec nastepnie poddano ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami. Ekstrakty sporzgdzono
na bazie 4 rozpuszczalnikow: metanolu, etanolu, izopropanolu oraz n-propanolu. Uzyto roz-
puszczalniki w 3 stezeniach: 40%, 70% oraz 99% (w przypadku etanolu najwyzsze stezenie
wyniosto 96%). Ekstrakcja trwata 15, 30 oraz 60 minut. Stezenie surowca roslinnego w roz-
puszczalniku kazdego ekstraktu wynosito 10%. Otrzymane ekstrakty odsaczano za pomoca
bibuty filtracyjnej i przechowywano w szczelnych probdéwkach bez dostepu swiatta.

* Adres do korespondenciji: Kamila Chochotowicz, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie,
Wydziat Nauk o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej
i Farmaceutycznej PUM, al. Powstancéw WIkp. 72, 70-111 Szczecin, Polska, e-mail: k.chocholowiczz@
gmail.com.
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Rys. 1. Wysuszone zotedzie ze zbioru pazdziernikowego

Pomiar metodg DPPH wykazat, ze ekstrakty z lipcowych lisci debu wykazaty najwyzszg ak-
tywnosé. Ekstrakt w 99-procentowego metanolu przygotowany w czasie 15 minut uzyskat
80,21% RSA przy 16-krotnym rozcienczeniu. Z kolei z ekstraktow z lisci zbieranych w pazdzier-
niku najwyzszy wynik uzyskat ekstrakty w 40-procentowym izopropanolu — 57,08% RSA przy
rozcienczeniu 8-krotnym. Najlepszym ekstraktem z Zzotedzi, ktorych zbidr przypadt na lipiec, byt
sporzadzony w 70-procentowym n-propanolu w czasie 15 minut, ktérego aktywnosé wynosi
85,80% RSA, zas w przypadku zotedzi pazdziernikowych najwyzszy potencjat wyniost 82,65%,
przy 4-krotnym rozcienczeniu dla ekstraktu w 70-procentowym n-propanolu, 15 minut.

W pomiarach metodg ABTS najwyzsze aktywnosci uzyskaty ekstrakty z zotedzi pazdzierni-
kowych w 40- i 70-procentowym n-propanolu ekstrahowane w czasie 60 minut. Przy 16-krot-
nym rozcienczeniu ekstrakt w 40-procentowym izopropanolu wykazat aktywnos¢ 47,58% RSA,
natomiast ekstrakt w 70-procentowym — 36,22%.

Zawartosc polifenoli byta najwyzsza w ekstraktach w 99-procentowym metanolu (30 minut)
z lisci debu zebranych w lipcu — 10,43 +0,0 GAE (gallic acid equivalent). Zotedzie lipcowe
najlepsze wyniki osiagnety w 70-procentowym n-propanolu (60 minut) — 12,88 +0,41 GAE.

Liscie debu z pazdziernika takze cechowaty sie wysokg zawartoscig polifenoli. Najwyzszy
potencjat uzyskano w ekstrakcie w 40-procentowym etanolu (30 minut) — 8,84 +0,4 GAE.
W przypadku Zotedzi zebranych jesienig najwyzszg zawarto$¢ polifenoli stwierdzono w eks-
trakcie w 70-procentowym metanolu (15 minut) — 10,59 +0,78 GAE.
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Marta CIUKSZA*, Jolanta SZOPLIK

Analiza mozliwosci zastapienia gazu ziemnego mieszaninami gazowych paliw
alternatywnych

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej

Wzrost zapotrzebowania na gaz przez przemyst i odbiorcéw komunalnych oraz koniecz-
nos$¢ zwiekszenia udziatu zielonej energii w ogdlnym bilansie paliw wymusity poszukiwanie
metod integracji roznych systeméw. Technologia power-to-gas lub biomass-to-gas pozwala
na zagospodarowanie nadwyzek energii elektrycznej wytworzonej z odnawialnych zrédet
energii i za pomoca elektrolizy wody pozyskanie ,zielonego wodoru” lub wytworzenie biogazu
W procesie zgazowania biomasy. Takie rozwigzania pozwalajg na pozyskanie alternatywnych
paliw gazowych (wodoru lub biometanu), ktére magazynowane sg w rurociggach sieci gazowe;j
i razem z gazem ziemnym dostarczane odbiorcom komunalnym lub przemystowym [1].

Jednak wymiennosc¢/zastepowalnos¢ tradycyjnych paliw gazowych innymi mieszaninami
gazowymi jest mozliwa po spetnieniu wielu warunkéw, odnoszgcych sie np. do parametrow
jakosciowych paliwa gazowego przesytanego siecig. Ponadto spalanie paliw alternatywnych
powinno by¢ bezpieczne i nie powodowac istotnego wzrostu emisji zanieczyszczen do atmos-
fery, a urzadzenia powinny pracowac¢ z takg samg sprawnoscig bez koniecznosci ich modyfi-
kaciji [2]. Sposréd parametréw jakosciowych [3], decydujgcych o mozliwosci przesytania siecig
gazowg, nalezy wymienié: liczbe Wobbego W, [MJ/m?] (réwnanie 1), dla ktérej dopuszczalna
jest zmiennos¢ +5%, oraz ciepto spalania Hs [MJ/m3] (réwnanie 2):

W, = Hs /Nd (1)
Hs= yaHs(a) + yNGHs(NG) (2)

gdzie: ya, Yne — udziaty paliwa alternatywnego (a) lub gazu ziemnego (NG), d — gestos¢
wzgledna.

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki obliczen liczby Wobbego W, oraz ciepta spalania Hs
mieszanin gazu ziemnego z wodorem lub biometanem i zaznaczono obszar dopuszczalnych
zmian tych parametréw. Na tej podstawie wyznaczono dopuszczalny udziat wybranego paliwa
alternatywnego (wodoru lub biometanu) w strumieniu gazu ziemnego (NG), ktéry moze byé
transportowany siecig gazociggow. Dodawanie dowolnego gazowego paliwa alternatywnego
do gazu ziemnego wptywa na obnizenie wartosci liczby W, oraz ciepta spalania wytworzonej
mieszaniny gazowej, co skutkuje wzrostem wielkosci strumienia mieszaniny transportowane;j
siecig rurociggow, ktora dodatkowo zalezy od temperatury otoczenia [4]. W tabeli 1 zestawiono
przyktadowe wyniki obliczen liczby W,, ciepta spalania oraz wielkosci strumieni mieszanin
o réznym udziale paliwa alternatywnego dla jednej temperatury otoczenia (t = -16°C). Dodatek
paliw alternatywnych wptywa na wzrost wielkosci strumieni gazu w sieci gazowe;j.

* Adres do korespondencji: Marta Ciuksza, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: marta.ciuksza@zut.edu.pl.
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Celem niniejszej pracy jest analiza zmian wybranych parametrow charakteryzujgcych prze-
plyw mieszanin gazu ziemnego i alternatywnego paliwa gazowego (wodoru lub biometanu),
ktére mogq by¢ transportowane siecig rurociggow i dostarczane do odbiorcéw bez konieczno-
Sci dokonywania jakichkolwiek modyfikacji w urzgdzeniach spalajgcych gaz. Analiza zostanie
wykonana na podstawie wynikéw symulacji przeptywu w sieci 0 sumarycznej dtugosci rurocig-
gow 3477 m, ktérg dostarczany jest gaz do 31 punktéw poboru gazu.

a) b)
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Rys. 1. Zaleznos¢ wielkosci wybranego parametru od udziatu paliwa alternatywnego w stru-
mieniu gazu ziemnego: a) liczba Wobbego mieszaniny; b) ciepto spalania mieszaniny

Tabela 1. Wyniki obliczen ciepta spalania oraz liczby Wobbego dla wybranych mieszanin gazu
ziemnego i paliwa alternatywnego, wielko$¢ strumienia mieszaniny dla temperatury otoczenia
t=-16°C

— He Wo Q
Mieszanina MY | [MIm3 [m/h]
NG 41,31 55,50 437,28
NG + yrz2 = 0,20 35,46 52,47 509,31
NG + yoora = 0,06 | 40,21 52,96 449,21
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Joanna JABEONSKA*, Kamila DUBROWSKA, Dawid SOLODUCHA, Tomasz BOROWSKI,
Adrian AUGUSTYNIAK, Marian KORDAS, Rafat RAKOCZY

Wplyw ferrocieczy poddanej dziataniu wirujgcego pola magnetycznego
na kinetyke wzrostu i zywotnos¢ modelowych mikroorganizméw

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

Procesy biotechnologiczne dazg do intensyfikacji produkcji biomasy przy jednoczesnym
zmniejszeniu zuzycia energii. W ostatnich latach jedng z badanych metod, ktore potencjalnie
mogqg prowadzi¢ do modulacji kinetyki wzrostu hodowli bakteryjnych, jest zastosowanie reakto-
row wyposazonych w zrodto pola magnetycznego. Szczegdlinym przypadkiem takiego pola jest
wirujgce pole magnetyczne (WPM), ktore jest wytwarzane dzieki superpozycji pradéw genero-
wanych przez zrédto trojfazowe. Zastosowanie substancji wykazujgcych wiasciwosci magne-
tyczne, jak np. ferrocieczy (FC), moze powodowac¢ zmiane indukcji magnetycznej, co wigze sie
z odmiennym wptywem tego czynnika na fizjologie i metabolizm mikroorganizméw [1].

W przedstawionych badaniach oceniono wptyw ferrocieczy (FesOa4 na bazie wody dejonizo-
wanej) poddanej dziataniu WPM (f = 50 Hz; B = 35 mT) na hodowle wybranych bakterii refe-
rencyjnych.

Materiat badawczy stanowity Escherichia coli ATCC® 8793™ i Staphylococcus aureus
FRI137. Eksperyment prowadzono w czterech uktadach doswiadczalnych: WPM + FC,
WPM + woda, brak pola + FC oraz brak pola + woda, gdzie FC i woda znajdowaty sie osob-
nych probéwkach niz hodowle bakteryjne (rys. 1).

7 hodowla |7 hodowla

beo¥

1 I ferrociecz woda

Rys. 1. Uktad doswiadczalny: a) z ptaszczem ferrocieczy; b) z ptaszczem wodnym

W ramach prac badawczych oceniono parametry takie jak gestosé optyczna hodowli
(A = 600 nm) i zywotnos¢ komérek za pomocg resazuryny. Na podstawie pomiaréw utworzono
krzywe wzrostu, ktére opisano modelem Gompertza i na ich podstawie obliczono maksymalny
wspotczynnik wzrostu hodowli w pmax (h™) dla danych warunkéw hodowlanych.

Uzyskane wyniki wskazujg na odmienny wptyw badanych czynnikéw na dwa testowane
szczepy (tab. 1). Obliczony pmax (h™*) byt w przypadku E. coli najwyzszy dla hodowli inkubo-
wanej z ptaszczem wodnym w obecnosci WPM, a najnizszy przy zastosowaniu ferrocieczy
i WPM. Z kolei S. aureus charakteryzowat sie najwyzszym pmax przy inkubacji z ptaszczem
ferrocieczy i w obecnosci WPM, a najnizszym przy ptaszczu wodnym i obecnosci WPM.

* Adres do korespondencji: Joanna Jablonska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: joanna_jablonska@zut.edu.pl.
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Tabela 1. Maksymalny wspoétczynnik wzrostu obliczony na podstawie modelu Gompertza

Szczep WPM + piaszcz WPM + ptaszcz | Brak pola + ptaszcz | Brak pola + ptaszcz
ferrocieczy wodny ferrocieczy wodny
E. coli 0,0782 h™! 0,3581 h™* 0,1001 h™? 0,2762 h™*
S. aureus 0,0189 h™! 0,0157 h™* 0,0178 h™! 0,0180 h™*

Wyniki analizy zywotnosci hodowli wykazaty, ze E. coli w 1. godzinie inkubacji wykazywata
wiekszg zywotnos¢ w prébach z ptaszczem wodnym (rys. 2), natomiast w 2. i 3. godzinie ten-
dencja ta ulegta zmianie i najwyzsze wartosci odnotowano dla préb z ptaszczem ferrocieczy.
Natomiast zywotno$¢ S. aureus poczatkowo nie réznita sie pomiedzy uktadami, jednakze
w pézniejszych godzinach eksperymentu stwierdzono istotne statystycznie réznice (ANOVA,
test Tukeya, p < 0,05), sugerujgce zmniejszong zywotnos¢ hodowli inkubowanej w obecnosci
WPM i ptaszcza wodnego w stosunku do pozostatych badanych wariantéw.
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Rys. 2. Zywotnosé hodowli bakteryjnych: a) E. coli; b) S. aureus w réznych punktach czasowych

Otrzymane wyniki wskazujg na zréznicowang odpowiedz referencyjnej bakterii Gram-ujem-
nej i Gram-dodatniej. Rezultaty te mogg zosta¢ wykorzystane do dobrania odpowiednich wa-
runkéw hodowlanych, tak aby zwigkszy¢ efektywnosc¢ otrzymywania biomasy, co moze by¢
istotne np. w procesie namnazania bakteriofagow.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu OPUS 16, nr UMO-2018/31/B/ST8/03170 przyznanego
Rafatowi Rakoczemu, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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Granulacja dolomitu z dodatkami do celéw nawozowych

1 Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn SA, Departament Badan i Innowag;ji

2 Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, Katedra Inzynierii i Technologii Procesow
Chemicznych

Dolomit jest mineratem stanowigcym s6l podwdjng weglanu wapnia oraz magnezu, ktéry
ze wzgledu na swoje wtasciwosci z powodzeniem wykorzystywany jest jako surowiec do pro-
dukcji nawozéw mineralnych, mineralno-organicznych oraz srodkéw wapnujgcych. Dodatek
dolomitu znaczgco poprawia pH gleby, niwelujac tym samym zakwaszajgce dziatanie nawo-
z6w mineralnych. Maczka dolomitowa jest nosnikiem niezbednych sktadnikow do prawidto-
wego rozwoju roslin, w szczegdlnosci wapnia i magnezu [1, 2].

Celem prac byto opracowanie warunkow granulacji dolomitu, dolomitu z dodatkiem kompo-
nentdw nawozowych, a takze dolomitu z substancjami poprawiajgcymi wiasciwosci fizykoche-
miczne otrzymanych produktéw oraz wspomagajgcymi przebieg procesu granulaciji.

Dolomit, sél podwdjna weglanu wapnia oraz magnezu, ze wzgledu na swoje wiasciwosci
z powodzeniem wykorzystywany jest jako surowiec do produkcji nawozéw mineralnych, mine-
ralno-organicznych oraz srodkéw wapnujgcych. Dodatek dolomitu znaczgco poprawia pH
gleby, niwelujgc tym samym zakwaszajgce dziatanie nawozow mineralnych. Maczka dolomi-
towa jest nosnikiem niezbednych skfadnikow do prawidtowego rozwoju roslin, w szczegdlnosci
wapnia i magnezu [1, 2].

Obecnie w Grupie Azoty ZAK SA mgczka dolomitowa stosowana jest jako wypetniacz mi-
neralny do produkcji granulowanych nawozéw saletrzanych takich jak ZAKsan® (zawierajacy
ok. 8,2% dolomitu), Salmag® (zawierajacy ok. 22,5% dolomitu) oraz Salmag® z borem (za-
wierajgcy ok. 21% dolomitu). Wykazuje ona pozytywny wptyw na bezpieczenstwo wytwarzania
i magazynowania nawozow saletrzanych, a takze utatwia przebieg procesu granulaciji [2].

Sprawdzono lepiszcza dostepne w Grupie Azoty ZAK SA oraz znane, tatwo dostepne na
rynku. Zakres prac obejmowat okreslenie wstepnej metodyki badawczej oraz zestawienie apa-
ratury do laboratoryjnego badania procesu granulacji i oceny wtasciwos$ci otrzymanych pro-
duktow.

Realizujgc badania, przeprowadzono testy granulacji z dodatkiem komponentéw nawozo-
wych takich jak mocznik oraz azotan(V) amonu, okre$lono przydatnos¢ lepiszczy dostepnych
handlowo oraz wptyw warunkéw fizykochemicznych na przebieg i wlasciwosci otrzymywanego
granulatu. Do badan wykorzystano laboratoryjny granulator talerzowy. Zbadano wptyw na pro-
ces granulacji, uwzgledniajgc parametry takie jak ilos¢ dodatku dolomitu, cieczy wigzacej,
miejsca oraz sposobu jej podawania na granulowang mase surowca, predko$¢ obrotows i na-
chylenie talerza. Testy granulacji wykonano dla réznych konfiguracji iloSciowych i jakoscio-
wych wyzej wymienionych dodatkéw. Wiasciwos$ci otrzymanych produktéw oceniano na pod-
stawie analizy sitowej oraz wytrzymato$ci na $ciskanie. Testy granulacji dolomitu prowadzono

* Adres do korespondenciji: Marcelina Jézwiak, Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn Spétka Akcyjna,
ul. Mostowa 30A, 47-220 Kedzierzyn-KozZle, Polska, e-mail: marcelina.jozwiak@grupaazoty.com.
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w laboratoryjnym granulatorze talerzowym o $rednicy 400 mm, wysokosci 100 mm, statej szyb-
kosci obrotow 16—17 rpm oraz statym kacie pochylenia talerza: 45°.

W prébach granulacji mgczki dolomitowej z dodatkami jako ciecz aglomerujgcg (wigzgca)
kazdorazowo stosowano wode oraz roztwory lignosulfonianu sodu i wapnia. Na podstawie
wstepnych badan zostaty rowniez okreslone pozostate parametry procesu granulaciji, jak:

— czas granulacji: 5, 10, 15 minut;

— stezenie cieczy wigzacej: 10, 20%;

— ilos¢ cieczy wigzacej: od 10 do 60 natryskéw w zaleznosci od uktadu.

Wydajnos¢ procesu granulacji okreslono na podstawie badan uziarnienia otrzymanych gra-
nulatéw metodg sitowg zgodnie z Polskg Normg PN-EN 1235:1999. W tym celu po ostygnieciu
materiatu otrzymane produkty przesiewano na sitach o rozmiarach oczek 0,5 mm, 1,0 mm,
1,5mm, 2,0 mm, 2,5 mm, 3,15 mm, 4,0 mm oraz 5,0 mm. Uzyskane w ten sposéb frakcje
zwazono. Na podstawie ich mas obliczono procentowy udziat kazdej z nich w catkowitej masie
otrzymanego produktu.

Badanie wytrzymatosci granul na zgniatanie wykonano w ramach oceny jakosci granulatu
dolomitu i mieszanek z dolomitem. Okreslono w tym celu wytrzymato$¢ otrzymanych produk-
téw na zgniatanie. Z frakcji probki o srednicy granul wiekszych niz 3,15 mm, a mniejszych niz
4,0 mm, pobierano 20 losowo wybranych granul i mierzono ich wytrzymatos¢ mechaniczng na
zgniatanie przy pomocg aparatu ERWEKA TBH 20.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.

LITERATURA

[1] Lasota J., Kempf M., Kempf P., Btonska E. Effect of dolomite fertilization on nutritional status of
seedlings and soil properties in forest nursery. Soil Sci. Annual, 2021, 72(1).

[2] Koziot K., Zak K., Sterkowicz H., Biskupski A. Wplyw rodzaju i sktadu chemicznego mineralnych
wypetniaczy weglanowych na jako$¢ nawozow saletrzanych. X Ogdlnopolskie Sympozjum
GRANULACJA 2015 Stan techniki oraz nowe zastosowania proceséw i aparatéw do granulacji,
2015.

19



Martyna JURKIEWICZ*, Robert PELECH, Marlena MUSIK

Adsorpcja dwusktadnikowa par acetonu i octanu etylu na modyfikowanych
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Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatdw Polimerowych

Do lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) zalicza sie szereg substancji chemicznych nale-
zacych do réznych grup zwigzkéw organicznych, takich jak weglowodory, alkohole, estry, ke-
tony. Ich cechg charakterystyczng jest stosunkowo niska wartos¢ temperatury wrzenia, miesz-
czgca sie w zakresie 50—-260°C (w warunkach ci$nienia atmosferycznego). Wysoka preznosé
par lotnych zwigzkdw organicznych takze przyczynia sie do ich tatwego przechodzenia w stan
gazu [1].

Zrédtami emisji lotnych zwigzkéw organicznych moga byé procesy produkcji zywic synte-
tycznych, pestycydow, wyroboéw skérzanych, klejow, farb, lakierow, czy tez procesy rafinacji
ropy naftowej. Ich obecno$¢ w atmosferze przyczynia sie do powstawania zanieczyszczen
wtérnych w postaci toksycznego ozonu troposferycznego i azotanu peroksyacetylu [2]. Karty
charakterystyk lotnych zwigzkéw organicznych szczegdtowo opisujg uczulajgce, draznigce
i toksyczne dziatanie na organizm cztowieka, a zwtaszcza na jego uktad oddechowy i ner-
wowy. Udowodniono, ze czgsteczki LZO mogg znajdowaé sie w oddechu i ptynach ustrojo-
wych pacjentow chorujgcych na raka ptuc. Przypuszcza sie, ze istnieje charakterystyczna
grupa LZO, ktére wystepujg w komdrkach raka ptuc, dlatego niewykluczone, ze znajdg zasto-
sowanie jako biomarkery w diagnostyce onkologicznej [3]. Dopuszczalne maksymalne zawar-
tosci LZO dla farb i lakierow zostaty okreslone w dyrektywie 2004/42/WE Parlamentu Europej-
skiego i Rady Europejskiej z dnia 21 kwietnia 2004 r. w celu zapobiegania i redukcji zanie-
czyszczen powietrza [4].

Adsorpcja jest jedng z metod, kiéra pozwalajg na odzyskanie lotnych zwigzkéw organicz-
nych ze strumieni przemystowych. W literaturze opisano wiele badan na temat adsorpcji lot-
nych zwigzkéw organicznych na réznych adsorbentach, jednak zazwyczaj badacze skupiajg
sie na uktadach jednosktadnikowych [5]. Sui i in. przeprowadzili proces adsorpcji mieszaniny
par octanu n-butylu i p-ksylenu na weglu aktywnym. Badania wskazujg, ze izotermy adsorpcji
jednego skfadnika moga by¢ dobrze opisane za pomocg rownania Langmuira, natomiast row-
nowage w uktadzie wielosktadnikowym mozna wyrazi¢ za pomocg rozszerzonego modelu
Langmuira lub teorii IAS (ang. ideal adsorbed solution theory, IAST). Uzyty przez badaczy
adsorbent wykazywat wieksze powinowactwo wzgledem p-ksylenu, ktory wypierat ze ztoza
adsorpcyjnego octan n-butylu. Jest to typowy przyktad adsorpcji konkurencyjnej [6].

* Adres do korespondencji: Martyna Jurkiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-332 Szczecin, Polska,
e-mail: martyna.jurkiewicz@zut.edu.pl.
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Rys. 1. Krzywa przebicia dla adsorpcji mieszaniny par aceton—octan etylu na niemodyfikowanym
weglu aktywnym WG-12

W niniejszej pracy przedstawiono badania adsorpcji mieszaniny dwusktadnikowej z fazy
gazowej na weglu aktywnym WG-12 (Grand Activated Sp. z 0.0.). Celem badan byto okreslenie
wptywu modyfikacji wegla aktywnego na selektywno$¢ adsorpcji mieszaniny par aceton—octan
etylu. Zbadano wptyw stezenia substancji modyfikujgcej i temperatury prazenia zmodyfikowa-
nego adsorbentu na proces adsorpcji, a otrzymane wyniki poréwnano z danymi dotyczgcymi
adsorpcji na adsorbencie niemodyfikowanym. Dzieki analizom chromatograficznym okreslano
zmiany stezenia wylotowego i na podstawie tych danych sporzadzono krzywe przebicia ztoza.
Zaobserwowano, ze podczas adsorpcji par powyzszych LZO zachodzi adsorpcja konkuren-
cyjna. Obecnos¢ odpowiednich grup funkcyjnych na powierzchni wegla aktywnego wyzna-
€zono za pomocg miareczkowania Boehma. Analiza elementarna potwierdzita zmiany skfadu
pierwiastkowego w modyfikowanych adsorbentach.
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Zastosowanie technik TPD-H2 oraz TPD-N2 w badaniu katalizatoréw zelazowych
do syntezy amoniaku
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Badanie temperaturowo programowalnej desorpcji wodoru (TPD-H.) jest technikg po-
wszechnie stosowang w badaniu katalizatoréw do syntezy amoniaku. Wyniki uzyskane tg tech-
nikg sg czesto podstawg do wyznaczania liczby miejsc aktywnych w reakcji syntezy amoniaku
oraz szacowania aktywnosci katalizatorow. Jednak na podstawie informacji literaturowych
mozna zauwazyc, ze aktywnosc¢ katalizatora nie zawsze jest zalezna od liczby miejsc aktyw-
nych wyznaczonych na podstawie adsorpcji wodoru. Technika TPD-H, pozwala na uzyskanie
informaciji o liczbach miejsc aktywnych o energii wystarczajgcej do przeprowadzenia dysocja-
cyjnej adsorpcji wodoru, jednak liczba tych miejsc niekoniecznie jest proporcjonalna do liczby
miejsc aktywnych o energii wystarczajgcej do dysocjacyjnej adsorpcji azotu, procesu limituja-
cego szybkos¢ syntezy amoniaku.

