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Szanowni Panstwo,

Oddajemy w Panstwa r¢ce kolejng juz monografi¢ pt. ,,Nauka i przemyst — metody spektro-
skopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci”, ktora przedstawia prowadzone przez
Panstwa badania naukowe pomimo bardzo trudnej sytuacji epidemiologicznej zwigzane;j
z wirusem Covid-19. Przedstawiona na jej famach tematyka pozwoli na rozpowszechnie-
nie informacji dotyczacych nurtu badan prowadzonych przez Panstwa osrodki naukowe
i naukowo-badawcze réwnoczes$nie przyczyniajac si¢ do rozpowszechnienia transferu
wiedzy i nowych opracowanych technologii. Bez watpienia przynosza one obopdlne ko-
rzy$ci, zarowno naukowcom poprzez integracje z otoczeniem ekonomiczno-spotecznym,
jak i przedsigbiorcom przystosowujacym si¢ do zmieniajacych si¢ warunkow rynkowych.
Konieczno$¢ zacie$niania zwigzkow pomiedzy nauka, a przemystem stata si¢ faktem.
Wspotpraca nauki z przemystem jest istotnym czynnikiem rozwoju zaréwno osrodkow
naukowych, jak i jednostek przemystowych funkcjonujacych w nowoczesnej gospodarce
opartej na wiedzy. Wspolna realizacja projektow o charakterze utylitarnym, ktorych wy-
niki mogg znalez¢ zastosowanie w przemysle, stymuluje naukowcoéw do ukierunkowania
dzialan w strong najbardziej pozadanej tematyki badawczej. Przemyst natomiast, dzigki
takiej wspolpracy, uzyskuje dostep do najnowszej wiedzy na temat osiagnie¢ danej dzie-
dziny techniki, uzupetniony o wiedz¢ i doswiadczenie badawcze partnerow naukowych.
Bez watpienia przynosi ona obopo6lne korzysci, ale i pocigga za sobg szereg wyzwan.

Zycze owocnej lektury

Zbigniew Hubicki
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WALIDACJA OZNACZANIA WITAMINY D3
W PREPARATACH | PREMIKSACH PASZOWYCH
METODA HPLC Z DETEKCJA
SPEKTROFOTOMETRYCZNA

M. SZLACHTA, M. MAJEWSKA, J. RUBAJ, W. KOROL, G. BIELECKA,
Instytut Zootechniki - Panstwowy Instytut Badawczy, Dzial Analityki
Laboratoryjnej, Krajowe Laboratorium Pasz, Ul. Chmielna 2, 20-079 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byla walidacja oznaczania witaminy D3 (cholekalcyferolu)
w preparatach i premiksach paszowych metoda wysokosprawnej chromatografii
cieczcowej HPLC 2z detekcja spektrofotometryczng przy 264 nm. Parametry
walidacyjne badano w zakresie deklarowanych zawarto$ci witaminy D3 od 400000
1U/kg (premiks paszowy) do 500000000 1U/kg (preparat witaminy D3). Okre$lono
nastgpujace parametry walidacyjne: granica oznaczalnosci LOQ 200000 IU/kg;
gorny zakres metody 500000000 1U/kg; powtarzalno$¢ w przypadku premiksu od
2,6% do 4,3%, $rednio 3,40%; powtarzalnos¢ w przypadku preparatu od 0,40 do
0,90%, $rednio 0,65%; odtwarzalno$s¢ wewnatrzlaboratoryjna w przypadku
premiksu i preparatu odpowiednio 3,40% i 0,82%; stopien odzysku od 98,4% do
99,7%, $rednio 99,0%. Niepewnos$¢ rozszerzona okreslono metoda modelowa wg
GUM na poziomie 15% (preparat) i 17%, (premiks). Niepewno$¢ rozszerzona
obliczona z wzoru Horwitza wyniosta od 6,9% do 22,3%, $rednio 14,6%. Uzyskane
parametry walidacyjne oceniono jako zadowalajgce. Sprawdzona metoda HPLC
moze by¢ zalecona do badan witaminy D3 w preparatach i premiksach paszowych na
potrzeby kontroli wewngtrznej prowadzonej przez producentdéw pasz 1 badan
w ramach urzedowego nadzoru.

Whprowadzenie: Zywienie to jeden z najwazniejszych czynnikéw wplywajacych na
stan zdrowia zwierzat. Dawka pokarmowa powinna dostarczaé wszystkich
niezbgdnych sktadnikéw odzywczych w ilosciach pokrywajacych zapotrzebowanie
zwierzat. Jedna z istotnych witamin w Zywieniu zwierzat jest rozpuszczalna
w thuszczach witamina D. Witamina D wystepuje jako D, (ergokalcyferol) i Ds
(cholekalcyferol). Witamina D zwana jest czgsto witaming przeciwkrzywicza,
spetnia bardzo wazna rol¢ w zywieniu miodych zwierzat. Jest ona jednym
z gtéwnych regulatorow odktadania wapnia i fosforu w organizmie zwierzgcym. Na
skutek niedoboru tej witaminy w paszy obserwuje sie¢ u zwierzagt zahamowanie
wzrostu, ostabienie struktury kos$ci, obnizenie poziomu fosforu nieorganicznego we
krwi, znieksztatcenie kosci i stawow, niech¢é zwierzat do wstawania, krzywice,
odwapnienie kosci, tamikost, porowato$¢ kosci, cienkie skorupy jaj, spadek
wylegowosci. Dlatego dawki pokarmowe zwierzat, zwlaszcza w intensywnym
odchowie, sg uzupetniane w postaci dodatku tej witaminy. Trzeba réwniez pamigtac,
ze przy wprowadzeniu do organizmu nadmiernej ilo$ci witaminy D wystepuja
u zwierzat objawy zatrucia. Nastgpuje odwapnienie kosci, zwigksza si¢ poziom
wapnia i fosforu we krwi i moczu. Wapn osadza si¢ na S$ciankach naczyn
krwionos$nych, zwierzgta chudng i ging. Dlatego okreslono maksymalne zawarto$ci
tej witaminy w mieszankach paszowych dla poszczegélnych gatunkéw zwierzat
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[10,11]. Zapotrzebowanie na t¢ witaming zalezy od wieku, stanu fizjologicznego,
systemu utrzymania i pory roku. Witamina Ds; jest produkowana na skale
przemystowa w wyniku syntezy chemicznej i w takiej postaci stosowana jest
w premiksach, ktore z kolei dodaje si¢ do mieszanek paszowych. Witamina D3
zostata dopuszczona bez ograniczen czasowych jako dodatek paszowy do
stosowania dla wszystkich gatunkow i grup produkcyjnych zwierzat, w kategorii
dodatkéw dietetycznych jako cze$¢ grupy ,,Witaminy, prowitaminy i chemicznie
dobrze zdefiniowane substancje o podobnym dzialaniu”. Dodatek ten zostal wpisany
do rejestru dodatkow paszowych jako istniejacy produkt zgodnie z rozporzadzeniem
w sprawie dodatkéw paszowych (WE) nr 1831/2003 [8]. Maksymalna zawarto$¢
witaminy D3 wynosi 2000 1U/kg w mieszankach paszowych dla swin, 4000 1U/kg
w mieszankach dla bydta, owiec i koniowatych, 5000 IU/kg w mieszankach dla
kurczat i indykéw oraz 10000 IU/kg w preparatach mlekozastepczych dla prosiat
i cielgt. Jednostka miedzynarodowa (IU) witaminy Ds; odpowiada 0,025 png
cholekalcyferolu [10,11]. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 152/2009 nie zawiera
oficjalnej metody badania witaminy D3 w paszach [9].

Celem pracy byta walidacja metody HPLC z detekcja spektrofotometryczng
do oznaczania witaminy D3 w preparatach i premiksach paszowych, zgodnie
z aktualnymi wymaganiami w zakresie walidacji metod badania pasz [6].

Cze$¢ eksperymentalna: Zasada metody polega na hydrolizie probki paszy
w etanolowym roztworze wodorotlenku potasu i ekstrakcji witaminy D3 n-
heksanem. Rozpuszczalnik usuwano przez odparowanie, a pozostatos¢
rozpuszczano w etanolu i w razie koniecznosci rozcienczano do wymaganego
stezenia. Zawarto$¢ witaminy Dj; 0znaczano metoda wysokosprawnej
chromatografii cieczowej z fazg odwrocong (RP-HPLC) przy wykorzystaniu
detektora DAD. Do badan odwazano probke analityczng o masie od 2 g do 25 g
probki w zaleznosci od zawarto$ci witaminy Ds W paszy i umieszczono w kolbie
Erlenmayera. Do kolby dodano 80 ml etanolu, 20 ml Wody destylowanej, 150 mg
kwasu askorbinowego. Kolbg zamykano chtodnicg i umieszczano w tazni wodne;.
Ogrzewano do wrzenia i pozwolono na skraplanie si¢ kondensatu w chtodnicy
przez 5 minut. Nastgpnie przenoszono ilosciowo zmydlony roztwoér do rozdzielacza
przy uzyciu 100 ml wody destylowanej. Splukiwano kolbe¢ po zmydlaniu kolejno 10
ml etanolu i 100 ml n-heksanu. Po rozdzieleniu faz przenoszono faze¢ n-heksanu do
drugiego rozdzielacza. Powtarzano ekstrakcj¢ dwukrotnie, uzywajac po 50 ml
n-heksanu. Potaczone ekstrakty n-heksanu przemywano woda destylowana do
odczynu obojetnego wobec fenoloftaleiny, ostroznie mieszajac (aby zapobiec
powstawaniu emulsji). W celu usunigcia pozostato$ci suspensji wodnej przesgczono
przemyty ekstrakt przez bezwodny siarczan sodu, umieszczony na saczku
bibutowym, do kolby miarowej o pojemnosci 200 ml zawierajacej okoto 0,2 g
przeciwutleniacza BHT. Pobrano pipeta znang objeto$¢ roztworu do kolby
gruszkowej lub kolby Erlenmeyera. Odparowano rozpuszczalnik do sucha w
odparowywaczu préozniowym na tazni wodnej w temperaturze nie wyzszej niz 40°C
i rozpuszczano w znanej ilosci etanolu. Stezenie witaminy D3z w otrzymanym
roztworze powinno zawiera¢ si¢ w zakresie krzywej kalibracyjnej, tj. w przedziale
od 1 do 12 pg cholekalcyferolu w mililitrze etanolowego roztworu Supernatant
dozowano na kolumn¢ HPLC po przesaczeniu przez filtr strzykawkowy 0,2 pm.
Witaming D3 oznaczano metoda HPLC z faza odwrocong (Nucleosil C18, 4,6 x 250
mm, 5 um) i detekcja spektrofotometryczng w zakresie widma, UV przy 264 nm.
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Witamina D jest wrazliwa na $wiatlo i utlenianie. Zaleca si¢, aby wszystkie
czynnosci byly przeprowadzane bez dostgpu $wiatta (stosowanie szkta oranzowego
lub szkta zabezpieczonego folig aluminiowa) i tlenu (ptukanie strumieniem azotu).
Zaleca si¢, aby podczas zmydlania powietrze znad cieczy byto zastgpione azotem.
W celu sprawdzenia metody badaniom poddano premiks i preparat witaminowy.
Badania sprawdzajace objely nastgpujace parametry walidacyjne: granice
oznaczalnosci LOQ i gorny zakres metody, precyzjg, stopien odzysku i niepewno$é
pomiaru. Jako wzorzec stosowano cholekalcyferol o stopniu czysto$ci powyzej
98% (Sigma). LOQ obliczono na podstawie krzywej kalibracyjnej przyjmujac
najnizsze stezenie rowne potowie stezenia roztworu kalibracyjnego pierwszego
punktu na krzywej kalibracyjnej (0,5 pg/ml). Precyzje metody okreslono
w warunkach powtarzalno$ci i odtwarzalno$ci wewnatrzlaboratoryjnej na podstawie
badania rozstepu pomiedzy powtodrzeniami, zgodnie z Raportem Technicznym
Nordtest TR 537 2008 [2]. Niepewno$¢ rozszerzona (k=2) oszacowano metodg
modelowa wg GUM [1] i sprawdzono stosujac roOwnanie Horwitza: RSDg (%) =
2C% gdzie C oznacza stezenie wyrazone jako niemianowany wspolczynnik masy
[3,4]. Uzyskane wyniki poddano ocenie statystycznej, zgodnie z aktualnymi
wymaganiami w zakresie walidacji metod badawczych.

Wyniki: Parametry walidacyjne oznaczania witaminy D3 metoda HPLC z detekcja
spektrofotometryczng w premiksie i w preparacie przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane parametry walidacyjne oznaczania witaminy D3 metodg HPLC.

Badany materiat Parametr walidacji Warto$¢
Granica oznaczalno$ci 200000 1U/kg
Premiks paszowy Powtarzalno$¢ 3,40%
(400000 1U/kg = 10 mg/kg) Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna 3,40%
Stopien odzysku 98,4%
Preparat paszowy Granica oznaczal]nyos’ci 200000 1U/kg
(500000000 1U/kg = 12.5 g/kg) Powtarzalnos¢ : 0,65%
Odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna 0,82%
Stopien odzysku 99,7%

Granica oznaczalnosci LOQ metody wyniosta 200000 1U/kg. Metode sprawdzono
w zakresie od 400000 IU/kg do 500000000 IU/kg deklarowanych zawarto$ci
witaminy D3 w premiksie i preparacie. Deklarowang zawarto$¢ witaminy Dj
w preparacie rowna 500000000 IU/kg przyjeto jako gorny zakres metody.
Powtarzalno$¢ wyniosta 3,40% w przypadku premiksu i 0,65% w przypadku
preparatu, potwierdzajac wysoka precyzje metody. Na podobnym poziomie
ksztaltowata si¢ odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna, ktéra w przypadku
premiksu i preparatu wyniosta odpowiednio 3,40% i 0,82%. Metoda HPLC
charakteryzowata si¢ wysokim stopniem odzysku, ktory w przypadku premiksu
wynidst 98,4% natomiast w przypadku preparatu 99,7%. Niepewno$¢ rozszerzona
pomiaru obliczona metodg modelowg wg GUM na podstawie budzetu niepewnosci
wyniosta 17% w przypadku premiksu. W przypadku preparatu niepewnosc¢
rozszerzona byla nieco nizsza i wyniosla 15%. Dla poréwnania niepewnos¢
rozszerzona obliczona z wzoru Horwitza wyniosta od 6,9% (preparat) do 22,6%
(premiks), srednio 14,8%. Warto$¢ ta byla zblizona do usrednionej niepewnosci
pomiaru obliczonej metoda modelows (16%) (Tabela 2). Uzyskano granice
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oznaczalnosci metody HPLC na poziomie 200000 IU/kg. Pozwala to na badanie
premiksow paszowych, dodawanych zwykle w ilosci 0,5% do mieszanek
paszowych, praktycznie dla wszystkich gatunkow zwierzat w ktorych zawarto$é
witaminy D; wynosi zwykle powyzej 200000 IU/kg. Wg Manz’a i Philipp’a, cyt. za
[5], bez uprzedniej kolekcji eluatu witaminy Dj; metodag chromatografii
preparatywnej nie mozna oznaczaé¢ tej witaminy przy zawartoSci w paszy ponizej
100000 1U/Kkg.

Tabela 2. Niepewno$¢ rozszerzona oszacowana metodg modelowa wg GUM i obliczona z wzoru

Horwitza.
Wyszczegolnienie Premiks paszowy Preparat witaminy D
Zawarto$¢ deklarowana, IU/kg 400000 500000000
Zawarto$¢ oznaczona, [U/kg 389793 433313200
Zawarto$¢ oznaczona, mg/kg* 9,74 10830
RSDk (%) 113 3,44
U (%) wg Horwitza [4] 22,6 6,88
U (%) wg GUM [1] 17 15
* w przeliczeniu na cholekalcyferol; jednostka miedzynarodowa odpowiada
0,025 pg cholekalcyferolu (1 IU = 0,025 pg)

Wyniki przeprowadzonej walidacji potwierdzaja te¢ teze, przy czym uzyskane
parametry precyzji (3,4%) byly korzystniejsze niz podane przez cytowanych
autorow. Wydaje si¢, ze mozliwe byloby obnizenie granicy oznaczalno$ci LOQ
prezentowanej metody do 100000 IU/kg, co umozliwitoby badanie witaminy Dj
w mieszankach paszowych uzupelniajacych (tzw. premiksy farmerskie)
dodawanych do mieszanek paszowych w ilosci 1%.

Whioski: Okreslono wybrane parametry walidacyjne oznaczania witaminy Dj
metodg HPLC z detekcja spektrofotometryczng. Uzyskane parametry okazaty sig
dostosowane do celu badan i miescity si¢ w zakresach dopuszczalnych tolerancji
analitycznych [7]. Badanie zawarto$ci witaminy Ds; w paszach jest istotne z uwagi
na aktualne wymagania w zakresie etykietowania produktow paszowych.
Sprawdzona metoda moze by¢ wykorzystana w badaniach urzedowych pasz po
wdrozeniu przez laboratoria upowaznione do prowadzenia takich badan (laboratoria
Zaktadoéw Higieny Weterynaryjnej). Proponowana metoda moze by¢ wykorzystana
do kontroli wewngtrznej prowadzonej przez producentow pasz w zakresie
poprawnosci etykietowania witaminy Dz w premiksach i preparatach paszowych
i badan trwato$ci tej witaminy w czasie przechowywania produktow.
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BADANIE ZAWARTOSCI FOSFORU W ROSLINNYCH
MATERIALACH PASZOWYCH TECHNIKA
SPEKTROMETRII ODBICIOWEJ W BLISKIEJ
PODCZERWIENI (NIRS)

S. WALCZYNSKI, W. KOROL, Instytut Zootechniki - Panstwowy Instytut
Badawczy, Dzial Analityki Laboratoryjnej, Krajowe Laboratorium Pasz, UL
Chmielna 2, 20-079 Lublin.

Abstrakt: Przeprowadzono badania fosforu w probkach roslinnych materiatdw
paszowych metoda referencyjng oraz analizatorem NIRS (InfraXact 7500 — FOSS)
pracujacym w zakresie dtugosci fali 570-1843 nm. Otrzymano charakterystyczne
przebiegi widmowe, ktére poshuzyty do opracowania kalibracji (ustalenia korelacji
z wynikami standardowych metod chemicznych) za pomoca oprogramowania
WinlSI (Foss). Wykonano badania sprawdzajace kalibracje, a wyniki poddano
analizie statystycznej. Obliczono parametry walidacyjne zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN 1SO 12099:2012. Zakres zawartosci fosforu w probkach zbioru
kalibracyjnego zawierat si¢ od 1,58 g/kg do 15,0 g/kg. Standardowy btad Kkalibracji
wyniost SEC = 0,599, a kwadrat wspotczynnika korelacji wielokrotnej wartosci
przewidywanych i odniesienia RSQ - 0,967, przy obcigzeniu na poziomie — 0,161.
Otrzymang kalibracje uznano za odpowiednig do stosowania w laboratorium —
kwadrat wspétczynnika  korelacji  wielokrotnej  wartosci  przewidywanych
i odniesienia RSQ wyrazony w procentach wyniost 97,6 %. Poddana walidacji
kalibracja wymaga jednak ciagtego uzupetniania o nowe probki w celu zwickszenia
odpornosci.