Celem pracy byto poréwnanie korelacji pomiedzy TPD-H; oraz TPD-N; a aktywnoscig w re-
akcji syntezy amoniaku na wybranych uktadach katalitycznych.

Badaniom poddano dwa katalizatory przemystowe oznaczone jako IND-M (katalizator
o strukturze magnetytu) i IND-W (katalizator o strukturze wustytu) oraz trzy prekursory katali-
zatoréw o strukturze wustytu, otrzymane w laboratoryjnej instalacji do wytopu katalizatoréw.
Prekursory katalizatoréw roznity sie strukturg, zawartoscig promotorow oraz aktywnosci w re-
akcji syntezy amoniaku. Sktad chemiczny i fazowy prekursoréow przedstawiono w tabeli 1.

Sktad chemiczny katalizatoréw okreslono przy uzyciu techniki ICP-OES, skfad fazowy tech-
nikg XRD, stosunek jondw zelaza Fe?*/Fe®*" w prekursorach wustytowych poprzez zmiane pa-
rametréw sieciowych obserwowanych w badaniu technikg XRD [1]. llos¢ miejsc aktywnych
zmierzono przy uzyciu techniki temperaturowo-programowalnej, stosujgc wodor (TPD-Hy) oraz
azot (TPD-N.) dla katalizatoréw aktywowanych w temperaturze 500°C. Aktywnos¢ katalizato-
réw w reakcji syntezy amoniaku zbadano przy uzyciu reaktora szes$ciokanatowego pod ci$nie-
niem 10 MPa i w temperaturze 450°C.

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

Sample K20 CaO MgO Al2O3 R = Fe?/Fed*
IND-M 0,83 2,80 0,24 3,65 0,50
IND-W 0,49 2,04 0,97 2,25 5,85
W-20 0,45 2,02 0,23 2,01 9,11
W-22 0,37 1,75 1,15 1,80 7,23
W-23 0,44 2,19 1,25 2,45 8,99

* Adres do korespondencji: Artur Jurkowski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
artur.jurkowski@zut.edu.pl.
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Rys. 1. Pole powierzchni sygnatu w badaniu TPD-Hz oraz N2 od statej szybkosci reakcji syntezy
amoniaku w temperaturze 450°C

Uzyskane wyniki z badan TPD przedstawiono na rysunku 1 w postaci zaleznosci pola po-
wierzchni ilosci desorbowanego gazu od aktywnosci katalizatora w reakcji syntezy amoniaku
w temperaturze 450°C. Wyniki z badania TPD-H; poddano dekonwolucji na rozdzielenie sy-
gnatu pochodzgcego od wodoru dysocjacyjnie zaadsorbowanego na powierzchni katalizatora
[2]. Zalezno$¢ pomiedzy iloscig desorbowanego azotu a aktywnoscig w reakcji syntezy amo-
niaku posiada wysoki wspétczynnik determinacji R? = 0,954. Poréwnujgc z uzyskanymi wyni-
kami z badania TPD-H; o dopasowaniu rownym R?= 0,343, mozemy stwierdzi¢, ze zastoso-
wanie techniki TPD-N: jest metoda, ktéra doktadniej wyznacza ilosci miejsc aktywnych w ba-
daniu katalizatoréw zelazowych stosowanych w reakcji syntezy amoniaku.

LITERATURA
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Jurkowski A., Lendzion-Bielun Z. Determination of Fe2*/Fe3* mole ratio based on the change of
precursor lattice parameters of wustite based iron catalysts for the ammonia synthesis. Pol. J.
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Dikationowe ciecze jonowe z kationami bis-amoniowymi oraz bisfosfoniowymi
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Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs) to grupa zwigzkéw organicznych sktadajgcych sie
gtéwnie z monokationu oraz jednego anionu, a ich cechg charakterystyczng jest temperatura
topnienia ponizej 100°C. Od kilku lat znacznie wieksze zainteresowanie wzbudzajg jednak dika-
tionowe ciecze jonowe (ang. dicationic ionic liquids, DILs). W odréznieniu od monokationowych
ILs skitadajg sie one z kationéw bisamoniowych lub bisfosfoniowych, ktére zbudowane sg
Z dwoch czwartorzedowych atoméw azotu lub fosforu potgczonych tgcznikiem (zwanym réwniez
mostkiem tgczacym, ang. spacer). Poniewaz istniejg znacznie wigksze mozliwosci dostosowa-
nia ich wlasciwosci fizykochemicznych oraz aktywnosci biologicznej poprzez dobieranie odpo-
wiednich podstawnikow lub tgcznika, majg one wiekszy potencjat aplikacyjny w wielu obszarach
nauki oraz przemystu. Ponadto dane literaturowe jednoznacznie wskazujg, ze DILs sg bardziej
stabilne termicznie oraz chemicznie niz ILs, a co wiecej — sg takze lepszymi surfaktantami. Do
najwazniejszych zastosowan DILs nalezy zaliczy¢ wykorzystanie jako smary, rozpuszczalniki do
reakcji wysokotemperaturowych, fazy stacjonarne w chromatografii gazowej, media separacyjne
oraz katalizatory reakcji estryfikacji i transestryfikacji [1—6].

Monokationowa ciecz jonowa Dikationowa ciecz jonowa
R3 S R3 R3
| Rde o)~
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Rys. 2. Struktury monokationowych oraz dikationowych cieczy jonowych

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych opracowano wydajne metody otrzymywa-
nia dibromkéw bisamoniowych oraz bisfosfoniowych, ktére w tgczniku alkilowym zawieraty
dwa wigzania estrowe. Proces otrzymywania zostat przedstawiony na rys. 2.

* Adres do korespondencji: Damian Krystian Kaczmarek, Politechnika Poznanska, Wydziat Technolo-
gii Chemicznej, ul. Berdychowo 4, 61-161 Poznan, Polska, e-mail: damian.kaczmarek@put.poznan.pl.
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Rys. 2. Schemat syntezy soli bisamoniowych oraz bisfosfoniowych

Efektem przeprowadzonych syntez byto uzyskanie soli bisamoniowych oraz bisfosfonio-
wych z wydajnoscig przekraczajgcg 94%. Struktury otrzymanych produktéw potwierdzono za
pomocg analizy widm protonowego oraz weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego.
Na otrzymanych widmach zaobserwowano charakterystyczne przesuniecia chemiczne w za-
leznosci od czwartorzedowego atomu oraz tgcznika. Réznice w strukturze powodowaty za-
rowno zmiany w wartosciach przesunie¢ chemicznych podstawnikow alkilowych, jak i spacera.
Ponadto dla otrzymanych soli okreslono takie parametry charakterystyczne jak temperatura
topnienia, wspotczynnik refrakcji oraz rozpuszczalnosc.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr 2019/33/N/ST4/02292, finansowanego przez Narodowego
Centrum Nauki.
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Obiektem badan w prezentowanej pracy jest fenheksamid (rys. 1), ktéry jest nowoczesnym
pestycydem hydroksyanilidowym. Nalezy on do grypy fungicyddw o wysokiej skutecznosci
I jest stosowany przeciwko szarej plesni truskawek, boréwek, winogron i malin, ale takze prze-
ciwko zgniliznie brunatnej i twardzikowej jabtoni i owocéw pestkowych [1].

OH

Cl

Iz

Cl
Rys. 1. Struktura chemiczna fenheksamidu

Wczesdniejsze badania woltamperometryczne pokazaty, ze mozliwe jest oznaczenie fen-
heksamidu na roznych niemodyfikowanych elektrodach weglowych, takich jak: elektroda z we-
gla szklistego (GCE) oraz pastowe elektrody weglowe na bazie grafitu (CPE) i wegla szklistego
(GCPE), a takze na CPE modyfikowanej wielosciennymi nanorurkami weglowymi (CPE-
MWCNTSs) [2]. Niemniej jednak elektrochemiczne utlenianie fenheksamidu, ktéry w swojej
strukturze chemicznej posiada grupe hydroksylowg (jest pochodng fenolu), prowadzito do po-
wstania niepozgdanych produktéw utleniania. To z kolei powodowato tworzenie filmoéw poli-
merowych, ktére przylegaty do powierzchni elektrod roboczych, powodujgc ich dezaktywacje
i spowalnianie dalszego procesu utleniania. Dlatego tez niezwykle istotna byta obrébka po-
wierzchni tych elektrod roboczych pomiedzy kazdym pomiarem (czyszczenie mechaniczne:
za pomocg tlenku glinu w przypadku GCE oraz usuwanie zuzytej pasty w przypadku CPE,
GCPE i CPE-MWCNTs i polerowanie na kawatku bibuty). Procedura mechanicznego czysz-
czenia powierzchni elektrod jest jednak praco- i czasochionna. Jako alternatywe dla wymie-
nionych elektrod mozna zastosowac elektrode diamentowg domieszkowang borem (BDDE),
ktora — ze wzgledu na swoje unikatowe wiasciwosci — znalazta szerokie zastosowanie w elek-
troanalizie zwigzkéw organicznych o znaczeniu biologicznym. BDDE posiada m.in.: bardzo
szeroki zakres potencjatéw w srodowiskach wodnych i niewodnych, niski i stabilny prad tta,
doskonale polaryzowalng powierzchnie, odpornos¢ na dezaktywacje oraz wysokg odpornosc
mechaniczng na zanieczyszczenia [3]. Poza tym w celu zapobiegania negatywnym skutkom
pasywacji, a takze reaktywacji powierzchni BDDE, wzmochienia sygnatu analitycznego czy

* Adres do korespondencji: Michalina Kazmierczak, Uniwersytet £.6dzki, Wydziat Chemii, ul. Tamka 12,
91-403 L6dz, Polska, e-mail: michalina.kazmierczak@edu.uni.lodz.pl.
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zapewnienia powtarzalnych i odtwarzalnych wynikow stosuje sie aktywacje elektrochemiczng
in situ powierzchni BDDE.

W zwigzku z powyzszym w prezentowanej pracy zbadatam aktywno$¢ elektrochemiczng
fenheksamidu na BDDE. Badania wykonatam za pomocg woltamperometrii fali prostokatnej
(SWV). W pierwszym etapie dobratam optymalne warunki pomiaru (elektrolit podstawowy
i jego pH) i stwierdzitam, ze fenheksamid ulega utlenianiu na BDDE w szerokim zakresie pH
buforu Brittona-Robinsona (BRB) od 2,0 do 12,0. Jako elektrolit podstawowy do dalszych ba-
dan wybratam BRB o pH 2,0. Wyznaczytam takze liniowg zaleznos¢ natezenia pradu piku od
stezenia fenheksamidu na BDDE w zakresie 7,0-100,0 umol L™ (czuto$¢ = 0,0114 pA L
pumol™) oraz obliczytam granice wykrywalnosci (LOD = 2,1 ymol L) i granice oznaczalnosci
(LOQ = 6,9 umol L™1). W nastepnym etapie zbadatam wptyw sposobu aktywacji elektroche-
micznej in situ (anodowej i katodowej) powierzchni BDDE na sygnat utleniania fenheksamidu.
Stwierdzitam, ze najskuteczniejszym sposobem zapobiegania negatywnym skutkom pasywa-
cji powierzchni BDDE jest aktywacja anodowa w 0,1 mol L™ roztworze kwasu siarkowego(VI)
(przytozenie wysokiego potencjatu dodatniego +2,4 V przez 300 s). Nastepnie wyznaczytam
réwniez liniowg zalezno$¢ natezenia pradu piku od stezenia fenheksamidu na aktywowanej
anodowo BDDE (AP-BDDE) w zakresie 3,0—-100,0 pymol L= (czuto$¢ = 0,0265 pA L ymol™)
oraz obliczytam granice wykrywalnosci (LOD = 0,8 ymol L™) i granice oznaczalnosci (LOQ =
2,5 umol L).

Uzyskane wyniki pokazaty, ze zastosowanie AP-BDDE nie tylko pozwala zapobiec nega-
tywnym skutkom blokowania powierzchni BDDE, ale réwniez umozliwia uzyskanie lepszych
parametrow analitycznych (szerszy zakres liniowosci, wyzszg czutosé, nizsze LOD i LOQ, lep-
szg powtarzalnos$¢) niz na nieaktywowanej elektrochemicznie BDDE. Dodatkowo zastosowa-
nie anodowej aktywaciji in situ powierzchni BDDE pozwolito uzyska¢ porownywalne lub nawet
lepsze wyniki od tych uzyskanych na GCE CPE, GCPE i CPE-MWCNTSs [2] bez konieczno$ci
stosowania praco- i czasochtonnej mechanicznej obréobki powierzchni elektrod roboczych.

Badania finansowane ze Studenckiego Grantu Badawczego Uniwersytetu t6dzkiego.
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W zwalczaniu bélu miejscowego, standw zapalnych gtebiej potozonych tkanek czy wywo-
tywania dziatania ogélnego coraz wieksze znaczenie zyskujg preparaty lecznicze podawane
miejscowo. Stanowig one bezpieczng alternatywe dla lekéw podawanych drogg pokarmowa,
szczegolnie w przypadku wspodfistnienia schorzen uktadowych. Ze wzgledu na szereg korzysci
wynikajgcych z ich stosowania, m.in. eliminacje potencjalnego rozktadu substancji leczniczej
w przewodzie pokarmowym oraz jej interakcji z innymi rownolegle podawanymi lekami, zmini-
malizowanie ryzyka wywotania powaznych dziatann ubocznych czy tez uzyskanie efektu tera-
peutycznego przy zastosowaniu nizszych dawek leku, stanowig one konkurencje dla innych
postaci farmaceutycznych analgetykow [1, 2].

Ibuprofen, popularny przedstawiciel grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych (ang.
nonsteroidal anti-inflammatory drugs, NSAIDs), jest jednym z najczesciej stosowanych w far-
makoterapii bolu. Z przewodu pokarmowego ibuprofen wchtania sie bardzo szybko, jednak
podobnie jak w przypadku pozostatych lekow z grupy NSAIDs jego systemowe stosowanie
wigze sie z wystgpieniem wielu dziatan niepozadanych i powiktan. Z tego wzgledu preparaty
stosowane miejscowo zawierajgce ibuprofen mogg stanowic interesujaca alternatywe terapeu-
tyczng [2, 3].

Bardzo niska rozpuszczalnos¢ w wodzie, zwtaszcza w niskim pH, ktéra cechuje ibuprofen,
utrudnia dopasowanie formulacji preparatu tak, aby mozliwe bylo osiggniecie efektywnego
przenikania substancji leczniczej przez poszczegolne warstwy skory do naczyn krwionosnych.
Stad tez oprocz wprowadzenia odpowiednich promotorow przenikania (takich jak alkohole,
glikole, terpeny [4]) stosuje sie modyfikacje samej czgsteczki ibuprofenu (przeksztatcenie
w postac soli [5], estrow [6], amidéw [7, 8]), poprawiajgce profil bezpieczenstwa i biodostep-
nos¢ substancji aktywnej [9,10].

Celem niniejszych badan byto otrzymanie pochodnych ibuprofenu w postaci soli estréw alki-
lowych L-waliny o zwigkszonej rozpuszczalno$ci w wodzie i wodnych roztworach buforéw o réz-
nym pH, w tym odzwierciedlajgcych sktad ptyndéw ustrojowych. Obecnos$¢ przeciwjonu dla cza-
steczki substanciji leczniczej, uzyskanej z naturalnych i nietoksycznych surowcéw, zaklada moz-
liwo$¢ zwiekszenia przenikalno$ci przez skore ibuprofenu, a tym samym zastosowania otrzyma-
nych pochodnych w postaci preparatow podawanych miejscowo o efektywniejszym dziataniu.
Ponadto ze wzgledu na posta¢ organicznych soli powinny one minimalizowa¢ wystepowanie
skutkéw ubocznych, ktére zwykle wywotujg formy kwasowe tych lekow.

* Adres do korespondencji: Joanna Klebeko, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: joanna.klebeko@zut.edu.pl.
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Badania zostaly wykonane w ramach grantu nr LIDER/53/0225/L.-11/19/NCBR/2020 pt. ,,Opracowanie
technologii otrzymywania nowych modyfikacji lekow o zwiekszonej przenikalnoSci przez skore’,
finansowanego przez NCBIR.
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Koniecznos$é dostarczania roslinom mikroelementéw spowodowata rozwoj przemystu na-
wozowego. Mikrosktadniki aplikowane sg w postaci soli nieorganicznych jako dodatek do sta-
tych nawozow makrosktadnikowych oraz do nawozow ptynnych, w postaci szkliw oraz w formie
skompleksowanej lub schelatowanej. Zastosowanie soli nieorganicznych powoduje, ze mikro-
sktadniki sg przyswajalne przez rosliny jedynie w waskim zakresie pH i nalezy je stosowac
w nadmiarze [1, 2, 3].

Kleszczowa struktura chelatéw sprawia, ze stabilizujg one jony mikroelementowe w szero-
kim zakresie pH oraz w efektywny sposob uzupetniajg niedobory. Rozporzadzeniu (WE)
nr 2019/1009 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 5 czerwca 2019 r. [4] w sprawie nawo-
zOw zalegalizowano nawozowe chelatory pochodzenia syntetycznego oraz substancje kom-
pleksujgce pochodzenia naturalnego. Substancje syntetyczne o wiasciwosciach chelatujgcych
nalezg do grupy zwigzkoéw aminopolikarboksylowych. Zwigzki te tworzg stabilne chelaty z jo-
nami mikroelementéw w stosunku molowym rownym 1 : 1, sg dobrze rozpuszczalne w wodzie,
posiadajg wysokie state trwatosci, jednak po uwolnieniu jonu mikroelementowego nadal sg
aktywne w roztworze glebowym. Najczesciej stosowang substancjg chelatujgcg jest EDTA
(kwas etylenodiaminotetraoctowy) lub jego sél. Wsréd zwigzkéw pochodzenia antropogenicz-
nego EDTA wystepuje w najwyzszym stezeniu w wodach europejskich. Obecnos¢ zwigzkow
APCA w srodowisku moze mie¢ na nie negatywny wptyw. Niski stopien biodegradacji moze
powodowac remobilizacje metali ciezkich i radioaktywnych z osadéw dennych i rzecznych,
a w konsekwenciji ich obecnos¢ w fancuchu pokarmowym. Zawarto$¢ bioprzyswajalnego
azotu w strukturze APCA moze powodowac eutrofizacje wéd [5, 6, 7, 8].

Przy produkcji nawozow na bazie chelatow najwazniejszym parametrem jest stopieh skom-
pleksowania mikroskfadnikow, ktéry powinien wynosi¢ co najmniej 80% deklarowanej rozpusz-
czalnej w wodzie zawartosci mikroelementu [4, 9, 10].

Aktualnym problemem badawczym jest poszukiwanie nowych zwigzkdw, ktore bedg posia-
daty wiasciwosci chelatujgce, beda rozpuszczalne w wodzie oraz pozwolg w efektywny sposéb
dostarczy¢ roslinie mikrosktadnikdéw na glebach o réznym odczynie. Istotne jest, by zwigzki te
byly biodegradowalne, a stopien skompleksowania jonéw mikroelementowych wynosit mini-
mum 80% catkowitej, rozpuszczalnej w wodzie ilosci jonéw metalu.

Alternatywa dla stosowania zwigzkéw aminopolikarboksylowych moze stac sie zastosowa-
nie komponentéw nalezgcych do grupy zwigzkow fosfonowych. Konieczne jest jednak prze-
prowadzenie serii badan zwigzanych ze stopniem skompleksowania jonow mikroelemento-
wych oraz badan rolniczych swiadczgcych o ewentualnej efektywnosci takich chelatow.

* Adres do korespondenciji: Ewelina Klem-Marciniak, Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny,
Wybrzeze Wyspiariskiego 27, 50-370 Wroctaw, Polska, e-mail: ewelina.klem@pwr.edu.pl.
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Celem badan byto okreslenie stopnia skompleksowania jonéw manganu(ll) przez kwas ami-
nometylofosfonowy (AMPA) i kwas 2-aminoetylofosfonowy (ciliatyna) oraz ich N-podstawione
pochodne w srodowisku wodnym metodg woltamperometrii pulsowej roznicowej. Okreslenie
stopnia skompleksowania pozwoli okresli¢ mozliwosé zastosowania takich zwigzkéw w prze-
mysle nawozowym jako chelatory.

Jony manganu(ll) nie zostaty schelatowane przez AMPA i ciliatyne oraz ich N-podstawione
pochodne w wymaganym stopniu rownym 80% catkowitej rozpuszczalnej w wodzie zawartosci
kationéw, dlatego substancje te nie mogg zosta¢ zastosowane jako chelatory tego mikroele-
mentu w przemysle nawozowym.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.
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Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs) sg stosunkowo nowym zagadnieniem we wspotcze-
snej chemii. Jest to grupa zwigzkow, ktéra dzieki swoim charakterystycznym wiasciwosciom
zyskata na popularnosci. Od prawie 20 lat rozwijane sg nowe metody syntezy ILs i mozliwosci
ich zastosowan. Cecha, ktéra wyrdznia ciecze jonowe na tle innych zwigzkéw organicznych,
jest temperatura topnienia nizsza niz 100°C [1, 2]. ILs sg nielotne, a przez to bezpieczne za-
réwno dla srodowiska, jak i ludzkiego zdrowia. Dodatkowo cechujg sie stabilnoscig w szerokim
zakresie temperatur oraz napie¢, majg zdolnosc¢ rozpuszczania wielu substancji organicznych
i nieorganicznych. Ciecze jonowe czesto nazywane sg zwigzkami projektowalnymi, dzieki
czemu moga by¢ wykorzystywane jako medium wielu syntez. Charakteryzujg sie odmienng
kinetykg i termodynamikg prowadzonych procesow, przez co czesto obserwuje sie poprawe
parametrow prowadzonej reakcji. Ponadto ILs znajdujg zastosowanie w inzynierii chemicznej,
m.in. jako ekstrahenty zwigzkdéw organicznych i metali ciezkich. Wykorzystywane sg takze jako
smary, wypetnienia kolumn chromatograficznych. Ciecze jonowe cieszg sie duzym zaintere-
sowaniem w elektrochemii ze wzgledu na szerokie okno elektrochemiczne czy ze wzgledu na
swojg stabilnos¢ stosowane sg rowniez jako elektrolity w bateriach oraz ogniwach [1-3].

Ciecze jonowe stanowig szerokg grupe, w skiad ktoérej wchodzg zwigzki o budowie amfifi-
lowej. Aktywne powierzchniowo ciecze jonowe (ang. surface active ionic liquids, SAILS),
zwane takze surfaktantami, charakteryzujg sie asymetryczng strukturg czasteczki. Jeden ko-
niec czgsteczki ma budowe polarng, drugi niepolarng lub stabo polarng, najczesciej pocho-
dzenia weglowodorowego. Skutkiem takiej budowy jest odmienne zachowanie sie molekuty
w stosunku do faz polarnych i niepolarnych. Czes¢ niepolarna otacza sie czgsteczkami niepo-
larnymi, np. czgsteczkami substancji oleistych, unika natomiast sgsiedztwa czgsteczek polar-
nych, np. wody, stgd nazywana jest czesto ugrupowaniem hydrofobowym. Czeé¢ polarna na-
tomiast otacza sie substancjami polarnymi, jak np. woda, stad nazywana jest ugrupowaniem
hydrofilowym. Jedng z konsekwencji takiego zachowania jest adsorpcja czgstki amfifilowej na
granicy faz, kolejng jest tworzenie struktur ciektokrystalicznych lub tworzenie duzych agrega-
téw molekularnych, czyli miceli [1, 4, 5].

Celem badan byto okreslenie aktywnosci powierzchniowej w roztworach wodnych wybra-
nych cieczy jonowych. Wptyw budowy analizownych zwigzkéw na ich aktywnosé
powierzchniowg okreslono na podstawie pomiarow przewodnosci elektrycznej. Na podstawie
otrzymanych wynikéw obliczono parametry: krytyczne stezenie micelowania (CMC), spraw-
nos$¢ (pCao) i efektywnosé (IMemc) obnizania napiecia miedzyfazowego.

Uzyskane wyniki badan udowodnity, ze analizowane zwigzki mozna zaliczy¢ do cieczy jo-
nowych o aktywnos$ci miedzyfazowej. Ponadto wzrost stezenia cieczy jonowych w roztworach
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wodnych prowadzit do skokowych zmian wielu parametréw fizykochemicznych powyzej punktu
CMC.
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Kopolimery bezwodnika maleinowego i (met)akrylanéw modyfikowane
skladnikami pochodzenia naturalnego jako kompozycje klejowe
do wytwarzania plastréw medycznych
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Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatdw Polimerowych

Plastry medyczne sg wykorzystywane przede wszystkim do aplikacji na skére, dlatego kleje
stosowane do ich produkcji powinny sie charakteryzowac¢ szczegdlnymi cechami. Wazne jest to,
aby przyczepialy sie do powierzchni po zastosowaniu jedynie nieznacznego nacisku i byty z nigj
usuwane za pomocg niewielkiej sity, bez pozostawiania resztek kleju. Ponadto powinny dobrze
przylegaé do réznych rodzajéw skoéry (zarbwno suchej, jak i wilgotnej), pozwalajac jej oddychac.
Dodatkowo w ich sktadzie nie powinny sie znajdowac nieprzereagowane monomery lub srodki
sieciujgce, stabilizatory ani srodki powierzchniowo czynne, ktére mogtyby powodowac podraz-
nienia i uszkodzenia naskoérka [1]. Sktadnikami kompozycji klejowych wykorzystywanych do pro-
dukgji plastrow medycznych sg najczesciej kopolimery akrylanowe. Coraz czesciej jednak zau-
wazalny jest trend produkgciji réznych materiatéw, w tym takze klejow samoprzylepnych, z udzia-
tem sktadnikow pochodzenia naturalnego oraz w procesach bezpieczniejszych dla Srodowiska
naturalnego (bez udziatu rozpuszczalnikéw, energooszczednych).