Wprowadzenie: Zasada pomiarow w zakresie bliskiej podczerwieni (NIRS) polega
na naswietleniu probki promieniowaniem elektromagnetycznym w zakresie od 770
nm do 2500 nm. Pozwala okresli¢ poziom zwigzkow zawierajacych
charakterystyczne grupy funkcyjne, takie jak takie jak CH-, OH-, NH- i polega na
absorpcji promieniowania, ktére wzbudza drgania wigzan chemicznych
w zwigzkach [1,2]. Drgania modyfikuja sygnal wyjsciowy, przez co sygnat
docierajacy do detektora niesie informacje o wszystkich zwigzkach chemicznych
w probce. Poniewaz kazdy typ wigzania ma inny punkt charakterystyczny,
oprogramowanie urzadzenia pozwala na identyfikacj¢ poszczegolnych zwiazkow
i ich oceng ilosciowa. Oprogramowanie poroéwnuje widmo badanej probki
z modelem matematycznym powstalym w czasie kalibracji i na tej podstawie
oblicza parametry probki. Kalibracja aparatury NIR polega na zebraniu widm
probek o parametrach okreslonych metodami referencyjnymi i przypisaniu im
odpowiedniej wartosci. Dalszy etap to wykonanie obrobki matematycznej widm
w celu ustalenia korelacji widma z wprowadzonymi danymi [3-10]. Dla aparatow
InfraXact™ 7500 stosowany jest program kalibracyjny WinlISI optymalizujacy
tworzone kalibracje na bazie zebranych danych wejsciowych. Umozliwia takze
pdzniejsze dodawanie danych widmowych i referencyjnych, w celu doskonalenia
istniejacych kalibracji i powigkszania ich odpornosci. Ciagle poszerzanie bazy
danych zwigksza precyzj¢ pomiardw i przyczynia si¢ do zwigkszania zarowno
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zakresu pomiarowego, jak i wlaczania nowych rodzajow probek pasz [7].
Powigkszajaca si¢ i ciagle uzupetniana obecna baza kalibracji aparatu NIRS pozwala
na doktadng analiz¢ w paszach takich parametrow jak: wilgotno$¢, biatko, wtokno,
thuszcz, popiot, skrobia oraz energia metaboliczna pasz dla drobiu [6].
Przeprowadzone badania umozliwity rozszerzenie zakresu pomiarowego o nowy
parametr — fosfor. Jego niedobor negatywnie oddzialuje na taknienie, wzrost
zwierzat, mineralizacje skorupy, a gldwnie intensywno$¢ metabolizmu i reprodukcje
zwierzat. Nieprawidlowy stosunek Ca:P moze utrudniaé wchianianie wapnia [5].
Fosfor wystepuje w ro$linach glownie w postaci fityniandéw. Absorpcja
promieniowania powoduje wzbudzenie drgan wigzan fitynianéw i umozliwia nowe
zastosowanie zaawansowanej metody analitycznej do analizy zawartosci fosforu
W roslinnych materiatach paszowych. Takiej mozliwosci nie ma w przypadku
innych makroelementow [1,2].

Celem pracy bylo opracowanie kalibracji umozliwiajacej badanie
(przewidywanie) zawartosci fosforu w wybranych roslinnych materiatach
paszowych.

Czes¢ eksperymentalna: W przeprowadzonych wstepnych badaniach (pierwszy
etap) z wykorzystaniem réznych sposobow statystycznej obrobki danych zbioru
kalibracyjnego wykorzystano 162 probki materialtow paszowych takich jak:
pszenica, pszenzyto, jeczmien, owies, zyto, pszenmix (zarodki pszenne), otrgby
pszenne, rzepak (nasiona), kukurydza, DDGS, makuch sojowy, §ruta sojowa
poekstrakcyjna, S$ruta  stonecznikowa  poekstrakcyjna, $ruta  rzepakowa
poekstrakcyjna, wystodki buraczane. Kazda probke skanowano w aparacie
InfraXact™ 7500 pracujacym w zakresie widmowym od 570 nm do 1848 nm
w dwoch powtdrzeniach. Jednocze$nie wykonano badania zawartosci fosforu
metodg spektrofotometryczng wedtug rozporzadzenia 152/2009 [8], ktore postuzyty
do ustalenia korelacji z widmami NIRS. Wykonano ocene statystyczng wynikoéw
i stworzono odpowiednig kalibracje¢ zgodnie z normg PN-EN ISO 12099 za pomoca
programu WinlSI firmy FOSS. Program ten wykorzystuje technike kalibracyjna
PCA, czyli metod¢ gtéwnych sktadowych. Jest to forma kompresji danych
opierajaca si¢, dla zdefiniowanego zbioru probek, wytacznie na transformacji
danych x (spektralnych) i wyznaczajaca glowne skladowe zgodnie z zasada, ze
kazda PC (gltowna sktadowa) wyjasnia zawsze mozliwie najwicksza czg$é
zmiennosci i jest nieskorelowana z zadna inng PC. W drugim etapie wiaczono do
istniejacej juz kalibracji kolejny zbior kalibracyjny skladajacy sie¢ z 141 probek
materiatéw paszowych. Powigkszanie zbioréw kalibracyjnych sprzyja zwigkszeniu
jej odpornosci. Podobnie jak w badaniach wstgpnych okreslono zawartos¢ fosforu
metoda spektrofotometryczng i dodatkowo wykonano analiz¢ wilgotno$ci metoda
wagosuszarkowg. Ocena statystyczna wszystkich, ponad 300, wynikéw zostata
przeprowadzona za pomocg programu WinISI.

W kazdym etapie obliczano parametry statystyczne wg normy PN-EN 1SO 12099:
SEP — standardowy btad przewidywania,

SEPc) — standardowy btad przewidywania skorygowany na obciazenie,

SEC — standardowy btad kalibracji,

SECV - standardowy blad kalibracji krzyzowej,

RMSEP — $redni kwadratowy blad przewidywania,
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RSQ — kwadrat wsp. korelacji wielokrotnej wartosci przewidywanych i odniesienia,

BIAS — obciazenie, blad systematyczny.

Po zakonczeniu walidacji w drugim etapie aktualizacja kalibracji zostata
zainstalowana w aparatach InfraXact™7500 pracujacych w sieci 1Z-PIB. W obu
przypadkach po przeprowadzeniu wstgpnych analiz statystycznych i odrzuceniu
probek odstajacych, probki rozdzielano na zbiér kalibracyjny i walidacyjny.
Nastepnie przeprowadzano obrobke statystyczng za pomoca modutu kalibracyjnego
WinlISI (FOSS) [9].

Wyniki: Przeprowadzono badania majace na celu sporzadzania Kkalibracji
przewidywania fosforu z wykorzystaniem réznych sposobow statystycznej obrobki
danych. Przeskanowano w dwodch powtdrzeniach na duzej kuwecie aparatem
InfraXact™7500 162 (I etap) i 141 (11 etap) probek materiatéw paszowych. Wyniki
oznaczen fosforu catkowitego metodg referencyjng zawieraty si¢ w przedziale od
0,71 g/kg do 15,0 g/kg. Za pomocg programu WinISI (FOSS) przeprowadzono
kalibracje¢, dopasowujac przebiegi widmowe skanowanych probek do przypisanych
im wartos$ci fosforu. Podczas prac odrzucono w | etapie 7 probek, a w drugim etapie
15. Byly to wystodki buraczane, pszenmix, makuch sojowy, $ruta sojowa, DDGS,
rzepak. Wystodki buraczane charakteryzowaly si¢ widmem, ktoére wyraznie
odbiegato od reszty widm w zbiorze kalibracyjnym. W przypadku pszenmixu
i makuchu sojowego zbidr danych zawieral po jednej probce, bez mozliwosci ich
wlaczenia. Wymagane sa kolejne analizy i dotaczanie probek do zbioru. Probki po
odrzuceniu przypadkow odstajacych dzielono na zbior kalibracyjny i walidacyjny.
Na rys.1 przedstawiono wykres punktowy koncowego zestawu kalibracyjnego
zawierajgcego lacznie 281 probek. Wigczenie kolejnych probek w drugim etapie
rozszerzyto stosowanie kalibracji w dolnym zakresie do 1,58 g/kg, przy zachowaniu
gornej granicy na poziomie 15,0 g/kg. Jednocze$nie ulegt zmniejszeniu
standardowy blad kalibracji do wartosci 0,599. Inne parametry ulegly
nieznacznemu pogorszeniu, np. RSQ z 0,971 % do 0,967 %, czy BIAS z -0,078 do
0,161. Powickszanie zbioru kalibracyjnego czasami powoduje obnizenie
parametréw jakoSciowych. Jednak rownoczesnie nastgpuje wzrost odpornosci
kalibracji.

Scater et

Fosfor [MEPEFIFOSCHLP V2_CAL CAL]

i

Fastes g 1y

Rys.1. Wykres punktowy zestawu kalibracyjnego po Il etapie — 281 probek.
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Kolejny etap to walidacja kalibracji przeprowadzona na zbiorze 72 probek
(rys.2). Niektore parametry jakosciowe walidacji kalibracji drugiego etapu ulegty
nieznacznemu obnizeniu, jak np. standardowy btad kalibracji krzyzowej z 0,617 na
0,727, RSQ z 0,972 na 0,956. Srednia warto$¢ globalnego h zmniejszyta si¢ do
0,837, $rednia warto§¢ lokalnego h osiagngta poziom 0,006. Uzyskane wartosci
potwierdzity wysoka jako$¢ przeprowadzonych dziatan.
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Rys. 2. Wykres punktowy zestawu walidacyjnego po Il etapie — 72 probki.

Opracowana kalibracja wymaga ciaglego sprawdzania poprzez walidacje na
niezaleznych zbiorach probek nie wiaczonych do gldwnego zbioru kalibracyjnego.
Przeprowadzono taka walidacje na 42 probkach sktadajacych si¢ w wigkszosci
z kukurydzy (10), jeczmienia (11), pszenzyta (15), oraz owsa, $ruty rzepakowej
i drozdzy paszowych (Tabela 1). Przewidziano pozniejsze dotaczenie tych probek
do istniejacej kalibracji. Walidacja zostata przeprowadzona w wezszym zakresie
pomiarowym niz poprzednie. Srednia wynikoéw to 3,456 g/kg wobec 6,496 g/kg
z ostatniej walidacji. Uzyskano mniejsze warto$ci btedow przewidywania SEP oraz
SEP(c) w porownaniu do walidacji kalibracji po drugim etapie na 281 probkach.
Nieznacznemu zmniejszeniu ulegt parametr RSQ — 0,914 zachowujac jednak
wysoka warto§¢ dopasowania krzywe;.

Tabela 1. Parametry statystyczne opisujace walidacje kalibracji na zbiorze 42 probek.

Skladnik | Srednia SEP SEP(C) Nachylenie RSQ Sr.GH Sr.LH

Fosfor 3,456 0,698 0,668 10,894 0,914 1,165 0,546

Whioski: W wyniku przeprowadzonych prac opracowano kalibracje NIR na
zawarto$¢ fosforu calkowitego o wysokim wspoétczynniku RSQ, ktory po II etapie
na 281 prébkach wyniost 0,967. Zakres stosowania zawiera si¢ w granicach 1,58
g/kg do 15,0 g/kg, przy obciazeniu BIAS = 0,161 i SEC = 0,599. Zaleca si¢
sprawdzanie poprawnoéci dziatania kalibracji na nowych niezaleznych prébkach
testowych, ktore nastgpnie moga by¢ wlaczane do podstawowego zbioru
kalibracyjnego. Badania powinny by¢ kontynuowane w celu poszerzania zbioru
kalibracyjnego, zarbwno przez istniejace rodzaje probek, jak rowniez poprzez oceng
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mozliwos$ci wiaczania do bazy danych probek niespecyficznych, ktoére obecnie
obiegaja widmowo od reszty zbioru.
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WYKORZYSTANIE METOD
WOLTAMPEROMETRYCZNYCH | ELEKTROCHEMICZNEJ
SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNEJ DO BADANIA
KINETYKI I MECHANIZMU ELEKTRODOWEGO
DEPOLARYZATORA W OBECNOSCI TIOCYTOZYNY

A. NOSAL-WIERCINSKA, M. MARTYNA, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Analitycznej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Badania wykonane przy uzyciu technik woltamperometrycznych oraz
elektrochemicznej  spektroskopii  impedancyjnej wskazaly na mozliwo$é
zastosowana elektrody z cyklicznie odnawialnego filmu ciektego amalgamatu srebra
(R-AgLAFE) do studiowania proceséw elektrodowych w warunkach ,,cap-pair”.
2-tiocytozyna katalizuje wieloetapowy proces elektroredukcji  jonow Bi(III).
Wykazano, ze W mechanizmie procesu elektrodowego biorg udziat aktywne
kompleksy Bi-(RS-Hg), usytuowane w warstwie adsorpcyjnej.

Wprowadzenie: Dotychczas efekt ,cap-pair” byt studiowany wylacznie na
kroplowych elektrodach rteciowych, zaréwno ciektych jak i stacjonarnych ze
wzgledu na doskonata powtarzalnos$¢ i odtwarzalno$¢ ich powierzchni, a takze
Tatwos$¢ regeneracji przed kolejnym pomiarem w precyzyjnie kontrolowanym czasie
[1]. Zastosowanie elektrody z cyklicznie odnawialnego filmu ciektego amalgamatu
srebra (R-AgLAFE) do studiowania proceséw elektrodowych w warunkach ,,cap -
pair” to doskonata alternatywa dla kroplowej elektrody rteciowej, gdyz gwarantuje
ona podobne do HMDE parametry jakosciowe i uzytkowe. Takie podej$cie dobrze
wpisuje sie takze w aktualny nurt zielonej chemii. Potwierdzono katalityczny wptyw
2-tiocytozyny (TC) na proces elektroredukeji jonow Bi(Ill) w aspekcie efektu ,,cap -
pair”. Syntetyczna pochodna 2-tiocytozyny w zwiazku z wykazang antyleukemiczng
aktywno$cig jest stosowana jako lek w chemioterapii, gtéwnie w bialaczkach
szpikowych [2]. Choroby nowotworowe sa trudne do diagnozowania i leczenia.
Istnieje zatem konieczno$¢ badania mechanizméw dzialania lekéw oraz
poszukiwania nowych, wysoce wydajnych i doktadnych metod oznaczania poziomu
leku zawartego w organizmie. Stosowane metody elektrochemiczne takie jak:
polarografia staloprgdowa DC, woltamperometria cykliczna CV i technika fali
prostokatnej SWV oraz elektrochemiczna spektroskopia impedancji faradajowskiej
pozwolily na wyznaczenie parametréw kinetycznych, ktore to wskazaty na wielko$¢
efektu katalitycznego badanego leku.

Cze$¢  eksperymentalna: Badania zarowno  woltamperometryczne  jak
i impedancyjne wykonywano z uzyciem potencjostatu - galwanostatu pAutolab typu
111/ GpES wersja 4.9 (EcoChemie B. V., Utrecht, Holandia) oraz programowalnego
statywu elektrodowego M165D (Mtm Anko, Krakow, Polska). Stosowano
klasyczny uktad trojelektrodowy ztozony =z: elektrody roboczej, elektrody
z cyklicznie odnawialnego filmu cieklego amalgamatu srebra (R-AgLAFE),
elektrody porownawczej (chlorkosrebrowej (Ag/AgCl)) oraz elektrody pomocniczej
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(drutu platynowego). Do przygotowania roztworéw uzytych w badaniach
wykorzystano nastgpujace odczynniki cz. d. a.: Bi(NOs)s-5H,0 (Fluka), NaClO,
(Fluka), HCIO, (Fluka), 2-tiocytozyne (Fluka). Powierzchni¢ elektrody R-AgLAFE
(rys.1) zobrazowano wykorzystujac w tym celu mikroskop optyczny Nikon Eclipse
MA200 z obiektywem ,,Nikon Lu Plan Fluor 10x/0,30A” z wilaczonym filtrem
polaryzacyjnym ,MA2-PA”. Rysunek 1 jednoznacznie wskazuje, ze ciekly
przesycony (1% mas.) amalgamat srebra tworzy cienki film na powierzchni
srebrnego podtoza (drutu) bez destrukcji jego tekstury. Widoczne niewielkie
nieciagtosci filmu spowodowane jego niska wytrzymato$cig mechaniczna, mogly si¢
pojawi¢ w trakcie przygotowania elektrody do zdj¢¢, natomiast nie zauwazono ich
wplywu na przebieg i powtarzalnos¢ rejestrowanych woltamperogramow.

Rys.1. Powierzchnia elektrody Hg(Ag)FE zobrazowana za pomoca mikroskopu optycznego Nikon
Eclipse MA200 z obiektywem "Nikon Lu Plan Fluor 10x/0,30A".

Badania mechanizmu procesu elektrodowego wigzaly si¢ z koniecznos$cia
wyznaczenia parametrOw Kinetycznych takich, jak: wspotczynniki przejscia
katodowego (a), state szybkosci procesu elektroredukeji depolaryzatora (k).

Whyniki: Na rys. 2 wskazano zaleznosci otrzymane z pomiaréw SWV i DC, ktore to
pozwalaja na jakosciowa oceng wplywu 2-tiocytozyny na szybko$¢ procesu
elektrodowego.

L o o X3

&—80—® 110° moldm*TC
e §—8—® 510 mokdm* TC
®—0—9 1104 molam>TC
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Rys.2. Piki SWV elektroredukcji 1-10® mol-dm™ Bi(IIT) w 1 mol-dm™ chloranach(VII) oraz w obecnosci
wybranych stgzen 2-tiocytozyny.
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Zaréwno wprowadzenie tiocytozyny do roztworu 1 mol-dm™ chloranu(VII)
zawierajacego 1:10° mol-dm™ Bi(IlI) jak i wzrost jej stezenia do 1-10°° mol-dm™
powoduje wzrost pradu piku SWV elektroredukcji jonow Bi(Ill) i jednoczesne
zmniejszenie sie szerokosci piku w potowie jego wysokosci. Swiadczy to o wzroscie
odwracalno$ci elektroredukcji jonéw Bi(IIl) w 1 mol-dm™ chloranach(VII)
w obecnoséci 2-tiocytozyny [3]. Potwierdzeniem opisanego wyzej wplywu 2-
tiocytozyny na kinetyke analizowanego procesu elektrodowego jest zmniejszenie
odleglosci AE,¢ pomiedzy polozeniem pikow anodowego i katodowego na
woltamperogramach CV w poréwnaniu do odlegtosci AFE, uzyskanych dla samego
Bi (rys.3) [3].

= TC mol-dm?
05031

Rys.3. Cykliczne krzywe woltamperometryczne CV elektroredukcji 1-10° mol-dm™ jonow Bi(III)
w 1 mol-dm™ chloranach(V11) oraz w obecnosci wybranych stezen 2-tiocytozyny, szybkos¢ polaryzacji
elektrody v = 50 mV-s™.

Niewielkie zmiany AE,« wraz ze zmiang szybkos$ci polaryzacji wskazuja, Zze etapem
kontrolujacym szybko$¢ procesu elektroredukeji jonéw Bi(IIl) w obecnosci TC jest
reakcja chemiczna tworzenia si¢ kompleksow aktywnych na powierzchni elektrody
[3]. Jak wynika z literatury [4] reaktywna elektrochemicznie 2-tiocytozyna ulega
reakcji elektroutleniania rtgci:

R-SH(sol.) + Hg — RS-Hg(ads.) + e + H*

Mechanizm ten jest sluszny réwniez w przypadku stosowania elektrod
amalgamatowych wytwarzanych z réznych metali, ktore podobnie jak HMDE
charakteryzujg si¢ idealnie gtadka i tatwo odnawialng powierzchnig [4]. Mowiac
wiec o tworzacych sie kompleksach aktywnych nalezy wskazaé¢ na kompleks typu
Bi — (RS — Hg). Z widm impedancyjnych zdj¢tych przy potencjatach formalnych
(rys.4) wynika, ze wprowadzenie substancji organicznej do elektrolitu
podstawowego zmniejsza wartoéci opornoéci zwigzanej z przeniesieniem tadunku.
Stanowi to kolejny dowodd na przyspieszajace dziatanie 2-tiocytozyny na proces
elektroredukcji jonow Bi(III) w chloranach(VII). Wyznaczone parametry Kinetyczne
(wspotczynniki przejécia o oraz standardowe state szybkosci k) w oparciu o krzywe
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woltamperometrii cyklicznej CV wskazaly ilosciowo na efekt katalityczny 2-
tiocytozyny oraz zmiany jego wielko$ci w zwiazku z zmiang stezenia TC (Tabela 1).
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Rys.4. Widma impedancyjne elektroredukcji 1:10 mol-dm™ Bi(Ill) w 1 mol-dm™ chloranach(V11) (e)
oraz w obecnosci 1-10™* mol-dm™ 2-tiocytozyny (e); 3-10 mol-dm™ 2-tiocytozyny (e);
5-10"* mol-dm™ 2-tiocytozyny (e).

Tabela 1. Warto$ci: wspotczynnikow przejscia katodowego o oraz standardowych statych szybkosci Ks
elektroredukeji 1-10% Bi(Ill) w 1 mol-dm™ chloranach(V11) i w obecnosci wybranych stezen 2-

tiocytozyny.
103C5i(|||)+105CTc o 104k5 [cm~s'1]
[mol-dm¥] cv EIS
0,00 0,23 0,35 0,40
0,10 0,27 3,27 3,69
0,30 0,31 5,67 4,75
0,50 0,36 6,83 6,89
1,00 0,38 8,00 8,86
3,00 0,41 9,44 9,99
5,00 0,47 10,32 11,08
100 0,49 12,00 14,00

Whioski: Uzyskane rezultaty badan mechanizmu i kinetyki efektu ,,cap - pair” z
uzyciem czujnika R-AgLAFE potwierdzily przypuszczenia, ze jest on atrakcyjna
alternatywg dla HMDEs. Przeprowadzone badania wskazuja na mozliwos¢ istotnego
obnizenia  progu  detekcji 1  zwigkszenia  precyzji 1  dokladnosci
woltamperometrycznych oznaczen wielu depolaryzatorow oraz substancji
organicznych w réznorodnych srodowiskach.
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BADANIE KINETYKI ELEKTROREDUKCJI JONOW CYNKU
W OBECNOSCI CYTYDYNY

D. SIENKO, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Katedra
Chemii Analitycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Przy zastosowaniu spektroskopii impedancyjnej oraz innych metod
elektrochemicznych wykazano odwracalny charakter elektroredukcji jonow cynku
na elektrodzie rteciowej w 0,5 mol/dm? roztworze octanu sodu o pH 7,3 z dodatkiem
cytydyny. Ponadto udowodniono katalizujacy wptyw cytydyny na analizowany
proces elektrodowy.

Wprowadzenie: Cytydyna jest naturalnym zwigzkiem organicznym bgdacym
elementem budulcowym kwaséw rybonukleinowego i deoksyrybonukleinowego
obok innych nukleozydoéw takich jak adenozyna, guanozyna, urydyna i tymidyna.
Nalezy do nukleozydéw pirydyminowych. Funkcje elektrolitu podstawowego petnit
0,5 mol/dm® roztwér octanu sodu o pH 7,3 wybrany w celu przebadania wplywu
cytydyny w warunkach zblizonych do fizjologicznych (w  przestrzeni
wewnatrzkomorkowej ustroju pH wynosi ok. 7, natomiast w przestrzeni
zewnatrzkomérkowej 7,45). Wyznaczajac parametry kinetyczne analizowanego
procesu elektrodowego okreslono szybkos$¢ elektrowydzielania cynku na rteci
w zaleznosci od stezenia cytydyny. Uzyskane w wyniku pomiaréw wyniki moga by¢
pomocne w okresleniu wptywu cytydyny na procesy biochemiczne w organizmie
ludzkim.

Czes¢ eksperymentalna: Pomiary prowadzone byly w termostatowanym naczynku,
w trojelektrodowym uktadzie: pracujgca elektroda rteciowa z kontrolowang
powierzchnig kropli (CGMDE), ktéra byta uzywana jako kapigca (DME) lub
elektroda wiszaca (HMDE), elektroda chlorosrebrowa z nasyconym KCIl (elektroda
odniesienia) i drut platynowy (elektroda pomocnicza). W prowadzonych badaniach
wykorzystano analizator elektrochemiczny pAutolab firmy Eco Chemie (Holandia).
Pomiary wykonywano w temperaturze 298 K. Elektrolitem podstawowym byt 0,5
mol/dm® CH;COONa (producent Chempur) o pH=7,3. Role depolaryzatora petnity
jony cynku (producent Aldrich), ktorych stezenie wynosito 5,010° mol/dm?®,
Substancja zmieniajacg kinetyke rozpatrywanej reakcji elektrodowej byta cytydyna
(producent Sigma-Aldrich).Wykorzystywane do badan roztwory przygotowano
bezposrednio przed pomiarem ze $wiezo demineralizowanej, w systemie Merck
Milipore, wody. Do odtleniania roztworéw uzywano azotu, ktory wstepnie
przepuszczano przez pluczki z woda demineralizowang. Czas odtlenianych
roztworé6w nie byt krétszy niz 15 minut. Pomiary prowadzono wykorzystujac
woltamperometri¢ fali prostokatnej SWV, woltamperometri¢ cykliczna CV,
polarografi¢ stalopradowa DC oraz elektrochemiczng spektroskopi¢ impedancyjna
EIS.

Whyniki: Uzyskane woltamperogramy SWV $wiadcza o wyraznym wplywie
stezenia cytydyny na elektroredukcje jonéw Zn®* na elektrodzie rteciowej (rys.1).
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Rys.1. Krzywe woltamperometrii fali prostokatnej dla jonéw cynku w 0,5 mol/dm™ CH;COONa
0 pH 7,3 w nieobecnosci cytydyny (0) oraz z dodatkiem cytydyny o stezeniach podanych w legendzie.

Ze wzrostem stezenia cytydyny wysokosci pikéw rosng, co wskazuje na jej
katalizujacy wptyw na szybkos$¢ badanego procesu elektrodowego. Taka jakosciowa
ocena wplywu cytydyny ma swoje uzasadnienie rowniez w wynikach otrzymanych
z krzywych CV.

40 —
o—8—a 5-10'3 mol/dm?3 Zn2* w 0.5
i mol/dm3 . oct.sodu pH 7.3
A—aA—A 1 1.10 mol/dm?3 cytydyna
R | XX + 1103 mol/dm3 cytydyna
20 —
<
ERe
-20 —
T T T T T
-0.85 -0.9 -0.95 -1 -1.05 -1.1 -1.15

Rys.2. Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla jonéw cynku w 0,5 mol/dm*® CH;COONa o pH 7,3
W nieobecnosci cytydyny oraz z dodatkiem cytydyny o wybranych st¢zeniach podanych w legendzie.
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Wyznaczone na ich podstawie zmniejszenie réznicy migdzy wartosciami
potencjalow pikow anodowego i katodowego, ze wzrostem st¢zenia cytydyny
$wiadczy o wzroscie odwracalnosci badanej reakcji oraz przyspieszeniu reakcji
elektrodowej przez adsorbujaca si¢ na powierzchni elektrody cytydyne (Tabela 1).

Tabela 1. Wartosci roznicy miedzy potencjatami pikow katodowego i anodowego AE uzyskanych z
woltamperograméw CV, potencjatow formalnych E%, wspotczynnikéw dyfuzji Doy, oraz standardowej
stalej szybkosci k elektroredukcji jonow Zn** w 0,5 mol/dm® CH;COONa o pH 7,3 w funkcji stezenia

cytydyny.

Ceytydyny [mol/dm?] AE [V] -E} V] Dox [cm?/s] ks [cm/s]
0 0,071 0,9854 5,0910° 4,4210°
1,010* 0,065 0,9844 5,1110° 5,0310°%
5,010 0,063 0,9844 5,1210° 5,6910°
1,010° 0,060 0,9837 5,3210° 6,4910°
5,010 0,059 0,9828 5,4110° 7,1810°%
1,010° 0,062 0,9853 5,0610° 6,5610°

W oparciu o woltamperogramy CV i pomiary wspotczynnikow dyfuzji jondw
cynku w badanych uktadach metodg polarografii statopragdowe;j, zostaty wyznaczone
wartoci  potencjatdw formalnych chrakteryzujace —elektroredukcje Zn?*  we
wszystkich badanych uktadach. W roztworze octanu sodu o pH 7,3 czasteczki
cytydyny przy atomie azotu w grupie —NH, posiadaja wolng pare elektronowa.
Z tego wzgledu mogag tworzyé nietrwate kompleksy aktywne z jonami cynku
ulatwiajac przeniesienie tadunku i przyspieszajac proces ich redukcji na powierzchni
elektrody zgodnie z ,efektem cap-pair” [1]. Brak znaczacych zmian warto$ci
potencjatu formalnego E% ze wzrostem stezenia cytydyny $wiadczy o tym, ze
w analizowanych roztworach nie powstaja trwale kompleksy jon depolaryzatora-
cytydyna (Tabela 1).

Wykorzystujac wartosci podanych wyzej parametrow obliczono szybkosci

elektroredukcji jonéw cynku na elektrodzie rteciowej w obecnosci cytydyny.
Przebadane stezenia cytydyny do wartosci 1,0-102 mol/dm® potwierdzaja
quasiodwracalny charakter reakcji redukcji jonow cynku co pozwala na obliczenie
standardowej statej szybkosci za pomoca metody opracowanej przez Nicholsona.
Dla wyzszych stezen cytydyny stata reakcji redukcji stabilizuje sig.
Stosujac metode impedancji faradajowskiej napiecie state, ktérym polaryzowano
elektrode pracujaca modulowano zmiennym napigciem w obszarze czgstotliwosci
15 - 100000 Hz. Potencjat polaryzacji zmieniano co 0,01 V w zakresie 0,95 - 1,1 V.
Dla kazdego ze stosowanych potencjatdéw polaryzacji wyznaczono opornosé
aktywacyjna. Minimalne wartoéci opornosci  aktywacyjnej uzyskano przy
potencjale -0,99 V. Analizujac otrzymane widma impedancyjne wida¢, ze dodatek
cytydyny o wzrastajacym stezeniu, do roztworu 0,5 mol/dm® octanu sodu o pH 7,3
powoduje  zmniejszenie  wartosci  oporno$ci  aktywacyjnej  zwigzanej
z przeniesieniem tadunku podczas reakcji elektrodowej w stosunku do roztworu
podstawowego bez dodatku Kkatalizatora. Katalityczne zdolnosci cytydyny sg
wyraznie widoczne na widmach EIS (rys.3).
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5 —
i B—8B—H 5-10° mol-dm32zn?* w 0.5M r-rze CH3COONa pH 7.3
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Rys.3. Widma impedancyjne EIS dla elektroredukciji jonéw cynku w 0,5 mol-dm™ octanie sodu o pH 7,3
bez dodatku cytydyny oraz w obecnosci wybranych stezen cytydyny opisanych w legendzie.

Whioski: Elektroredukcja jondw Zn?* na kroplowej elektrodzie rteciowej
w roztworze 0,5 mol/dm® octanu sodu o pH 7,3 jako elektrolicie podstawowym jest
reakcja quasiodwracalng. Obecno$¢ cytydyny w roztworze zwigksza jej szybkose.
Katalizujace dziatanie cytydyny ros$nie ze wzrostem stezenia: do wartosci
5,010° mol/dm?, natomiast wyzsze stezenie cytydyny powoduje nieznaczne
spowolnienie procesu spowodowane prawdopodobnie wzrostem lepko$ci roztworu.
Przyspieszenie szybkosci elektrowydzielania cynku na rteci jest skutkiem
adsorbowania si¢ cytydyny na powierzchni elektrody zgodnie z ,,efektem cap-pair”.

Literatura:
1. K. Sykut, G. Dalmata, B. Marczewska, J. Saba, Int. Lab., 1 (1987) 82.
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MONITORING SLADOWYCH STEZEN JONOW GERMANU
W PROBKACH WODNYCH O SKOMPLIKOWANEJ
MATRYCY BOGATEJ W MATERIE ORGANICZNA

M. ADAMCZYK, M. GRABARCZYK, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, PI.
Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Prace po$wigcono procedurze oznaczania $ladowych stezen jondw
Ge(IV) w wodnych prébkach $rodowiskowych o skomplikowanej matrycy bogatej
w materi¢ organiczng. Woltamperometryczna procedura oparta jest na adsorpcyjnym
nagromadzaniu germanu w postaci kompleksow z kwasem chloranilowym na
otrzymywanej in situ btonkowej elektrodzie bizmutowej (BiFE). Ze wzgledu na to,
ze probki Srodowiskowe, ktorym dedykowana jest proponowana procedura
posiadajag w swojej matrycy substancje organiczne nalezato skupié si¢ na doktadnym
przebadaniu mozliwych ich interferencji podczas oznaczania germanu. Celem
sprawdzenia wpltywu matrycy organicznej na sygnal germanu wybrano kilka
zwigzkow powierzchniowo czynnych (Triton X-100, dodecylosiarczan sodu (SDS),
bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), Rhamnolipid) oraz substancji
humusowych (kwasy humusowe (HA), kwasy fulwowe (FA), naturalna materia
organiczna (NOM)), ktore sg powszechnie obecne w wodach $rodowiskowych.
Ingerencja powyzszych substancji na woltamperometryczng odpowiedZ germanu
zostala zbadana poprzez analize probek syntetycznych wzbogaconych tymi
substancjami  organicznymi. Dodatkowo zbadano mozliwo$¢ zmniejszenia
negatywnego wplywu na sygnat germany tych substancji poprzez wstepne
mieszanie analizowanych probek przed pomiarem z zywica Amberlite XAD-7.

Wprowadzenie: German stanowi jeden z najwazniejszych materiatdow
potprzewodnikowych stosowanych obecnie w elektronice. Jest wykorzystywany do
produkcji diod poétprzewodnikowych, tranzystoréw, termistorow oraz detektorow
polprzewodnikowych. Ponadto jest uzywany przy produkcji luminoforow, filtrow
optycznych jak réwniez stopow specjalnych. Tak szerokie wykorzystanie tego
metaloidu przektada si¢ na nadmierne przedostawanie si¢ go do srodowiska [1,2].
W zwiazku z powyzszym ro$nie zapotrzebowanie na procedury umozliwiajace
oznaczanie jak najnizszych stezen germanu w probkach pochodzenia
srodowiskowego. W literaturze widnieje kilka woltamperometrycznych procedur
oznaczania tego pierwiastka w probkach srodowiskowych, jednak z naszych analiz
wynika, ze kazda z nich wykazuje wysoka wrazliwo$¢ na substancje organiczne
zawarte w ich matrycy. Totez glownym celem jaki nam przystanial podczas
opracowywania niniejszej procedury byto to, aby byta ona przydatna do oznaczania
germanu w probkach o wysokiej zawartosci zwiazkoéw organicznych.

Cze$¢ eksperymentalna: Do naczynka woltamperometrycznego wprowadzano
roztwdr badanej probki oraz elektrolit podstawowy, tak aby koncowe stezenia
niezbednych sktadnikéw roztworu byty nastepujace: 0,1 mol L™* CH;COOH, 2,5:10°
mol L™ Bi(I11) i 5-10* mol L™ kwas chloranilowy. W pierwszym etapie
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woltamperometrycznego pomiaru, podczas ktorego do elektrody pracujacej
przyktadano potencjat -1,0 V przez 20 s nastgpowato tworzenie film bizmutu na
elektrodzie z wegla szklistego. Nastgpnie przy potencjale -0,35 V przez 30 s
zachodzita adsorpcja komplekséw Ge(IV)-kwas chloranilowy na filmowej
elektrodzie bizmutowej (BiFE). Ostatecznie w wyniku zmiany potencjatu elektrody
od -0,35 V do -0,8 V rejestrowano woltamperogram technikg pulsows réznicowa.
Jednym z celéw pracy bylo zmniejszenie wptywu matrycy organicznej na
woltamperometryczny sygnal germanu wprowadzono wstgpne mieszanie
analizowanej probki z zywicg Amberlite XAD-7. W tym celu analizowany roztwor
probki, 2 mL 1 mol L™ kwasu octowego i odpowiednia objetosé¢ wody potrdjnie
destylowanej wprowadzano do szklanej fiolki tak, aby catkowita objeto$¢ roztworu
wynosita 10 mL. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodawano 0,5 g
zywicy XAD-7 1 calo$§¢ mieszano przez 5 minut za pomocg mieszadla
magnetycznego. W tym czasie substancje organiczne zawarte w analizowanej
probce ulegaja adsorpcji na zywicy, podczas gdy jony germanu(lV) pozostaja
w roztworze. W kolejnym etapie, po sedymentacji zywicy pobierano z fiolki 5 mL
roztworu i wprowadzano go do naczynka woltamperometrycznego a nastepnie
dodawano kolejne odczynniki, aby uzyska¢ ich nastepujace stezenia 0,1 mol L™*
CH3COOH, 2,5:10° mol L? Bi(Il1) i 5-10* mol L™ kwasu chloranilowego. Pomiar
woltamperometryczny przeprowadzano jak opisano w poprzednim rozdziale.

Wyniki: Jako niejonowy zwigzek powierzchniowo czynny zastosowano zwigzek
0 handlowej nazwie Triton X-100 bedacy eterem polimeru glikolu
polietylenowego (PEG) i p-tert-oktylofenolu. Jako obojetny chemicznie detergent,
Triton X-100 znajduje zastosowanie w biologii molekularnej i biochemii. Petni role
wzmachiacza w niektorych reakcjach. Jest szeroko stosowany w produkcji
tekstyliow i wtokien ze wzgledu na doskonala zdolno$¢ zwilzania oraz usuwania
thuszczu i oleju z twardych powierzchni [3,4]. Wptyw Tritonu X-100 zbadano
dodajac jego wzrastajace iloci do roztworu zawierajacego 5-10% mol L™ Ge(IV),
0,1 mol L™* CH;COOH, 2,5:10° mol L™ Bi(Il1) i 510 mol L™ kwas chloranilowy.
Po kazdym dodatku Tritonu X-100 do roztworu przeprowadzano
woltamperometrycnzy pomiar. Okazalo si¢ ze sygnal Ge(IV) jest bardzo wrazliwy
na obecno$¢ nawet niewielkich iloéci niejonowego zwiazku powierzchniowo
czynnego, gdyz 1,5 mg L™ tego surfaktantu powoduje catkowity zanik piku Ge(IV).
Dla poréwnania wstgpne mieszanie probki z zywica Amberlite XAD-7 pozwala na
oznaczanie jonéw germanu w obecno$ci nawet 20 mg L™ Tritonu X-100.

Jako anionowy zwigzek powierzchniowo czynny uzyto dodecylosiarczan
sodu (SDS). Zwiazek ten wybrano ze wzgledu jego powszechng obecnos$¢
w skladzie kosmetykow, produktow higieny osobistej i chemii gospodarczej [5,6].
Badania wplywu SDS prowadzono w roztworze zawierajacym 5 - 10° mol L™
Ge(1V), 0,1 mol L CH;COOH, 2,510 mol L? Bi(ll1) i 510 mol L™ kwasu
chloranilowego oraz wzrastajace stezenie SDS. Zastosowanie standardowej
procedury pomiarowej pokazato, ze 2 mg L™ surfaktantu anionowego powoduje
catkowity zanik piku Ge(IV). Natomiast dodatkowe wstgpne mieszanie probki
z zywica Amberlite XAD-7 pozwala na oznaczanie jondw germanu w obecnosci 20
mg L™ SDS.
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Kationowym zwiazkiem powierzchniowo czynnym szeroko stosowanym
w produktach do pielggnacji wloséw (szampony, odzywki, mydta) jest bromek
cetylotrimetyloamoniowy (CTAB). Dzi¢ki jego wlasciwosciom przeciwbakteryjnym
wykorzystuje sie go jako $rodek dezynfekujacy i antyseptyczny w produktach
dezynfekujacych. Powszechne stosowanie a takze wlasciwosci sorpcyjne
kationowych zwigzkdw powierzchniowo czynnych sprawiaja, ze surfaktanty te
przewazaja w $rodowisku [7,8]. Wzrastajace ilosci CTAB dodawano do roztworu
zawierajacego 5-10° mol L™ Ge(1V), 0,1 mol L™ CH;COOH, 2,5-10°° mol L™ Bi(lIl)
i 510" mol L™ kwas chloranilowy i po kazdym dodatku przeprowadzano
woltamperometryczny pomiar. Przy stezeniu CTAB réwnym 2 mg L™ nie uzyskano
juz sygnatu Ge(IV) na woltamperogramie, podczas gdy wprowadzenie dodatkowego
etapu mieszania probki z zywica Amberlite XAD-7 pozwala na oznaczanie Ge(IV)
w obecnosci 20 mg L™ CTAB.

Biosurfaktanty to  grupa zwigzkdbw  powierzchniowo  czynnych,
otrzymywanych w procesach biosyntezy mikrobiologicznej gtownie przez bakterie
i drozdze. Biosurfaktanty wykazuja wigkszg stabilno§¢ w ekstremalnych
temperaturach i wysokim pH oraz niska toksyczno$¢. Sa rowniez biodegradowalne,
co daje im przewage nad ich odpowiednikami chemicznymi. Przedstawicielami
biosurfaktantow sa Ramnolipidy, ktore dzigki szerokiemu spektrum dziatania
i tatwosci otrzymywania sg coraz szerzej stosowane w przemysle i stanowig
powazne zagrozenie dla syntetycznych $rodkéw powierzchniowo czynnych [9].
Badania wptywu Ramnolipdu prowadzono w roztworze zawierajacym 5-10° mol L™
Ge(lV), 0,1 mol L* CH;COOH, 2,510° mol L™ Bi(lll) i 510 mol L™ kwas
chloranilowy. Zaobserwowano, ze wzrost stezenia Ramnolipdu prowadzi do spadku
sygnatu germanu i do jego catkowitego sttumienia przy stezeniu biosurfaktantu
rownym 1,5 mg L. Wstepne wymieszanie probki z zywica Amberlite XAD-7
pozwolito natomiast na uzyskanie niezaktdconego sygnatu germanu przy stezeniu
Ramnolipidu réwnym 5 mg L™ .