W prezentowanej pracy przedstawiono spoiwa klejowe, ktdre otrzymano na drodze fotoin-
dukowanej polimeryzacji w masie monomeréw akrylanowych (akrylanu butylu (BA), metakry-
lanu butylu (BMA)) i bezwodnika maleinowego (MAh) inicjowanej przez rozpad fotoinicjatora
z grupy tlenkdéw acylofosfiny (Omnirad TPO, IGM Resins), przy czym ich skfad roznit sie za-
wartosci MAh (05; 1 lub 2 mole). Zastosowano bezwodnik maleinowy jako monomer ze
wzgledu na to, ze jest podatny na reakcje polimeryzaciji i rozne modyfikacje, poniewaz posiada
w swojej strukturze pieciocztonowy pierscieh heterocykliczny, zawierajgcy wigzanie podwdjne
i dwie grupy karbonylowe. Z literatury znane sg zastosowania kopolimeréow bezwodnika male-
inowego i akrylanéw, np. kopolimer z metakrylanem izobornylu (o dobrych wtasciwosciach
btonotwdrczych, stosowany do produkcji kosmetykéw do makijazu skoéry i ust) [2]. W wyniku
przeprowadzonych syntez otrzymano syropy poliakrylanowe, ktére modyfikowano zwigzkami
pochodzenia naturalnego — alkoholami terpenowymi (geraniol, citronelol, eugenol, linalol oraz
mentol). Zastosowanie wspomnianych zwigzkéw reaktywnych miato na celu otwarcie pierscie-
nia bezwodnika maleinowego, czyli estryfikacje bezwodnika maleinowego znajdujgcego sie
w syropach poliakrylanowych w strukturze terpolimeru poli(akrylan butylu-co-metakrylan bu-
tylu-co-bezwodnik maleinowy) lub w formie wolnej (niezwigzanej), zwiekszenie gestosci usie-
ciowania filmow klejowych, a takze uzyskanie wtasciwosci adhezyjnych zblizonych do wartosci
otrzymanych w trakcie badania komercyjnych plastrow samoprzylepnych (tj. adhezja w zakre-
sie od 1 do 9 N/25 mm i kleistos¢ od 0,5 do 4,8 N). Dodatkowo alkohole terpenowe stosowano
ze wzgledu na ich potencjalne dziatanie przeciwzapalne lub chtodzgce (w przypadku mentolu),

* Adres do korespondencji: Mateusz Weisbrodt, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: mateusz.weisbrodt@zut.edu.pl.

34



a takze przyjemny zapach. Otrzymane kompozycje klejowe sieciowano promieniowaniem UV
o dawce od 0,5 do 22 J/cm?, aby utworzy¢ tasmy samoprzylepne. Na podstawie badan prze-
prowadzonych metodg spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) stwier-
dzono, ze w skfad wytworzonych syropow poliakrylanowych wchodzity terpolimery poli(akrylan
butylu-co-metakrylan butylu-co-bezwodnik maleinowy), zawierajgce ok. 12% bezwodnika ma-
leinowego oraz ok. 40—-48% (met)akrylanéw. Pozostata czes¢ monomerow nie ulegta kopoli-
meryzacji i pozostawata w syropach poliakrylanowych w formie wolnej (niezwigzanej). Ponadto
nie wszystkie zwigzki reaktywne dodawane do syropéw poliakrylanowych reagowaty w proce-
sie estryfikacji z bezwodnikiem maleinowym. Najlepszg zdolnos¢ do reakcji estryfikacji bez-
wodnika maleinowego wykazat citronelol. Z kolei w trakcie pomiarow wiasciwosci adhezyjnych
filméw klejowych zaobserwowano zniszczenie kohezyjne prébek, swiadczace o ich niskiej ge-
stosci usieciowania spowodowanej niskimi ciezarami czgsteczkowymi polimeréw uzyskanych
na etapie fotopolimeryzacji w masie, obecnoscig w kompozycjach klejowych nieprzereagowa-
nych monomeréw (szczegodlnie bezwodnika maleinowego), zwigzkéw reaktywnych (np. men-
tolu, linalolu) oraz produktow estryfikacji bezwodnika maleinowego.

Podsumowujac, wykonane badania wykazaty, Ze kopolimery monomeréw (met)akrylano-
wych i bezwodnika maleinowego modyfikowane sktadnikami pochodzenia naturalnego pozwa-
lajg na wytworzenie filmow klejowych, potencjalnie moggcych stanowi¢ spoiwa w plastrach
medycznych, co wymaga jednakze dokfadniejszego zweryfikowania.
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Substancje humusowe stanowig grupe naturalnych zwigzkéw makromolekularnych, po-
wstatych w wyniku rozktadu substancji pochodzenia roslinnego i zwierzecego [1-3]. Ich boga-
tym zrédtem sg surowce weglowe, szczegdlng uwage poswieca sie wykorzystaniu poktadéw
torfu, wegli brunatnych czy leonardytéw jako potencjalnych surowcéw do ich otrzymywania [4].
Dzielg sie ze wzgledu na swojg rozpuszczalno$¢ na huminy, kwasy huminowe oraz kwasy
fulwowe [5]. Kwasy fulwowe wykazujg dziatanie przeciwzapalne i przeciwbiegunkowe [6]. Sta-
bilizujg flore jelitowa, poprawiajg funkcjonowanie uktadu odpornosciowego zwierzgt. Substan-
cje humusowe wykazujg rowniez dziatanie przeciwwirusowe. Zwiekszajg odpornosé wiokien
kolagenowych oraz przyspieszajg ich dojrzewanie na skutek wigzania sie z nimi [7].

Celem badan byto okreslenie mozliwosci wykorzystania zmodyfikowanych procedur ich
ekstrakcji prowadzacych do wytworzenia funkcjonalnych produktéw humusowych, dedykowa-
nych m.in. do zastosowan w rolnictwie, przemysle farmaceutycznym czy zywnosciowym [8].
Potencjat wykorzystania tej grupy zwigzkéw w nowych gateziach przemystu wymaga zastoso-
wania mniej agresywnych warunkéw ich pozyskiwania. W tym celu zaproponowano metode
ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami (ang. ultrasound-assisted extraction, UAE) z wykorzy-
staniem wody jako ekstrahenta. Opracowana metoda pozwala na otrzymanie frakcji kwaséw
fulwowych, ktére dzieki obecnosci w swojej strukturze molekularnej licznych grup funkcyjnych,
m.in. karboksylowych i fenolowych, majg zdolnos¢ wigzania kationow mikroelementowych, co
stanowi o przydatnosci tej grupy zwigzkdéw w kontekscie wykorzystania ich jako komponentéw
nawozow czy suplementéw diety.

Kwasy humusowe ekstrahowano z torfu, stosujgc ultradzwieki o mocy 200, 300 lub
400 mW/cm™. Jako czynnik ekstrahujgcy wykorzystano 0,5-molowy NaOH lub wode. Kwasy
fulwowe (KF) rozdzielono na zywicy makroporowatej DAX-8 na frakcje hydrofilowg (HFI) zawie-
rajgcg rozpuszczone weglowodany, kwasy ttuszczowe, peptydy i inne substancje pochodzenia
roslinnego oraz mikroorganicznego, takze na hydrofobowg (HFO), zawierajaca wiasciwg frakcje
kwasow fulwowych. Te drugg wymywano z kolumny 0,1-molowym NaOH. Nastepnie wykonano
widma UV-Vis dla 250-krotnie rozcienczonych probek o odczynie obojetnym.

Ocena jakosciowa otrzymywanych frakcji jest mozliwa m.in. poprzez poddanie ich analizie
spektrofotometrycznej. Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe widma UV-Vis dla hydrofo-
bowej frakcji kwasow fulwowych, otrzymanej w procesie ekstrakcji wspomaganej ultradzwie-
kami, z wykorzystaniem wody jako ekstrahenta.
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Rys. 1. Przyktadowe widma UV-Vis dla frakcji kwasow fulwowych, otrzymanych w procesie ekstrakcji
wspomaganej ultradzwiekami z wykorzystaniem wody jako ekstrahenta

Widma frakcji hydrofobowej zawierajg lokalne maksima absorpcji, zblizone do tych obec-
nych we frakcji kwasow fulwowych przed zastosowaniem kolumny. Widma frakcji hydrofilowe;j
sg ich pozbawione. Zastosowanie zywicy DAX-8 pozwala na efektywne frakcjonowanie kwa-
séw fulwowych. Otrzymane widma frakcji HFO i HFI sg do siebie podobne, co swiadczy o tym,
ze nawet dla procesu wspomaganego ultradzwiekami uzycie wody jako ekstrahenta pozwala
na otrzymanie kwasow fulwowych.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.
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Samoprzylepne kleje (PSA) sg stosowane do wytwarzania réznorodnych materiatéw, takich
jak tasmy montazowe, etykiety, folie ochronne, tasmy maskujgce, banery reklamowe, a takze
do produkcji szerokiego asortymentu samoprzylepnych produktéw medycznych w postaci pla-
strow, bandazy, tasm operacyjnych oraz elektrod biomedycznych. Sg réwniez wykorzystywane
do tgczenia ze sobg réznych materiatow, takich jak metal, papier, tworzywa sztuczne, szkito,
drewno czy skéra. Charakteryzuje je staty poziom adhezji oraz kohezji, a takze doskonata od-
pornos¢ na starzenie, zarbwno w temperaturze pokojowej, jak i podwyzszonej. Wysokiej jakosci
kleje samoprzylepne wykazujg duzg odpornosé wobec dziatania Swiatfa, tlenu i wilgoci [1, 2].

Kleje samoprzylepne to materialy na bazie polimeréw odznaczajg sie nastepujgcymi wia-
Sciwosciami:

— charakteryzujg sie przyczepnoscia (adhezjg) do niemal kazdej powierzchni w tempera-

turze pokojowej, juz przy niewielkim nacisku,

— nie zmieniajg swoich wiasciwosci fizycznych podczas tgczenia dwdch powierzchni,

— podczas procesu sklejania nie zachodzi zadna reakcja chemiczna.

Najwazniejszymi wtasciwosciami cechujgcymi materiaty samoprzylepne sg [3]:

1. Kleisto$¢ — lepnos¢ warstwy samoprzylepnej bez nacisku.

2. Adhezja — przyczepnos¢ warstwy samoprzylepnej bez podtoza pod okreslonym naci-

skiem.

3. Kohezja — wytrzymato$¢ mechaniczna warstwy samoprzylepnej kleju.

4. Skurcz — zmiana wymiarow warstwy samoprzylepnej po usieciowaniu.

Sita wigzania kleju samoprzylepnego i trwatos¢ potgczenia klejowego zalezg zaréwno od
przyczepnosci kleju do tgczonych podtozy, jak i od wewnetrznej wytrzymatosci kleju, czyli od
spojnosci. PSA jest generalnie formutowany z polimeru bazowego jako sktadnika determinu-
jacego kohezje, a takze z lepkich zywic i plastyfikatoréw jako sktadnikdéw determinujgcych
przyczepnosc i opcjonalnie z dalszych adiuwantow jako substancji do rozwijania okreslonych
wiasciwosci [4].

Termin ,adhezja” odnosi sie do przywierania kompozycji klejowej do powierzchni jednego
lub wiekszej liczby podfozy. Termin ,kohezja” dotyczy wewnetrznej wytrzymatosci kompozyciji
kleju, tj. oddziatywan miedzy czgsteczkami kleju.

Kleje akrylowe majg niskg przyczepnos¢ poczatkowg i potrzebujg wiecej czasu na utrwale-
nie. Sg niewrazliwe na wilgo¢, bardzo odporne na ozon oraz promieniowanie UV, a przy tym
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majg tez inne zalety: akrylowa tasma samoprzylepna jest wysoce przezroczysta, dlatego sto-
suje sie jg m.in. do tgczenia szkia lub przezroczystego tworzywa sztucznego. Nie zotknie ze
wzgledu na wysokg odpornosc¢ na starzenie. Jest tez niezwykle odporna na temperatury i dla-
tego stanowi najlepsze rozwigzanie w przypadku dtugoterminowych zastosowan na zewnatrz.
Osigga doskonatg przyczepnosé¢ i dobrg odpornosé na odrywanie na podtozach polarnych,
tj. podtozach o wysokiej energii powierzchniowej, takich jak polichlorek winylu (PVC), poliester
(PET), aluminium lub stal. Dzieki swoim wiasciwosciom tasmy samoprzylepne z klejem akry-
lowym stanowig doskonaty wybor w przypadku zastosowan wymagajacych trwatosci i wytrzy-
matosci. Na przyktad do mocowania czesci w nowych samochodach, montazu modutéw foto-
woltaicznych na panelach, umieszczania magnesow w silnikach elektrycznych, tworzenia me-
bli z metalu i szkfa lub utrzymywania modutéw elewacji na swoim miejscu [5, 6].

Sieciowanie klejéw samoprzylepnych to proces, ktéry ma bardzo duzy wptyw na ich wtasci-
wosci i zastosowanie. Jedng z najbardziej skutecznych technik sieciowania jest sieciowanie
promieniowaniem ultrafioletowym. W niniejszej pracy zbadano wptyw wielokrotnego usiecio-
wania kleju na jego wtasciwosci samoprzylepne, biorgc pod uwage rézng grubos¢ kleju, dawke
promieniowania UV oraz rodzaj zastosowanych zrodet UV.

Wszystkie badane tasmy charakteryzowaty sie dobrymi wtasciwos$ciami samoprzylepnymi.
Jednak najwyzsze wartosci kohezji uzyskano, sieciujgc filmy klejowe pod lampg o nizszym
natezeniu UV (lampa UV-SPOT), natomiast najwyzsze parametry adhezji i kleistosci przy sie-
ciowaniu folii pod lampa o wyzszym natezeniu promieniowania (lampa UV-Aktiprint). W pracy
wykazano réowniez, ze dla uzyskania najlepszych wiasciwosci kleju PSA preferowane jest sie-
ciowanie jednorazowe wyzszg dawkg promieniowania UV w poréwnaniu z sieciowaniem wie-
lokrotnym, pomimo tej samej catkowitej dawki UV, a takze przy zastosowaniu kleju o wiekszej
gramaturze w celu uzyskania najwyzszej adhezji, kohezji i kleistosci.
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Szeregi homologiczne cieczy jonowych Il generacji zawierajagcych aniony
fenoksykarboksylanowe

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Cieczami jonowymi nazywa sie zwigzki chemiczne organiczne o budowie jonowej. W tem-
peraturze ponizej 100°C zwigzki te sg cieczami, co wyrdznia je sposréd innych zwigzkow jo-
nowych, bedacych najczesciej krystalicznymi ciatami statymi [1]. Gtéwnymi zaletami cieczy
jonowych sg niska lotnosc¢, stabilnos¢ termiczna oraz bardzo szeroki zakres temperatur ich
wystepowania w stanie ciektym [2]. W 2007 r. usystematyzowano zgromadzony zasob wiedzy
na temat cieczy jonowych i podzielono ciecze jonowe na trzy generacje [3].

Pierwsza generacja to sole organiczne o mozliwych do zaprojektowania unikatowych wia-
sciwosciach fizycznych. Za pomocag odpowiedniej kombinacji kation-anion mozna sterowac
temperaturg topnienia, gestoscia, lepkoscia, stabilnoscig termiczng, przewodnictwem czy tez
hydrofobowoscig zwigzku. Druga generacja powstata poprzez potgczenie wlasciwosci fizycz-
nych z chemicznymi. W ten sposéb mamy dodatkowy wptyw na takie parametry, jak: reaktyw-
nos$¢ chemiczna, chiralno$¢, palnosé, solwatacja, okno elektrochemiczne czy wielko$¢ stru-
mienia energii podczas rozktadu. Trzecia generacja cieczy jonowych skupia sie na zwigzkach,
ktore oprocz dobranych wiasciwosci fizycznych i chemicznych odznaczajg sie aktywnoscig
biologiczng. Do biologicznych wiasnosci mozna m.in. zaliczy¢ aktywno$¢ przeciwdrobnoustro-
jowa wobec bakterii i grzybow czy tez wtasciwosci farmakologiczne [3, 4].

W toku badan zsyntezowano i scharakteryzowano dwa szeregi homologiczne cieczy jono-
wych Il generacji zawierajgcych kationy 1-alkilo-1-metylopiperydyniowe oraz aniony 4-chloro-
2-metylofenoksybutanianowy (MCPB) oraz 2-(2,4-dichlorofenoksy)propionianowy (2,4-DP).
Ciecze jonowe zostaly otrzymane w 3 etapach — pierwszy polegat na otrzymaniu prekursoréow
(bromkow  1-alkilo-1-metylopiperydyniowych) w reakcji czwartorzedowania prowadzonej
w acetonitrylu. Wydajnos¢ dla tego etapu miescita sie w przedziale ok. 80—-95%. Drugi etap
polegat na syntezie produktéw posrednich — wodorotlenkéw 1-alkilo-1-metylopiperydyniowych,
ktére w trzecim etapie zobojetniono w reaktorze Mettler Toledo EasyMax za pomocg odpo-
wiednich fenoksykwasow.

W drugim oraz trzecim etapie syntezy zamiast wody zastosowano srodowisko alkoholowe,
CO znaczgco ufatwito proces odparowania rozpuszczalnika, szczegodlnie w przypadku zwigz-
koéw zawierajgcych dtugie podstawniki alkilowe. Ciecze jonowe z anionami MCPB oraz 2,4-DP
otrzymano z wysokimi wydajnosciami, ktére miescity sie w zakresie 91-98%. Dtugos¢ pod-
stawnika alkilowego oraz budowa anionu miaty wptyw na postac¢ produktéw w temperaturze
pokojowej — wiekszos¢ zwigzkow byta cieczami charakteryzujgcymi sie wysokg lepkoscig, co
pozwala je zakwalifikowac jako ciecze jonowe.

* Adres do korespondencji: Michat Niemczak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii
Chemicznej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: michal.niemczak@put.poznan.pl.
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Po potwierdzeniu struktur otrzymanych cieczy jonowych wyznaczono ich wiasciwosci fizy-
kochemiczne, takie jak rozpuszczalnos¢ w popularnych rozpuszczalnikach, gestosé oraz lep-
kosé. Stwierdzono, ze otrzymane ciecze jonowe sg rozpuszczalne w rozpuszczalnikach orga-
nicznych o wysokiej polarnosci, takich jak metanol czy DMSO. Natomiast struktura anionu
miata decydujgcy wptyw na rozpuszczalnos¢ w wodzie — zwigzki z anionem MCPB byly dobrze
rozpuszczalne, podczas gdy z 2,4-DP okazaly sie nierozpuszczalne. Zaden ze zwigzkow nie
rozpuscit sie w najmniej polarnym rozpuszczalniku — heksanie, natomiast w toluenie i chloro-
formie wiekszo$¢ produktéw okazata sie dobrze rozpuszczalna.

W temperaturze 20°C gestos¢ otrzymanych cieczy jonowych byta wyzsza od wody i miescita
sie w przedziale 1,06-1,11 g/cm? dla cieczy jonowych z anionem MCPB oraz 1,14-1,19 g/cm?®
dla cieczy jonowych z anionem 2,4-DP. Co ciekawe, wraz z wydtuzaniem podstawnika alkilo-
wego bgdz wzrostem temperatury parametr ten malat dla wszystkich analizowanych produktéw,
co jest zgodne z danymi literaturowymi i wynika ze wzrostu objeto$ci molowej analizowanych
czgsteczek.

W temperaturze pokojowej wartosci lepkosci zsyntezowanych produktéw z anionem MCPB
miescity sie w przedziale 1,7-13 Pa-s, natomiast parametr ten byt znacznie wyzszy dla pro-
duktéw z anionem 2,4-DP (92-250 Pa-s). Oznacza to, ze obecno$¢ dodatkowego atomu
chloru w pierscieniu w miejsce grupy metylowej prowadzi do wzrostu oddziatywah miedzyczg-
steczkowych, ktére w gtéwnej mierze decydujg o wartosci tego parametru.

Wyniki aktywnosci biologicznej przeprowadzone w warunkach szklarniowych pozwolity po-
twierdzic, ze aktywnos¢ herbicydowa pochodzgca od obu anionéw zostaje zachowana. Uzy-
skane produkty mozna zatem zaliczy¢ do cieczy jonowych Il generacji, wykazujgcych aktyw-
nos¢ chwastobdjczg. Najwiekszg efektywnoscig charakteryzowaty sie zwigzki o dtugosci tan-
cucha odpowiednio Cio dla produktéow z anionem MCPB oraz Ci, dla produktéw z anionem
2,4-DP. Oznacza to, ze koncepcja szeregdbw homologicznych okazuje sie bardzo skuteczna
w poszukiwaniach cieczy jonowych Il generacji, posiadajgcych pozgdane witasciwosci fizyko-
chemiczne przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej aktywnosci biologiczne;j.

Badania zostaty cze$ciowo sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki
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Fotoreaktywne biokompozycje lakierowe na bazie akrylanu epoksydowanego
oleju sojowego

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemiczne;j

Biosurowce stanowig wazng alternatywe dla surowcow syntetycznych, m.in. z uwagi ha ich
dobre wtasciwosci fizykochemiczne oraz stosunkowo niskie koszty otrzymywania, a takze dla-
tego, ze czesto pozyskiwane sg z zasobow odnawialnych lub w wyniku przetwarzania odpadow
roslinnych [1]. Przyktadem zasobéw odnawialnych stosowanych do produkcji fotoreaktywnych
biosurowcow s3 oleje roslinne. Zazwyczaj wymagajg wstepnej obrébki chemicznej, w wyniku
ktérej mozliwe jest uzyskanie materiatéw biologicznych, mogacych w przyszitosci zastgpi¢ su-
rowce pochodzenia petrochemicznego. Szczegdinie duzym zainteresowaniem cieszg sie akry-
lowane oleje rodlinne i ich pochodne, ktére majg zastosowanie w ,zielonych” fotoutwardzalnych
polimerach, gtéwnie ze wzgledu na szereg technicznych i komercyjnych korzysci [2, 3, 4].

Obecnie w technologii UV zastosowanie znajdujg pierwsze fotoreaktywne biooligomery.
Firmy Allnex czy Arkema majg w swojej ofercie oligomery i monomery pochodzenia natural-
nego. Od niedawna sg to akrylany, metakrylany oraz akrylowane i epoksydowane oleje.

Jedna z najchetniej stosowanych substancji pochodzenia naturalnego do syntezy fotoreak-
tywnych biosurowcow jest olej sojowy (rys. 1), ktéry wytwarza sie przez ttoczenie ziaren soi
zwyczajnej. Schematyczne przedstawienie struktury oleju sojowego widoczne jest na ry-
sunku 1. Olej sojowy poddaje najczesciej procesom epoksydaciji i juz w tej postaci moze byc¢
stosowany jako oligomer [3, 4]. Jednak w celu poprawy wtasciwosci fizykochemicznych
i zwiekszenia reaktywnoéci w obecnosci promieniowania UV oligomer ten jest czesto dalej
modyfikowany przy pomocy czynnika akrylujgcego. Akrylan epoksydowanego oleju sojowego
(AESO) mozna otrzymac z epoksydowanego oleju sojowego (ESO), poprzez akrylowanie przy
pomocy akrylanu 2-hydroksyetylu z uzyciem HBF, jako katalizatora reakcji. Schemat reakcji
akrylowania przedstawiono na rysunku 2. AESO jest obecnie jednym z najczes$ciej stosowa-
nych biokomponentéw w technologii UV [3, 5].

Dodatek biokomponentéw wptywa pozytywnie na wtasciwosci otrzymywanych produktéw
polimerowych, takich jak np. twardo$¢, adhezja czy elastycznosé. Stosowanie ich w zastep-
stwie produktow pochodzenia petrochemicznego ma szanse zrewolucjonizowac wiele gatezi
przemystu [2, 4].

* Adres do korespondencji: Matgorzata Nowak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: nowak.malgorzata@zut.edu.pl.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie struktury oleju sojowego [5]
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Rys. 2. Schemat syntezy akrylanu epoksydowanego oleju sojowego [3]

W ramach realizowanej przeze mnie pracy doktorskiej przygotowatam serie kompozycji ba-
zujgcych na akrylanie epoksydowanego oleju sojowego (AESO) z fotoinicjatorami rodniko-
wymi | rodzaju. Powtoke lakierowg otrzymatam w wyniku reakcji polimeryzaciji i fotosieciowania
nastepujgcych komponentéw: oligomeréw (met)akrylanowych, biokomponentu w postaci oli-
gomeru akrylanowego epoksydowanego oleju sojowego oraz monomeréw (met)akrylanowych
i fotoinicjatora rodnikowego. Otrzymane powloki lakierowe utwardzone zostaly pod lampami
UV-A o réznymi natezeniu promieniowania.
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Wplyw pola elektromagnetycznego na procesy oczyszczania wody
z zastosowaniem katalizatoréw tytanowych modyfikowanych platyna

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

Jednym z gtdwnych efektéw wzrostu ludnosci na swiecie jest wzrost popytu na wode pitng
(przewyzszona podaz per capita). Z tego powodu zanieczyszczenia wod nie tylko wplywajg na
srodowisko, ale rowniez majg ogromny wpltyw na zdrowie ludzi i produkcje zywno$ci. Z danych
Swiatowej Organizaciji Zdrowia (WHO) wynika, ze zta sanityzacja wody odpowiada za 80% cho-
réb w krajach rozwijajacych (10% w skali globalnej). To wiadnie dlatego czystosé mikrobiolo-
giczna wody powinna stac sie réwniez priorytetem w poszukiwaniach tanich i efektywnych tech-
nologii jej oczyszczania. W ostatnich latach nastgpita intensyfikacja badan zmierzajgcych do
opracowania nowych, ekologicznych metod pozwalajgcych na zwigkszenie bezpieczenstwa mi-
krobiologicznego wody pitnej w wyniku skutecznej eliminacji drobnoustrojow. Wydaje sie, ze wa-
runek ten spetniajg procesy zaawansowanego utleniana AOP, polegajace na generowaniu in
situ wysoko reaktywnych form tlenu (OHe, O2-—, H202), ktére powodujg utlenianie zanieczysz-
czenh organicznych i patogennych mikroorganizmow. Jedng z najbardziej obiecujgcych metod
wydaje sie fotokataliza heterogeniczna z uzyciem ditlenku tytanu jako fotokatalizatora. Kolejnym
rozwigzaniem jest technologia magnetycznego uzdatniania wody (ang. magnetic water treat-
ment, MWT), polegajgca na wykorzystaniu zwiekszonej separacji i adsorpcji czgstek lub mate-
riatdbw o wiasciwosciach magnetycznych w stacjonarnym (SPM), oscylacyjnym (OPM) i pulsa-
cyjnym polu magnetycznym (PPM) oraz wirujgcym polu magnetycznym (WPM) [1]. Potgczenie
obu metod dotychczas nie byto badane. Celem pracy byly badania wptywu wirujgcego pola ma-
gnetycznego (WPM) na wiasciwosci antybakteryjne ditlenku tytanu.

Eksperymenty zostaty przeprowadzone w samodzielnie zaprojektowanym i zbudowanym re-
aktorze z generatorem WPM. W doswiadczeniach zastosowano dwa referencyjne szczepy bak-
terii: Gram ujemne Escherichia coli K12 (ATCC 29425) oraz Gram dodatnie Staphylococcus
epidermidis (ATCC 49461). Wykonano serie eksperymentow z zastosowaniem fotokatalizato-
row, ktorych wtasciwosci fizykochemiczne zamieszczono w tabeli 1. Na podstawie otrzymanych
wynikow stwierdzono, ze wirujgce pole magnetyczne nie spowodowato znacznej zmiany w licz-
bie bakterii nalezgcych do obu szczepdéw. Nie potwierdzajg tego wyniki otrzymane przez inne
zespoty badawcze [2, 3]. Zastosowanie bazowego fotokatalizatora HomoP25 oraz WPM wywo-
tato efekt petnej dezynfekcji po 5 godzinach prowadzenia procesu w przypadku bakterii E. coli.
Liczba Gram dodatnich bakterii S. epidermidis ulegta zmniejszeniu o dwa logarytmy. Najlepsze
wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe posiadat fotokatalizator 0.5Pt-HomoP25-02. Dezaktywa-
cja bakterii nastgpita juz po 2 godzinach prowadzenia procesu wspomaganego dziataniem wiru-
jacego pola magnetycznego. Zaden z zastosowanych fotokatalizatoréw nie wykazat wtasciwosci
toksycznych wobec zastosowanych szczepdw bakteryjnych.

* Adres do korespondenciji, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
po43902@zut.edu.pl.
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Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne zastosowanych fotokatalizatorow

XRD BET
kompozycja Srednica
Nazwa krystalitow rozmiar krystalitu [nm] czastki SSA
[Yowag.] fotokatali- [m2/g]
anataz rutyl | anataz | rutyl | Pt | PtOx | zatora [nm]
HomoP25 - - 119,1 52,0
77,0 13,8 25,3 39,6
0.5Pt-HomoP25-02 6,1 1,5 - -
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Struktura oraz wtasciwosci spektroskopowe aktywowanych jonem Nd3*
ortofosforanéw typu YPO4 w formie nano- i mikrokrystalicznej.

L Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii
2Université Claude Bernard Lyon 1, Institute Lumiére Matiére (ILM)

Charakteryzujgce sie wyjatkowymi wtasciwosciami fizycznymi i chemicznymi ortofosforany
okazatly sie doskonatymi sieciami macierzystymi dla jonéw lantanowcéw. Dlatego tez od wielu
lat cieszg sie ogromnym zainteresowaniem badaczy na catym $wiecie. Jednak pomimo ze
istnieje ogromna liczba prac poswieconych tej grupie zwigzkéw aktywowanych réznymi jonami
ziem rzadkich, liczba publikacji poswieconych badaniom struktury i wiasciwosci jonu Nd** osa-
dzonego w YPO. jest niewielka, a pewne zjawiska spektroskopowe nadal pozostajg niewyja-
$nione.

Nano i mikro-krystaliczny Nd**:YPO,
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Rys. 1. Widma emisji oraz krzywe czaséw zaniku stanu wzbudzonego 4Fs2 jonu Nd3* w matrycy YPOg4
dla materiatéw proszkowych w formie mikro- i nanokrystalicznej oraz ich morfologia zbadana
technikami TEM i SEM

Gtéwnym celem niniejszych badan byto przeanalizowanie wptywu metody syntezy na wta-
$ciwosci strukturalne i spektroskopowe ortofosforanu itru aktywowanego jonem Nd**. Stosujgc
dwie metody syntezy, tj. reakcje w ciele statym oraz wspdtstrgcania, otrzymano odpowiednio

* Adres do korespondenciji: Jakub Pawtéw, Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie
14, 50-838 Wroctaw, Polska, e-mail: jakub.pawlowl@gmail.com
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materiaty mikrokrystaliczne o rozmiarach ziaren od 800 nm do 3 ym, jak rowniez nanokrysta-
liczne o rozmiarach ziaren rzedu 20—40 nm. Otrzymano materiaty czyste fazowo. Za pomocag
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (PXRD) oraz skaningowej i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (SEM i HRTEM) przeanalizowano morfologie otrzymanych materiatow oraz ich
czystos¢ fazowa.

Ze wzgledu na zblizone wartosci promienia jonowego dla Y3* (1,019 A) oraz Nd3* (1,109 A,
l.k. 8), istotnym aspektem badan byta analiza substytucji jonow itru w matrycy ortofosforanowe;j
jonami neodymu. W tych badaniach bardzo pomocna byta rola jonu Nd®* jako sondy struktu-
ralnej, w celu okreslenia liczby nieekwiwalentnych pozyciji krystalograficznych jonu Nd** w ma-
trycy. Wtasciwosci spektroskopowe zbadano przy uzyciu wysokorozdzielczych technik, takich
jak niskotemperaturowa spektroskopia absorpcyjna w temperaturze 4,2 K oraz selektywnie
wzbudzana spektroskopia emisyjna w 77 K, biorgc pod uwage role jonu domieszki.

Na podstawie otrzymanych wynikbw wyznaczono rozszczepienie poziomu emitujgcego
jonu Nd®* *F32 (AE = 59 cm™) oraz zaproponowano schemat pozioméw energetycznych. Po-
nadto zaobserwowano do$¢ nietypowe dla jonu Nd** czasy zanikdw luminescenciji w niskiej
temperaturze [1].

Badania zostaty wykonane w ramach grantu NCN HARMONIA 9 nr UMO-2017/26/M/ST5/00563.
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Srodki przeciwzbrylajace do nawozéw azotowych: wlasciwosci, zastosowanie
oraz metodyka badan
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Chemicznych

Zjawisko zbrylania nawozow jest jednym z podstawowych probleméw wystepujgcych pod-
czas stosowania oraz przechowywania nawozow sztucznych. Istotg zbrylania jest powstawa-
nie potgczen miedzy granulami nawozowymi wskutek czynnikow fizycznych oraz chemicz-
nych. Za wystepowanie tego zjawiska w nawozach saletrzanych w duzej mierze odpowie-
dzialne sg wtasciwosci azotanu amonu. Dzieki wtasciwosciom higroskopijnym azotan amonu
pochtania wilgo¢ z powietrza, ktéra warunkuje wystepowanie zjawiska zbrylania granul na-
wozu. Woda nieodprowadzona ze stopu AN w procesie produkciji oraz pochtonieta z powietrza
w trakcie przechowywania przyczynia sie do wystepowania zjawisk fizycznych oraz chemicz-
nych bedgcych powodem zbrylania. Obecnos¢ wody w nawozie umozliwia utworzenie sie cien-
kiej warstwy nasyconego roztworu na powierzchni granul. Stezenie azotanu amonu w tym roz-
tworze zalezne jest od warunkéw fizycznych, ktérych zmiany skutkujg krystalizowaniem azo-
tanu amonu na powierzchni granul. Wskutek odziatywania napiecia powierzchniowego roztwoér
dociera do powierzchni styku granul, gdzie po krystalizacji nastepuje utworzenie ,mostkow
krystalicznych” powodujgcych trwate ztgczenie granul [1, 2].

W celu zapobiegania zbrylaniu sie nawozéw opartych na azotanie amonu wykorzystywa-
nych jest kilka metod, m.in.: minimalizacja wody zawartej w stopie podczas produkcji, stoso-
wanie dodatkow do stopu pochtaniajgcych wilgo¢, kontrola rozmiaru i ksztattu granul, stoso-
wanie srodkoéw przeciwzbrylajgcych oraz przechowywanie nawozu w warunkach izotermicz-
nych i statej wilgotnosci wzglednej o wartosci ponizej wilgotnosci krytycznej. Sposréd wymie-
nionych metod pierwsze cztery sg powszechnie stosowane. Ostatnia metoda jest skuteczna,
ale trudna w realizacji oraz nieuzasadniona ekonomicznie w przypadku koncowego odbiorcy.
Stosowanie $rodkéw przeciwzbrylajgcych jest najprostszg z wymienionych metod, zapewnia-
jaca pozgdang skutecznosé [3, 4].

Pierwotnie jako srodki przeciwzbrylajgce do nawozéw sztucznych stosowano pudry obo-
jetne, jak: ziemia okrzemkowa, glinka kaolinowa oraz talk. Ich dziatanie polega gtéwnie na
tworzeniu bariery mechanicznej oraz dezaktywacji roztworow powstajgcych na powierzchni
granul. Antyzbrylacze tego typu nie sg obecnie stosowane ze wzgledu na trudnosci opera-
cyjne, w szczegolnosci problemy zwigzane z pyleniem podczas magazynowania, transportu
I uzytkowania [4, 5].

Wspodtczesne antyzbrylacze roznig sie przede wszystkim mechanizmem dziatania. W za-
leznosci od sktadu wykazujg dziatanie barierowe przed wilgocia, wptywajg na procesy zarod-
kowania i krystalizacji, modyfikowanie wytrzymatosci tworzgcych sie wigzan, zmiane napiecia
powierzchniowego i inne. Antyzbrylacze wystepujg najczesciej w postaci statych lub pétstatych

* Adres do korespondencji: Aleksandra Tyc, Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, Katedra
Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, e-mail:
aleksandra.tyc@pwr.edu.pl.

48


mailto:aleksandra.tyc@pwr.edu.pl

woskow pochodzgcych z ropy naftowej, petnigcych funkcje bazy i bariery hydrofobowej. Drugg
czes¢ formulacji stanowig dodatki petnigce funkcje sktadnikéw aktywnych. W formulacjach
jako dodatki stosowane sg najczesciej aminy alifatyczne réznej rzedowosci, Srodki powierzch-
niowo czynne, kwasy tluszczowe oraz ich sole i estry, mydta, alkohole ttuszczowe i inne. Naj-
popularniejszymi dodatkami sg aminy ttuszczowe oraz srodki powierzchniowo czynne. Aminy
ttuszczowe sg jednymi z najpopularniejszych dodatkow stosowanych w formulacjach antyzbry-
laczy. Wykazujg one dziatanie obnizajgce energie miedzyfazowg powierzchni krysztatéw i roz-
tworu, prowadzac tym samym do blokowania zarodkéw krystalicznych. Srodki powierzchniowo
czynne minimalizujg przemieszczanie sie roztworu w miejsca styku granul, dzieki czemu utrud-
niajg tworzenie sie mostkow krystalicznych w tych miejscach [3].

Przeprowadzono badania higroskopijnosci oraz zbrylania probek nawozow pokrytych anty-
zbrylaczami. Badanie higroskopijnosci przeprowadzono w eksykatorach zawierajgcych roz-
twor kontrolujgcy wewnatrz wilgotnosé wzglednag, ktére umieszczono w termostatowanym po-
mieszczeniu. Jako czynnik kontrolujgcy wilgotnosé wzgledng uzyto kwas siarkowy. Na dnie
pieciu eksykatoréw umieszczono roztwér kwasu siarkowego o zadanym stezeniu. W kazdym
kolejnym eksykatorze umieszczono roztwér o wigkszym stezeniu, zapewniajgc tym samym
utrzymanie w eksykatorach wilgotnosci wzglednych kolejno: 45%, 50%, 55%, 60% i 65%. Zwa-
zone probki nawozow granulowanych umieszczono w naczynkach wagowych i nastepnie za-
mknieto w przygotowanych eksykatorach. Przez 5 dni dokonywano pomiaru masy kazdej
prébki w odstepach 24-godzinnych. Badanie tendencji do zbrylania polega na umieszczeniu
okreslonej masy nawozu w termostatowanej komorze aparatu, obcigzeniu probek i kolejno
poddaniu cyklicznym zmianom temperatury pomiedzy 20°C i 50°C. Okres miedzy inicjacjami
zmian temperatury ustanowiono na 2 h, w celu umozliwienia osiggniecia zgdanej temperatury
w catej objetosci prébki. Proces prowadzony jest przez okreslong liczbe cykli, najczesciej za-
pewniajgcg zbrylenie probki. Po wykonaniu zgdanej liczby cykli i wychiodzeniu probka jest
wyjmowana z komory aparatu i nastepnie przy pomocy twardosciomierza przeprowadza sie
pomiar tendencji do zbrylania. Na podstawie uzyskanych wartosci sit mozliwe jest poréwnanie
stopnia zbrylenia badanych prébek.

Praca realizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Procesow Chemicznych Politechniki Wroctawskiej
(K24W03D05), finansowana z subwencji MEN na nauke na rok 2021 nr 821110416.
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Uzycie cieczy jonowych do wytworzenia nanorozmiarowych materiatéw
optycznych na bazie LuPO4 domieszkowanego jonami Nd3*
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Celem badan byto otrzymanie nanorozmiarowego LuPO, domieszkowanego jonami Nd®*
(0,5-15 mol%) krystalizujgcego w uktadzie tetragonalnym typu cyrkonu (g.p. 14:/amd). Do syn-
tezy uzyto azotandw lantanowcow oraz ciecz jonowg (cholina*, diwodoroortofosfofan-) jako
stabilizatora reakcji in situ oraz donora grupy fosforanowej. Nanomateriaty otrzymano z uzy-
ciem metod: hydrotermalnej oraz mikrofalowej, kiére sg szybkie i dajg dobrze wykrystalizo-
wane produkty. Reakcje przebiegajg zgodnie ze schematem:

Ln(NOs3)s + [cat] [H2PO4] 120°c/12h . LnPOs + [cat] [NOs3]

Proszkowa dyfrakcja promieniowania X (PXRD) oraz mikroskopia transmisyjna (TEM) zo-
staty uzyte do zbadania struktury, a takze pozwolity na okreslenie wplywu metody syntezy na
rozmiar oraz morfologie otrzymanych materiatéw, co znajduje odzwierciedlenie w ich wiasci-
wosciach spektroskopowych.

W badaniach wykorzystano wysokorozdzielcze metody spektroskopowe takie jak spektro-
skopia absorpcyjna w temperaturze ciektego helu oraz selektywnie wzbudzana spektroskopia
emisyjna. Wykorzystujgc jon Nd** jako sonde strukturalng, okreslono ilo$¢ pozycji krystalicz-
nych neodymu w sieci krystalicznej LUPOa,.

Kolejnym bardzo waznym aspektem badanh byto sprawdzenie potencjalnego zastosowania
otrzymanych nanomateriatéw w termometrii, co zrealizowano za pomocg analizy zaleznosci
temperaturowych pomiaréw intensywnosci emisji w zakresie 21-278°C, przy wzbudzeniu
Aex = 532 nm [1].

* Adres do korespondenciji: Kacper A. Prokop, Wydziat Chemii Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-
-Curie 14, 50-383 Wroctaw, Polska, e-mail: kacper2311@gmail.com.
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Rys. 1. Mikrografy TEM obrazujgce morfologie prébek otrzymanych réznymi metodami syntezy
(po lewej) oraz widma emisji zarejestrowane w zakresie temperatur 21-278°C

Badania zostaty wykonane w ramach grantu NCN HARMONIA 9 nr UMO-2017/26/M/ST5/0056.
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Wykorzystanie procesu fotokatalitycznego do oczyszczania powietrza z zanieczyszczen or-
ganicznych niesie za sobg wiele korzysci, jak: poprawa jakosci powietrza, mozliwo$¢ wykorzy-
stania energii stonecznej, a takze niski koszt materiatu i procesu. Najpopularniejszymi mate-
riatami fotokatalicznym sg wcigz te otrzymane na bazie TiO.. Kluczowa w badaniach tych ma-
teriatow jest ich modyfikacja, majgca na celu zwiekszenie wydajnosci w zakresie Swiatta wi-
dzialnego lub tez poprawe wydajnosci w zakresie promieniowania UV, tak aby mozna byto
skutecznie zastosowacé zrodito swiatta z matg emisjg UV. Jednym ze sposobdéw modyfikacii
TiO2 w celu poprawy jego wydajnosci fotokatalitycznej w zakresie promieniowania UV i $wiatta
widzialnego jest proces jego redukcji, ktéry prowadzi do powstania defektéw powierzchnio-
wych. Redukcje TiO., mozna osiggng¢ na wiele sposobow, do ktorych nalezg m.in.: obrébka
termiczna w atmosferze gazéw redukujgcych (Hz, CO), wygrzewanie prézniowe, dziatanie pla-
zmg oraz bombardowanie wigzkg elektronéw, neutronow lub wysokoenergetycznym promie-
niowaniem gamma [1-3].

Prezentowane wyniki badanh przedstawiajg rezultaty modyfikacji TiO, w atmosferze wodoru
w zakresie temperatur 400-500°C. Otrzymane materiaty zostaty przebadane za pomocg roz-
nych technik, jak: dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia w podczerwieni (FTIR),
spektroskopia EPR, spektroskopia UV-Vis/DR, TPD (termoprogramowalna desorpcja) oraz
sorpcja azotu w temperaturze 77K. Zastosowane metody analityczne pozwolity wyznaczy¢
sktad fazowy TiO,, $rednig wielkos¢ krystalitow, stopien krystalicznosci, defekty powierzch-
niowe, wielkos¢ powierzchni wtasciwej i porowatosé, a takze wartos¢ energii pasma wzbronio-
nego i sposob reakcji powierzchni z czgsteczkami zanieczyszczenia gazowego.

Proces fotokatalityczny prowadzony byt w temperaturze 25°C w kwarcowym reaktorze ru-
rowym, oswietlanym lampg fluorescencyjng. Materiat fotokatalityczny zostat naniesiony na po-
wierzchnie szklanych ptytek w postaci cienkiego filmu z suspensji TiO> w roztworze wodnym.
Jako modelowe zanieczyszczenia gazowe zastosowano acetaldehyd i etylen w syntetycznym
powietrzu. Proces prowadzony byt w przeptywie ciggtym, a stezenie acetaldehydu i etylenu
oznaczano w chromatografie gazowym z detektorem FID. Opcjonalnie mierzono takze ilos¢
powstajgcego CO, w procesie za pomocg czujnika CO:..

W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke wybranych parametréw fizykochemicznych TiO»
otrzymanego w wyniku wygrzewania w atmosferze H, i Ar. Wygrzewanie TiO, w atmosferze
H. doprowadzito do jego szybszej krystalizacji w pordwnaniu z atmosferg Ar, dlatego tez prébki
spreparowano w roznych zakresach temperaturowych tak, aby méc poréwnac ze sobg aktyw-
nos¢ fotokatalityczng TiO- o zblizonych wtasciwosciach fizykochemicznych, ale posiadajgcych
lub nie defekty powierzchniowe.

* Adres do korespondencji: Piotr Rychtowski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: rp43903@zut.edu.pl.
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Tabela 1. Wybrane parametry fizykochemiczne materiatéw fotokatalitycznych

Nazwa probki Temp.-wyogrze- P’oyvierzchnia wia- Skiad fazowy S.r.’wielkoéc': krysta-

wania (°C) $ciwa BET (m?/g) (anataz : rutyl) litdw anatazu (nm)
TiO2-400-H> 400 — 97:3 15,1
TiO2-450-H> 450 130 96 : 4 16,3
TiO2-500-H2 500 81 96:4 24,3
TiO2-400-Ar 400 — 97:3 15,0
TiO2-450-Ar 450 139 95:5 15,5
TiO2-500-Ar 500 123 96 : 4 16,8
TiO2-600-Ar 600 68 96 : 4 25,5

Badania EPR wykazaty obecno$¢ rodnikéw (O*) w probkach TiO; redukowanych H, w 400—
500°C oraz centr Ti** w probce redukowanej H, w 500°C. Badania TPD wykazaty obecnosé
weglowodorow alifatycznych na powierzchni TiO» po redukciji wodorem w 500°C. Najprawdo-
podobniej bazowy TiO, zawierat Sladowe ilosci wegla, ktére przereagowaly z wodorem, two-
rzgc weglowodory. Prébka po redukcji H> w 500°C miata lekko szary kolor w poréwnaniu z po-
zostatymi, ktére byty biate. Badania fotokatalitycznego rozktadu acetaldehydu wykazaty, ze
najwiekszg aktywnos¢ miata prébka TiO2-450-H.. Badania FTIR fotokatalizatoréw po procesie
wykazaty duzg depozycje produktow rozktadu acetaldehydu na probkach TiO»-500-H; oraz
TiO,-600-Ar, co mogto by¢ przyczyng ich gorszej aktywnosci. Dowiedziono, ze obecnos¢ rod-
nikéw (O*) poprawia aktywnos¢ fotokatalityczng TiO2 w kierunku rozktadu acetaldehydu, na-
tomiast obecno$¢ depozytow weglowodorowych i centra Ti®* dziatajg niekorzystnie. Rozktad
etylenu na tych samych prébkach pod wptywem naswietlania lampg fluorescencyjng byt duzo
mniej skuteczny niz rozklad acetaldehydu, przy czym najwiekszg aktywnos¢ miata probka
TiO2-400-Ar. W mechanizmie rozktadu acetaldehydu biorg udziat reaktywne rodniki karbony-
lowe (CHsCO*), ktére tworzg sie w wyniku reakcji zaadsorbowanego acetaldehydu na po-
wierzchni TiO» z lukami elektronowymi i tlenem, dlatego tez reakcja rozktadu acetaldehydu jest
bardzo wydajna nawet w przypadku matej intensywnosci UV, natomiast mechanizm rozktadu
etylenu jest inny.
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Syntetyczne auksyny sg grupg zwigzkow chemicznych, ktdére wykazujg aktywnos¢ biolo-
giczng analogiczng do naturalnych regulatoréw wzrostu i rozwoju roslin. Nalezy podkresli¢, ze
auksyny w podwyzszonych stezeniach wykazujg dziatanie herbicydowe wobec roslin dwuli-
Sciennych, zatem substancje te mogg by¢ wykorzystywane w roli selektywnych Srodkow
ochrony roslin. Zwigzki z grupy syntetycznych auksyn charakteryzujg sie przy tym wielokrotnie
wiekszg efektywnoscig dziatania niz ich naturalne odpowiedniki, dlatego tez sg powszechnie
stosowane jako $rodki ochrony roslin w relatywnie niskich dawkach z zadowalajgcym efek-
tem [1]. Jedng z najpowszechniej stosowanych w Europie substancji aktywnych z grupy syn-
tetycznych auksyn jest kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA). Relatywnie niska tok-
sycznos$é (LDso ok. 1000 mg/kg), zadowalajgca biodegradowalnosé, dobra skutecznos¢ dzia-
tania i wysoka selektywnosc¢ sprawiajg, ze MCPA byt w ciggu ostatnich lat aplikowany na po-
nad 31 min hektaréw upraw rolnych na catym Swiecie [2—4].

Niekorzystne wtasciwosci syntetycznych auksyn w znacznej mierze wynikajg ze skali ich
stosowania i mogg zosta¢ ograniczone dzigki przeksztatceniu ich w nowe formy uzytkowe
0 zwiekszonej aktywnosci biologicznej. Przekfada sie to na zmniejszenie skutecznej dawki
herbicydu, a wiele sposréd nowo otrzymanych form wystepuje w stanie ciektym w niskiej tem-
peraturze, mozna je zatem zaliczy¢ do cieczy jonowych [5]. W toku projektowania nowych
zwigzkoéw chemicznych jako przeciwjon anionu pochodzgcego od MCPA dobrano czwartorze-
dowe pochodne N-metylomorfoliny jako amfifilowe substancje o niskiej toksycznosci [6]. W wy-
niku przeprowadzenia syntez otrzymano szereg homologiczny cieczy jonowych zawierajgcych
anion MCPA i pochodzacy od morfoliny kation, ktéry zawiera podstawnik alkilowy od 2 do 18
atomow wegla. Substancje te otrzymano wedtug dwéch metod syntetycznych, z ktérych w dal-
szej kolejnosci wybrano metode korzystniejszg. Wydajnosci przeprowadzonych syntez siegaty
99%. Na podstawie analizy protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jgdrowego
potwierdzono strukture chemiczng uzyskanych produktow.