Inng grupg substancji organicznych szeroko rozpowszechnionych zaroéwno
w wodach S$rodowiskowych, jak i glebie i osadach sa naturalne substancje
organiczne zwane substancjami humusowymi. Substancje te sa czg¢écia materii
organicznej, ktora powstaje w procesie humifikacji, w wyniku ktoérego nastepuje
rozktad pozostatosci roslinnych i zwierzgcych. Substancje te mozna podzieli¢ na
trzy glowne grupy zwiazkow: kwasy fulwowe (rozpuszczalne w wodzie przy
kazdym pH), kwasy humusowe (rozpuszczalne w wodzie przy wyzszym pH)
i huminy (nierozpuszczalne w wodzie). Poniewaz w istotny sposob przyczyniajg si¢
do zwigkszenia zyzno$ci gleby, a tym samym do zwigkszenia produkcji biomasy,
substancje humusowe wykorzystywane sg w produkcji roslinnej i dostarczane do
gleby w postaci nawozéw humusowych [10]. Celem zbadania wplywu substancji
humusowych na sygnat germanu w badaniach wykorzystano nastepujgce substancje:
kwasy humusowe (HA), kwasy fulwowe (FA) i naturalng materi¢ organiczna
(NOM). Pomiary przeprowadzono w roztworze zawierajacym 5-10° mol L™ Ge(1V),
0,1 mol L' CH;COOH, 2,510° mol L* Bi(lll) i 510" mol L* kwasu
chloranilowego. Okazalo si¢, ze stosujac wstgpne mieszanie probki z zywica 5 mg
L™ umozliwilo uzyskanie niezakloconego sygnatu germanu. Jest to bardzo duza
poprawa w stosunku do sygnalu otrzymanego bez mieszania probki z zywica, gdyz
wowczas HA i NOM przy stezeniu 1 mg L™ redukowaty go praktycznie o 90%,
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a FA w calym badanym zakresie stezen powodowal catkowite tlumienie piku
germanu.

Whioski: Stosujgc standardowg procedur¢ oznaczania germanu nie uzyskujemy
satysfakcjonujagcych wynikow w obecnosci substancji organicznych potencjalnie
obecnych w matrycy probek $rodowiskowych. W  przypadku surfaktantow
w zakresie ich stezef od 1,5 mg L™ (dla Tritonu X-100 i Ramnolipidy) do 2 mg L™
(dla SDS i CTAB) uzyskujemy catkowity zanim sygnatu germanu. Rownie
niezadawalajace wyniki uzyskuje si¢ w przypadku substancji humusowych, gdyz
przy stezeniu HA i NOM réwnym 1 mg L™ obserwujemy praktycznie calkowity
zanim piku Ge(IV), natomiast obecno$§¢ w badanej probce nawet tak niskiego
stezenia FA jak 0,2 mg L™ catkowicie thumi sygnat analityczny. Wstepne mieszanie
probki z zywica znacznie zwigkszylo dopuszczalne stgzenie w analizowanej probce
zardwno zwigzkow powierzchniowo czynnych jak i substancji humusowych, ktore
nie wptywa na sygnat germanu (dla Tritonu X-100, SDS i CTAB - 20 mg L™, dla
Ramnolipidu, HA, FA i NOM -5 mg L™). Udato nam si¢ wigc opracowaé skuteczna
procedur¢ eliminacji interferencji matrycowych, a tym samym osiagneliSmy
zamierzony cel naszych badan podczas opracowywania procedury oznaczania
Ge(IV) w wodach srodowiskowych.

Literatura:

1. E. Rosenberg, Reviews in Environmental Science and Biotechnology, 8 (2009) 29.

2. B. Depuydt, A. Theuwis, I. Romandi, Materials Science in Semiconductor Processing, 9 (2006) 437.

3. W. Jason, J.B. Karen, M.R. Mark, Analytica Chimica Acta, 503 (2004) 241.

4. G. Haiyan, Chinese Journal of Practical Technology, 46 (1997) 24.

5. E. Montoneri, V. Boffa, P. Savarino, F. Tambone, F. Adani, L. Micheletti, C. Gianotti, R. Chiono,
Waste Management, 29 (2009) 383.

6. I. Lavilla, N. Cabaleiro, M. Costas, I. de la Calle, C. Bendicho, Talanta, 80 (2009) 1009.

7. K. Agrawal, G. Agnihotri, K. Shrivas, G.L. Mundhara, K.S. Patel, P. Hoffmann, Microchimica Acta,
147 (2004) 273.

8. R. Patel, K.S. Patel, Talanta, 48 (1999) 923.

9. K. Michocka, A. Cieszyfiska, Biosurfaktanty i ich zastosowania. Substancje czynne w ksztattowaniu
jakosci produktéw i procesow, Wydawnictwo UE, Poznan 2011.

10. D. Jardin, Scientia Horticulturae, 196 (2015) 3.

35



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe, nowe wyzwania i mozliwosci

SZYBKIE I CZULE OZNACZANIE ZAWARTOSCI TYTANU
W EKSTRAKTACH Z LISCI POKRZYWY ZWYCZAJNEJ

M. GRABARCZYK, M. ADAMCZYK, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Zaktad Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalnej, Pl. Marii
Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Pokrzywa zwyczajna to wieloletnia roslina z rodziny botanicznej
Urticaceae. Oprdécz réznych aktywnych biologicznie zwigzkéw posiadajgcych
wiasciwos$ci prozdrowotne, zawiera duze ilosci tytanu, ktory odgrywa kluczows role
w uprawie roslin. Niniejszy komunikat poswiecony jest zastosowaniu adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej do oznaczania zawarto$ci tytanu w ekstraktach
z lisci pokrzywy zwyczajnej. Woltamperometryczna procedura oparta jest na
adsorpcyjnym nagromadzaniu jonoéw tytanu w postaci kompleksow z kwasem
chloranilowym na btonkowej elektrodzie rtgciowej 0 podtozu srebrowym. Przed
przystapieniem do analizy woltamperometrycznej konieczne bylo sporzadzenie
ekstraktow z pokrzywy zwyczajnej z wykorzystaniem mineralizacji ci$nieniowej
wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym. Wyniki uzyskane podczas analizy
ekstraktow z lisci pokrzywy dostepnych w handlu potwierdzaja zadowalajaca
doktadno$¢ opracowanej procedury woltamperometrycznej i jej przydatno$é¢ do
analizy materiatu ro$linnego.

Wprowadzenie: Pokrzywa, podobnie jak chwast, rosnie w poblizu doméw, polan,
pastwisk oraz w zaro§lach i obszarach w poblizu jezior i rzek. Jednak
w przeciwienstwie do chwastdow pokrzywa jest ceniona ze wzglgdu na swoje
wlasciwosci lecznicze 1 kosmetyczne. Liscie tej rosliny sa wykorzystywane gtownie
dlatego, ze sg zréodtem tatwo przyswajalnych mineratéw i witamin i mozna
spozywac je bezposrednio. Nadajg si¢ do wielu dan z powodzeniem zastgpujac
zielone warzywa li§ciaste, takie jak szpinak, satata, kapusta czy jarmuz. Pokrzywa
posiada miedzy innymi wlasciwosci wzmacniajace organizm, dlatego poleca si¢ ja
pi¢ jako herbate w okresie jesienno-zimowym, kiedy najczgsciej atakuja
chorobotworcze wirusy 1 bakterie. Bardzo czgsto pokrzywe mozna znalez¢
w sktadzie kosmetykow naturalnych. Pokrzywa to bogactwo kwasow organicznych
takich jak kwas mrowkowy, octowy czy pantotenowy oraz nieorganicznych -
krzemu i protoporfiryn, garbnikow, fitosteroli, glikokinin [1]. Jak podaje literatura,
liscie pokrzywy wyro6zniaja si¢ rowniez duza koncentracja niektorych rzadkich
pierwiastkow, np. tytanu. Wigkszo$¢ roslin zawiera okolo 1 ppm tytanu, w
przypadku pokrzywy stezenie tego pierwiastka jest kilkadziesigt razy wieksze [2].
Wynika to z faktu, ze pierwiastek ten ma tendencje do akumulowania si¢
w tkankach zawierajacych krzemionke. Mimo ze tytan nie wplywa na
funkcjonowanie organizmu ludzkiego to ingeruje on w kluczowe procesy
fizjologiczne zachodzace u roslin. Pierwiastek ten wpltywa na przebieg bardzo
waznych procesow fizjologicznych roslin, zwigksza zawartos¢ chlorofilu w lisciach,
co bezposrednio przektada si¢ na wzrost biomasy i plonu. Poprawiajac przebieg
proceséw metabolicznych, poprawia efektywnos$¢ pobierania z podtoza sktadnikow
pokarmowych, glownie potasu, azotu, magnezu, wapnia i zelaza. Ponadto bedac
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sktadnikiem substancji stuzacych roslinom jako metabolity wtorne, odstrasza lub
zatrzymuje zerowanie szkodliwych owadow. Jednak glowng funkcjg tytanu jest
usprawnienie procesu zapylania i tworzenia organdéw generatywnych - nasion
i owocow [3-5].

Cze$¢ eksperymentalna: Zawarto$¢ tytanu(IV) w suszonych liSciach pokrzywy
zwyczajnej udostepnionych w handlu przez trzech réznych producentow (Flos,
Herbapol, Zielnik DOZ) oznaczano metodg adsorpcyjnej woltamperometrii
stripingowej (AdSV). Mineralizacj¢ probek materiatu roslinnego przeprowadzono za
pomoca mineralizatora mikrofalowego MARS 5 CEM. Do pomiaréw pH stuzyt pH-
metr CI-316 (Elmetron). Wszystkie pomiary woltamperometryczne przeprowadzono
za pomocg analizatora Autolab PGSTAT 10 (Utrecht, Holandia) i pakietu
oprogramowania GPES, ktérego producentem jest Eco Chemie, Holandia. Bufor
octanowy przygotowano z kwas octowego i wodorotlenku sodu (Suprapure, Merck).
Kwas azotowy(V) o stgzeniu 60% (Suprapure), kwas chloranilowy i roztwor Ti(IV)
o stezeniu 1 g L™ zakupiono od firmy Fluka. Roztwoér kwasu chloranilowego
o stezeniu 1-102 mol L™ przygotowywano przez rozpuszczenie 0,02 g odczynnika
w 10 mL wody destylowanej i przechowywano w lodowce w temperaturze 6 °C.
Wodg uzywang do wszystkich analiz dejonizowano w laboratoryjnym systemie
oczyszczania (system Milli-Q; 18,2 MQ cm; Millipore, Wielka Brytania).W celu
uzyskania wigkszej réznorodnosci suszone liScie pokrzywy zwyczajnej zostaly
pozyskane od réznych producentow: ,,Flos”, ,Herbapol-Lublin” S.A. i ,,Zielnik
DOZ”. Materiaty roslinne przechowywano do momentu ich uzycia w papierowych
torebkach w suchym i zacienionym miejscu o temperaturze pokojowej. Przed
wlasciwg analizg woltamperometryczng konieczne bylo przygotowanie ekstraktow
z badanych lisci pokrzywy zwyczajnej. W tym celu staty materiat roslinny w postaci
sproszkowanej poddano mineralizacji ci$nieniowej wspomaganej promieniowaniem
mikrofalowym. Procedura przygotowania probek wygladata nastepujaco: ha wadze
analitycznej odwazono 0,5 g suchych zi6t od kazdego producenta, ktore
umieszczono w naczyniu teflonowym HP-500 Plus o objetosci 100 mL. Kazda
odwazke ziot zalano kolejno 10 mL 60% kwasu azotowego(V) (suprapure). Tak
przygotowane probki odstawiono na 2 godziny po czym mineralizowano
w temperaturze 130 °C przez 30 minut. Nastgpnie otrzymane ekstrakty wystudzono
do temperatury pokojowej. Po czym bezposrednio przed przystgpieniem do
oznaczenia Ti(IV) metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej probki do
analizy przeniesiono ilosciowo do kolb miarowych o pojemnosci 50 mL
i uzupetniono do kreski woda dejonizowana. Do oznaczania Ti(IV) w ekstraktach
zastosowano adsorpcyjng woltametryczng procedure z wykorzystaniem btonkowej
elektrody rteciowej o podiozu srebrowym HQ(AQ)FE jako elektrody pracujgcej.
W procedurze tej jako czynnik kompleksujacy jony Ti(IV) uzyto kwas chloranilowy
[6]. Wszystkie pomiary woltametryczne przeprowadzono za pomoca analizatora
pAutolab (Utrecht, Holandia). Jako elektrod¢ pomocnicza zastosowano drut
platynowy, natomiast elektroda chlorosrebrowa pehita funkcje elektrody
odniesienia. Roztwor badany znajdowat si¢ w klasycznym trojelektrodowym
naczynku kwarcowym o pojemnosci 10 mL. Pomiary prowadzono w 0,1 mol L™
roztworze buforu octanowego o pH = 4,2, zawierajacym 1.10° mol L kwasu
chloranilowego. Badania wykonywano z odtlenionych roztwordéw w temperaturze
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pokojowej. Procedura woltametryczna sktadata si¢ z nastgpujacych etapow: staty
potencjat -0,3 V przez 30 s (adsorpcja kompleksow Ti(IV) z kwasem chloranilowym
na Hg(AQ)FE); staty potencjat -0,3 V przez 5 s (czas rOwnowazenia); zmiana
potencjatu elektrody Hg(Ag)FE w zakresie od -0,4 V do -0,9 V (rejestracja
woltamperogramu i uzyskanie sygnatlu analitycznego w postaci piku wynikajacego
z redukcji nagromadzonych komplekséw Ti(IV)-kwas chloranilowy).W pierwszym
etapie roztwor mieszany byt za pomoca mieszadta magnetycznego, natomiast drugi
i trzeci etap prowadzono z roztworu niemieszanego. Pomiary prowadzono przy
zastosowaniu techniki pulsowo réznicowej. Na zarejestrowanym woltamperogramie
pik tytanu pojawiat si¢ przy potencjale rownym -0,6 V.

Wyniki: Oznaczanie zawartosci Ti(IV) w ekstraktach z lisci pokrzywy
przeprowadzono zgodnie z procedurs AdSV opisang powyzej. Probki byly
analizowane po 50-krotnym, 100-krotnym i 200-krotnym rozcienczeniu
z wykorzystaniem metody dodatku wzorca. Po zarejestrowaniu woltamperogramu
tla do elektrolitu podstawowego dodawano 200, 100 lub 50 pL ekstraktu probki
badanej. Poniewaz pomiary za pomocg opracowanej procedury prowadzono
w roztworze buforu octanowego o pH = 4,2, a przygotowane ekstrakty zawieraty
kwas azotowy(V) to aby pH roztworu znajdujacego si¢ w naczynku
woltamperometrycznym nie zmienialo si¢, nalezato doda¢ roéwniez odpowiednig
ilo§¢ wodorotlenku sodu. Nastepnie rejestrowano woltamperogramy, na ktorych
widoczny byt pik o wysokosci proporcjonalnej do zawarto$ci jondéw tytanu
w probce. W kolejnych etapach do roztworu dodawano kolejne porcje roztworu
wzorcowego Ti(IV) o znanym stezeniu. Woltamperogramy rejestrowano po kazdym
dodatku Ti(IV) do roztworu badanego i na ich podstawie wyznaczono zawarto$¢
tytanu w ekstrakcie. Dla kazdego stezenia tytanu pomiar woltamperometryczny
powtarzano siedmiokrotnie. Wzgledne odchylenia standardowe (RSD) dla
ekstraktow Herbapol-Lublin SA, Flos i Zielnik DOZ wynosity odpowiednio 3,5%,
3,2% 1 2,2%. Wartosci te $wiadcza o zadowalajgcej powtarzalnosci wynikow
oznaczania Ti(IV) za pomocg opracowanej procedury. Wyniki oznaczania Ti(IV)
w probkach pokrzywy zwyczajnej roéznych producentdéw zaprezentowano
w Tabeli 1. Na podstawie zaprezentowanych w Tabeli 1 wynikéw mozna stwierdzi¢,
ze ekstrakty z pokrzywy firmy Herbapol i Flos wykazuja podobne zawartosci
Ti(IV), przy czym nieco wigcej Ti(IV) znajduje si¢ w ekstrakcie firmy Flos.
Jednoczes$nie najmniejsza zawartosé Ti(IV) wystepuje w wyciagu z pokrzywy firmy
Zielnik DOZ.

Tabela 1. Wyniki uzyskane podczas oznaczania Ti(IV) w probkach skrzypu polnego dostgpnych

w handlu.
Nazwa producenta Zawarto$¢ Ti(IV) (ng/g pokrzywy zwyczajnej)
Herbapol 65,0+ 3,5
Flos 69,0 +3,2
Zielnik DOZ 56,0+2,2

Whioski: Udowodniono, Ze opracowana woltamperometryczna procedura nadaje si¢
do oznaczania Ti(IV) w probkach pokrzywy zwyczajnej i jest stosunkowo prosta i
szybka. Analizujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze najwigksza zawartoscia
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tytanu charakteryzuje si¢ pokrzywa, ktorej producentem jest Flos, natomiast
najmniej tytanu oznaczano w pokrzywie firmy Zielnik DOZ. Uzyskane wyniki
potwierdzaja, ze pokrzywa zawiera wigksze steZenia tytanu w porownaniu do
sredniej zawarto$ci tytanu w innych roslinach.
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MONITORING ZAWARTOSCI GLINU UWALNIANEGO
W WYNIKU KOROZJI STOPU ALUMINIUM AA2024
STOSOWANEGO W PRZEMYSLE

J. WASAG!, M. GRABARCZYK?, Katolicki Uniwersytet Lubelski Jana Pawta II,
Wydziat Nauk Scistych i Nauk o Zdrowiu, Instytut Nauk Inzynieryjno-
Technicznych, Katedra Inzynierii Materiatowej, Ul. Konstantynéw 1H, 20-708
Lublin, 2Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk
Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 2,
20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy jest przedstawienie nowej, szybkiej i czulej metody
0znaczania jonow Al(III) w postaci kompleksow z kupferronem, ktdra zastosowano
do wykrywania glinu uwolnionego w wyniku ekspozycji paneli testowych ze stopu
aluminium AA2024 w wodnym roztworze NaCl. Badania prowadzono technika
adsorpcyjnej woltamperometrii Stripingowej pozwalajacej uzyskaé¢ bardzo niskie
granice wykrywalnosci, rzedu 10 M, dzigki etapowi zatezenia kompleksow
Al(lI)-kupferron na powierzchni elektrody pracujacej. Jako elektrode pracujaca
zastosowano nietoksycznag otowiowa elektrod¢ blonkowsa (PbFE). Do tworzenia
btonki metalicznej na elektrodzie a nastepnie nagromadzania na niej kompleksow
stosowano potencjat -1,2 V przez 15 si -0,7 V przez 60 s. W pomiarach stosowano
0,1 M bufor amonowy o pH 8,15; 6:10° M Pb(ll); 3-10* M kupferron. Uzyskano
granice wykrywalnosci AI(III) 3,3-10™ M z zakresem liniowosci krzywej
kalibracyjnej od 1-10™ do 2-10" M oraz RSD réwnym 4,9% (n=5). Opracowana
metoda wykazuje doskonala odtwarzalno$¢ w obecnosci rozpuszczonego tlenu, co
pozwala prowadzi¢ pomiary bez koniecznosci odtleniania probek.