* Adres do korespondencji: Tomasz Rzemieniecki, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Che-
micznej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: t.rzemieniecki.put@gmail.com.
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Rys. 1. Syntezowane ciecze jonowe z kationem pochodzacym od morfoliny i anionem MCPA

Dla substancji zawierajgcych w anionie co najmniej 8 atomow wegla przeprowadzono ana-
lizy zawartosci surfaktantu kationowo czynnego metodg miareczkowania dwufazowego. Na
podstawie uzyskanych rezultatow okreslono czysto$¢ uzyskanych produktéw. Obecnosc
anionu herbicydowego warunkuje aktywnos¢ biologiczng, co potwierdzity wstepne badania
efektywnosci dziatania chwastobdjczego.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.

LITERATURA

[1] Cobb A.H., Reade J.P. Herbicides and Plant Physiology. Oxford, Wiley-Blackwell, 2010.

[2] Todd O.E., Figueiredo M.R.A., Morran S., Soni N., Preston C., Kube$§ M.F., Napier R., Gaines T.A.
Synthetic auxin herbicides: finding the lock and key to weed resistance. Plant Sci. 2020, 300,
€110631.

[3] Poll C., Pagel H., Devers-Lamrani M., Martin-Laurent F., Ingwersen J., Streck T., Kandeler E.
Regulation of bacterial and fungal MCPA degradation at the soil-litter interface. Soil Biol. Biochem.,
2010, 42, 1879-1887.

[4] Lewis R.J. (ed.). Sax’s dangerous properties of industrial materials, vol. 1-3. New York, Van
Nostrand Reinhold, 1996.

[5] Niemczak M., Rzemieniecki T., Biedziak A., Marcinkowska K., Pernak J. Synthesis and structure—
property relationships in herbicidal ionic liquids and their double salts. ChemPlusChem, 2018, 83,
529-541.

[6] Ranek J., Stolte S., Stérmann R., Arning J., Jastorff B. Design of sustainable chemical products
the example of ionic liquids. Chem. Rev., 2007, 107, 2183-2206.

55



Agnieszka SIENKIEWICZ*, Agnieszka WANAG, Paulina ROKICKA-KONIECZNA,
Ewelina KUSIAK-NEJMAN, Antoni W. MORAWSKI

Rola adsorpcji w fotokatalitycznym rozktadzie barwnikéw w obecnosci
nanomateriatow APTES/TiO:

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

Przemyst tekstylny oprocz zuzywania duzych ilodci wody wykorzystuje réwniez szerokg
game barwnikow syntetycznych, w wyniku czego przyczynia sie do generowania duzej ilosci
Sciekow barwnych. Ze wzgledu na wysokg toksycznos¢, rozpuszczalnosé, mutagennosé
i ograniczong biodegradowalnos¢ barwniki te sg jednym z bardziej niebezpiecznych i proble-
matycznych zanieczyszczen [1]. Dlatego tez wielu badaczy stara sie opracowac jak najbardziej
skuteczng metode usuwania barwnikéw syntetycznych z wody. Obecnie na skale technolo-
giczng ich eliminacje przeprowadza sie, stosujgc rozne techniki, jak: adsorpcja, flokulacja, ko-
agulacja oraz filtracja membranowa. Jednym z efektywnych rozwigzan jest réwniez wykorzy-
stanie procesu fotokatalizy [2, 3]. Do gtéwnych zalet nalezy zaliczy¢ fakt, ze fotokatalityczne
utlenianie moze byé przeprowadzane w warunkach otoczenia, a takze moze prowadzi¢ do
catkowitej przemiany zanieczyszczen organicznych, np. do CO: i H,O. Dodatkowo ditlenek
tytanu (TiO,), ktory jest jednym z najczesciej wykorzystywanych fotokatalizatorow, cechuje sie
stabilnoscig chemiczng i biologicznag, niskg toksycznoscia, wysokg fotoaktywnoscig oraz sto-
sunkowo niskg cena.

Powszechnie wiadomo, ze reakcje fotokatalityczne zachodzg gtéwnie na powierzchni pot-
przewodnika. Dlatego adsorpcja zanieczyszczen na powierzchni materiatu odgrywa kluczowg
role w procesie fotodegradacji [4]. Ponadto na skutecznos¢ fotoutleniania majg réwniez wptyw
wiasciwosci fizykochemiczne TiO,, takie jak: wielkos¢ powierzchni wtasciwej, rodzaj i objetos¢
poréw, wielko$¢ oraz stopien aglomeracji czgstek potprzewodnika, stopien krystalizacji oraz
ilos¢ defektow w strukturze krystalicznej, jak rowniez stopien hydroksylacji powierzchni. Jed-
nym z nowszych podej$¢, majgcych na celu poprawe wtasciwosci fizykochemicznych, a co za
tym idzie — zdolno$ci fotokatalitycznych jest zastosowanie zwigzkéw krzemoorganicznych, ta-
kich jak 3-aminopropylotrietoksysilan (APTES) [5].

W niniejszej pracy okreslono role adsorpcji w fotokatalitycznym rozktadzie barwnikéw orga-
nicznych na przykfadzie rozktadu btekitu metylenowego oraz barwnika Orange Il w obecno$ci
nanomateriatéw na bazie TiO, modyfikowanych APTES-em. Okreslono tez wptyw temperatury
kalcynacji w atmosferze gazu obojetnego na pojemno$¢ adsorpcyjng i stabilnos¢ fotokatali-
tyczng badanych prébek. Fotokatalizatory APTES/TiO- otrzymano na drodze modyfikacji me-
todg solwotermalng w autoklawie cisnieniowym, a nastepnie zastosowano obrobke cieplng
w atmosferze argonu w zakresie temperatur od 300°C do 900°C (At =200°C). Obecnos¢
pierwszorzedowych grup aminowych, wigzan C-N, Ti—O-Si, Si-O-C, Si—O-Si oraz grup alki-

* Adres do korespondencji: Agnieszka Sienkiewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastéw 17, 70-310 Szczecin, Polska,
e-mail: agnieszka.sienkiewicz@zut.edu.pl.
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lowych, ktére moga pojawi¢ sie po modyfikacji ditlenku tytanu APTES-em, potwierdzono ana-
lizg FT-IR/DRS. Zawartos¢ wegla i azotu w prébkach malata wraz ze wzrostem temperatury
kalcynacji na skutek termicznego rozktadu APTES-u. Co wazniejsze, funkcjonalizacja TiO2
aminosilanem skutecznie hamowata przemiane fazowg anatazu w rutyl oraz wzrost wielkosci
krystalitéw podczas kalcynacji, a takze redukcje powierzchni wtasciwej (modyfikacja APTES-
em hamuje spiekanie krystalitéw). Niemodyfikowany TiO> kalcynowany w 900°C sktadat sie
w 100% z fazy rutylowej o wielkosci krystalitdw >100 nm, podczas gdy materiat poddany ob-
rébce termicznej w tej samej temperaturze i modyfikowany APTES-em nadal zawierat 95%
anatazu i 5% rutylu o wielkosci krystalitow odpowiednio 30 nm i 79 nm. Odnotowane zmiany
wiasciwosci adsorpcyjnych, obserwowane po procesie kalcynacji, byly zwigzane ze zmianami
charakteru powierzchni (gtéwnie tadunkéw powierzchniowych wyrazonych potencjatem zeta).
Dodatnio natadowana powierzchnia zwieksza adsorpcje barwnika anionowego (Orange Il),
natomiast powierzchnia natadowana ujemnie lepiej adsorbuje barwnik kationowy (btekit mety-
lenowy).

Proces adsorpcji w istotny sposob wpltywat na wydajnos¢ fotokatalitycznego utlenienia obu
barwnikow. Rozkfad btekitu metylenowego przebiegat zgodnie z kinetykg reakcji pseudo-
pierwszego i pseudo-drugiego rzedu, natomiast degradacja Orange |l przebiegata zgodnie
z kinetykg reakcji zerowego, pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu. Ogdlnie stwier-
dzono, ze kalcynacja w atmosferze Ar znacznie poprawita wtasciwosci adsorpcyjne, a tym
samym aktywnos¢ fotokatalityczng oraz stabilnos¢ otrzymanych nanomateriatow.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr 2017/27/B/ST8/02007, finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki.
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Ciecze gteboko eutektyczne do plastyfikacji skrobi ziemniaczanej
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Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatéw Polimerowych

Od potowy XX w. materiaty z tworzyw sztucznych cieszyty sie stale rosngcg popularnoscia,
a ich produkcja zwiekszyta sie od tego czasu juz ponaddwudziestokrotnie. Spowodowato to
problem z lawinowo rosngcg iloscig odpadow polimerowych zanieczyszczajgcych srodowi-
sko [1, 2]. W zwigzku z tym poszukuje sie nowych materiatdw, o wtasciwosciach zblizonych
do obecnie stosowanych, ale ulegajgcych biodegradacji. Ze wzgledu na powszechnos$¢ wy-
stepowania w srodowisku naturalnym wtasciwe zdaje sie wykorzystanie w tym celu polisacha-
rydow. Ogranicza to jednak ich struktura — liczne wigzania wodorowe miedzy tancuchami po-
limeréw powodujg, ze temperatura zeszklenia wystepuje powyzej temperatury degradaciji, a co
za tym idzie — nie jest mozliwe przetwarzanie ich metodami typowymi dla termoplastow. Wy-
musza to koniecznosci modyfikowania polimeru, np. poprzez plastyfikacje [3].

Skrobia jest jednym z najczesciej opisywanym w literaturze biopolimerem. Wystepuje w po-
staci semikrystalicznych granul zbudowanych z liniowej amylozy i rozgatezionej amylopektyny.
Na przestrzeni lat prezentowano liczne metody otrzymywania skrobi termoplastycznej. Uzy-
skane materiaty nie byty wolne od wad, m.in. wykazywaty wrazliwo$¢ na wilgoc€ i tendencje do
retrogradacji [4]. Obecnie jako potencjalne plastyfikatory bada sie ukfady gteboko eutektyczne
(ciecze gteboko eutektyczne, DES) [5].

Ciecze gteboko eutektyczne to mieszaniny, najczesciej dwusktadnikowe, zawierajgce do-
nor (HBD) i akceptor (HBA) wigzah wodorowych. Ich cechg charakterystyczng jest to, ze mie-
szanina ma znacznie nizszg temperature topnienia niz kazdy ze sktadnikéw z osobna. Do ich
otrzymania mozna uzy¢ substancji naturalnych, dzieki czemu mogg stanowi¢ nietoksyczna,
biodegradowalng alternatywe dla obecnie stosowanych plastyfikatorow. Najczesciej stosowa-
nym akceptorem HBA jest chlorek choliny, ktéry tgczy sie w odpowiednich stosunkach molo-
wych z poliolami, kwasami karboksylowymi lub aminami. Szeroko opisywanymi w literaturze
uktadami DES wykorzystywanymi do plastyfikacji skrobi sa: chlorek choliny z gliceryng (stosu-
nek molowy 1 : 2) oraz chlorek choliny z mocznikiem (1 : 2) [6].

Efektywnosc plastyfikacji okresli¢ mozna jedynie metodami posrednimi, tzn. poprzez obser-
wacje zmiany wartosci temperatury zeszklenia lub zmiane stopnia krystalicznosci polimeru.

W pracy przedstawiono wyniki plastyfikacji skrobi ziemniaczanej uktadem DES (w réznym
stosunku wagowym). Dla poréwnania do plastyfikacji skrobi wykorzystano rowniez gliceryne,
tj. popularny plastyfikator skrobi. Dokonano charakterystyki wtasciwosci fizykochemicznych
uktadu plastykujgcego, a takze uzyskanych materiatdéw skrobiowych, za pomocg technik FTIR,
DSC, TG, XRD oraz LSM.

* Adres do korespondencji: Dorota Skowronska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: sd36316@zut.edu.pl.
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Zagospodarowanie szlaméw porozktadowych z produkciji bieli tytanowej

1 Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” SA
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Chemicznej

Jednym z kluczowych etapéw procesu produkcji bieli tytanowej metodg siarczanowa, sto-
sowang w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” SA, jest rozklad surowca tytanonosnego
kwasem siarkowym(VI) w warunkach podwyzszonej temperatury. W wyniku tej operacji po-
wstaje spiek poreakcyjny zawierajgcy m.in. TiOSO4, FeSO,, Fez(S04)3, MgSO., ktdry jest tu-
gowany wodg technologiczng. Lug zawiera siarczany tytanylu, zelaza, magnezu, chromu i in-
nych metali obecnych w surowcu oraz nieroztozone czes$ci state. W celu rozdzielenia fazy cie-
ktej od fazy statej tug poddaje sie sedymentacji w klarownikach. W wyniku tej operacji otrzy-
muje sie sklarowany tug tytanowy oraz tzw. szlamy porozkfadowe, ktére po odfiltrowaniu na
prasie filtracyjne kierowane sg do zaktadowej oczyszczalni Sciekdw. Szlamy porozktadowe
mogg zawieraé, w zaleznosci od rodzaju stosowanych surowcow i ich mieszanek, ok. 38%
TiO,. Zwazywszy na to, ze ok. 50% TiO, zawartego w szlamach porozktadowych nadal jest
reaktywne w kontakcie ze stezonym kwasem siarkowym, zasadnym jest podjecie dziatan ma-
jacych na celu jego odzysk.

W doswiadczeniu wybrano trzy metody odzysku tytanu: bezposredni rozktad szlaméw kwa-
sem siarkowym(VI), wzbogacanie za pomocg stotéw wibracyjnych oraz separacje magnetyczna.

Bazujgc na badaniach Instytutu Metali Niezelaznych z 2016 r., mozna wnioskowac, ze
szlamy daje sie tatwo frakcjonowac za pomoca stotéw koncentracyjnych. W badaniach prze-
prowadzonych na szlamach porozktadowych pochodzenia mieszankowego (75% ilmenit i 25%
szlaka tytanowa) wyizolowano frakcje zawierajgce ok. 20% TiO,. Jednakze nie uzyskano za-
dowalajgcej selektywnosci rozdziatu, poniewaz tytan roztozony byt prawie rownomiernie we
wszystkich frakcjach. Postanowiono powtérzy¢ badania w Instytucie Metali Niezelaznych,
z wykorzystaniem szlaméw pochodzenia ilmenitowego.

lImenit jako ruda tytanonosna zawiera w swojej strukturze znaczne ilosci zelaza, gtdwnie
w postaci hematytu. Pomimo ze Zelazo jest redukowane ztomem Zzelaznym w trakcie rozktadu
do stopnia utlenienia Fe?*, a nastepnie usuwane poprzez krystalizacje siarczanu zelaza(ll), pier-
wiastek ten nadal towarzyszy tytanowi w nieroztozonych ziarnach surowca. Hematyt jest z na-
tury diamagnetykiem i nie reaguje na zewnetrzne pole magnetyczne. Jednakze doswiadczenia
z magnesem neodymowym wskazuja, ze w szlamach po rozkfadzie iimenitu znajduje sie frakcja
o0 stabych wiasciwosciach magnetycznych. Frakcje te wyizolowano oraz przekazano do analizy
sktadu. Nastepnie probka zostanie poddana badaniom rentgenograficznym celem identyfikacji
struktury krystalicznej oraz wskazania zwigzkéw o wiasciwosciach magnetycznych.

* Adres do korespondenciji: Krzysztof Sokotowski, Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” SA,
ul. Kuznicka 1, 72-010 Police, e-mail: krzysztof.sokolowski@zut.edu.pl.
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Otrzymywanie pigmentéw zelazowych na bazie odpadowego siarczanu(VI)
zelaza(ll)

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci syntezy pigmentéw zelazowych na bazie odpado-
wego siarczanu(VI) zelaza(ll) pochodzgcego z produkcji bieli tytanowej metodg siarczanowg
w Grupie Azoty Zaktady Chemiczne ,POLICE” SA.

W pracy wykorzystano ,zlezaty” odpad z lat siedemdziesigtych, ktéry nie byt do tej pory
wykorzystywany ze wzgledu na szereg zanieczyszczen. Na podstawie wczesniejszych badan
zostata opracowana metoda oczyszczania odpadowej soli. Wykorzystuje ona zmodyfikowany
proces rekrystalizacji, ktéry pozwala na usuniecie zanieczyszczen z odpadowego siar-
czanu(VI) zelaza(ll). Réznice w zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow w soli przed i po pro-
cesie rekrystalizacji zostaty przedstawione w tabeli 1. Sktad pierwiastkowy oznaczono technikg
emisyjnej spektroskopii atomowej ze wzbudzeniem plazmowym ICP-OES.

Tabela 1. Zawartos$¢ pierwiastkdbw w odpadowym siarczanie(VI) zelaza(ll) z Grupy Azoty Zaklady Che-
micznej ,POLICE” SA przed rekrystalizacjg i po rekrystalizaciji

Fe2* ‘ SFe ‘ Mg Ti ‘ Ca ‘ K ‘ Mn ‘ Zn ‘ Ni ‘ Cr

% mas. ppm
Przed rekrystalizacjg | 9,222 | 17,872 | 5,97 | 11544 | 1322 | 718 | 513 | 404 | 392 <ld
Po rekrystalizacji 14,212 | 16,162 | 0,68 20 347 64 189 | 205 38 <ld

a zawartos¢ zelaza zostata oznaczona poprzez miareczkowanie manganometryczne; Id — limit detekcji

Oczyszczona sél byta surowcem wyjsciowym do syntezy pigmentéw zelazowych. W pracy
zastosowano dwie metody syntezy pigmentéw — metode strgceniowg oraz metode strgce-
niowg z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego. Metodg strgceniowg zostaty zsyntezowane
pigmenty zelazowe o barwie zéttej — zawierajgce przede wszystkim hydroksytlenki zelaza(lll)
(lepidokrokit i getyt). Metodg strgceniowg z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego zostaty
zsyntezowane pigmenty zelazowe barwy czerwonej — zawierajgce przede wszystkim hematyt.

Otrzymane pigmenty zostaty poddane analizie: XRD, FT-IR, BET. Przeprowadzono réwniez
analize barwy w skali CIELAB oraz liczby olejowej zgodnie z normg PN-EN ISO 787-5:1999.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty zmiane wtasciwosci fizykochemicznych otrzy-
manych pigmentéw w zaleznosci od warunkéw i sposobu syntezy. Ponadto stwierdzono po-
dobienstwo zsyntezowanych pigmentéw do pigmentéw komercyjnych, ktére sg otrzymywane
z czystych skfadnikow.

Znane sg metody wytwarzania tlenkowych i hydroksytlenkowych pigmentéw Zzelazowych
z siarczanu(VI) zelaza(ll) [1], jednak nie sg to technologie wykorzystujgce odpadowy surowiec.
Nalezy zaznaczyC, ze w projekcie zastosowano nie tylko odpad z lokalnego przedsiebiorstwa,

* Adres do korespondencji: Kamila Splinter, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: kamila.splinter@gmail.com.
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ale ponadto odpad ,zlezaty”. Opracowanie technologii wykorzystujgcej odpadowy siarczan(VI)
zelaza(ll) jako surowiec do produkcji pigmentéw zelazowych przyniesie nie tylko wymierne ko-
rzy$ci dla zaktadu, ale i dla Srodowiska — zmniejszenie obszaru skladowiska w przysztosci od-
cigzy $rodowisko naturalne. Biorgc pod uwage juz uzyskane rezultaty badan, nalezy przyjaé, ze
zrealizowanie pracy stanowi znaczacy wkiad w rozwdj technologii pigmentow zelazowych.

LITERATURA

[1] Krzeslak A., Hoffmann J., Sielinski S. Najlepsze Dostepne Techniki (BAT). Wytyczne dla Branzy
Chemicznej w Polsce. Warszawa, Ministerstwo Srodowiska, 2011

62



Weronika SROKA* !, Kornelia ZIELINSKA?, tukasz KUCHARSKI?, Adam KLIMOWICZ?

Wiasciwosci ekstraktéw z orzecha laskowego (Corylus avellana L.) mozliwe do
wykorzystania w kosmetologii

1 Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej
Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego w Szczecinie

2 Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Katedra i Zaktad Chemii Kosmetycznej
i Farmaceutycznej

Wolne rodniki powstajg podczas wielu reakcji zachodzgcych w organizmie cztowieka. Nad-
miar reaktywnych form tlenu (RFT) moze powodowac wiele uszkodzen. Rodnik hydroksylowy
OH jest jednym z najbardziej agresywnych rodnikéw. Ma on charakter hydrofobowy. Atakujgc
tancuch DNA, moze spowodowac¢ jego pekniecie, modyfikacje zasad purynowych, a takze two-
rzy¢ inne wigzania. Nadmierna ekspozycja na promieniowanie ultrafioletowe przyczynia sie do
powstawania wolnych rodnikéw powodujgcych m.in. fotostarzenie [1]. Dlatego bardzo wazna
jest fotoprotekcja.

Przeciwutleniacze sg zwigzkami eliminujgcymi wolne rodniki z organizmu. Polifenole sg
duzg grupg zwigzkow o wiasciwosciach antyoksydacyjnych. W ramach niniejszej pracy prze-
prowadzono ocene aktywnosci antyoksydacyjnej, zawartosci polifenoli oraz mozliwosci foto-
protekcji w ekstraktach z tupiny nasiennej orzecha laskowego (Corylus avellana L.).

Do badan wykorzystano tupine nasienng orzecha laskowego (Corylus avellana L.), ktéra
zostata zmielona w mtynku laboratoryjnym. Ekstrakty sporzgdzono przy uzyciu czterech roz-
nych rozpuszczalnikéw (metanolu, etanolu, alkoholu izopropylowego i alkoholu n-propylo-
wego) w stezeniach 40%, 70% i 99% (etanol 96%) (v/v). Wyciggi przyrzgdzono zaliczang do
zielonych technik metodg ekstrakcji wspomaganej ultradzwiekami w ciggu 15, 30 i 60 minut.
Zbadano aktywno$¢ antyoksydacyjng wszystkich ekstraktow metodg DPPH i ABTS oraz cal-
kowitg zawartos¢ polifenoli metodg Folin-Ciocalteu (F-C). Metoda DPPH jest metodg opiera-
jaca sie na reakgji redukcji syntetycznego rodnika DPPH. Jego zawartos¢ jest odwrotnie pro-
porcjonalna do stezenia antyoksydantu w badanej prébce. Do kazdej kuwetki wprowadzono
2,5 cm? roztworu roboczego oraz 0,132 cm? ekstraktu i wstrzgsnieto. Po 10 min inkubacji w
temperaturze pokojowej wykonano pomiar przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis U-5100 firmy
Hitachi. Przygotowano po trzy niezalezne prébki kazdego badanego ekstraktu. Jako wzorzec
stosowano kwas askorbinowy (KA).

Wyniki przedstawiono w postaci rownowaznikéw kwasu askorbinowego w mmol KA/dmé.
W metodzie ABTS w celu pomiaru aktywnosci przeciwutleniajgcej w kuwecie spektrofotome-
trycznej zmieszano 2,5 cm? roboczego roztworu ABTS i 0,025 cm?® badanej probki. Po 6 minu-
tach inkubacji w temperaturze pokojowej mierzono absorbancje przy dtugosci fali 734 nm.
Z kazdego ekstraktu sporzgdzono po 3 prébki. Podobnie jak poprzednio wyniki wyrazono jako
rownowazniki kwasu askorbinowego w mmol KA/dm?. Aktywno$¢ antyoksydacyjng oznaczono
technikg DPPH oraz ABTS, a takze wyrazono jako procent zmiatania wolnego rodnika %RSA.

* Adres do korespondencji: Weronika Sroka, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat
Nauk o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej i Farma-
ceutycznej PUM, ul. Powstancow WIkp. 72, 70-111 Szczecin, e-mail: weronikasroka97@gmail.com.
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Metoda Folin-Ciocalteu oparta jest na odwracalnej reakcji redukcji molibdenu(VI) do molib-
denu(V), skfadnika odczynnika F-C. Podobnie jak poprzednio dla kazdego ekstraktu przygo-
towano po 3 probki. Jako wzorzec zastosowano takze kwas askorbinowy [3]. Dla wybranych
ekstraktow, charakteryzujgcych sie wysokg aktywnoscig przeciwutleniajgcg, w celu wstepnej
oceny wtasciwosci fotoprotekcyjnych wykorzystano metode spektroskopowg UV-VIS [2].