Woprowadzenie: Glin jest trzecim najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem
w skorupie ziemskiej o zawartosci ok. 88 g/kg. W przyrodzie nie jest spotykany
W postaci wolnej ale gtownie w zwigzkach soli i tlenkow na +3 stopniu utlenienia.
Glin najczgsciej wystepuje w skatach, powietrzu, wodzie i w produktach
zywnosciowych. Rola glinu w organizmie czlowieka nie jest do konca poznana.
Jego obecnos¢ jest jednakze wigzana z takimi schorzeniami jak choroba Alzheimera,
Parkinsona, zespot encefalopatii czy osteodystrofia [1,2]. Do $rodowiska glin
przenika w wyniku naturalnych procesow wietrzenia skal i mineratéw ale takze
w wyniku dzialalnos$ci czlowieka. Wysoka zawartos¢ glinu w wodzie moze by¢
spowodowana handlowym wykorzystaniem soli glinu jako flokulantéw
W oczyszczalniach wody. Ponadto wiele zastosowan przemystowych tego metalu,
mianowicie produkcja samochodéw, materialdw opakowaniowych, sprzetu
elektrycznego, produkcja stopéw glinu i budowlanych materiatow konstrukcyjnych
powoduje bezposrednie narazenie cztowieka na kontakt z tym toksycznym metalem
[3]. Jednym ze zrodet glinu w $rodowisku jest proces uwalniana jonow Al(III)
w wyniku procesu korozji stopéw aluminium powszechnie stosowanych
w konstrukcjach ~ budowlanych, ~w lotnictwie, przemy$le chemicznym,
motoryzacyjnym, spozywczym a takze przy budowie okretow [3]. Z tego powodu
konieczne jest opracowanie skutecznych metod oznaczania zawarto$ci §ladowych

40



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe, nowe wyzwania i mozliwosci

stezen glinu w $rodowisku. Opisana w pracy metoda zostala wykorzystana do
monitoringu zawartosci glinu uwolnionego w wyniku procesu korozji paneli
testowych ze stopu aluminium AA2024. Czyste aluminium posiada znacza
odporno$¢ na korozjg, ulega pasywacji pokrywajac si¢ warstwa tlenku, ktora
zapobiega dalszemu utlenianiu. Powloka tlenkowa jest glownym czynnikiem
wplywajagcym na wlasciwosci antykorozyjne aluminium. Metal ten jest jednak
stabilny przy obojetnym pH. W warunkach silnie kwasnych lub zasadowych
aluminium zwykle szybko koroduje. Dodatkowo stopy aluminium zawierajace
wiecej niz 0,5% Cu sa mniej odporne na korozje, nie nalezy ich stosowaé bez
ochrony przeciwkorozyjnej w $rodowisku bogatym w chlorki (s61 drogowa, woda
morska) [4]. W pracy omoOwiona zastanie procedura adsorpcyjnej woltamperometrii
stripingowej do detekcji zawartosci glinu w probkach syntetycznych. Techniki
woltamperometryczne sa powszechnie znane w literaturze jako skuteczne metody
oznaczania bardzo niskich st¢zen jonow metali w probkach wodnych [5,6].
W opracowanej procedurze zastosowano jako czynnik kompleksujacy kupferron,
ktory tworzy stabilne kompleksy z wieloma pierwiastkami [5,7] oraz blonkowa
elektrod¢ otowiowa (PbFE). Zastapienie w badaniach powszechnie stosowanych
toksycznych elektrod rtgciowych mniej toksyczng elektroda otowiowsa jest duza
zaletg tej metody. W literaturze mozna odnalezé coraz wigcej badan gdzie
stosowano elektrode btonkowa otowiowa [8,9] Ilub bizmutowg (BiFE) [5,10].
W przedstawionej pracy po raz pierwszy uzyto elektrode PbFE do oznaczen
sladowych stezen jondéw glinu.

Cze$¢ eksperymentalna: Badania prowadzono z wykorzystaniem analizatora
elektrochemicznego Autolab PGSTAT 10 stosujac system trojelektrodowy
sktadajacy si¢ z elektrody pracujacej, chlorosrebrowej elektrody odniesienia
(Ag/AgCl) oraz elektrody pomocniczej, ktora stanowit drucik platynowy. Elektroda
pracujaca w tym przypadku byla btonkowa elektroda otowiowa, ktorej gtdwna
zaletg jest mozliwo$¢ uzyskania wysokiej czulo$ci oznaczen poréwnywalnej a nawet
przewyzszajacej czulo$¢ uzyskana za pomoca toksycznych elektrod rteciowych.
Jako elektrolit podstawowy stosowano $rodowisko alkaliczne buforu amonowego
0 wybranym eksperymentalnie pH 8,15. St¢zenie otowiu dodawanego do roztworu
w celu utworzenia in situ na powierzchni elektrody btonki otowiu, dobrano na
poziomie 6-10° M, gdyz przy takiej ilosci uzyskiwano najwyzsze sygnaty od jonow
AI(IIT). Proces odswiezania powierzchni elektrody pracujacej po kazdym pomiarze
prowadzony byt elektrochemicznie poprzez zmiane potencjatu po rejestracji krzywe;j
woltamperometrycznej w nastepujacy sposéob: -1,6 V przez 15si +0,3 V przez 15 s.
Przy potencjale -1,6 V pozostato$ci z poprzedniego pomiaru na powierzchni
elektrody byly redukowane do stanu metalicznego, a nastgpnie utleniane przy
potencjale +0,3 V. Eksperyment wykazal, ze sposdb czyszczenia powierzchni
elektrody pracujacej zapewniat stabilny sygnat glinu i nie zaobserwowano zadnego
spadku ani wzrostu wysokos$ci piku podczas nastgpujacych po sobie pomiarach.
Kupferron dodawany byt do roztworu badanego w ilosci 3-10* M, przy takim
stezeniu piki glinu byly najwyzsze. Optymalizacj¢ parametrow analitycznych
prowadzono stosujac stale stezenie glinu w roztworze rowne 5-10° M. Wszystkie
sktadniki wprowadzano do naczynka woltamperometrycznego i uzupetniano woda
destylowang do objetosci 10 mL. Nastepnie prowadzono wlasciwy pomiar
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woltamperometryczny stosujac potencjatu nagromadzania -1,2 V przez 15si-0,7 V
przez 60 s. W pierwszym etapie na powierzchni elektrody tworzona byla btonka
otowiu, a nastepnie przy potencjale -0,7 V nagromadzano na niej kompleksy Al(111)-
kupferron. Pomiar prowadzono z roztworu mieszanego za pomoca mieszadia
magnetycznego. Po etapie nagromadzania mieszanie bylo zatrzymywane i po
uptywie 5 s rejestrowano woltamperogramy przy zmianie potencjatu od -0,65 V do -
0,95 V. Intensywno$¢ uzyskiwanych na woltamperogramach sygnatow byta wprost
proporcjonalna do zawartosci jondw Al(IIl) w roztworze. Granica wykrywalnos$ci
glinu uzyskana za pomoca wyzej opisanej procedury woltamperometrycznej
wyniosta 3,3-10 M. Krzywa kalibracyjna byta liniowa w zakresie od 1-10™° do
210" M z RSD wynoszacym 4,9 % (n=5). Procedur¢ zastosowano do badan
zawarto$ci glinu w probkach syntetycznych. Badania miaty na celu okreslenie ilo$ci
glinu uwolnionego do roztworu w wyniku procesu korozji stopu aluminium
AA2024. W tym celu panele testowe poddano ekspozycji w roztworach wodnych
o roznym stezeniu NaCl 0,5%, 1%, 3%, 5%. Taka metodyka badan miata na celu
odtworzenie $rodowiska zasolonego, co jest znanym w literaturze sposobem
prowadzenie badan korozyjnych [11,12]. Z przygotowanych roztworéw pobierano
probki po okre§lonych czasach kontaktu roztworu z panelami testowymi,
a mianowicie po 1, 4, 8, 12, 24, 48, 72 godzinach. W celu wykonania pomiaru
woltamperometrycznego do naczynka o objetosci 10 mL wprowadzano 5 mL
badanego roztworu i uzupelniano go o pozostate sktadniki tak aby w naczynku
znajdowato sie 6-10° M Pb(ll), 3-10* M kupferronu i 0,1 M buforu amonowego
o pH 8,15. Nastepnie prowadzono analizy wedlug opracowanej procedury
pomiarowe;.

Wyniki: Udowodniono, ze metoda nadaje si¢ do oznaczania glinu uwolnionego do
roztworo6w w wyniku procesu korozji. Po przeprowadzeniu badan probek
syntetycznych zawierajgcych rozne st¢zenia NaCl otrzymano odpowiednie sygnaty
pochodzace od glinu, co pozwolito na obliczenie jego zawartosci W roztworze po
roznych czasach ekspozycji paneli ze stopu aluminium AA2024.

Tabela 1. Zawarto$¢ Al(IIT) w probkach o stgzeniu NaCl 0,5%, 1%, 3%, 5% po réznych czasach
ekspozycji paneli testowych ze stopu aluminium AA2024 w roztworach badanych.

Czas 0,5% NaCl 1% NaCl 3% NaCl 5% NaCl
ekspozycji

[h] Oznaczone stgzenie Al(III) [nM]

1 - - - -

4 - 0,69 0,16 -

8 0,83 1,43 0,87 0,92
12 1,42 2,11 1,69 1,72
24 2,93 391 4,03 5,05
48 5,99 8,00 9,05 10,97
72 7,92 12,43 15,32 18,25
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Pomiary prowadzono wedtug procedury opisanej w czesci eksperymentalnej pracy.
W celu obliczenia st¢zenia jonow Al(IIl) w probkach stosowano metode dodatku
wzorca, czyli po wykonaniu pomiaru do roztworu dodawano znane st¢zenie Al(III).
W ten sposob udowodniono takze poprawno$¢ opisanej procedury pomiarowej.
Otrzymane wyniki zebrano w tabeli 1. Przebadano roztwory o st¢zeniu NaCl 0,5%,
1%, 3%, 5% po réznych czasach kontaktu roztworu ze stopem aluminium AA2024
(1, 4, 8, 12, 24, 48 1 72 godziny). Z przedstawionych wynikow wida¢, ze ilo$¢
oznaczonego w roztworze glinu wzrasta w miar¢ dtuzszego czasu kontaktu roztworu
ze stopem i jest najwyzsza dla roztworu 5% NaCl, najnizsza jest natomiast dla
roztworu zawierajacego 0,5% NaCl.

Whioski: Glin jako pierwiastek powszechnie wykorzystywany w przemysle i przy
produkcji stopow stosowanych w budownictwie moze przenika¢ do Srodowiska na
skutek jego uwalniania w wyniku procesu korozji. Metoda woltamperometrii
stripingowej moze by¢ wykorzystana do detekcji stgzenia glinu, ktory w ten sposob
zostat wprowadzony do S$rodowiska. Jest to waznym aspektem analizy
srodowiskowej, poniewaz glin jako pierwiastek toksyczny moze negatywnie
wplywaé na organizmy zywe przedostajac si¢ w sposob niekontrolowany do
srodowiska. Udowodniono, Ze opisana w tej pracy procedura pozwala na wykrycie
obecnosci glinu na poziomie nM w probkach syntetycznych odtwarzajacych
srodowisko zasolone. Wedlug wiedzy autoréw nikt wczes$niej nie stosowat metody
woltamperometrii stripingowej do badania probek po procesie korozji. Dodatkowa
zaleta metody jest szybkos¢, niski koszt, wysoka czuto$¢ detekcji (granica
wykrywalnosci 3,3-10™ M) oraz zastosowanie jako elektrody pracujacej PbFE, co
jest nowos$cig wérod woltamperometrycznych oznaczen glinu.
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ZASTOSOWANIE NANOMATERIALOW WEGLOWYCH
W KONSTRUKCJI BIOCZUJNIKOW
ELEKTROCHEMICZNYCH
Z ENZYMATYCZNA WARSTWA RECEPTOROWA

C. WARDAK', S. MALINOWSKI* K. PIETRZAK', R. SOBKIEWICZ', *
Uniwersytet Marii  Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk
Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-
031 Lublin, 2Politechnika Lubelska, Wydziat Budownictwa i Architektury, Katedra
Geotechniki, Ul. Nadbystrzycka 40, 20-618 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem
nanomateriatdbw weglowych w konstrukcji bioczujnikéw elektrochemicznych
z bioaktywna warstwa lakazy. Nanomaterialy (wieloScienne nanorurki weglowe,
nonowtokna weglowe) stosowano jako warstwy posrednie pomiedzy elektroda
podtozows, a enzymatyczng warstwa aktywna. Enzym nanoszono na
zmodyfikowane podioze stosujac innowacyjng technike polimeryzacji plazmowej.
W toku badan wyznaczono warunki pomiaru elektrochemicznego (sktad, st¢zenie
i pH elektrolitu podstawowego, czas odpowiedzi czujnika) oraz zbadano wplyw
interferentow. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wprowadzenie
warstwy posredniej nanomaterialu weglowego wydatnie zwigksza sygnat
analityczny wszystkich badanych bioczujnikéw, przy czym efekt ten jest wickszy
dla bioczujnikéw otrzymanych na bazie nanorurek weglowych. Dla czujnikow
0 najlepszych parametrach uzyskano ponad 23-krotne zwickszenie sygnatu
w przypadku rutyny oraz ponad 16-krotne w przypadku dopaminy. Opracowane
bioczujniki z sukcesem zastosowano do oznaczania rutyny i dopaminy
w preparatach farmaceutycznych.

Whprowadzenie: Sensory elektrochemiczne stanowig znaczgca grupe urzgdzen
analitycznych, ktére mogg by¢ uzywane do bezposredniego oznaczania wielu
roznych analitow w probkach medycznych, §rodowiskowych i przemystowych.
W poréwnaniu do innych technik analitycznych, czujniki elektrochemiczne maja
istotne zalety, takie jak male rozmiary, tatwo$¢ obstugi, krotki czas analizy, zwykle
kilka minut lub mniej oraz niski koszt aparatury. Ws$rdéd czujnikow
elektrochemicznych szczegélne miejsce zajmuja bioczujniki ze wzgledu na ich
wysoka selektywnos¢. Istotnym problemem w otrzymywaniu bioczujnikow
enzymatycznych jest efektywne unieruchomienie warstwy bioaktywnej na
powierzchni elektrody wyprowadzajacej. Tradycyjne ,,mokre” metody immobilizacji
enzymow sa kosztowne i czasochlonne. W ostatnich latach wprowadziliSmy
innowacyjng technike otrzymywania enzymatycznych warstw receptorowych [1-3].
Technika ta, nazywana SPP (Soft Plasma Polymerization) wykorzystuje zachodzaca
wewnatrz wyladowania plazmowego reakcje polimeryzacji biologicznie aktywnego
prekursora i sieciowania go na stalym podtozu. Zastosowanie wyltadowania
koronowego o niskiej gestosci energii w temperaturze pokojowej prowadzi do
polimeryzacji i sieciowania prekursora biologicznego glownie przez zewngtrzne
wigzania wystepujace w jego czasteczce, co pozwala na zachowanie pierwotnej
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aktywnosci biologicznej prekursora [4,5]. Stosujac technike SPP opracowano
bioczujniki do oznaczania zwigzkow fenolowych tj. rutyna, dopamina, katechol,
hydrochinon i rezorcyna. W ostatnich latach poprawiono wydajno$¢ analityczng
czujnikow 1 bioczujnikow elektrochemicznych dzigki zastosowaniu do ich
konstrukcji réznych nanomaterialow tj. wieloScienne nanorurki weglowe [6,7],
zredukowany tlenek grafenu [8], mezoporowata krzemionka modyfikowana
nanoczgstkami ztota [9] i inne. W niniejszej pracy przedstawiono badania dotyczace
mozliwo$ci poprawy parametrow analitycznych bioczujnikdéw elektrochemicznych
z receptorowa warstwa lakazy otrzymang technika SPP poprzez zastosowanie
wielo$ciennych nanorurek weglowych i nanowtokien weglowych. Badania
przeprowadzono dla bioczujnikow do oznaczania rutyny i dopaminy.

Cze$¢ eksperymentalna: Badane bioczujniki wykonywano na bazie elektrody
z wegla szklistego (GCE). Na odpowiednio przygotowane podloze naktadano
warstwe posrednia nanomateriatu nakrapiajac 50 pL  zawiesiny 1mg/mL
odpowiednio wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) lub nanowtdkien
(NF) w tetrahydrofuranie. Po odparowaniu rozpuszczalnika osadzano warstwe
enzymu lakaza stosujac technike Soft Plasma Polymerization (SPP). Optymalne
parametry nanoszenia warstwy enzymatycznej byly nastepujace: szybkosé
wprowadzania r-ru enzymu 200 puL/min, napiecie wytadowania koronowego 3 kV,
szybkos¢ przeptywu gazu plazmotworczego 10 L/min, czas osadzania warstwy
enzymu 30 s [1,2,10]. Pomiary elektrochemiczne parametréw analitycznych
uzyskanych bioczujnikow prowadzono za pomoca analizatora elektrochemicznego
pAutolab (Utrecht, Holandia) oraz EA-9 (MTM-ANKO, Krakéw) stosujac technike
impulsowg roznicowa. Pomiary prowadzono w uktadzie trojelektrodowym, gdzie
badany bioczujnik stanowit elektrod¢ pracujaca. Jako elektrod¢ odniesienia
stosowano elektrode Ag|lAgCl, za$ jako elektrod¢ pomocnicza drut platynowy.
W pomiarach wykorzystywano naczynko elektrochemiczne o objgtosci 10 mL
stosujac roztwory robocze rutyny i dopaminy o stezeniu 1 mmol/L. Jako elektrolit
podstawowy stosowano bufory octanowe, fosforanowe oraz amonowe o stgzeniu 0,1
mol/L w zakresie pH 3,5-8,5. Zoptymalizowane bioczujniki zastosowano do
0znaczania rutyny i dopaminy w preparatach farmaceutycznych.

Whyniki: Badania rozpoczgto od sprawdzenia w jakim stopniu wprowadzenie
warstwy posredniej nanomateriatu wptywa na wielko$¢ sygnatu rejestrowanego dla
badanych analitow. W przypadku obu nanomaterialdéw uzyskano znaczacy wzrost
sygnalu w poréwnaniu do bioczujnika nie zawierajagcego warstwy posredniej,
przy czym efekt ten jest wigkszy dla bioczujnikow zawierajacych nanorurki
weglowe. Wzmocnienie sygnalu analitycznego ilustruje rysunek 1, na ktéorym
przedstawiono woltamperogramy zarejestrowane dla badanych bioczujnikow
W roztworze zawierajacym 0,5 pmol/L rutyny oraz 5 pmol/L dopaminy.
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Rys.1. Woltammegrogramy zarejestrowane dla bioczujnika z warstwa posrednia z MWCNT oraz dla
bioczujnika bez warstwy posredniej w roztworze 0,5 pmol/L rutyny (a) oraz 5 pmol/L dopaminy (b).

W celu okreslenia optymalnego $rodowiska pomiaréw zbadano wielkosé
generowanego sygnatu w zaleznoéci od pH. Stwierdzono, ze optymalne pH do
oznaczania dopaminy wynosi 8,5 (0,01 mol/L bufor amonowy) za$ do oznaczania
rutyny 5,0 (0,1 mol/L bufor octanowy). Czas odpowiedzi jest waznym czynnikiem
wplywajacym na calkowity czas wykonania analizy. Aby wyznaczy¢ czas
odpowiedzi badanych bioczujnikow rejestrowano sygnaty w czasie 5 minut
W 1-minutowych odstgpach. Stwierdzono, ze w przypadku obu zwigzkoéw
maksymalng odpowiedz zarejestrowano juz po 60 sekundach od zadozowania
analitu do naczynka, a uzyskany sygnat byt stabilny w czasie. Najwazniejsze
parametry opisujace prac¢ bioczujnikow to liniowy zakres odpowiedzi oraz czuto$é.
Parametry te okres$lono rejestrujagc woltamperogramy dla badanych czujnikow
w zoptymalizowanych warunkach w roztworach zawierajacych wzrastajace st¢zenia
rutyny oraz dopaminy. Na podstawie zarejestrowanych sygnatow wyznaczono
krzywe kalibracyjne dla rutyny i dopaminy. Dla poréwnania wyznaczono tez
odpowiedz bioczujnikow wykonanych na niemodyfikowanej elektrodzie GCE.
Poréwnanie parametrow zebrano w Tabeli 1. Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze
bioczujniki otrzymane technikg Soft Plasma Polymerization z zastosowaniem
warstwy posredniej z nanomateriatdw weglowych charakteryzujg si¢ znacznie
wieksza czutoscia, a w przypadku rutyny rowniez szerszym zakresem pomiarowym
w porownaniu do czujnikow bez nanomateriatu. Zbadano tez wptyw interferentow
tj. kwas glutarowy, laktoza, glukoza, glicyna, mannitol, sacharoza, skrobia, NaCl,
kwas askorbinowy i mocznik na sygnat rutyny i dopaminy. W tym celu
zarejestrowano woltamperogramy dla czystych roztworéw analitu oraz dla
roztworow zawierajacych dodatkowo takie same i pigciokrotnie wyzsze st¢zenie
interferenta. Sposrod badanych zwigzkéw zaden nie spowodowat zmiany sygnatu
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wigksze] niz 5%. Przydatnos$¢ analityczng otrzymanych bioczujnikow zbadano
analizujac zawarto$¢ rutyny oraz dopaminy w preparatach farmaceutycznych.
Badania metoda dodatku wzorca przeprowadzono w optymalnych warunkach
pomiarowych. Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 2. Oznaczona zawarto$§¢
substancji aktywnej jest zgodna z danymi producenta. Wartosci odzysku dla
preparatow zawierajacych rutyng wynosity od 98,6% to 100,4%, za$ dla preparatu
zwierajacego dopaming 98%. Uzyskane wyniki wskazuja, ze skomplikowana
matryca zaroéwno tabletek jak i roztworu do iniekcji nie ma wptywu na generowane
sygnaty dla rutyny i dopaminy.

Tabela 1. Por6wnanie parametrow bioczujnikow z enzymatyczna warstwa lakazy naniesiong na
niemodyfikowana i modyfikowana elektrode z wegta szklistego.