Badany materiat charakteryzowat sie zroznicowang aktywnoscig antyoksydacyjna, uzalez-
niong przede wszystkim od zastosowanego rozpuszczalnika i od czasu ekstrakcji. Najwyzszg
aktywnos$¢ antyoksydacyjng wykazywaty ekstrakty z najdtuzszym czasem ekstrahowania.
W metodzie ABTS oraz F-C najwyzsze wyniki uzyskaty ekstrakty na bazie metanolu stezonego,
natomiast w metodzie DPPH byty to ekstrakty na bazie etanolu stezonego. W kazdej z metod
najlepsze wyniki uzyskat godzinny czas ekstrahowania. Najwyzsza aktywnos¢ antyoksydacyjna
oznaczana metodg DPPH przekraczata 80% zmiatania rodnika (%RSA). Najwyzszy potencjat
wykazat wycigg w stezonym metanolu ekstrahowany przez 30 minut — 82,7% RSA. W metodzie
ABTS najwyzszy potencjat wynoszacy 52,2% zmiatania rodnika (% RSA) stwierdzono w eks-
trakcie w stezonym metanolu (60 minut). Z kolei pomiary metodg F-C catkowitej zawartosci po-
lifenoli wykazy, iz $rednia zawartos¢ polifenoli wyrazona jako rownowaznik kwasu askorbino-
wego wynosita 0,048 0,002 mg/g surowca. Podczas pomiaréw widma UV maksimum absorpcji
obserwowano przy fali 294 nm w ekstrakcie w metanolu 40% (60 minut).

Etanol i metanol okazaty sie najlepszymi rozpuszczalnikami w metodzie ekstrakcji wspo-
maganej ultradzwiekami w przypadku oceny aktywnosci antyoksydacyjnej metodg DPPH
i ABTS oraz oceny zawartosci polifenoli metodg F-C. Wyciggi alkoholowe ze zmielonej tupiny
nasiennej orzecha laskowego cechujg sie wysokim potencjatem przeciwutleniajgcym oraz fo-
toprotekcyjnym, przez co mogg okazac sie cennym surowcem jako zrodto antyoksydantow,
mozliwym do wykorzystania m.in. w przemysle kosmetycznym.
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Sulfonylomocznikowe sole amoniowe

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Jednym ze sztandarowych wyzwan stojgcych przed ludzkoscig w XXI w. jest pokonanie
gtodu na swiecie. Wedtug szacunkéw Food and Agriculture Organisation of The United Nations
w 2019 r. na $wiecie glodowato ok. 820 min ludzi [1]. Jako iz populacja ludzkosci z roku na rok
zwieksza sie, zapotrzebowanie na produkty zywnosciowe réwniez wzrasta, tak jak i ich pro-
dukcja. W celu zwiekszenia podazy zwieksza sie powierzchnie pol uprawnych, a takze ich
wydajnosé. Jednakze zwiekszanie areatu rolniczego kosztem terenow zielonych bez optyma-
lizacji produkcji jest rozwigzaniem szkodliwym, biorgc pod uwage fakt, ze ciggu ostatniego
stulecia wycieto 40% laséw na ziemi, bedgcych ogromnym producentem tlenu [2].

Gtownym czynnikiem zmniejszajagcym wydajnos¢ upraw jest obecnos¢ chwastow. Ponie-
waz ich mechaniczne usuwanie jest bardzo pracochfonne, do walki z chwastami uzywa sie
substancji chemicznych zwanych herbicydami. Obecnie sg to $rodki stosunkowo bezpieczne
dla cztowieka, jednak ich uzywanie, a zwlaszcza naduzywanie, obcigza srodowisko naturalne
m.in. na skutek migracji w glebie czy powietrzu. Kolejnym wyzwaniem w ich stosowaniu jest
zjawisko nabywania przez chwasty odpornosci na okreslone herbicydy lub ich grupy [3].

Jednym z kierunkéw poszukiwan rozwigzan wyzej wymienionych wad moze by¢ synteza
herbicydowych soli amoniowych. Charakteryzujg sie one niemierzalnie niskg preznoscig par
i mozliwoscig tatwego projektowania ich wiasciwosci fizykochemicznych, co pozwala na
zmniejszenie mobilnosci herbicydu w srodowisku. Ponadto zwigzki te wptywajg rowniez na
polepszenie bezpieczenstwa ich stosowania oraz aktywnosci biologicznej, a co za tym idzie
zmniejszenie dawki potrzebnej do oprysku.

W toku przeprowadzonych badan otrzymano i wyizolowano 13 soli z anionem stosowanego
herbicydowego sulfonylomocznika w postaci chlorsulfuronu, jodosulfuronu metylowego badz
tribenuronu metylowego z komercyjnie dostepnym kationem: 2-(acetyloksy)-etylotrimetyloa-
moniowym (acetylocholina), 2-hydroksyetylotrimetyloamoniowym (cholina), didecylodimetylo-
amoniowym, benzylotrimetyloamoniowym czy tetrametyloamoniowym. Syntezy przeprowa-
dzono przy pomocy reakcji wymiany w metanolu bgdz zobojetniania w metanolu.

* Adres do korespondencji: Witold Stachowiak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii
Chemicznej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: witold.stachowiak@doctorate.put.
poznan.pl.
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Rys. 1. Schemat otrzymywania sulfonylomocznikowych soli amoniowych

Tabela 1. Struktury kationéw uzytych do syntezy

Kation R? R?
Tetrametyloamoniowy CHs CHs
Didecylodimetyloamoniowy CioH21 CioH21
benzylotrimetyloamoniowy PhCH: CHs
Choliny HOCH2CH: CHs
Acetylocholiny CH3COOCH:2CHz2 CHs

Struktury otrzymanych zwigzkéw potwierdzono za pomocg m.in. spektometrii NMR oraz
UV. Ponadto zbadano temperatury topnienia zwigzkéw, bedgcych ciatami statymi w tempera-
turze otoczenia, oraz wyznaczono ich rozpuszczalnos$¢ w 10 popularnie stosowanych rozpusz-

czalnikach charakteryzujgcych sie rozng polarnoscia.

Otrzymane zwigzki z grupy chlorsulfuronéw i jodosulfuronéw, bedace cieczami w tempera-
turze ponizej 100°C zbadano pod katem aktywnosci herbicydowej, ktérg okazaty sie wykazy-
wac, co pozwala zakwalifikowaé je do nowych herbicydowych cieczy jonowych.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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Patryk STAUS*, Grazyna DABROWSKA

Synteza i wtasciwosci zwigzkéw z fotokatalitycznego ukladu tlenkéw
Ta205-V20s5

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

Heterogeniczna fotokataliza pétprzewodnikowa cieszy sie w ostatnich latach duzym zainte-
resowaniem ze wzgledu na znaczgce zastosowanie w oczyszczaniu wody, powietrza, wytwa-
rzaniu wodoru z wody oraz redukcji dwutlenku wegla do paliw. Wiele pétprzewodnikéw z tlen-
kéw metali, tj. TiO2, ZnO, V20s, WOs3, Fe,03, zostato przebadanych jako fotokatalizatory roz-
ktadu toksycznych czgsteczek organicznych, takich jak m.in. barwniki obecne w wodzie [1, 2].
Sposréd wszystkich potprzewodnikéw Ta»Os jest uwazany za obiecujgcy materiat w dziedzinie
heterogenicznej katalizy do redukcji zanieczyszczenh i rozszczepienia wody na Hz i Oz [3].

Z uwagi na interesujgce wiasciwosci fotokatalityczne tlenkéw Ta2Os i V20s mozna sgdzic,
ze fazy state tworzace sie z ich udziatem bedg stanowi¢ wydajniejsze i bardziej selektywne
fotokatalizatory. Zaréwno tlenek tantalu(V), jak i tlenek wanadu(V) ze wzgledy na ich szerokie
zastosowanie sg przedmiotem wszechstronnych badan. Znana jest ich struktura, stabilnos¢
termiczna i wtasciwosci fizykochemiczne. Znacznie skromniejsza liczba publikacji dotyczy
uktadu dwusktadnikowego Ta.0s—V.0s [4, 5]. W dostepnej literaturze nie znaleziono prac do-
tyczgcych réwnowag fazowych ustalajgcych sie w tym uktadzie, w stanie statym, w catym za-
kresie stezen jego sktadnikow. Nie zostat opracowany diagram fazowy uktadu Ta>Os—V2Os.
Przeprowadzone studia literaturowe wykazaty, ze informacje dotyczgce tworzenia sie zwigz-
kow i faz typu roztworu statego w badanym uktadzie tlenkéw Ta,Os—V.0Os wymagajg potwier-
dzenia doswiadczalnego.

Gtéwnym celem prezentowanej pracy byto zbadanie reaktywnosci tlenku tantalu(V) z tlen-
kiem wanadu(V) i wykazanie, jakie zwigzki i fazy tworzg sie w atmosferze powietrza w fazie
statej w wyniku reakcji pomiedzy tymi tlenkami. W tym celu przygotowano z tlenkéw Ta.Os
cz.d.a. (POCh, Gliwice) oraz V,0s cz.d.a (Aldrich, USA) 7 prébek o sktadach tak dobranych,
aby odpowiadaty one zwigzkom, o ktorych z literatury wiadomo, ze tworzg sie w badanym
ukfadzie tlenkow, tj. Ta.Os—V.0s (tab. 1).

Wszystkie probki zostaty przygotowane w identyczny sposob. Mieszaniny reagentow na-
wazono na wadze analitycznej z doktadnoscig do 0,0001 g, po czym zostaty one utarte w mty-
nie agatowym firmy Fritsch. Ogrzewanie probek prowadzono w atmosferze powietrza w wy-
branych temperaturach z zakresu 550—1100°C w piecu komorowym firmy Czylok typu FCF 3,5
HM. Prébki po kazdym etapie prazenia byty schtadzane do temperatury 300°C, a nastepnie
przenoszone do eksykatora w celu catkowitego ostygniecia. Po wystygnieciu probki wazono
I okreslano ich barwe. Kolejnym etapem bylo utarcie preparatéw w mtynie, a nastepnie pod-
danie ich badaniom metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Wybrane
probki zostaty poddane réwniez badaniu metodg termicznej analizy roznicowej w potgczeniu

* Adres do korespondenciji: Patryk Staus, ul. Zwirki i Wigury 19/1, 71-176 Szczecin, Polska, e-mail:
patryksgvg@gmail.com.
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z termograwimetrig (DTA-TG). Na podstawie otrzymanych wynikdw mozliwe byto okreslenie
dalszego sposobu postepowania.

Tabela 1. Sktad mieszanin wyjsciowych oraz sktad probek po ostatnim etapie ogrzewania

Numer Sktad mieszanin wyjsciowych [% mol] %'jtz‘t’nﬁ’rfzg‘pf’eo
probki Tax0s V205 ogrzewania
1 50,00% 50,00% TaVOs
2 60.00% 40.00% TaVvOs, TasVOzs
3 70,00% 30,00% TaVOs, TagVO2s
4 81,82% 18,18% TaVOs, TagVO2s
5 85,00% 15,00% TaVOs, TasVOzs
6 85,71% 14,29% TaVOs, TasVOzs
7 90,00% 10,00% TasVOzs

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano dwa zwigzki zgodnie z nastepujgcymi row-
naniami reakcji:
Ta205(s) + V205(s) =2 TaVOs(s) (1)

9 Ta20s5(s) + V205(s) = 2 TagVOass) (2

Po ostatnim etapie ogrzewania jednofazowe preparaty poddano badaniom metodami spek-
troskopii w podczerwieni (IR) oraz UV-vis-DR. Wyznaczono réwniez ich gestos¢ i okreslono
stabilnos¢ termiczna.

Badania nad syntezg pozostatych zwigzkéow tworzacych sie w ukiladzie Ta0s5—V:0s,
tj. T8.12V2025, T8.34V60100, Ta18V4O55, Ta7V30o5 i Ta6V4025, S3 kontynuowane. Synteza tych
zwigzkow jest prowadzona metodg wysokotemperaturowych reakcji w stanie statym w atmos-
ferze powietrza, zaréwno z tlenkéw Ta»Os i V20s, jak i z gotowych faz, tj. TaVOs i TagVOos.
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Bisamoniowe sole regulujgce wzrost roslin
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Herbicydy stosowane w ochronie ro$lin uprawnych nalezg do grupy pestycydow stuzgcych
do selektywnego lub nieselektywnego zwalczania chwastéw. Jednym z kluczowych proble-
mow w uprawie roslin jest zjawisko nabierania przez chwasty odpornosci na dziatanie okreslo-
nych herbicyddw, co stwarza koniecznos¢ stosowania zwiekszonych dawek srodkow chemicz-
nych lub opracowania nowych skuteczniejszych substancji aktywnych. W celu zminimalizowa-
nia negatywnych skutkéw stosowania popularnych srodkéw ochrony roslin jako alternatywe
mozna wykorzystaé podwdjne herbicydowe ciecze jonowe (ang. double salt herbicidal ionic
liquids, DSHILs) [1]. Zaliczane do grupy DSHILs sole bisamoniowe to zwigzki amfifilowe, kto-
rych budowa chemiczna umozliwia doboér anionéw determinujgcych ich wysokg aktywnosc¢
biologiczng przy zachowaniu niskiej toksycznosci.

Wykorzystane w badaniach regulatory roslinne to substancje, ktére pobudzajg, hamujg lub
w inny sposob wptywajg na procesy wzrostu i rozwoju roslin [2]. Wyrdézniamy auksyny pocho-
dzenia naturalnego, np. kwas indolilo-3-octowy (IAA), kwas indolilo-3-mastowy (IBA), oraz auk-
syny syntetyczne, tj. kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D), kwas 2-metylo-4-chlorofenok-
syoctowy (MCPA). Aplikacja auksyn w matych dawkach (ponizej 1 ppm) powoduje szybszy
wzrost i rozwdj rodlin, natomiast wieksze dawki mogg powodowac¢ dziatanie fitotoksyczne.

Wprowadzenie do struktury bisamoniowej soli prekursora auksyny naturalnej (tryptofanu)
oraz auksyny syntetycznej (MCPA) umozliwia otrzymanie substancji o wysokiej aktywnosci
chwastobodjczej przy jednoczesnym zmniejszeniu negatywnego oddziatywania na srodowisko
naturalne.

W wyniku prac otrzymano nowe bisamoniowe sole z anionem tryptofanianowym i 2-metylo-
4-chlorofenoksyoctanowym. Synteza soli polegata na reakcji czwartorzedowania alkilodimety-
loaminy za pomocg odpowiedniego dibromku, nastepnie reakcji alkalizacji i wymiany jonowej
z tryptofanem i MCPA. Proces kontrolowano za pomocg spektroskopii FTIR, co umozliwito
okreslenie optymalnego czasu prowadzenia reakcji. Opracowana metoda syntezy oraz
oczyszczalnia pozwolita uzyskac sole o wysokiej czystosci z wydajnoscig przekraczajgcg 94%.
Struktury otrzymanych zwigzkéw potwierdzono za pomocg spektroskopii magnetycznego re-
zonansu jgdrowego (NMR), gdzie widoczne byty przesunigcia chemiczne charakterystyczne
zarowno dla aniondw, jak i kationdw. Dla wszystkich otrzymanych soli bisamoniowych okre-
Slono rozpuszczalnos¢ w 10 wybranych rozpuszczalnikach organicznych o zréznicowanej po-
larnos$ci. Przeprowadzone badania wykazaty, ze rozpuszczalnos¢ w duzym stopniu zalezy od
budowy kationu, zaréwno facznika, jak i tancucha alifatycznego. Syntezowane produkty sg
rozpuszczalne w wodzie, metanolu, acetonie i chloroformie. Nie wykazujg natomiast powino-
wactwa do rozpuszczalnikéw niepolarnych, tj. toluenu i heksanu.

* Adres do korespondencji: Daria Szymaniak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicz-
nej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: daria.szymaniak@doctorate.put.poznan.pl.
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Skutecznos¢ dziatania syntezowanych soli bisamoniowych badano w warunkach szklarnio-
wych na przyktadzie komosy biatej i rzepaku ozimego. Zwigzki zastosowano w postaci wod-
nych roztwordw o stezeniu odpowiadajgcym dawce 400 g kwasu 2-metylo-4-chlorofenoksyoc-
towego w przeliczeniu na 1 ha. Srodkiem poréwnawczym byt komercyjny herbicyd Chwastox
Extra 300SL. Badanie wykonano w 4 powtérzeniach w uktadzie catkowicie losowym. Na pod-
stawie uzyskanych pomiaréw obliczono redukcje $wiezej masy roslin w poréwnaniu z masg
obiektéw kontrolnych.
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Rys. 1. Budowa chemiczna otrzymanych soli bisamoniowych

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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Alicja SZYMANSKA*
Otrzymywanie wegli aktywnych z lisci debu szyputkowego

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Inzynierii Materiatéw Katalitycznych i Sorpcyjnych

Przedstawiono sposob otrzymywania wegli aktywnych z lisci debu szyputkowego (Quercus
robur L.) poprzez aktywacje chemiczng wodorotlenkiem potasu. Otrzymane materiaty scharak-
teryzowano za pomocg izoterm adsorpcji-desorpcji azotu mierzonych w temperaturze —196°C.

Liscie debu szyputkowego wysuszono i utarto w mozdzierzu, a nastepnie dodano do nich
roztwor wodorotlenku potasu w stosunku masowym 1 : 1. Mieszanine pozostawiono w tempe-
raturze 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 karbonizacji
w temperaturze od 500°C do 900°C w atmosferze azotu (przeptyw 18 dm3®min). Po procesie
karbonizacji materiat przemywano wodg dejonizowang do uzyskania pH ok. 6,5. Nastepnie
materiat traktowano roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1 mol/dm? przez 19 go-
dzin i ponownie przemywano wodg dejonizowang. Ostatnim etapem byto suszenie przez 19
godzin w temperaturze 200°C. W ten sposob otrzymano wegle aktywne oznaczone akroni-
mami od QR500 do QR900.

Powierzchnie wiasciwg (SSA) otrzymanych materiatéw obliczono zgodnie z wielopunktowym
rownaniem Brunauera, Emmetta i Tellera (BET). Objetos¢ mikroporow (MPV) oraz dystrybucje
wielkosci porow wyznaczono za pomocg metody QSDFT opartej na teorii funkcjonatu gestosci,
natomiast catkowitg objetos¢ poréow (TPV) obliczono na podstawie objetosci azotu zaadsorbo-
wanego pod cisnieniem p/po = 1. Wartosci tych parametréw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wtasciwosci powierzchniowe badanych materiatow

Materiat SSA [m?/g] MPV [cm?3/q] TPV [cm?¥/g]
QR500 1269 0,46 0,55
QR600 956 0,35 0,42
QR700 1299 0,48 0,59
QR800 1350 0,50 0,55
QR900 1424 0,53 0,58

Wraz ze zwiekszeniem temperatury karbonizacji zwiekszyta sie powierzchnia wifasciwa
otrzymanych materiatow. Jedynie w przypadku materiatu karbonizowanego w temperaturze
600°C wartos¢ tego parametru byta nizsza od pozostatych. Wartos¢ catkowitej objetosci poréw
rowniez rosta liniowo wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu karbonizacji i byta
najwyzsza dla materiatu QR900. Najwyzszg wartoscig objetosci mikroporéw charakteryzowat
sie materiat QR700, natomiast w przypadku materiatu QR600 wartos¢ MPV byta najnizsza.

* Adres do korespondencji: Alicja Szymanska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Katedra Inzynierii Materiatdw Katalitycznych i Sorpcyjnych, ul. Putaskiego 10, 70-322
Szczecin, Polska, e-mail: alicja.szymanska@zut.edu.pl.
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Wegle aktywne otrzymane z liSci debu szyputkowego na drodze aktywacji chemicznej wo-
dorotlenkiem potasu charakteryzujg sie dobrze rozwinietg powierzchnig wtasciwg oraz mikro-
porowatoscig. Uzyskane wyniki wskazujg na to, ze otrzymane materiaty mogg mie¢ potencjal-
nie zastosowanie w procesie adsorpcji dwutlenku wegla.
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Andrzej SCIAZKO*?, Krzysztof LUBKOWSKI?

Wytwarzanie granulowanych nawozéw wieloskladnikowych w Grupie Azoty
Zaktadach Chemicznych ,,Police” SA

1 Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” SA

2 Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej

Wraz z globalnym wzrostem zapotrzebowania rolnictwa na nawozy nastepowat rozwoj pro-
dukcji nawozow. Granulacja to jedna z najwazniejszych i szeroko stosowanych metod wytwa-
rzania nawozéw mineralnych. Gtéwng zaletg nawozéw granulowanych jest wysoka koncen-
tracja sktadnikdéw pokarmowych, réznorodnosé zawartosci tych sktadnikow oraz tatwosé trans-
portu, przechowywania i stosowania. Rozwoj roznych technologii tej metody zwigzany jest ze
wzrostem zapotrzebowania rolnictwa na nawozy, ktére wynika z koniecznosci coraz intensyw-
niejszego uzupetniania sktadnikow pokarmowych w glebach ze stosowania na coraz wiekszg
skale upraw wielkopowierzchniowych. Istotna wiec stata sie mozliwo$¢ prostego transportu
wytworzonego nawozu, dostarczenia do gleby czystych i tatwo przyswajalnych dla roslin sub-
stancji odzywczych oraz szybkiej aplikacji na jak najwiekszg powierzchnie gleby uprawnej.
Takim wymaganiom mogty sprosta¢ nawozy granulowane.

W Grupie Azoty Zaktadach Chemicznych ,Police” SA wieloskfadnikowe nawozy mineralne
wytwarzane sg za pomocg dwoch technologii granulacyjnych: firmy Dorr-Oliver oraz Fisons.
Instalacja oparta na licencji Fisons charakteryzuje sie znacznie nizszym od Dorr-Oliver stop-
niem recyklu, tzn. stosunkiem masy nawozu stanowigcego tzw. zawr6t do masy nawozu od-
prowadzanego jako produkt gotowy, co w znacznej mierze decyduje 0 jej mniejszej energo-
chtonnosci.

Zaletg tej technologii jest rowniez mozliwos¢ wytwarzania zréznicowanych nawozow roz-
nych typdw, jak np. nawozy jednoskfadnikowe (N), nawozy dwusktadnikowe (NP, NK, PK) oraz
nawozy trojsktadnikowe (NPK). Surowcami do produkcji sg: amoniak, mocznik, siarczan(VI)
amonu, kwas siarkowy(VI), magnezyty, chlorek potasu, siarczan(VI) potasu, mieszanka mikro-
elementowa, superfosfat oraz MAP (diwodorofosforan amonu bedacy potproduktem wytwa-
rzanym na jednym z ciggow instalaciji). Przy produkcji wielu gatunkéw nawozow MAP stanowi
baze, na ktorej produkowane sg nawozy oraz lepiszcze do granulowania pozostatych doda-
wanych skfadnikow.

Produkcja MAP odbywa sie na niezaleznym od pozostatej produkcji nawozéw ciggu, w re-
aktorze rurowym umieszczonym na szczycie tzw. wiezy rozpytowej. Do rektora wprowadzany
jest kwas fosforowy(V) oraz ciekty amoniak. W wyniku egzotermicznej reakcji neutralizacji po-
wstaje diwodorofosforan amonu, ktéry pod wptywem ci$nienia wydostaje sie z reaktora. Mate-
riat opadajac w wiezy ulega wystudzeniu i odparowaniu. Z dna wiezy materiat jest przesytany
urzgdzeniami transportowymi do magazynu surowcow.

* Adres do korespondencji: Andrzej Scigzko, Grupa Azoty Zaktady Chemiczne ,Police” SA,
ul. Kuznicka 1, 72-010 Police, e-mail: andrzej.sciazko@grupaazoty.com.
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Surowce do produkcji nawozéw w technologii Fisons podawane sg gtdéwnie w postaci statej.
W celu ich zgranulowania do granulatora bebnowego podawany jest kwas siarkowy, amoniak
oraz woda w postaci cieczy absorpcyjnej z uktadu oczyszczania gazow technologicznych. Pod
wptywem obrotow bebna granulatora oraz dzieki uzyskanej temperaturze reakcji kwasu siar-
kowego i amoniaku w obecnosci dodatku wody z cieczy absorpcyjnej formuje sie granulat,
ktory przechodzi kolejne etapy produkcyjne: dogranulowania i wysuszenia w suszarce obroto-
wej, segregacji w przesiewaczach na frakcje wtasciwg, podziarno i nadziarno oraz ostatecznie
kondycjonowania poprzez wychtodzenie i powleczenie srodkiem przeciwzbrylajgcym przed
odestaniem na magazyn. Odseparowana frakcja nadziarna granulatu trafia do wezta kruszenia
i po rozdrobnieniu wraz z podziarnem zawracana jest do ponownego granulowania. Wszystkie
powstajgce gazy procesowe wraz z pytami przed wprowadzeniem do atmosfery przechodzg
przez system oczyszczania w cyklonach oraz skruberach.
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Aminokwasowe pochodne ketoprofenu i naproksenu — synteza, wlasciwosci
i potencjat aplikacyjny

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

Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) stanowig grupe lekow najczesciej przepisywang
i stosowang wsréd pacjentow. Wykazujg szerokie spektrum dziatania. Posiadajg wiasciwosci
przeciwgorgczkowe, przeciwbolowe i przeciwzapalne. Stosowanie NLPZ skutkuje wystepowa-
niem szeregu dziatan niepozgdanych. Leki te majg negatywny wptyw na przewod pokarmowy,
uktad krgzenia, nerki, cisnienie krwi [1].

Wiekszos¢ NLPZ, w tym naproksen i ketoprofen, charakteryzuje sie stabg rozpuszczalno-
Scig w wodzie, co wptywa na ograniczenie przenikalnosci substancji aktywnej przez btony bio-
logiczne [2]. Poszukiwane sg nowe pochodne NLPZ o polepszonej rozpuszczalnosci i zwiek-
szonej biodostepnosci. Modyfikacje NLPZ majg takze na celu wydtuzenie okresu pottrwania
leku w osoczu krwi. Preparaty nalezgce do tej grupy lekdw wykazujg negatywny wptyw na
przewod pokarmowy, mogg powodowac uszkodzenie btony sluzowej zotgdka. Projektowanie
nowych pochodnych NLPZ ma na celu zminimalizowanie dziatan niepozgdanych ze strony
uktadu pokarmowego [3, 4]. Najczesciej leki podawane sg drogg doustng lub dojelitowa. Jed-
nym ze sposobdéw ograniczenia skutkdbw ubocznych ze strony przewodu pokarmowego jest
opracowanie systeméw dostarczania lekéw przez skére [5].

Aminokwasowe ciecze jonowe mogg stanowi¢ aktywne sktadniki w otrzymywaniu skutecz-
nych lekéw i systeméw ich dostarczania. Ester aminokwasu ma stanowi¢ silny biokompatybilny
przeciwjon do formowania aktywnej farmaceutycznie cieczy jonowej (API-ILs). Zmodyfikowa-
nie czgsteczki naproksenu lub ketoprofenu estrem alkilowym aminokwasu ma na celu zwigk-
szenie rozpuszczalnosci oraz przenikalnosci leku przez skére. Kation pochodzenia aminokwa-
sowego moze wptyngé¢ na wzrost biodegradowalnoéci otrzymanego leku [6, 7].

W wyniku badan otrzymano nowe pochodne naproksenu i ketoprofenu w formie cieczy jo-
nowych o potencjalnym zastosowaniu farmakologicznym. Otrzymane pochodne to naprokse-
niany i ketoprofeniany estrow alkilowych L-waliny oraz L-leucyny. Zwigzki te otrzymano w wy-
niku reakcji chlorowodorku estru alkilowego aminokwasu i wybranego NLPZ. Reakcje prowa-
dzono przy uzyciu ultradzwiekdw w Srodowisku chloroformu. Identyfikacje otrzymanych pro-
duktéw przeprowadzono z uzyciem nastepujgcych metod: *H-NMR, C-NMR, spektroskopii
w podczerwieni (FTIR/ATR) i analizy elementarnej. Wyznaczono wtasciwosci fizykoche-
miczne, jak: skrecalnos¢ Swiatta spolaryzowanego, stabilnos¢ termiczng, temperatury topnie-
nia oraz rozpuszczalnos¢ w wodzie i typowych rozpuszczalnikach organicznych. Modyfikacja
niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych w postaci soli estru alkilowego aminokwasu ma na
celu zwiekszenie rozpuszczalnosci i przenikalnosci przez btony biologiczne. Przeksztatcenie
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych z formy kwasowej do postaci soli aminokwasowej

* Adres do korespondencji: Ewelina Swiatek, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: ewelina.swiatek@zut.edu.pl.
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ma ponadto ograniczy¢ wystepowanie dziatan niepozgdanych ze strony uktadu pokarmowego
oraz zjawiska polimorfizmu.
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Synteza i charakterystyka kompozytow protonoprzewodzacych otrzymanych
na bazie sit molekularnych oraz imidazolu

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Technologii Chemicznej

Wraz z postepujgcym rozwojem technologicznym $wiatowe zapotrzebowanie na energie
stale wzrasta. Od wielu lat sporym zainteresowaniem cieszg sie ogniwa paliwowe, wytwarzane
z wykorzystaniem réznych substancji petnigcych w nich funkcje elektrolitow.

Imidazol wprowadzony do porowatych sit molekularnych (zeolitow, materiatow AIPO) moze
tworzy¢ kompozyty o wysokim i stabilnym przewodnictwie protonowym w szerokim zakresie
temperatur, w tym znacznie powyzej 100°C [1, 2]. Jest to wazne z punktu widzenia ogniw,
poniewaz w tych temperaturach zachodzg w nich reakcje katalityczne, w ktérych wymienione
kompozyty mogtyby petnic role statych elektrolitow. W stanie statym (krystalicznym) przewod-
nictwo imidazolu jest niskie (1078 S/cm) ze wzgledu na matg ruchliwo$¢ jego czasteczek [3].
Mozna je jednak tatwo zwiekszyé¢. Zdyspergowanie imidazolu w matrycach porowatych zde-
cydowanie zwieksza ruchliwo$¢ jego czgsteczek w poréwnaniu z krystalicznym imidazolem
i moze zwigkszyc¢ jego przewodnictwo o kilka rzedéw wielkosci [1].

Przewodnictwo kompozytow zalezy od ilosci wprowadzonego imidazolu, stopnia jego zdy-
spergowania oraz efektywnosci transportu protonéw w mikroporowatej strukturze matrycy [1].
W tej drugiej kwestii szczegdlnie wazne sg interakcje typu gosé (imidazol) — gospodarz (ma-
tryca), wptywajgce na swobode ruchu czgsteczek imidazolu rozseparowanych w sicie moleku-
larnym. Protonowe formy matryc porowatych wspierajg przewodnictwo protonowe dzigki obec-
nosci centrow kwasowych Brgnsteda. Z drugiej strony przenoszenie H* moze zosta¢ utrud-
nione przez wigzanie czgsteczek imidazolu przez zeolitowe centra kwasowe Lewisa [2]. Do
uzyskania optymalnych wtasciwosci protonoprzewodzgcych konieczne jest rozwazenie wielu
czynnikéw o antagonistycznym dziataniu.

Zeolity oraz materiaty zeolitopodobne znane sg z réznorodnosci struktur i wtasciwosci. Ma-
teriaty te mogg rézni¢ sie miedzy sobg: budowa przestrzenng (kanatowe, komorowe), rozmia-
rem poréw (mikro-, mezopory), polarnoscig oraz chemicznym charakterem powierzchni, co
pozwala nie tylko zdyspergowaé czasteczki goscia, ale rowniez zmodyfikowac jego wtasciwo-
Sci poprzez oddziatywanie z miejscami aktywnymi na powierzchni matrycy [1].

Celem pracy byto otrzymanie kompozytéw sitowo-molekularnych zawierajgcych imidazol
enkapsulowany w wybranych matrycach (CAN, LTL, FAU, AFI) oraz préba okreslenia korelacji
pomiedzy wartoscig ich przewodnictwa protonowego a temperatura, iloscig wprowadzonego
imidazolu oraz geometrig zastosowanych matryc [4].

W ramach prezentowanej pracy przeprowadzono synteze materiatu AIPO-5 (AFI) oraz kan-
krynitu (CAN). Otrzymane matryce zbadano przy uzyciu rentgenowskiej dyfraktometrii prosz-
kowej (PXRD) w celu potwierdzenia uzyskania prawidtowych struktur tych sit molekularnych.
Nastepnie do wybranych matryc porowatych: AFI, CAN, komercyjnego LSX (FAU) oraz LTL

* Adres do korespondencji: Agata Tabero, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat
Chemii, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan, Polska, e-mail: agatab2@st.amu.edu.pl.
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otrzymanego wczesniej w Zaktadzie Technologii Chemicznej UAM wprowadzono okreslone
ilosci imidazolu metodg impregnaciji. Tak otrzymane kompozyty scharakteryzowano, wykorzy-
stujgc metody IR (potwierdzenie wprowadzenia imidazolu do poréw matrycy) oraz spektrosko-
pie impedancyjng, umozliwiajgcg okreslenie przewodnictwa protonowego kompozytow. Do-
datkowo wielko$¢ krystalitow matryc zbadano metodg SEM. Rysunek 1 przedstawia przykta-
dowe wyniki pomiaru przewodnictwa dla kompozytu otrzymanego poprzez impregnacje sodo-
wej formy zeolitu LTL (Na-LTL) chloroformowymi roztworami o r6znej zawartosci imidazolu.
Na rysunku 2 pokazano zdjecie jednej z matryc wykonane metodg SEM.
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Rys. 1. Wyniki pomiaréw przewodnictwa Na-LTL Rys. 2. Zdjecie SEM zeolitu (LSX)

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wraz ze wzrostem temperatury oraz ilosci wprowa-
dzonego imidazolu przewodnictwo protonowe uktaddéw rosnie. Najwyzsze przewodnictwo za-
obserwowano dla kompozytu 0,24 Im Na-LSX (otrzymanego na bazie matrycy komorowej)
w temperaturze 393K (6,37 - 10™* S/cm). Nalezy zaznaczyé, ze jest to wynik zblizony do wyniku
charakteryzujgcego stopiony imidazol, co potwierdza, ze umieszczenie imidazolu w porach sit
molekularnych umozliwia otrzymanie statych materiatdw o bardzo dobrych wtasciwosciach
protonoprzewodzgcych.
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Spoiwa klejowe z zywicami benzoksazynowymi — badania procesu utwardzania

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

Najbardziej rozpowszechnionymi klejami konstrukcyjnymi sg te otrzymywane z zywic feno-
lowych, epoksydowych lub metakrylanowych, przy czym wiekszos¢ z nich to produkty ciekte
lub pasty, nie zawsze wygodne w uzyciu, chociazby ze wzgledu na trudnosci w uzyskaniu
jednakowej grubosci spoiny klejowej. Miedzy innymi z tych wzgledéw zaczeto produkowac
konstrukcyjne filmy adhezyjne (ang. structural adhesive films, SAF), ktére majg posta¢ dwu-
stronnie klejgcych tasm (takze samoprzylepnych). Poczatkowo SAF przeznaczone byto tylko
dla przemystu lotniczego, pozniej zaczeto je stosowac takze w motoryzacji i budownictwie.
Spoiny z tego typu klejéw konstrukcyjnych cechuje duza wytrzymatos¢ mechaniczna, przy
czym wiekszos$¢ z nich zawiera wzmocnienia (wtdkno szklane lub tkanine nylonowa) [1].

Zywice benzoksazynowe (ang. benzoxazine resins, BR) otrzymywane sg z pochodnej fe-
nolu, formaldehydu oraz aminy pierwszorzedowej. Zasadniczo wyréznia sie dwie klasy zywic
benzoksazynowych (A i B), pokazanych narys. 1.

o— B—x—i A—0 4 . — — — —0

Klasa A Klasa B

Rys. 1. Budowa chemiczna dwufunkcyjnych zywic benzoksazynowych

Zaliczane sg one do tzw. dwufunkcyjnych zywic benzoksazynowych ze wzgledu na to, ze
powstajg w wyniku reakcji bisfenolu i monoaminy (klasa A) lub fenolu i diaminy (klasa B). Pod-
stawnik R jest grupa -CHgs, alifatyczng lub pierscieniem benzenowym, a X to -CHa, -C(CHs)a,
-C(CF3)z2, lub -SO.. W przypadku syntezy zywic benzoksazynowych z wielofunkcyjnych fenoli
i wielofunkcyjnych amin otrzymuje sie wielofunkcyjne zywice benzoksazynowe [2]. Obecnosé
pierscienia oksazynowego (heterocyklicznego, szesciocztonowego pierscienia zawierajgcego
atomy tlenu i azotu), potgczonego z pierscieniem benzenowym w strukturze zywicy, nadaje jej
wyjatkowe wiasciwosci, np. ulegajg one polimeryzacji kationowej z otwarciem pierscienia he-

* Adres do korespondencji: Mateusz Weisbrodt, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska,
e-mail: mateusz.weisbrodt@zut.edu.pl.
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terocyklicznego pod wptywem temperatury (160—-220°C) lub kwasow Lewisa, sg zdolne do ko-
polimeryzacji, cechuje je wysoka temperatura zeszklenia (160+400°C) oraz stabilnosc ter-
miczna.

W pracy przedstawiono wyniki badan analizy termicznej procesu utwardzania klejow kon-
strukcyjnych otrzymanych z zywic benzoksazynowych i kopolimeru epoksyakrylanowego
(EAC), ktore utwardzano termicznie przy udziale wybranych cieczy jonowych, imidazoli lub
pochodnej kwasu sulfonowego jako utwardzaczy utajonych. Zastosowano dwie rézne zywice
benzoksazynowe BR-35910 (Araldite MT35910; Hunstman, USA) oraz BR-35700 (Araldite
MT35700), réznigce sie lepkoscia, temperaturg zeszklenia oraz budowg chemiczng (pierwsza
zawiera tom siarki pomiedzy pierscieniami benzoksazynowymi, a druga — grupe metylenowa).
Kompozycja klejowa zawierata zywice benzoksazynowg (BR-35910 lub BR-35700) i kopolimer
epoksyakrylanowy — EAC (otrzymany na drodze kopolimeryzacji m.in. akrylanu butylu i meta-
krylanu glicydylu) w stosunku masowym 1 : 1 oraz utwardzacz utajony w ilosci 2,5 cz. wag/100
cz. wag. mieszaniny EAC i BR. Testowano ciecze jonowe z anionem tetrafluoroboranowym
lub dicyjanoamidowym, 1-butyloimidazol, 2-etylo-4-metyloimidazol oraz pochodng kwasu sul-
fonowego. Okreslono czas zycia kompozycji klejowych oraz przeprowadzono analize ter-
miczng procesu utwardzania metodg réznicowej kalorymeterii skaningowej (DSC).

Stwierdzono, ze dtuzszym czasem zycia charakteryzowaty sie kompozycje klejowe z zywica
BR-35700 (nawet powyzej 30 dni) niz te z BR-35910, a szczegdlnie kompozycje zawierajgce
tetrafluoroboranowe ciecze jonowe z kationami 1-etylo-3-metyloimidazolowym, 1-butylo-3-me-
tyloimidazolowym oraz 1-(2-hydroksyetylo)-3-metyloimidazolowym. Jednakze ze wzgledu na
nizsze temperatury poczatku reakcji utwardzania (<200°) i szczyt temperaturowy reakcji oraz
czas zycia kompozycji (powyzej 28 dni) bardziej odpowiednimi utwardzaczami do uktadéw BR-
EAC, przeznaczonych na konstrukcyjne filmy adhezyjne, okazaly sie dicyjanoamidowa ciecz
jonowa oraz pochodna kwasu sulfonowego.
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Wiasciwosci reologiczne roztworéw Na-CMC w mieszaninach EtOH/woda
I IPA/woda

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

Sol sodowa karboksymetylocelulozy (Na-CMC) jest rozpuszczalng w wodzie pochodng ce-
lulozy [1, 2]. ZdoInos¢ tego polielektrolitu do zmian wiasciwosci reologicznych roztwordw spo-
wodowata, ze jest on wykorzystywany w wielu gateziach przemystu, szczegdlnie w przemysle
spozywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym [3, 4, 5]. Na-CMC stosowana jest przede
wszystkim w celu nadania konsystencji produktu finalnego. Do tej pory nie opublikowano zad-
nych prac naukowych na temat wtasciwoséci reologicznych roztworéw Na-CMC o réznym stop-
niu podstawienia (DS) oraz masie czgsteczkowej (My) w mieszaninach alkoholi jednowodoro-
tlenowych. Celem przedstawionych badan w tej pracy byto okreslenie wptywu DS, jak i My ha
wiasciwosci reologiczne roztworow Na-CMC w mieszaninach alkohol etylowy/woda
(EtOH/woda) oraz alkohol izopropylowy/woda (IPA/woda). Zaréwno EtOH, jak i IPA nalezg do
grupy alkoholi jednowodorotlenowych o wiasciwosciach odkazajgcych, dezynfekujgcych, roz-
puszczajgcych, czyszczacych i odttuszczajgcych.

W badaniach wykorzystano Na-CMC (Sigma-Aldrich) o DS = 0,7; 0,9 i 1,2 i o zblizonych
$rednich masach czgsteczkowych My, ~ 250 000 g - mol™ oraz Na-CMC (Dow Chemical Com-
pany) o wyzszej masie czgsteczkowej (My, ~ 1 200 000 g - mol™) i o DS = 0,7. Zastosowany
alkohol etylowy (Wyborowa SA) oraz izopropylowy (Chempur) to powszechnie dostepne pro-
dukty komercyjne.

Do badah reologicznych wykorzystano reometr rotacyjny Physica MCR 501 firmy Anton-
Paar. Badania przeprowadzono w przeptywie ustalonym i oscylacyjnym w temperaturze 20°C
przy uzyciu uktadow stozek—ptytka (60 mm, kat 2°) oraz ptytka—ptytka (60 mm).

Na rys. 1. przedstawiono przyktadowe spektra mechaniczne roztworéw Na-CMC (My ~
250 000 g - mol™) 0 DS = 0,7 i 1,2 w mieszaninach EtOH/woda oraz IPA/woda. Z przeprowa-
dzonych pomiaréw reologicznych wynika, ze w mieszaninie alkoholu jednowodorotlenowego
ujawnia sie silny wptyw stopnia podstawienia Na-CMC na przebieg spektra mechanicznego.
Niezaleznie od zastosowanego alkoholu niski stopief podstawienia polimeru prowadzi do uzy-
skania ptynéw charakteryzujgcych sie znaczng sprezystoscia, o czym swiadczg wysokie war-
tosci modutéw G’ i G” oraz to, ze modut G’ jest wiekszy od modutu G” w prawie catym zakresie
czestosci oscylacji. W poréwnaniu z IPA uzycie EtOH pozwala uzyska¢ substancje o wigkszej
lepkosci przy tych samym stezeniach masowych polimeru i alkoholu.

Wzrost masy czgsteczkowej Na-CMC (M, ~ 1 200 000 g - mol™) umozliwia uzyskania pty-
néw charakteryzujgcych sie wiekszg lepkoscia i sprezystoscia, a dodatek EtOH lub IPA w ukta-
dzie poteguje wzrost tych parametréw.

* Adres do korespondencji: Patrycja Wagner, Zaktad Inzynierii i Aparatury Chemicznej, Wydziat
Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail:
patrycja.wagner@put.poznan.pl.
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Rys. 1. Spektra mechaniczne dla roztworéw Na-CMC (DS = 0,7 i 1,2) o stezeniu 2,2% w
mieszaninach EtOH/woda (40% EtOH) oraz IPA/woda (40% IPA)

Z przeprowadzonych pomiaréw reologicznych wynika, ze dodatek EtOH lub IPA prowadzi

do powstania wiekszej liczby weztéw miedzy tahcuchami Na-CMC o DS = 0,7. Za powstate
wezty prawdopodobnie odpowiedzialne sg oddziatywania hydrofobowe. Mozliwe, ze zmniej-
szenie rozpuszczalnosci polimeru w mieszaninach alkoholi jednowodorotlenowych prowadzi
do agregaciji czesci hydrofobowych tancuchéw.
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Wiasciwosci reologiczne roztworéw gumy guarowej
i hydroksypropylometylocelulozy z dodatkiem komplekséw wybranych metali
z EDTA

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

Guma guarowa (GG) i hydroksypropylometyloceluloza (HPMC) nalezg do hydrokoloidow
powszechnie stosowanych w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym oraz
wielu innych. Oczywiscie w zdecydowanej wiekszosci przypadkéw polimery te stanowig jeden
ze sktadnikow produktow koncowych. Z tych powodow niezwykle istotne jest poznanie, jak
réznorodne substancje wptywajg na wiasciwosci roztworow GG i HPMC. Guma guarowa i hy-
droksypropylometyloceluloza sg polimerami niejonowymi, stgd wlasciwosci ich roztworow sg
stabilne w szerokim zakresie zmian pH i stezenia chlorku sodu [1-3]. W literaturze brak jest
natomiast danych na temat wptywu obecnosci kompleksow metali, w tym kompleksow kwasu
wersenowego (EDTA), na wiasciwosci reologiczne HPMC i GG. Przyktadem produktow, w kté-
rych mogg byé uzyte jednoczesnie polimery i kompleksy EDTA, sg nawozy. Wzrost lepkosci
roztworéw nawozow wywotany dodatkiem GG i HPMC moze zapobiegac powstawaniu bardzo
matych kropel podczas rozpylania, a tym samym unoszeniu czes$ci nawozu przez wiatr.

W badaniach eksperymentalnych oprécz HPMC i GG uzyto kompleksy EDTA z jonami
cynku, miedzi i manganu. HPMC i GG zakupiono w firmie Hortimex, natomiast kompleksy
EDTA otrzymano z przedsiebiorstwa ADOB. Pomiary reologiczne byty przeprowadzone
w przeptywie ciggtym. Krzywe lepkos$ci zostaty wyznaczone z uzyciem ukfadu stozek—ptytka
(Srednica 60 mm, kat 2°) podtgczonym do reometru rotacyjnego Physica MCR 501 firmy An-
ton-Paar. Stezenie polimeréw zmieniano w zakresie 0,4—-0,8%, natomiast komplekséw 5-10%.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze lepkos¢ roztworow HPMC z dodatkiem wszystkich
uzytych w badaniach komplekséw EDTA byta wieksza od lepkosci wodnych roztworow tej po-
chodnej celulozy. Wielkos¢ zmian lepkosci byta zalezna od stezenia zaréwno kompleksu, jak
i polimeru. Dodatek komplekséw EDTA do roztworéow HPMC o stezeniu 0,4% wywotywat
znacznie wieksze zmiany lepko$ci niz do roztworu o stezeniu 0,8%. Roztwory HPMC byty réw-
niez stabilne w czasie. Na przestrzeni 2 tygodni nie zaobserwowano znacznych zmian ich
lepkosci (jedynie lepkos¢ roztworu zawierajgcego ZnEDTA nieznacznie zmalata). Przykta-
dowe krzywe lepkosci dla 0,4-procentoweego roztworu HPMC z 5-procentowym dodatkiem
CuEDTA, ZnEDTA i MnEDTA zostaty przedstawione na rys. 1.

Inna sytuacja wystgpita w przypadku roztworow gumy guarowej zawierajgcej kompleksy
wybranych jonéw metali z EDTA. Roztwory z dodatkiem CuEDTA charakteryzowaty sie
znaczng stabilnoscig, stagd mozna okresli¢, ze ich lepkos¢ byta wieksza od lepkosci roztworu
GG w wodzie destylowanej. Wtasciwosci reologiczne wodnych roztworow GG z dodatkiem
ZnEDTA i MnEDTA byty niestabilne w czasie. W zaleznosci od stezenia kompleksu oraz ilosci

* Adres do korespondencji: Ewelina Warmbier, Zaklad Inzynierii i Aparatury Chemicznej, Wydziat
Technologii Chemicznej, Politechnika Poznanska, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail:
ewelina.warmbier@.put.poznan.pl.
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dni, ktére minety od przygotowania roztworu dodatek tych komplekséw powodowat wzrost lub
obnizenie lepkosci.
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Rys. 1. Poréwnanie krzywych lepkosci dla roztworu HPMC w wodzie destylowanej oraz z dodatkiem
CuEDTA, ZnEDTA i MnEDTA (stezenie HPMC - 0,4%; stezenie komplekséw 5%, T = 20°C)
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Efektywnosé usuwania As(lll) i As(V) z roztworéw wodnych
na modyfikowanych nanoczgstkach magnetycznych
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Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

Arsen jest naturalnym sktadnikiem wod powierzchniowych oraz podziemnych. Jego $rednig
zawartos¢ w skorupie ziemskiej szacuje sie na ok. 20 ppm, czyli zajmuje 20. miejsce pod
wzgledem rozpowszechnienia wsréd pierwiastkow. W roztworach wodnych wystepuje na Il
lub V stopniu utlenienia. Wszystkie zwigzki arsenu wykazujg dziatanie mutagenne i kancero-
genne. Wiekszg toksycznoscig charakteryzuje sie arsen na trzecim stopniu utlenienia niz na
pigtym [1].

Do oczyszczania sciekow z arsenu stosuje sie takie metody, jak: wymiana jonowa, adsorp-
cja oraz stragcanie siarczku arsenu(lll) lub arsenianéw(V) metali. Do zalet procesu adsorpcji
nalezy wysoka wydajno$¢, natomiast do wad zaliczamy wptyw na wydajnos¢ pH roztworu,
obecnosci innych jondw oraz niskg wydajnos¢ wzgledem jondw As(lll).

Dobre wiasciwosci adsorpcyjne jonow arsenu wykazujg: wegiel aktywny, tlenki i wodoro-
tlenki metali, np. TiO2, Fes0a, Fe(OH)s, Mg(OH)2 [2].

Wedtug wytycznych WHO oraz rozporzgdzenia Ministra Zdrowia maksymalna ilos¢ arsenu
w wodzie pitnej wynosi 0,01 g/m?, a w $ciekach 0,1 g/m?3 [3, 4].

Celem pracy byto otrzymanie materiatbw magnetycznych modyfikowanych weglem oraz
ditlenkiem tytanu o wiasciwosciach adsorpcyjnych w stosunku do arsenu. Zbadano skutecz-
nos¢ usuwania jonow As(lIl) i As(V) na otrzymanych materiatach oraz mozliwo$¢ ponownego
wykorzystania materiatow.

Materiaty do badan otrzymano w dwoch etapach. Pierwszym etapem byta synteza magne-
tytu, ktory otrzymano metodg wspotstragceniowg, wspomagang promieniowaniem mikrofalo-
wym. Zrédtem zelaza byty sole: chlorek zelaza(lll) i chlorek Zelaza(ll). Jako czynnik strgce-
niowy zastosowano wode amoniakalng. Synteze prowadzono w reaktorze mikrofalowym przez
20 minut w temperaturze 140°C i pod cisnieniem 10 bar. W drugim etapie wczes$niej otrzymane
nanoczgstki magnetytu modyfikowano weglem oraz ditlenkiem tytanu. Proces rowniez prowa-
dzono w reaktorze mikrofalowym przez 1 h w temperaturze 160°C i pod cisnieniem 10 bar.
W powyzszy sposob otrzymano czysty magnetyt (FeszO4), magnetyt pokryty warstwg weglowg
(Fes04/C) oraz magnetyt modyfikowany weglem oraz ditlenkiem tytanu (FesO./C/TiO,).