. - Zakres liniowosci Czutos¢
Analit Czujnik [umol/L] [LA/(umol/L)]

GCE/enzym 8%:(1); gg

Rutyna GCE/NFfenzym 0> e

0,03-0,2 137,3

GCE/MWCNT/enzym 0.2-3.0 413
0,1-10 38
GCE/enzym 10-50 13

Dopamina GCE/NF/enzym 0,1-10 16,8
GCE/MWCNT/enzym 0,1-6,0 22,3

Tabela 2. Wyniki oznaczania rutyny i dopaminy w preparatach farmaceutycznych za pomoca
opracowanych czujnikoéw (n=3).

Corcans | | DMoroerezmrei | owatzore | o
Scorbolamid 5,00 4,98+0,08 99,60
Rutyna Rutinoscorbin 25,00 25,10+0,11 100,40
RutinovitC 40,00 39,44+0,58 98,60
Dopamina R-r do infuzji 10,0 9,8+0,19 98,00
zawarto$¢ dotyczy jednej tabletki dla preparatow rutyny oraz 1 ml dla preparatu zawierajacego
dopaming.

Whioski: Uzyskane wyniki wykazuja, ze zastosowanie nanomateriatow weglowych,
a zwlaszcza nanorurek weglowych poprawia parametry analityczne (zakres
dynamiczny 1 czulo$¢) biosensorow enzymatycznych z warstwa receptorowa
otrzymang nowatorska technika SPP. Opracowane bioczujniki mozna
z powodzeniem stosowa¢ do oznaczania rutyny i dopaminy w rzeczywistych
probkach, poniewaz ztozona matryca preparatow farmaceutycznych nie wptywa na
sygnat analityczny generowany przez biosensor.
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NOWA ELEKTRODA JONOSELEKTYWNA DO
OZNACZANIA DICHLOROWODORKU
LEWOCETYRYZYNY

J. LENIK, R. SOBKIEWICZ, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Instytut
Nauk Chemicznych, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii
Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem prowadzonych badafn byla konstrukcja elektrod o klasycznej
budowie z elektrodg wyprowadzajaca Ag/AgCl, czutych na jony dichlorowodorku
lewocetyryzyny (CET). Warstwe membranowg stanowit plastyfikowany polichlorek
winylu, jako substancje aktywng zastosowano wymieniacz jonowy tetrakis-
(4-chlorofenylo)boranu potasu (KTpCPB). Elektrody przed pomiarami byty
kondycjonowane w roztworze CET o stezeniu 102 M. Migdzy pomiarami elektrody
przechowywano w roztworze o tym samym stezeniu. WYyznaczono podstawowe
parametry analityczne elektrod: nachylenie krzywej odpowiedzi, granicg
wykrywalnosci, potencjal standardowy, selektywnos$é. Warto$ci otrzymanych
parametréw, pozwolity na oznaczenie substancji aktywnej dichlorowodorku
lewocetyryzyny w preparacie farmaceutycznym Contrahist z dobra dokladnoscia.

Whprowadzenie: W obszarze zainteresowan chemii lekow mieszczg sie problemy
zwigzane z chemiczng oceng jakoS$ci substancji leczniczych w aspekcie przydatnosci
do sporzadzania lekéw i potrzeb farmakoterapii. Zakres badan chemicznych
oceniajgcych jako$¢ i przydatnos¢ substancji obejmuje m. in. okreslenie zawarto$ci
substancji czynnej w badanym preparacie farmaceutycznym, badania
tozsamosci i czystosci lekow. Kontrola jakosci ma dominujaca role W przemysle
farmaceutycznym. Przeprowadza si¢ ja we wszystkich fazach procesu
produkcyjnego — od substancji wej$ciowych, po badania gotowego produktu przed
wprowadzeniem go do obrotu jak rowniez w czasie jego dystrybucji. Kontrola
procentowej zawartosci substancji czynnej w badanym preparacie ma istotne
znaczenie w catoSciowej ocenie jakosci leku. Zawarto$¢ procentowg sktadnika
czynnego z dopuszczalnymi odchyleniami okre$laja normy przemystowe
i farmakopealne [1]. W ostatnich latach szeroko stosowang grupg lekow sg leki
przeciwhistaminowe. Stanowig one niejednorodng grupg zwigzkéw wptywajacych
na zahamowanie reakcji spowodowanej przez biogenna aming - histaming.
Histamina w organizmie jest odpowiedzialna za reakcje zapalne i wywotywanie
odpowiedzi alergicznej po kontakcie organizmu z alergenem. Leki te hamuja
prawie wszystkie reakcje organizmu na dzialanie histaminy [2], sa Stosowane
w alergicznym niezycie nosa, pokrzywkach, obrz¢kach o podtozu alergicznym,
w zapaleniu spojowek, w chorobie lokomocyjnej oraz wykazuja dziatanie nasenne,
przeciwlgkowe. W zwiazku z licznymi efektami ubocznymi m. in. uposledzenie
sprawnosci  psychofizycznej  wprowadzono tzw. III  generacje lekow
przeciwhistaminowych. W skfad tej grupy wchodza m. in Feksofenadyna,
Lewocetyryzyna oraz Desloratadyna. Leki te sg metabolitami lub bardziej
aktywnymi formami substancji leczniczych zaliczanych do drugiej generacji.
Ponadto substancje te wykazujg duzo mniejsze mniejsze dziatania niepozgdane, ze
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wzgledu na maty stopien przenikania do osrodkowego uktadu nerwowego, nie
dziatajg uspokajajaco i nie powoduja uczucia sennosci. Lewocetyryzyna hamuje
receptory H1 histaminy, tzn. w czasie reakcji alergicznej organizmu nie dopuszcza
w efekcie koncowym do powstanie babli, obrzgkow i zmian skornych tj. pokrzywki,
wysypki. Ze wzgledu na wlasciwosci zmniejszajace przepuszczalno$¢ naczyn bton
§luzowanych m.in. nosa, stosowana jest jako lek na przewlekly i sezonowy niezyt
nosa, a takze na alergiczne zapalenie spojowek czy przewleklej pokrzywki
idiopatycznej. Sposrod dostepnych na polskim rynku preparatow farmaceutycznych
zawierajacych dichlorowodorek cetyryzyny nalezy wymieni¢: m. in. Alergimed,
Zenaro, Cezera, Contrahist, Nossin, Contrahist Allergy, Lecetax, Levocedo, Xyzal,
Lirra , Votrezin, Zyx. Pod wzgledem chemicznym lewocetyryzyna jest odmiang
enancjomeryczng cetyryzyny, stereoizomerem lewoskretnym L (rys.1).

Rys.1. Lewocetyryzyna.

W zwiazku z wystgpowaniem oraz pojawianiem si¢ na rynku nowych preparatow
farmaceutycznych stale ros$nie potrzeba opracowywania nowych, doktadnych
i selektywnych metod badania jako$ci a w tym oznaczania substancji aktywnych
(API). Wéréd metod dostgpnych w literaturze duza popularno$¢ zyskuja elektrody
jonoselektywne. Koszty wytwarzania czujnikow potencjometrycznych oraz koszty
analizy sa znacznie nizsze w porownaniu do wielu innych technik analitycznych.
Ponadto czujniki te w analizie farmaceutycznej charakteryzuja si¢ wieloma innymi
cechami takimi jak selektywno$¢ na dany lek, dobra powtarzalnos$¢, stabilno$é,
odpowiednia doktadno$¢ i precyzja pomiaru. Sg ftatwe w przygotowaniu,
w obstudze, wykazuja kompatybilno$¢ z analizowang probka. Celem pracy byto
opracowanie i wyznaczenie parametrow analitycznych klasycznych elektrod
jonoselektywnych do oznaczania dichlorowodorku lewocetyryzyny (CET).

Cze$¢ eksperymentalna: Skonstruowano trzy rodzaje elektrod (po dwa czujniki
kazdego rodzaju) w zalezno$ci od rodzaju uzytego w membranie plastyfikatora.
Membrany elektrod zostaty przygotowane przez rozpuszczenie 32% wag. PVC i 3%
wag. substancji aktywnej tetrakis-(4-chlorofenylo)boranu potasu (KTpCPB) w 65%
wag. platyfikatora: sebacynianu bis(2-etyloheksylu) (DOS) - elektroda 1, ftalanu
diizobutylu(DIBP) - elektroda 2, eteru 2-nitrofenylowooktylowego (NPOE) -
elektroda 3, przy pomocy ultradzwigkéw. Otrzymang mieszaning rozpuszczono
w czterohydrofuranie (THF) (Iml THF na 0,1 g mieszaniny) i wylewano do
szklanego pierscienia o S$rednicy 34 mm na plytce szklanej. Nastepnie
odparowywano THF (12 godz.) pod przykryciem i nastgpnego dnia membrany
suszono w temperaturze 40 °C w czasie ok. 30 minut. Wyci¢te membrany o $rednicy
5 mm montowano w teflonowe czujniki (typ 1S 561, Philips). Elektrodg
wyprowadzajaca stanowita elektroda Ag/AgCl umieszczona w roztworze elektrolitu
wewnetrznego o sktadzie 5-10* M CET w 10™ M roztworze NaCl. Po wykonaniu
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elektrod, kondycjonowano je przez dobe w 10% M roztworze jonu gléwnego,
a bezposrednio przed pomiarem w roztworze jonu gléwnego o stezeniu 10 M przez
okres 15 min. Migdzy kolejnymi pomiarami elektrody byly przechowywane
W roztworze jonu gtdwnego o stezeniu 102 M. Pomiary sily elektromotorycznej
uktadu jonoselektywna elektroda cetyryzynowa — elektroda odniesienia (Orion 90-
02) wykonywano w temperaturze 23+1 °C, przy pomocy 16-kanalowego systemu
zbierania danych (Lawson Labs. Inc. USA) sprzezonego z komputerem. Roztwory
byly mieszane w czasie pomiarow mieszadlem magnetycznym.

Wyniki: W celu okreslenia podstawowych parametrow analitycznych wyznaczono
krzywe kalibracyjne elektrod cetyryzynowych CET 1, CET 2, CET 3 w roztworze
dichlorowodorku cetyryzyny w zakresie stezen (10° - 102 M) w buforze
fosforanowym przy pH = 2,0. Przykltadowe uzyskane odpowiedzi dla wybranych
trzech czujnikdéw zostaly przedstawione na rys.2.

250
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Rys.2. Krzywe kalibracyjne elektrod cetyryzynowych uzyskane w roztworze buforowym (pH=2,0)
jonu gltéwnego.

Pomiary kalibracji przeprowadzone zostaly czterokrotnie, wyznaczono podstawowe
parametry tj.: zakres prostoliniowo$ci, nachylenie charakterystyki, granice
wykrywalnos$ci. Wyniki pomiardéw zostaly zebrane w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry analityczne wyznaczone z krzywych kalibracyjnych dla elektrod cetyryzynowych.

Parametry analityczne n=4 Elektrody
1 (DOS) 2 (DIBP) 3 (NPOE)
Czuto$é, S [mV/dekade) 56,8 55,9 61,2
Zakres prostoliniowosci [M] 107 -10° 107 -10° 107 -5:10°
Granica wykrywalnoéci, LOD [M] 3,6:10° 3,6:10° 1,7-10%
R? 0,9981 0,9977 0,9875
E° [mV] 285,7 305,2 288,6
Wspotczynniki selektywnosci Log K
Na* -1,85 -1,88 -1,68
K* -2,17 -2,17 -2,22
NH, -2,15 -2,17 -2,31
Ca*" -1,65 -1,79 -1,95
Kwas glutaminowy -2,94 -2,01 -2,43
Kwas asparaginowy -2,67 -1,89 -2,30
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W celu wyznaczenia wspotczynnikow selektywnosci (logK) metoda roztworow
rozdzielonych (SSM) wyznaczono krzywe Kalibracyjne elektrod w roztworach
jonéw gltownego oraz jonéw interferujacych w zakresie stezen 10°-10° M. Jako
interferenty zastosowano sole chlorkowe jonow: Ca2+, NH,", Na*, K*, oraz zwigzki
organiczne takie jak: histydyna, kwas glutaminowy, kwas asparaginowy, laktoza.
Obliczone wartosci wspotczynnikow selektywnosci dla elektrod na jon glowny -
kation cetyryzyny wzgledem innych jondw podano w Tabeli 1. Dla pozostalych
zwigzkéw interferujagcych o charakterze obojetnym z uzyskanych krzywych
kalibracyjnych mozna wnioskowaé, ze substancje te nie wplywaja znaczaco na
potencjal elektrod. Skonstruowane elektrody zostaly wstgpnie uzyte do oznaczenia
dichlorowodorku lewocetyryzyny w preparacie farmaceutycznym Contrahist
(Adamed, tabletki powlekane, 5,0 mg) metoda dodatku wzorca. Oznaczono
zawarto$é API zawartej w 1 tabletce co odpowiadato stezeniu 1,08:10° M. Dla
elektrody 1 uzyskano s$rednig (n=5) zawarto$¢ API wynoszaca 4,9 +0,4 mg, btad
wzgledny wyniost 2,4%.

Whioski: W pracy wyznaczono podstawowe parametry analityczne elektrod
czutych na dichlorowodorek lewocetyryzyny roznigce si¢ sktadem polimerowe;j
membrany. Elektrody z membrang plastyfikowang DOS oraz DIBP wykazuja
podobny wspoélczynnik nachylenia ok. 56 mV/dekade w zakresie prostoliniowosci
102 - 10° M. Uzyskane parametry oraz dobra selektywno$¢ wzgledem wybranych
jondow pozwolily na zastosowanie opracowywanej elektrody do oznaczenia CET
w preparacie farmaceutycznym. Uzyskana doktadno$¢ oznaczenia jest typowa dla
doktadnosci metod analitycznych z zastosowaniem elektrod jonoselektywnych.
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WPLYW BIOTYNY NA PROCES ELEKTROREDUKCJI
Zn(11)/Zn(0)

J. NIESZPOREK?, K. NIESZPOREK?, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
'Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, PI.
Marii ~ Sklodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin, 2Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Teoretycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Wykazano, ze w roztworze buforu octanowego o pH=6,0 biotyna
adsorbuje si¢ na powierzchni elektrody rtgciowej. Jej adsorpcja skutkuje
przyspieszaniem elektroredukcji jonow Zn(Il) w zakresie stezen witaminy
Cior<5,010°M. Swiadczy o tym fakt, ze ze wzrostem stezenia biotyny nastepuje
wzrost pradow pikéw SWV, spadek odlegtosci miedzy pikami anodowym
i katodowym na woltamperogramach CV oraz zmniejszenie wartosci opornosci
reakcji elektrodowej wyznaczonej z widm EIS. Za katalityczne zdolno$ci witaminy
B, odpowiada kompleks aktywny biotyna-jony cynku tworzacy si¢ na powierzchni
rteci. Utatwia on wymiang elektronéw podczas procesu elektrodowego. W zakresie
wyzszych stezen biotyny (Chioe>5,010°M) obserwowana jest odmienna tendencja
zmian rozwazanych parametréw dowodzaca inhibitujacego dziatania witaminy.

Wprowadzenie: Biotyna (wit. B;) jest jedng z witam z grupy B rozpuszczalnych
w wodzie (rys.1). Jako koenzym bierze udziat w wielu ztozonych procesach jak np.
tworzeniu glukozy, cyklu Krebsa czy syntezie kwasow thuszczowych. Ponadto
razem z witaming K reguluje krzepniecie krwi. Biotyna jest wytwarzana przez
mikroflorg jelitows. Jej niedobor moze by¢ spowodowany czestym spozywaniem
surowych jaj zawierajacych awidyng. Ta z kolei charakteryzuje si¢ wysokim
powinowactwem do biotyny i uniemozliwia jej wchtanianie. Kompleks awidyna -
biotyna jest jednym z najsilniejszych, niekowalencyjnych oddzialywan
wystepujacych w przyrodzie i dlatego byl i jest przedmiotem wielu badan
zwigzanych z analiza biotyny. Niestety  dostgpne  sa nieliczne badania
elektrochemiczne biotyny w jej wolnej postaci. Odnosza si¢ one jednak do
roztworéw niewodnych [1,2]. Brak jest zaréwno danych literaturowych na temat
zdolnosci adsorpcyjnych biotyny na elektrodzie rtgciowej jak rowniez jej
aktywnosci elektrochemicznej w roztworach wodnych. Przedstawione ponizej
wyniki podejmuja problem wptywu witaminy B; na kinetyke elektrowydzielania
cynku na elektrodzie rtgciowej w roztworze buforu octanowego.

CH, COOH

Rys.1. Wzoér strukturalny biotyny.
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Przyspieszajacy charakter biotyny w kinetyce elektroredukcji jondow cynku moze
by¢ wytlumaczony efektem ,,cap - pair” [3]. Polega on na tym, Ze na powierzchni
rteci powstaje kompleks aktywny pomi¢dzy zaadsorbowang na niej biotyng i jonami
depolaryzatora ulatwiajacy wymiang tadunku podczas reakcji elektrodoweyj.
Warunkami tworzenia takiego kompleksu sa: Substancja organiczna nie moze by¢
aktywna polarograficznie w potencjalowym obszarze redukcji depolaryzatora
(biotyna nie wykazuje sygnalow na woltamperogramach SWV, CV i DC w zakresie
potencjatow elektroredukcji jonéw cynku); substancja organiczna musi zawieraé
atomy siarki lub azotu dysponujace wolnymi parami elektronowymi, zdolnymi do
tworzenia wigzan koordynacyjnych z jonami depolaryzatora; w zakresie
potencjalow redukcji depolaryzatora substancja organiczna musi by¢ labilnie
zwigzana z powierzchnig elektrody.

Cze$é eksperymentalna: Pomiary prowadzono przy uzyciu analizatora pAutolab
Fra2 firmy Eco Chemie, w trojelektrodowym uktadzie z KER jako elektroda
pracujaca, elektroda chlorosrebrows z nasyconym NaCl jako elektrodg odniesienia
oraz spirala platynowa jako elektroda pomocniczg. Badania prowadzono
w temperaturze 25°C. Elektrode rteciowa CGMDE firmy MTM Krakéw stosowano
jako kapigca (DME) Iub wiszaca (HMDE). W badaniach wykorzystano
woltamperometri¢ fali prostokatnej (SWV), woltamperometri¢ cykliczng CV,
polarografic DC oraz elektrochemiczna spektroskopi¢ impedancyjna EIS. Do
przygotowania roztworéw uzytych w badaniach wykorzystano odczynniki cz.d.a.:
biotyne firmy Sigma, Zn(NOj),, kwas octowy i octan sodu firmy Fluka.
W pomiarach role depolaryzatora petnity jony Zn(Il) o stezeniu 5,010° M, a funkcje
elektrolitu podstawowego bufor octanowy o0 pH=6,0. Jako katalizator analizowanego
procesu elektrodowego zastosowano biotyne 0 Stezeniach: 5,010, 1,010, 5,010,
1010 5,010“ 1,010 5,010°%, 1,010 M. Wszystkie roztwory przygotowywane
byly bezposrednio przed pomiarem z wody oczyszczonej w systemie Merck
Milipore i odtleniane azotem przez 20 minut.

Whyniki: Z przedstawionych na rys.2 krzywych pojemnosci rozniczkowej wynika,
ze dla nizszych stezen biotyny (Cpir<5,010°M ) w zakresie potencjatow od 0 V do
ok. -1,0 V oraz od 0 V do ok. -1,3V, gdy Cyio>5,010°M wystepuje spadek
pojemnosci rézniczkowej w poréwnaniu z pojemnoscia rozniczkowa elektrolitu
podstawowego. Efekt ten nasila si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia witaminy.
Potwierdza to adsorpcj¢ biotyny na rtgci w omawianym zakresie potencjalow. Gdy
elektroda przyjmuje bardziej ujemny potencjal, krzywe pojemnosci roézniczkowej
przyjmuja wigksze wartosci w poréwnaniu do tych dla samego buforu octanowego.
Jest to obszar desorpcji biotyny. Zakres potencjatéw ok. -1,0 V odpowiadajacy
redukcji Zn(I1)/Zn(0) uznany jest za okno potencjatowe labilnej adsorpcji biotyny na
rteci. W ten sposob spelniony jest trzeci warunek efektu ,,cap - pair’. Ocena
charakteru wplywu substancji powierzchniowo czynnej na proces elektrodowy
mozliwa jest na podstawie zmian wysokosci pikow SWV, odlegtoéci pomiedzy
pikami anodowym i katodowym AE=E,-E, na woltamperogramach CV oraz zmian
warto$§ci  opornosci aktywacyjnej R, zwigzanej z reakcja elektrodowa,
wyznaczonych na podstawie widm impedancyjnych.
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Rys.2. Wplyw stezenia biotyny na krzywe Rys.3. Woltamperogramy SWV elektro-
pojemnosci rozniczkowej granicy faz Hg/bufor redukcji Zn(I1) w buforze octanowym
octanowy o0 pH=6,0 zarejestrowane przy 0 pH=6,0 bez dodatku biotyny (©) oraz
czgstotliwosci 800 Hz. w obecnosci jej roznych ilosci.

Ze wzrostem stezenia biotyny w zakresie C,o<5,010°M rosna wysokosci pikow
SWV (rys.3, Tabela 1), maleje roznica AE na woltamperogramach CV (rys.4, Tabela
1) 1 warto$ci Ryminy Wyznaczone z widm EIS (rys.5, Tabela 1). Zachowanie takie
spowodowane obecnoscia biotyny dowodzi jej katalitycznego wptywu na kinetyke
elektrowydzielania cynku na rtgci. Zastosowanie wyzszych stezen biotyny skutkuje
zmiang omowionych wyzej tendencji 1 $wiadczy o spowalnianiu reakcji
elektrodowe;j.

40 12
4 © 0Mbiotyna —o— 0 M biotyna
++ 1:10°5 M biotyna ** 1.10-5 M biotyna
20 | © 5.04 M biotyna 1 —+ 5105 M biotyna
= 5:10-3 M biotyna —+ 5104 M biotyna
1 — 5.10-3 M biotyna
o~ 8 + 1:10-2 M biotyna
o4 & )
< 5 |
- G
20 N
4
-40 < |
60 0 T
——TT T T !
1.12 1.08 1.04 -1 0.96 0.92 0.88
E/V
Rys.4. Woltamperogramy CV elektroredukcji Rys.5. Przyktadowe widma EIS elektro-
Zn(I1) w buforze octanowym o pH=6,0 bez dodatku redukcji Zn(ll) w buforze octanowym
biotyny (©) oraz w obecnosci jej réznych ilosci. 0 pH=6,0 bez dodatku biotyny (©) oraz

w obecnosci jej roznych ilosci. Na ich
podstawie, wyznaczono warto$ci Ragmin
zamieszczone w Tabeli 1.
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Tabela 1. Warto$ci: pradow pikow SWV, AE=E,-Ey wyznaczone z woltamperograméw CV oraz
minimalnej opornosci aktywacyjnej Ramin) Wyznaczone z widm impedanycjnych EIS dla elektroredukcji
Zn(I1) w buforze octanowym o pH=6,0 oraz w obecnosci biotyny.

¢ (biotyny) [M] I, SWV) [uA] AE [mV] Ragmin [QCm?]

0 -23,31 72 5,33
510° 24,79 67 5,08
110° -25,34 66 4,82
510° -30,14 58 293
110" -32,48 55 2,54
510* -33,49 54 2,10
110° -31,36 56 1,38
5107 -23,98 71 5,81
110? -20,06 83 7,95

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze witamina B dziata
korzystnie na kinetyke elektroredukcji jonéw Zn(Il) w zakresie jej nizszych
stosowanych stezen (Cyioi<5,010°M). Poniewaz biotyna spelnia wszystkie trzy
warunki reguly ,.cap-pair” mozna wnioskowaé, ze jej Kkatalityczne zdolnosci
wynikaja z tworzenia na powierzchni elektrody kompleksu aktywnego pomigdzy
jonami depolaryzatora, a czasteczka biotyny ulatwiajgcego =zajScie reakcji
elektrodowej. W zakresie najwyzszych stosowanych stezen biotyny Cyioe>5,010° M
dziata ona inhibitujgco na analizowany proces elektrodowy. Ten inhibitujacy wptyw
wynika zapewne z blokowania powierzchni elektrody zaadsorbowanymi
czasteczkami witaminy.
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WYKORZYSTANIE WEGLOWEJ ELEKTRODY
KOMPOZYTOWEJ ZAWIERAJACEJ MIKROCZASTKI
ZEOTA DO OZNACZEN ARSENU(III) METODA ANODOWEJ
WOLTAMPEROMETRII STRIPINGOWEJ

M. OCHAB, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej, Pl. Marii Sktodowskiej-Curie 3,
20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono wyniki oznaczen jonow As(II) metoda
anodowej  woltamperometrii  stripingowej z  wykorzystaniem  elektrody
kompozytowej. Elektroda pracujaca byla wykonana z sadzy weglowej
domieszkowanej mikroczastkami ztota. W celu oznaczenia As(III) dokonano
optymalizacji szeregu parametréw jak: sklad elektrolitu podstawowego warunki
nagromadzania i stripingu. Dokonano oceny wplywu interferentéw na sygnat As(I1I)
oraz wykreslono krzywa kalibracyjna.

Wprowadzenie: Arsen jest pierwiastkiem o stosunkowo duzym rozpowszechnieniu
w skorupie ziemskiej (2,5 mg/kg). W srodowisku pierwiastek ten wystepuje
zarowno w formie nieorganicznej, jak réwniez w formie zwiazkoéw organicznych.
W przypadku form specjacyjnych arsenu, widoczna jest zmiana ich toksycznosci
w zalezno$ci od rodzaju potagczen (organiczne/nieorganiczne) oraz warto§ciowosci
pierwiastka: zwiazki nieorganiczne na ogot charakteryzuja sie wigksza
toksyczno$cia w pordwnaniu do polgczen organicznych, natomiast arsen
trojwartoéciowy jest bardziej toksyczny od arsenu pigciowartosciowego. Swiatowa
Organizacja Zdrowia (WHO) ustalita dopuszczalne stezenie arsenu w wodzie pitne;j
na poziomie 10 pg L. Spozywanie przez dluzszy czas wody zanieczyszczonej
zwiagzkami arsenu powoduje szereg powaznych schorzen: arsenoza, niedokrwistosc,
neuropatia, hiperkeratoza jak réwniez nowotwory [1]. Z uwagi na to, ze w wodach
naturalnych arsen wystepuje glownie w formie bardziej toksycznych zwigzkow
nieorganicznych (As(IIl) i As(V)), konieczne jest ciagle rozwijanie metod
analitycznych umozliwiajagcych oznaczenie zar6wno arsenu caltkowitego, jak
rowniez poszczegdlnych jego form. Sladowe zawarto$ci nieorganicznych form
arsenu mozna oznaczy¢ réznymi metodami analitycznymi jak np. AFS [2] czy HG-
AAS [3]. W przypadku metod elektrochemicznych najczulsza metoda do oznaczania
zarowno $ladowych stgzen arsenu jak tez do oznaczania poszczegdlnych jego form,
jest metoda woltamperometrii stripingowej (SV). Metoda ta, oprocz mozliwosci
oznaczania §ladowych stgzen zwiazkow, charakteryzuje si¢ krotkim czasem analizy,
relatywnie niskim kosztem stosowanej aparatury pomiarowej czy mozliwoscia
wykonywania pomiarow w terenie. Waznym zagadnieniem w przypadku metod
stripingowych jest dobor odpowiedniej elektrody pracujacej. Wybor odpowiedniego
materiatu elektrodowego a takze forma elektrody determinuje szereg parametrow
analitycznych jak: granica wykrywalnosci, powtarzalnos¢ wynikow czy
selektywno$¢. Waznym aspektem jest stosowanie elektrod jak najbardziej
przyjaznych $rodowisku. W prezentowanej pracy przedstawiono zastosowanie
kompozytowej elektrody weglowej domieszkowanej mikroczastkami ztota do
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oznaczenia §$ladowych stezen As(III) metoda anodowej woltamperometrii
stripingowej.

Cze$¢é eksperymentalna: Pomiary woltamperometryczne prowadzono przy uzyciu
analizatora elektrochemicznego Autolab PGSTAT 128N firmy Eco Chemie
w klasycznym naczynku pomiarowym o objetosci 10 mL. Uktad trgjelektrodowy
sktadat si¢ z elektrody chlorosrebrowej napetnionej nasyconym NaCl (elektroda
odniesienia), platynowej (przeciwelektroda) oraz elektrody kompozytowej
(elektroda pracujaca). Roztwdr podcezas etapu nagromadzania analitu mieszano przy
uzyciu mieszadta magnetycznego. Wszystkie pomiary prowadzono z roztworu
nieodtlenionego. Elektroda pracujaca byla wykonana w nastepujacy sposob:
mieszaning zawierajaca sadz¢ weglowa (18,8% w/w) 1 zywicg epoksydowa (81,2%
w/w) mieszano w mozdzierzu agatowym, nastepnie do otrzymanej masy dodano
mikroczastki ztota o $rednicy w zakresie od 0,5 do 0,8 um w ilosci 68% w stosunku
do masy mieszaniny sadza-zywica. Po doktadnym wymieszaniu skladnikow
uzyskana masa kompozytowa zostala umieszczona w S$rodku kapilary szklanej
o srednicy 0,47 mm. Kapilara wypelniona materialem kompozytowym zostata
umieszczona w piecu przez 2 dni w temperaturze 110°C. Uzyskana w ten sposob
kapilara zostala umieszczona w obudowie Teflonowej, a kontakt pomigdzy
elektroda a drutem miedzianym zapewnit pyl grafitowy. Zdjgcie powierzchni
uzyskanej elektrody kompozytowej przedstawiono na rys.l. Przed pomiarami
danego dnia elektroda byla polerowana przy uzyciu papieru $ciernego o ziarnistosci
2500.

Rys.1. Zdjecie powierzchni kompozytowej elektrody pracujacej.

Badany roztwoér o objetosci 10 mL roztworu zawierat 0,1 mol L™ bufor octanowy
(PH 4,2), 30 umol L™ Na,EDTA oraz okrelone stezenie As(IIT). Pomiar
prowadzono w nastgpujacy sposob: 1) nagromadzanie jonéow As(IIl) w wyniku ich
redukcji na powierzchni elektrody przy potencjale -0,75 V przez 180 s z roztworu
mieszanego; 2) po odczekaniu 5 s zarejestrowano woltamperogram technika fali
prostokatnej (SW) zmieniajac potencjat elektrody od -0,75 do 0,3 V. Czestotliwosc,
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amplituda i krok potencjatu wynosilty odpowiednio: 200 Hz, 25 mV i 5 mV.
Po kazdym pomiarze polaryzowano elektrode¢ przez 10 s potencjatem 0,3 V w celu
oczyszczenia powierzchni elektrody przed kolejnym pomiarem.

Whyniki: Wstgpne pomiary uzyskane na elektrodzie kompozytowej zawierajacej
sadz¢ weglowa 1 mikroczastki zlota wykazaly ze sygnat As(IIl) uzyskany na
elektrodzie kompozytowej charakteryzuje si¢ niskg wartoscig tla (20-krotnie
mniejsza warto$¢ w stosunku do btonkowej elektrody zlotej naniesionej na wegiel
szklisty) za$§ sama elektroda charakteryzuje si¢ dtugo stabilnoscig czasowa. Na rys.2
przedstawiono woltamperogramy zarejestrowane dla tlta (a, ¢) oraz roztworu
zawierajacego 30 nmol L™ As(l11) (b, d) na elektrodzie kompozytowej (a, b) oraz
btonkowej elektrodzie ztotej (c, d).
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Rys.2. Woltamperogramy uzyskane na: elektro- Rys.3.Wplyw stezenia Na,EDTA na sygnat
dzie kompozytowej (a,b); blonkowej elektrodzie 50 nmol L™ As(III). Potencjat i czas
zotej (c,d) z roztworu zawierajacego: 0 (a,c) nagromadzania: -0,8 V, 180s. Stupki btgdu
oraz 30 nmol L™ As(TII) (b,d). Potencjat i czas reprezentuja odchylenie standardowe (n = 3).

nagromadzania: -0,75 V, 180 s.

Z uwagi ze wstepne wyniki oznaczania As(IIl) na elektrodzie kompozytowej byly
bardzo obiecujgce, dokonano optymalizacji szeregu parametrow. Pierwszym
parametrem byt doboér odpowiedniego elektrolitu podstawowego. Jako elektrolit
zostal wytypowany bufor octanowy, gdyz zostal on z powodzeniem zastosowany
w pracy [4]. Najwyzszg wartoé¢ sygnatu uzyskano dla 0,1 mol L™ buforu
octanowego o pH 4,2. W celu zwigkszenia selektywnosci oznaczen As(II)
wykorzystano dodatek czynnika kompleksujacego Na,EDTA do badanego roztworu.
Glownymi interferentami podczas oznaczania As(II) metoda ASV sa jony Cu(Il) i
Pb(Il) co zmniejsza nam wplyw tych jonéw na sygnat As(lll). Na rys.3
przedstawiono wplyw stezenia Na,EDTA na sygnal As(IIl). Dokonano réwniez
optymalizacji  parametréw nagromadzania  As(III): potencjatu 1 czasu
nagromadzania. W zoptymalizowanych warunkach, przy czasie nagromadzania 180
s uzyskano liniowy przebieg krzywej kalibracyjnej As(IlI) w zakresie stezen od 2,5
do 100 nmol L? przy wspotczynniku korelacji R?* rownym 0,9995. Na rys.4
przedstawiono woltamperogramy uzyskane podczas wyznaczania krzywej
kalibracyjnej As(IIl). Granica wykrywalnosci dla czasu nagromadzania 180 s zostata
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oszacowana na 1,2 nmol L’ Wplyw jonéw obcych badano dla roztworu
zawierajacego 50 nmol L™ As(IIl). Wyniki badan pokazaty, ze na sygnat As(III) nie
wptywa: 200-krotny nadmiar Co(ll), 100-krotny namiar Zn(Il), Mn(ll), Fe(lll),
Cr(11) oraz 5-krotny nadmiar Pb(I1), Hg(Il) i Cu(ll).

Opracowana procedura zostala zastosowana do oznaczenia As(III) w probce wody
naturalnej, pobranej z rzeki Bystrzyca. Z uwagi, ze zawartos¢ As(IIl) w probece
wody byta ponizej granicy wykrywalnos$ci, zbadano odzysk arsenu z probki wody,
dodajac do niej wzrastajace stgzenia wzorca As(IIl) o stgzeniach: 5, 10, 20 1 50 nmol
L. Uzyskano odzysk As(I11) w zakresie od 98 do 107% (RSD 4,3%). Na rys.5
przedstawiono woltamperogramy uzyskane podczas badania odzysku As(I11)
w probce wody rzecznej.

i/ uA

E/V E/vV

Rys.4. Woltamperogramy uzyskane podczas Rys.5. Woltamperogramy uzyskane podczas ozna-

wyznaczania krzywej kalibracyjnej As(l11): czania stezenia As(IIl) w wodzie rzecznej: (a) to;
zakres stezen od 0 do 100 nmol L™, Potencjat (b) jak a) + 5 nmol L?; (c) jak a) + 10 nmol L%,
i czas nagromadzania: -0,75 V, 180 s. (d) jak a) + 20 nmol L%; (e) jak a) + 50 nmol L™

Potencjat i czas nagromadzania: -0,75 V, 180 s.

Whioski: Elektroda kompozytowa bazujaca na sadzy weglowej domieszkowanej
mikroczgstkami ztota moze by¢ z powodzeniem wykorzystana do oznaczania
Sladowych stezen As(III) w probkach naturalnych metoda anodowej
woltamperometrii stripingowej. Opracowana procedura umozliwia oznaczanie
As(IIT) w zakresie stezef od 2,5 do 100 nmol L™ przy czasie nagromadzania 180 s.
Proponowana procedura jest prosta, czula i pozwala na oznaczanie As(II)
w probkach wod naturalnych bez skomplikowanego jej przygotowania przed
oznaczeniem. Prostota wykonania i konstrukcja elektrody oraz uzycie do jej
przygotowania nietoksycznych materiatdow, powoduje ze przedstawiona procedura
jest wygodna w zastosowaniu i przyjazna dla srodowiska.
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ADENINA W BUFORZE OCTANOWYM O pH=3 i pH=4 -
POROWNANIE WELASCIWOSCI ADSORPCYJNYCH

D. GUGALA-FEKNER, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii,
Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-
031 Lublin.

Abstrakt: Badania nad kinetyka procesow elektrochemicznych oraz nad
mechanizmami opisujacymi te zjawiska, obecnie sg intensywnie prowadzone. Maja
one na celu dostarczenie jak najwiccej informacji dotyczacych natury elektrycznej
warstwy podwojnej powstajacej w wyniku adsorpcji molekul na granicy faz metal-
roztwor elektrolitu oraz jej wplywu na szybko$¢ procesow elektrodowych.
Najwigcej informacji o strukturze warstwy podwdjnej i o adsorpcji na granicy faz
metal-roztwor elektrolitu  dajg pomiary pojemno$ci rozniczkowej warstwy
podwodjnej, potencjatu fadunku zerowego oraz napigcia powierzchniowego przy tym
potencjale. Pomiary pojemnosci rézniczkowej warstwy podwdjnej, potencjatu
fadunku zerowego oraz napigcia powierzchniowego przy tym potencjale, pozwolity
na zbadanie wlasciwosci adsorpcyjnych adeniny na powierzchni rteci, z elektrolitu
podstawowego — buforu octanowego o pH=3 i pH=4. Stwierdzono silniejszg
adsorpcje w buforze o pH=3 w poréwnaniu z pH=4.

Woprowadzenie: Ze wzgledu na che¢é tworzenia ukladu bardzo zblizonego do
modelowego, podlegajacego réoznym zaleznosciom termodynamicznym, do badan
wybrano kapigca elektrode rteciowa, ktora charakteryzuje si¢ idealng
polaryzowalnos$ciag w szerokim zakresie potencjatow oraz odtwarzalno$cia pomiaru.
Brak danych literaturowych, dotyczacych zachowania si¢ adeniny w roztworach
o pH=3 i 4, sktania do podj¢cia badan dotyczacych adsorpcji tego zwiazku.
Poniewaz uzyta do badan adenina wykazuje wilasciwosci zasadowe, dlatego
elektrolitem podstawowym musi by¢ roztwor buforowy. Wybranym buforem jest
bufor octanowy, ktdry dosy¢ stabo adsorbuje si¢ na rteci.

Cze$¢ eksperymentalna: Do przeprowadzenia badan wykorzystano analizator
elektrochemiczny Autolab firmy Eco Chemie B.V. pracujacy z oprogramowaniem
GPES (rys.1). Uktad pomiarowy stanowily trzy elektrody: Kkapiaca elektroda
rteciowa (KER) o powierzchni kropli 0.009028 cm? (elektroda pracujaca), na ktorej
zachodza procesy bedace podstawa pomiaru, elektroda chlorosrebrowa (elektroda
porownawcza) wypetniona nasyconym roztworem NaCl oraz spirala platynowa
(jako elektroda pomocnicza). Wykorzystywane do badan roztwory przygotowano ze
swiezo redestylowanej wody oraz odczynnikow firmy Fluka. Roztwory
przygotowywane byly bezposrednio przed pomiarem. Pomiary wykonywano
w termostatowanym naczynku w temperaturze 298 K. Do odtleniania roztworéw
uzywano azotu, ktory wstepnie przepuszczano przez ptuczki z wodg redestylowang.
Stosowana rtg¢ byta dwukrotnie destylowana. Do badan wykorzystano roztwory
adeniny w zakresie stezen od 5-10°M do 2:10°M.
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Rys.1. Analizator Autolab (Eco Chemie).

Do wyznaczenia potencjalu tadunku zerowego, E, zastosowano uktad:
strumieniowa elektroda rteciowa-elektroda poréwnawcza. Elektrode strumieniowa
stanowita kapilara wyciagnigta z rurki szklanej, ktorej dolna cze$¢ miata dlugosé ok.
1 cm i $rednicg 0,08-0,09 mm. Koniec kapilary byt postrzepiony, dzigki czemu rtgé
wyplywala wieloma strumieniami. Stosowana rtg¢ nie moze zawieraé nawet
sladowych ilosci zanieczyszczen, a uzywane roztwory muszg by¢ odtleniane co
najmniej przez 20 minut. Wykonanie pomiaré6w w takich warunkach gwarantuje
uzyskanie wiarygodnych wynikow. Warto§¢ napigcia powierzchniowego, v,, przy
potencjale tadunku zerowego wyznaczono metodg najwigkszego cisnienia wewnatrz
kropli z wykorzystaniem metody Schiffrina.