W tabeli 1 przedstawiono podstawowg charakterystyke otrzymanych materiatow sorpcyj-
nych pod wzgledem rozmiaru krystalitbw oraz powierzchni wiasciwej. Otrzymane materiaty
charakteryzowaly sie czgstkami magnetytu oraz ditlenku tytanu ponizej 20 nm. Modyfikacja
weglem oraz ditlenkiem tytanu spowodowata zwiekszenie powierzchni wtasciwej w stosunku
do materiatu niemodyfikowanego.

* Adres do korespondencji: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii
Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-332 Szczecin, e-mail: awojciechowskal52@wp.pl.
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Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow

Materiat S_redni rozmiar krysta- Src_adni rozmiar kry- | o (m/g] Catkowita objetosé
litbw magnetytu [nm] | stalitdw anatazu [nm] poréw [cm3/g]
FesO4 13,6 - 79,1 0,3019
Fes04/C 9,6 - 87,6 0,2001
Fe304/C/TiO2 9,2 15,2 197,3 0,3212

W pracy poréwnano wtasciwosci adsorpcyjne otrzymanych sorbentéw w stosunku do jonow
As(lll) oraz As(V). W tabeli 2 przedstawiono wyniki powyzszych badan. Proces adsorpcji pro-
wadzono przy pH réwnym 7,5 i w temperaturze 25°C. Zaobserwowano, ze magnetyt niemo-
dyfikowany oraz modyfikowany weglem i ditlenkiem tytanu charakteryzowat sie stopniem ad-
sorpcji powyzej 95% zaréwno w przypadku As(V), jak i As(lll).

Tabela 2. Adsorpcja jonow As(V) i As(lll) na otrzymanych materiatach

Materiat Stopien adsorpc;ji [%]
As(V) As(ll)
Fes04 98,6 95,4
Fes0.4/C 95,3 66,6
Fez04/C/TiO2 98,0 95,1

Otrzymane materiaty dzieki wiasciwosciom magnetycznym w prosty sposob sg oddzielane
po zakonczonym procesie oczyszczania Sciekdw. Otrzymane materiaty posiadajg wysokie
wiasciwosci adsorpcyjne zarowno w przypadku arsenu na drugim stopniu utlenienia, jak i na

pigtym.
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Intensywnos¢ dziatalnosci cztowieka na przestrzeni ostatnich lat powoduje naruszenie ist-
niejgcej rownowagi natury. Wsréd powaznych problemow szczegodlnie istotna jest analiza
wzrastajgcego zanieczyszczenia Srodowiska. Prowadzone przez naukowcow badania zmie-
rzajg do zsyntezowania takich zwigzkow, ktore spetniatyby zasady zielonej chemii. Takie wy-
magania spetniajg ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs). Sg to sole o temperaturze topnienia
nieprzekraczajgcej 100°C. ILs wyrdzniajg sie niskg preznoscig par, niepalnoscig czy duzg sta-
bilnoscig termiczng. Te nielotne zwigzki dzigki swoim specyficznym wtasciwosciom petnig
wazng role w roznych gateziach przemystu. W medycynie stanowig idealny nosnik substanciji
leczniczych, natomiast w elektrochemii ciecze jonowe wykorzystywane sg np. w ogniwach [1].

Kryteria podziatu cieczy jonowych sg liczne. Podstawowa klasyfikacja oparta jest na budo-
wie zwigzku, stad tez bardzo ciekawg grupe stanowig ciecze jonowe o aktywnosci powierzch-
niowej (ang. surface active ionic liquids, SAILS). Sg to zwigzki, ktére zawierajg czes¢ hydrofi-
lowa, ,gtdwke” oraz hydrofobowy ,ogon”, zazwyczaj w postaci dtugiego podstawnika alkilo-
wego. Dodatkowo ciecze jonowe o amfifilowej budowie zdolne sg do agregacji w srodowisku
wodnym, tworzgc samoorganizujgce sie micele [2]. Znajomos¢ rodzaju tworzgcych sie w roz-
tworze aglomeratow pozwala na korzystne wykorzystanie aktywnych powierzchniowo cieczy
jonowych, np. jako srodkéw pomocniczych w preparatach stosowanych do zwalczania chwa-
stéw na polach uprawnych [2, 3].

Niniejsza praca miata na celu analize wptywu budowy morfoliniowych oraz piperydyniowych
cieczy jonowych na ich wiasciwosci miedzyfazowe w srodowisku wodnym oraz z dodatkiem
rozpuszczalnika, tj. metanolu, etanolu czy izopropanolu.

Na podstawie uzyskanych wartosci przewodnosci dla wszystkich cieczy jonowych wyzna-
czono wartosc¢ krytycznego stezenia micelowania (CMC). Ponadto obliczono standardowg en-
talpie micelizacji AG,, — gdyz ten parametr jest powigzany z wartoscig CMC oraz charaktery-
zuje kazdy zwigzek powierzchniowo czynny.

Uzyskane wyniki potwierdzity aktywnos¢ miedzyfazowag badanych cieczy jonowych na po-
ziomie klasycznych jonowych surfaktantow. To sprawia, ze mozna sformutowac¢ wniosek, iz
amfifilowe ciecze jonowe mogg znalez¢ zastosowanie jako detergenty, a takze w przemysle
widkienniczym, papierniczym czy medycynie. Ponadto z przeprowadzonego doswiadczenia
wynika, iz wartos¢ CMC jest zalezna od medium, w ktérym przebiega proces micelizaciji.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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Destylacja membranowa (MD) to proces odparowywania lotnych sktadnikéw nadawy przez
porowatg hydrofobowg membrane. W procesie MD membrana rozdziela dwa wodne roztwory
réznigce sie temperaturg i skladem. Lotne skifadniki nadawy odparowujg na granicy faz na-
dawa/membrana, nastepnie dyfundujg przez gaz wypetniajacy pory membrany, po czym kon-
densujg w przeptywajgcym po drugiej stronie membrany strumieniu zimnego destylatu (bez-
posrednia kontaktowa MD). Poczatki badan procesu destylacji membranowej siegajg lat 60.
ubiegtego wieku, co byto nastepstwem poszukiwania efektywnych metod odsalania wody. Pro-
ces ten pozwala na prawie catkowite zatrzymanie nielotnych sktadnikéw z roztworu zasilajg-
cego, co umozliwia zastosowanie MD do produkcji odsolonej wody [1]. Zaletg wykorzystania
MD do odsalania wody jest niewielki wptyw jakosci nadawy na sktad destylatu. Oprocz procesu
odsalania MD znalazta zastosowanie m.in. w zatezaniu roztworow, rozdzielaniu wodnych roz-
twordéw organicznych oraz usuwaniu zanieczyszczen organicznych z wody. Pomimo zalet pro-
ces MD ma takze pewne ograniczenia w wymienionych wczesniej zastosowaniach, do ktorych
nalezg: spadek wydajnosci procesu wraz ze wzrostem stezenia zageszczanego roztworu,
przyspieszenie zwilzania membrany przez zwigzki organiczne oraz wysokie koszty eksploata-
cji instalacji w stosunku do jej wydajnosci [2].

Sita napedowa transportu masy dla procesu MD jest roznica preznosci pary, ktéra wynika
z temperatury i sktadu roztworu w warstwach przylegajgcych do membrany. W destylacji mem-
branowej wystepuje zjawisko jednoczesnego transportu masy i ciepta pomiedzy nadawg a de-
stylatem. Ciepto przekazywane z nadawy do destylatu sktada sie z ciepta przewodzonego
przez membrane oraz ciepta zwigzanego ze strumieniem pary [3]. Zjawisko polaryzacji tem-
peraturowej powoduje wystepowanie réznic pomiedzy temperaturg w warstwie przylegajgce;
do membrany a temperaturg nadawy i destylatu. Ich wartosci zalezg od warunkéw wymiany
ciepta w module MD. Ze wzgledu na przenoszenie ciepta i masy nastepuje obnizenie tempe-
ratury hadawy w warstwie granicznej, co powoduje znaczny spadek strumienia permeatu [4].
Z tego wzgledu duzy wptyw na wydajnos¢ MD ma burzliwos¢ przeptywu nadawy, zwlaszcza
gdy stosuje sie wyzszg temperature zasilania. Prawidtowe opisanie transporty ciepta przez
membrane pozwala na doktadne obliczenia matematyczne przebiegu procesu MD [5].

W ramach pracy przeprowadzono poréwnanie wptywu parametréw MD (temperatura, ste-
zenie NaCl) dla membran kapilarnych Accurel PP S6/2 oraz Accurel PP V8/2 HF. Proces de-
stylacji membranowej byt prowadzony w modutach zanurzeniowych zamontowanych w kolbie
(4 L) postawionej na mieszadle magnetycznym z grzaniem. Membrany poddawane byty dzia-
taniu solanek oraz solanek zaolejonych o stezeniach NaCl 1, 50 i 150 g/I. Dla kazdego stezenia
wykonano pomiary w zakresie temperatury od 35-70°C. Wydajno$¢ MD z zastosowaniem

* Adres do korespondenciji: Piotr Wozniak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczeci-
nie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
pwozniak@zut.edu.pl.
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membrany Accurel PP V8/2 HF dla roztwordw soli ze wzrostem temperatury przedstawiono na
rys. 1.
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Rys. 1. Wydajno$¢é membrany Accurel PP V8/2 HF dla wybranych stezen NaCl

Prezentowane wyniki obrazujg istotny wptyw temperatury nadawy na wydajnos¢ MD oraz
niewielki spadek wydajnosci nawet dla roztworu NaCl o wysokim stezeniu. Efekt ten spowo-
dowany jest obnizeniem preznosci pary (sity napedowej procesu) wraz ze wzrostem stezenia
roztworu oraz pogorszeniem sprawnosci termicznej uktadu, co zwigzane jest m.in. ze zwiek-
szong gestoscig nadawy.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr 2018/29/B/ST8/00942, finansowanego przez NCN.
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Ciecze jonowe o dziataniu deterenthnym z anionem pochodzenia naturalnego
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Deterenty pokarmowe stanowig grupe substancji zdolnych wptywaé na pobieranie pokarmu
przez rozne organizmy. Najczesciej stosuje sie je w agrochemii do ochrony roslin przed owa-
dami bedgcymi szkodnikami upraw. Zwigzki te wykazujg zazwyczaj niewielkg toksycznosé
wzgledem owadow, jednakze wptywajg czesciowo lub catkowicie na spadek pobierania przez
nie pokarmu, co prowadzi do nieprawidtowego rozwoju owada oraz $mierci. Mechanizmy dzia-
tania deterentéw, zwanych tez antyfidantami lub repelentami, obejmujg wptyw na selekcje po-
karmu przy pomocy zmystow, zmiany w procesach trawienia i uktadzie pokarmowym (takich
jak dezaktywacja enzymow trawiennych) oraz uposledzenie proceséw fizjologicznych w orga-
nizmie owada po spozyciu pokarmu. Najwiekszym zainteresowaniem cieszg sie antyfidanty
pierwszej grupy z uwagi na szybko$¢ dziatania i wysokg skutecznosé [1, 2].

Charakterystyczne wtasciwo$ci cieczy jonowych, takie jak niska lotno$¢ oraz mozliwosé nie-
mal dowolnej modyfikacji wynikajgce z ich jonowej budowy, nadajg tym zwigzkom ogromny po-
tencjat nie tylko badawczy, ale rowniez aplikacyjny. Adekwatny dobdr wiasciwosci fizykoche-
micznych poprzez obecnosé odpowiedniego przeciwjonu nie dosé, ze moze znacznie poprawic¢
skuteczno$c¢ oraz trwatos¢ deterenta, to niesie za sobg rowniez szerokie mozliwosci wykorzy-
stania w cieczach jonowych posiadajgcych wiecej niz jedng funkcje (na przyktad fungicydowa).
Moze to w duzym stopniu przyczyni¢ sie do znacznej poprawy zaréwno skutecznosci ochrony
upraw, jak i bezpieczenstwa srodowiska naturalnego w zwigzku z koniecznoscig stosowania
mniejszej liczby substancji, czesto rowniez w nizszych dawkach. Dodatkowo niska lotnos¢ cie-
czy jonowych zapewnia wigksze bezpieczenstwo oraz komfort stosowania, poniewaz osoba pro-
wadzgca aplikacje nie jest bezposrednio narazona na dziatanie oparow, ktére mimo niskiej tok-
sycznosci mogtyby w wyniku dtugotrwatej ekspozyciji nies¢ ze sobg skutki zdrowotne, takie jak
podraznienia bgdz zatrucia. Warto takze wspomnie¢ o projektowalno$ci m.in. wkasciwosci hy-
drofilowo-hydrofobowych, dzieki czemu mozna ograniczy¢ zaleganie substancji w glebie lub jej
migracje na skutek wiekszego lub mniejszego powinowactwa do wody [3].

Piperyna jest zwigzkiem naturalnie wystepujacym w rozmaitych odmianach pieprzu, nada-
jacym im charakterystyczny ostry smak. Z tego wzgledu pieprz jest na swiecie szeroko stoso-
wany jako przyprawa, jednakze posiada tez szereg korzystnych dla zdrowia wtasciwosci, ta-
kich jak stymulacja trawienia, dziatanie przeciwbdlowe oraz przeciwzapalne, a takze pobudza-
jace. Dodatkowo ma zdolnos¢ wptywania na procesy spalania ttuszczu oraz blokowania syn-
tezy komorek ttuszczowych, dzieki czemu piperyna moze znacznie zwigksza¢ efektywnos$c
odchudzania. Zaleznie od gatunku rosliny, warunkéw hodowli czy pochodzenia ziarna pieprzu
mogag mie¢ rozng zawartos¢ piperyny. Waha sie ona zazwyczaj od 0,4 do 9%. Strukturalnie
piperyna jest amidem dwunienasyconego kwasu karboksylowego, posiadajgcego podstawnik

* Adres do korespondencji: Marcin Wysocki, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicz-
nej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska, e-mail: marcin.g.wysocki@student.put.poznan.pl.
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aromatyczny. Wyizolowana substancja ma postac zéttych krysztatéw o temperaturze topnienia
214-220°C.

W toku badan otrzymano nowe, nieopisane wczesniej ciecze jonowe z anionem piperynia-
nowym oraz kationami: dodecylometyloimidazoliowym, dodecylodimetylohydroksyetyloamo-
niowym oraz dodecylometylomorfoliniowym.

Synteza obejmowata ekstrakcje piperyny z ziaren pieprzu przy zastosowaniu aparatu Soxh-
leta. Nastepnie wyekstrahowana substancja poddano zasadowej hydrolizie w celu usuniecia
ugrupowania amidowego, a nastepnie zakwaszono, uzyskujgc grupe kwasowg. Kwasowa
forma piperyny stanowita surowiec stuzgcy do syntezy cieczy jonowej na drodze wymiany
anionu. Zrédta kationdw zastosowane w syntezie cieczy jonowych miaty forme odpowiednio
podstawionych czwartorzedowych bromkéw: amoniowego, imidazoliowego oraz morfolinio-
wego. W wyniku reakcji wymiany anionu z wykorzystaniem zywicy jonowymiennej otrzymano
czwartorzedowe wodorotlenki amoniowe, ktore poddano nastepnie reakcji zobojetniania z uzy-
skanym uprzednio kwasem piperynowym.

Okazato sig, ze jeden z otrzymanych zwigzkéw wystepuje w ciektym stanie skupienia poni-
zej 100°C, co pozwolito zaklasyfikowa¢ go jako ciecz jonowa. Pozostate zwigzki ze wzgledu
na staly stan skupienia utrzymaty status czwartorzedowych soli amoniowych.

Otrzymane zwigzki poddano analizie protonowego oraz weglowego magnetycznego rezo-
nansu jgdrowego w celu potwierdzenia ich struktury. Dodatkowo w celu potwierdzenia obec-
nosci kationu oraz anionu wykonano widma w podczerwieni oraz ultrafiolecie. Kolejne badania
obejmowalty okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych, takich jak temperatura topnienia oraz
rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci. Ponadto wykonano badania obra-
Zujgce dziatanie zsyntezowanych zwigzkow jako deterentow pokarmowych wobec chrzgszczy
wotka zbozowego oraz wotka ryzowego, a takze larw skérka zbozowego oraz trojszyka ulca.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki.
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W ostatnich latach obserwuje sie staly wzrostowy trend konsumpcji nawozéw ptynnych,
gtéwnie na rynkach Stanow Zjednoczonych, Kanady i Francji. Najwiekszg popularnoscig
wsrdéd nawozéw ptynnych cieszg sie nawozy azotowe w postaci roztwordw mocznika i sale-
trzano-mocznikowych, a takze roztwory na bazie polifosforanu(V) amonu (APP) [1, 2].

Nawozy ptynne zawierajgce APP cechujg sie dobrg rozpuszczalnoécig w wodzie oraz zdol-
noscig do tworzenia rozpuszczalnych komplekséw z metalami wielowartosciowymi. Dzigki
temu istnieje mozliwos$¢ wprowadzenia do takich roztworéw mikroelementéw bez koniecznosci
stosowania zwigzkoéw organicznych o zdolnosciach sekwestrujgcych. Rozpuszczalno$é mikro-
elementéw w roztworach APP jest wieksza niz w roztworach ortofosforanéw(V) amonu [3-6].
Wsrdd nawozéw ptynnych zawierajgcych APP istotng role odgrywaja tzw. nawozy bazowe lub
nawozy podstawowe o sktadzie NPK 10-34-0 oraz 11-37-0. Nawozy te mogg by¢ stosowane
bezposrednio badz jako pétprodukty do otrzymywania roznych kompozycji mieszanin ciektych.

Istnieje wiele doniesien literaturowych na temat otrzymywania nawozéw ptynnych na bazie
polifosforanu(V) amonu, ktére mozna podzieli¢ wedtug réznych kryteriow [7]:

— ze wzgledu na jakos¢ produktow finalnych wyréznia sie nawozy klarowne oraz zawie-

sinowe;

— z uwagi na stopien kondensacji moga to by¢ nawozy o wysokiej zawartosci polifosfo-

ranow (60—70% i wiecej) badz niskiej (ponizej 50%) [8, 9];

— ze wzgledu na substraty zastosowane w reakcji otrzymywania APP [4, 7-9].

W tym ostatnim przypadku mozna wyrdzni¢ procesy z wykorzystaniem:

— kwasu polifosforowego(V) i czynnika amonizujgcego,

— kwasu ortofosforowego(V) i czynnika amonizujgcego,

— mocznika i kwasu ortofosforowego(V);

Polifosforan(V) amonu przeznaczony do celéw nawozowych otrzymywany jest najczesciej
w wyniku reakcji kwasu polifosforowego(V) z czynnikiem amonizujgcym (wodg amoniakalng
lub amoniakiem gazowym). Do produkcji kwasu polifosforowego(V) wykorzystuje sie kwasy
ortofosforowe(V) otrzymane w procesie termicznym lub ekstrakcyjne kwasy fosforowe uzy-
skane z czystych surowcow fosforowych gtéwnie pochodzenia magmowego, tzw. apatytow.
Mozna wyrdzni¢ 5 metod otrzymywania kwasu polifosforowego(V), w wyniku [10-12]:

1. Rozpuszczenia statego P.Os w kwasie ortofosforowym(V), reakcja jest gwattowna i eg-

zotermiczna, a powstaly kwas jest wysoce korozyjny. Z tego powodu aparature wy-
ktada sie teflonem, grafitem lub tantalem. Metoda stosowana jest w matej skali.

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

Zatezania kwasow ortofosforowych(V) o wysokiej czystosci, tzw. termicznych.
Zatezania kwaséw ekstrakcyjnych:

z wykorzystaniem strumienia gorgcych gazéw (temp. ok. 600—700°C), powstajgcych
w reakcji spalania gazu ziemnego w obecnosci powietrza, doprowadzonych do wyparki
w uktadzie przeciwpragdowym w stosunku do zatezanego kwasu. Uzyskiwany gotowy
produkt wymaga filtracji;

metodg elektrotermiczng poprzez pompowanie w sposéb ciggty kwasu ortofosforo-
wego(V) do kaskady grafitowych zbiornikow (wyparek), do ktérych dostarczana jest
energia elektryczna za posrednictwem elektrod ogrzewajgcych kwas;

w wyniku oddziatywania mikrofal wywotujgcych polimeryzacje kwaséw ortofosforo-
wych(V). Produkcja kwasu polifosforowego(V) wykorzystujgca mikrofale jako zrodio
energii jest ciggle rozwijana i jest oceniana jako proces bardziej efektywny energetycz-
nie niz konwencjonalne metody.

Istotne jest, aby kwas polifosforowy(V) uzyty do produkcji APP cechowat sie udziatem poli-
fosforanéw(V) rzedu 65-75%, gdyz przekfada sie to na ich zawartos¢ w produkcie gotowym.
Odpowiednio wysoki stopieh kondensacji pozwala na wprowadzenie mikrosktadnikéw i utwo-
rzenie trwatego w czasie produktu nawozowego. Nawozy otrzymane w wyniku reakcji kwasu
polifosforowego(V) i czynnika amonizujgcego na ogot zawierajg ok. 10—-11% mas. azotu oraz
34-37% mas. fosforu w przeliczeniu na P»Os, a wiec moga by¢ wykorzystywane do produkc;ji
nawozow NPK. W przypadku roztworéw zawierajgcych polifosforany(V) istnieje mozliwos¢
wprowadzenia wigkszej ilosci mikrosktadnikow niz ma to miejsce w roztworach ortofosfora-
néw(V) [1, 9, 13].
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Ocena wtasciwosci antyoksydacyjnych wanilii ptaskolistnej
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Starzenie sie skory to proces fizjologiczny, ktory dotyka kazdego cztowieka. Istnieje wiele
teorii obrazujgcych przypuszczalne przyczyny starzenia. Jedng z nich jest dziatanie wolnych
rodnikéw, ktére powstajg w organizmie na skutek m.in. oddychania tlenowego zachodzgcego
w komarkach.

Wolne rodniki to inaczej atomy bgdz czgsteczki posiadajgce na orbitalu walencyjnym co
najmniej jeden elektron niesparowany. Przyczyniajg sie one w znaczny sposob do uszkodzen
wielu struktur komérkowych — mogg powodowac uszkodzenia bton biologicznych, materiatu
genetycznego czy w hiekorzystny sposéb modyfikowaé struktury biatek, co skutkuje zaburze-
niami proceséw metabolicznych. Reaktywne formy tlenu pojawiajg sie w organizmie nie tylko
w wyniku naturalnych przemian komérkowych, ale takze na skutek dziatania czynnikéw ze-
wnetrznych, takich jak promieniowanie UV, temperatura, ultradzwieki lub metale ciezkie [1].

Degradacyjne procesy wywotywane przez wolne rodniki mozna znaczgco opo6zni¢ dziata-
niem zawartych m.in. w ro$linach antyoksydantéw — substancji majgcych zdolnos¢ niszczenia
reaktywnych form tlenu. Jedna z roslin o obiecujgcym potencjale przeciwutleniajgcym jest po-
pularna w przemysle spozywczym wanilia ptaskolistna (fac. Vanilla planifolia), wykorzystywana
jako przyprawa.

Do przeprowadzenia badan wykorzystano 8 sztuk lasek wanilii, ktére zmielono, a nastepnie
przechowywano w temperaturze pokojowej w suchym miejscu. Kolejnym krokiem byto sporza-
dzenie ekstraktow alkoholowych, do ktérych wykorzystano 4 rozpuszczalniki — alkohol mety-
lowy, etylowy, izopropylowy oraz n-propylowy w 3 stezeniach: 40%, 70% i nierozcienczony.
Wyciggi przygotowano metodg ekstrakcji wspomaganej ultradZzwigkami trwajgcej 15, 30 lub 60
minut. Nastepnie, po oddzieleniu resztek lasek wanilii, zmierzono aktywnosé antyoksydacyjng
ekstraktow tej rosliny metodg spektrofotometryczng z wykorzystaniem rodnika DPPH [2].

Sposrdd prob otrzymanych w wyniku ekstrakcji 15-minutowej najwyzszy potencjat uzyskaty
ekstrakty sporzgdzone na bazie alkoholu metylowego, ktérych aktywnosé antyoksydacyjna wy-
nosita od 42,78 (w 99,5-procentowym metanolu) do 48,19% RSA (w 70-procentowym metanolu).
Sposrod préb ekstrahowanych przez 30 minut najlepsze wyniki osiggnety ekstrakty w 70-pro-
centowym etanolu, ktérych zdolno$¢ zmiatania wolnych rodnikdw wynosita 53,15% RSA.

* Adres do korespondencji: Magda Zywicka, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat
Nauk o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy Katedrze i Zakladzie Chemii Kosmetycznej
i Farmaceutycznej PUM, al. Powstancow Wilkp. 72, 70-111 Szczecin, Polska, e-mail:
magdazywickal4@icloud.com.
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Okazuje sie jednak, ze réwnie wazny jak dobor rozpuszczalnika jest czas wykonywania
ekstrakcji. Zbyt diugi czas ekstrakcji okazat sie niekorzystny, bowiem uzyskane w wyniku pro-
cesu trwajgcego 60 minut wyciggi nie wykazywaty wtasciwosci przeciwutleniajgcych.
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