Wyniki: Adsorpcje na granicy faz metal/roztwor opisuja nastepujace parametry:
energia adsorpcji, stala oddzialywania oraz nadmiar powierzchniowy
odzwierciedlajacy stezenie powierzchniowe adsorbatu. Wartosci tych parametrow
mozna obliczy¢ stosujac dane eksperymentalne uzyskane kilkoma metodami. Do
najczesciej stosowanych oraz dajacych najwigcej informacji o strukturze podwojne;j
warstwy elektrycznej oraz o adsorpcji na granicy faz metal/roztwor elektrolitu
nalezg pomiary: pojemnosci rozniczkowej warstwy podwojnej, potencjatu tadunku
zerowego oraz napiecia powierzchniowego przy tym potencjale. Dane uzyskane
z pomiaréw pojemnosci rozniczkowej pozwalajg na jako$ciowe poznanie stanu
powierzchni elektrody. Z przebiegu krzywych pojemno$ci roézniczkowej mozna
wnioskowa¢ o obecno$ci adsorbujacych si¢ czasteczek lub jonow. W przypadku
buforu octanowego o pH=3 wprowadzenie adeniny do roztworu powoduje rézne
zmiany pojemnos$ci rézniczkowej w funkcji jej stezenia i potencjatu elektrody.
Charakter zmian przebiegu krzywych C=f(E) roztworow adeniny w stosunku do
krzywej elektrolitu podstawowego wskazuje na odmienne efekty w dwoch
obszarach potencjatow E>-0,65 V oraz E<-0,65 V, w zakresie mniej ujemnych
potencjalow obserwowane jest podwyzszenie warto$ci pojemnosci roézniczkowej
warstwy podwojnej w obecnosci adeniny, natomiast dla obszaru potencjalow E<-
0,65V wystepuje obnizenie krzywej C=f(E) dla roztworow adeniny. W przebiegu
krzywych pojemnosci roézniczkowej dla roztworow o pH=4 mozna wyrdzni¢ trzy
obszary potencjatow: -0,2 V<E<-0,65 V oraz -0,65 V<E<-1,0 V oraz -1.0 V<E<-1.2
V. W pierwszym obszarze nastgpuje stopniowe obnizenie pojemnosci rozniczkowej
wraz ze wzrostem st¢zenia adeniny. Przy potencjale ok.-0.65V krzywe pojemnosci
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rézniczkowej przecinaja si¢. W drugim obszarze potencjatow, pojemnosc
roézniczkowa w obecno$ci wickszych stezen adeniny na ogét jest wyzsza od tej
uzyskanej dla roztworu podstawowego. Dla mniejszych stezen adeniny pojemnos$c
roézniczkowa jest nizsza, przy potencjale bardziej ujemnym niz -1,0 V dla
wszystkich stgzen adeniny obserwuje si¢ obnizenie pojemnosci rozniczkowej
w stosunku do elektrolitu podstawowego. Moze to by¢ konsekwencjg zmian we
wzajemnych oddziatywaniach, glownie elektrostatycznych, miedzy
zaadsorbowanymi molekutami. Podwyzszenie pojemnos$ci rézniczkowej przez
adening moze by¢ rezultatem chemicznego oddzialywania pierScienia
aromatycznego adeniny z powierzchnig elektrody rtgciowej. W Tabeli 1
przedstawiono warto$ci potencjalu tadunku zerowego, E, oraz napigcia
powierzchniowego, v, , mierzonego przy E, dla badanego uktadu. Wprowadzenie
adeniny do elektrolitu podstawowego o pH=3 powoduje przesuniecie E, w kierunku
potencjalow mniej ujemnych, natomiast w buforze octanowym o pH=4 w kierunku
potencjalow bardziej ujemnych. Takie zmiany warto$ci potencjatu tadunku
zerowego E, ze wzrostem st¢zenia adeniny w buforze octanowym o pH=4 sugeruja,
ze dipolowa czasteczka adeniny adsorbuje si¢ na powierzchni rteci ujemnym
biegunem czyli pier§cieniem aromatycznym. W buforze o pH=3 czasteczka adeniny
jest silniej sprotonowana i adsorbuje si¢ biegunem dodatnim do elektrody rteciowe;.
Wartosci y, W nieobecnosci substancji organicznej rosng ze wzrostem pH elektrolitu
podstawowego. W kazdym z rozpatrywanych ukladow wprowadzenie wyzszego
stezenia adeniny obniza wartos$ci y,. Zmiany wartosci E, i y, w funkcji st¢zenia
adeniny sg podobne w obydwu stosownych buforach.

Tabela 1. Zalezno$¢ potencjatu tadunku zerowego E, wzgledem Ag/AgCli y mierzone przy E, ukladow

dla bufor octanowy pH=3 i pH=4 + adenina; E (V), 7, /mN-m™ przy E,.

C[M] -E. [V] ¥, [mN-m]
pH=3 pH=4 pH=3 pH=4

0 0,376 0,387 453 460
5,0-10° 0,395 0,397 465 469
1,0-10* 0,393 0,399 465 465
3,0-10* 0,387 0,395 455 458
5,0-10* 0,384 0,396 456 458
8,0-10* 0,379 0,400 451 453
9,0-10* 0,378 0,401 449 452
1,0-10°8 0,377 0,405 448 449
2,0-10° 0,374 0,408 445 446

W celu uzyskania petniejszego obrazu adsorpcji badanej substancji przeanalizowano
warto$ci stgzen powierzchniowych adeniny wyrazone za pomoca wzglednych
nadmiaréw powierzchniowych. Przebieg zmian wartosci wzglednych nadmiarow
powierzchniowych T’ dla kazdego 2z badanych ukladow jest inny.
Najprawdopodobniej spowodowane jest to tym, ze w buforze octanowym o pH=3
czasteczka adeniny adsorbuje si¢ do powierzchni elektrody rteciowej biegunem
dodatnim. Wzrost nadmiaréw powierzchniowych adeniny w kierunku potencjalow
bardziej ujemnych wskazuje na elektrostatyczne oddziatywanie sprotonowanej
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czasteczki adeniny z coraz to bardziej ujemnie naladowana powierzchnia elektrody
rtgciowe;.

W roztworze buforowym o pH=4 dipolowa czasteczka adeniny adsorbuje si¢ na
powierzchni rtgei biegunem ujemnym. Lekko ,,dzwonowaty” ksztalt zaleznosci
I"=f(E) w roztworze buforowym o pH=4 wskazuje na fizyczny charakter adsorpcji
adeniny na elektrodzie rtgciowej. Wartosci parametru -Ag (Tabela 2) w obydwu
buforach wskazuja na oddziatywanie odpychajace miedzy zaadsorbowanymi
czasteczkami adeniny, przy czym w buforze o pH=3 to oddzialywanie jest coraz
stabsze w kierunku potencjalow bardziej ujemnych natomiast w buforze o pH=4
oddziatywanie odpychajace bardzo wyraznie nasila si¢ w kierunku potencjalow
bardziej ujemnych. Zmiany w odpychajacym oddzialywaniu migdzy
zaadsorbowanymi czasteczkami adeniny w niewielkim stopniu wplywaja na zmiane
energii adsorpcji. Warto$ci energii adsorpcji w obu buforach sg porownywalne, z ta
tylko roznica, ze w buforze o pH=3 rosng (w sensie bezwzglednym) w kierunku
potencjalow bardziej ujemnych co potwierdza elektrostatyczne oddzialywanie
sprotonowanej czasteczki adeniny z powierzchnig elektrody. W buforze octanowym
0 pH=4 warto$ci te w niewielkim stopniu zaleza od potencjatu.

Tabela 2. State izoterm Frumkina (F) i virialnej (V) dla uktadu: bufor octanowy pH=3 i pH=4 + adenina;
E V), -AG® (kI'mol), B ("m%molekula).

pH=3 pH=4
-E AG? -Ar AGY B AG? -Ar AGY B
0,10 31,56 4,70 109,20 2,52 31,04 1,75 108,60 1,08
0,30 32,45 4,80 110,20 2,52 33,04 2,10 111,10 1,30
0,50 33,49 4,90 110,70 2,52 32,80 2,47 110,60 1,43
0,70 33,56 4,60 111,00 2,38 32,80 3,00 110,20 1,55
0,90 34,21 3,70 112,30 2,12 32,65 413 109,40 191
0,11 35,42 3,50 113,70 2,06 30,37 413 107,40 1,77

Whioski: Przedstawione dane eksperymentalne dotyczace adsorpcji adeniny na
elektrodzie rteciowej przy réznych stgzeniach, pozwalaja na rozszerzenie wiedzy
o wlasciwosciach mieszanej warstwy adsorpcyjnej utworzonej przez badang
substancje organiczng i sktadniki elektrolitu podstawowego. Porownanie przebiegu
krzywych pojemnosci rézniczkowej uzyskanych w funkcji stezenia adeniny
wskazuje na roznice we wlasciwosciach adsorpcyjnych adeniny pomigdzy buforem
octanowym o pH=3, a buforem octanowym pH=4. Przesuniecie wartosci potencjatu
fadunku zerowego E, we wzrostem stg¢zenia adeniny w buforze o pH=4 w kierunku
potencjatow bardziej ujemnych §wiadczy o braku oddziatywania elektronow
m pierScienia aromatycznego adeniny z powierzchnia elektrody rtgciowe;.
W przypadku buforu o pH=3 kierunek zmian wartoéci E, zalezy od stgzenia
adeniny. Przebieg zalezno$ci wzglednych nadmiarow powierzchniowych w funkeji
potencjalu wskazuje na fizyczny charakter adsorpcji adeniny w buforze o pH=4.
natomiast w buforze o pH=3 wystgpuje elektrostatyczne oddzialywanie
zaadsorbowanych czgsteczek adeniny z powierzchnia elektrody.
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ZASTOSOWANIE CZUJNIKOW SITODRUKOWANYCH
W ANALIZIE SLADOWEJ POZOSTALOSCI
FARMACEUTYKOW W PROBKACH WOD

K. TYSZCZUK-ROTKO, A. SASAL, J. KOZAK, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Analitycznej, Pl. Marii Curie - Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Substancje czynne preparatow farmaceutycznych stanowig bardzo
szeroka grupe zwiazkéw aktywnych biologicznie, ktéore po wprowadzeniu do
organizmu zywego wykazuja dziatanie terapeutyczne. Wzrost spozycia preparatow
farmaceutycznych przeklada si¢ bezposrednio na wzrost zanieczyszczenia
srodowiska naturalnego, w tym ekosystemoéw wodnych, substancjami leczniczymi
i produktami ich rozktadu. W literaturze znajduje si¢ wiele prac poswieconych
metodom oznaczania pozostatosci lekow w probkach wod, jednak prace te glownie
koncentruja si¢ na metodach laboratoryjnych, czgsto charakteryzujacych sig
wysokim  kosztem aparatury oraz samego pomiaru. Z wykorzystaniem
odpowiednich narzedzi mozna réwniez prowadzi¢ ciagla i szybka kontrole, zardwno
jakosciowa, jak i iloSciowa wod w terenie (analiza polowa). Taki rodzaj analizy
umozliwia miedzy innymi wczesne wykrywanie awaryjnych skazen wody, moze
by¢ wstepng analiza do pdzniejszych, bardziej szczegdétowych badan. Niniejsza
praca przedstawia przeglad literaturowy dotyczacy nowych narzedzi
(woltamperometrycznych procedur z wykorzystaniem czujnikéw sitodrukowanych),
ktére mogg w przyszto$ci znalez¢ zastosowanie w analizie polowej.

Woprowadzenie: Postep nauki doprowadzit do lawinowego wzrostu liczby
sprzedawanych i spozywanych przez spoleczenstwo lekow i suplementow diety.
Najpopularniejsza grupe stanowig niesteroidowe leki przeciwzapalne, do ktérych
zaliczane s3 substancje o dzialaniu przeciwzapalnym, przeciwbolowym
i przeciwgoraczkowym. Wzrost spozycia preparatow farmaceutycznych przektada
si¢ bezposrednio na wzrost zanieczyszczenia S$rodowiska naturalnego, w tym
ekosystemoéw wodnych, substancjami leczniczymi i produktami ich rozktadu.
Sladowe ilosci farmaceutykoéw wykryto w probkach oczyszczonych $ciekow, wod
powierzchniowych i gruntowych. Stwierdzono, ze najpowszechniej wystepujacymi
lekami w $rodowisku sg leki z grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych,
paracetamol, antybiotyki, leki regulujace gospodarke lipidowa, $rodki hormonalne,
B-blokery i leki psychotropowe [1]. Preparaty farmaceutyczne mogg przedostawac
si¢ do $rodowiska jako odpady z zakladow przemystowych, szpitali i oSrodkoéw
zdrowia. Jednak najwicksza ilo$¢ zanieczyszczen powstaje w wyniku spozywania
lekow przez ludzi i zwierzeta. Znaczna ilo$¢ substancji farmakologicznie czynnych
produkowana jest na potrzeby weterynarii. Ponadto zrodlem zanieczyszczenia jest
praktycznie kazde gospodarstwo domowe. Spozyte preparaty farmaceutyczne
ulegaja w organizmie biotransformacji i sa wydalane z organizmu w formie
niezmienionej lub jako metabolity. Wszystkie te substancje trafiajg do oczyszczalni
sciekow. Tradycyjne metody oczyszczania $ciekdw sa niewystarczajace do
usuwania 100% pozostalo$ci preparatow farmaceutycznych ze $ciekow, co sprawia,
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ze komunalne oczyszczalnie stanowig powazne zrodto przedostawania si¢ lekow
i ich metabolitéw do $rodowiska. Ponadto, przeterminowane i niewykorzystane
preparaty farmaceutyczne czesto sg wyrzucane bez odpowiedniej utylizacji, trafiaja
na skladowisko odpadow, gdzie zalegajac, moga przedosta¢ si¢ do wod
powierzchniowych. Podobna sytuacja wystgpuje w przypadku stosowania lekow
w hodowli zwierzat i rolnictwie. Obecno$¢ preparatow farmaceutycznych
w $rodowisku stanowi powazny problem, dlatego ich poziom powinien by¢ stale
monitorowany. W literaturze znajduje si¢ wiele prac poswigconych metodom
oznaczania pozostato$ci lekow w probkach wod, jednak prace te glownie
koncentruja si¢ na metodach laboratoryjnych, czesto charakteryzujacych sig
wysokim kosztem aparatury oraz samego pomiaru. Zwykle s3a to metody
chromatograficzne, w przypadku ktérych nalezy roéwniez czesto mowic
o czasochtonnym etapie przygotowania probki do analizy oraz duzym zuzyciu
odczynnikow chemicznych [2]. Z wykorzystaniem odpowiednich narzedzi mozna
réwniez prowadzi¢ ciagla i szybka kontrolg, zaréwno jakosciowa, jak i iloSciowa
wod w terenie (analiza polowa). Taki rodzaj analizy umozliwia mig¢dzy innymi
wczesne wykrywanie awaryjnych skazen wody, moze by¢ wstepng analiza do
pézniejszych bardziej szczegotowych badan. Niniejsza praca przedstawia przeglad
literaturowy dotyczacy nowych narzedzi (woltamperometrycznych procedur
oznaczania  pozostalosci  farmaceutykdéw z  wykorzystaniem  czujnikow
sitodrukowanych), ktére moga w przyszto$ci znalez¢ zastosowanie w analizie
polowej.

Wyniki: W pracy podsumowano publikacje naukowe dotyczace wolta-
mperometrycznych procedur oznaczania kofeiny, paracetamolu i diklofenaku
z wykorzystaniem czujnikdéw sitodrukowanych w probkach wod [3-6]. Kofeina (CA,
1,3,7-trimetylo-1H-puryno-2,6(3H,7H)-dion, rys.1A) jest organicznym zwigzkiem
z grupy alkaloidow purynowych, naturalnie wystgpujacym w kawie, herbacie,
lisciach ostrokrzewu paragwajskiego, nasionach guarany, ziarnach kakaowca
i orzeszkach coli. Kofeina wzmacnia dziatanie wielu substancji leczniczych, m. in.:
paracetamolu, ibuprofenu, kwasu acetylosalicylowego, etenzamidu czy kodeiny,
dlatego jest powszechnie stosowana jako sktadnik lekow przeciwbolowych. Pomaga
w leczeniu astmy, przekrwienia blony $luzowej nosa, boli gtowy, migreny, fagodzi
napigcie oraz zwigksza produkcje dopaminy [7-9]. Paracetamol (PA, acetaminofen,
N-(4-hydroksyfenylo)etanoamid, rys.1B) to hydroksylowa pochodna acetanilidu.
Paracetamol nie wykazuje wlasciwosci przeciwzapalnych i nie zapobiega
krzepnigciu krwi, natomiast dziata przeciwbdlowo i przeciwgoragczkowo. Ponadto,
paracetamol charakteryzuje si¢ niskim ryzykiem pojawienia si¢ dzialan
niepozadanych i nie uszkadza btony $luzowej zotadka [10-12]. Diklofenak (DF,
kwas 0-N-(2,6-dichlorofenylo)aminofenylooctowy, rys.1C) nalezy do grupy
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych (NLPZ), jest pochodna kwasu
aminofenylooctowego o silnym dziataniu przeciwzapalnym, przeciwbolowym
i przeciwgoragczkowym. Dziatanie leku powoduje hamowanie cyklooksygenaz
indukowanych, odpowiedzialnych za syntez¢ prostaglandyn prozapalnych.
Diklofenak jest stosowany jako lek przeciwbdlowy 1 przeciwzapalny
w reumatoidalnym zapaleniu stawoéw 1 innych chorobach uktadowych tkanki
lacznej, ataku dny moczanowej, chorobie zwyrodnieniowej stawdw oraz

66



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

w zapobieganiu i leczeniu bdlu pooperacyjnego i nerwob6low. Diklofenak nie jest
zalecany dla dzieci ponizej 12 roku zycia oraz 0sob cierpigcych na wrzody zotadka
i dwunastnicy, astm¢ aspirynowa, zaburzenia czynnosci watroby, niewydolnos¢
nerek i porfirig [13].

«%Y @ W

Rys.1. Wzory strukturalne: A) kofeiny, B) paracetamolu, C) diklofenaku [14].

W pracach [3-6] opisano zoptymalizowane woltamperometryczne procedury
oznaczania kofeiny na sitodrukowanych czujnikach weglowych modyfikowanych
btonka bizmutu (BiF/SPCE), paracetamolu na sitodrukowanych czujnikach
weglowych  modyfikowanych  nanowtdknami  weglowymi  (SPCE/CNFs),
diklofenaku na sitodrukowanych czujnikach weglowych modyfikowanych
wielosciennymi  nanorurkami ~ weglowymi  funkcjonalizowanymi  grupami
karboksylowymi  (SPCE/MWCNTs-COOH) oraz jednoczesnego 0znaczania
paracetamolu i diklofenaku na sitodrukowanych czujnikach weglowych
modyfikowanych wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi funkcjonalizowanymi
grupami  karboksylowymi  (SPCE/MWCNTs-COOH).  Oznaczenia  wolta-
mperometryczne prowadzono z zastosowaniem woltamperometrii pulsowo-
réznicowej, pulsowo-réznicowej adsorpcyjnej woltamperometrii  stripingowej
(DPAdSV) lub DPAASYV 7z nagromadzaniem impulsami potencjatowymi. W Tabeli 1
zestawiono parametry analityczne opracowanych woltamperometrycznych procedur
oznaczania kofeiny, paracetamolu i diklofenaku z wykorzystaniem czujnikow
sitodrukowanych. Jak mozna zauwazyé, najnizszg granice wykrywalnosci
i oznagzalnoéci uzyskano dla diklofenaku na SPCE/MWCNTs-COOH, rzedu 10™
mol L.

Tabela 1. Parametry analityczne opracowanych procedur oznaczania kofeiny, paracetamolu i diklofenaku
z wykorzystaniem czujnikéw sitodrukowanych [3-6].

L , . Granica

Analit (elektroda) Zakres liniowy Wspdlezynnik wykrywalnosei | Lit
[mol L] korelacji 1
[mol L]

CA (BiF/SPCE) 1,0:107-2,0-10° 0,9927 2,810°® [3]
2,0:10°-5,0-10°® 0,9991 40

PA (SPCE/CNFs) 10-1072.0-107 0.9994 5,4:10 [4]

DF (Spgg’g’m’ CNTs- | 1 0.10%- 1,0-10° 0,0999 2810 5]

PA i DF 5,0-10°-5,0-10° 0,9971 1,3-10° 6]
(SPCE/MWCNTs-COOH) | 1,0-10%°-2,0-10°® 0,9989 1,2-10™"

Granica wykrywalnosci: LOD = 3 SD./b; Granica oznaczalno$ci: LOQ = 10 SD,/b; SD, — odchylenie
standardowe z a (n = 3); a— wyraz wolny; b — wspétczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej (n = 3).
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Mozliwosci aplikacyjne otrzymanych czujnikoéw sitodrukowanych modyfikowanych
btonka bizmutu lub nanomateriatami weglowymi sprawdzono podczas oznaczania
kofeiny, paracetamolu i diklofenaku w probkach wod i oczyszczonych $ciekow.
Z powodzeniem oznaczono diklofenak w probkach wody rzecznej [5] oraz
jednoczesnie diklofenak i paracetamol w probkach oczyszczonych $ciekdéw [6].
Warto zauwazy¢, ze sa to pierwsze doniesienia 0 zastosowaniu technik
woltamperometrycznych 1 czujnikow  sitodrukowanych w  oznaczeniach
rzeczywistych stezen paracetamolu i diklofenaku w probkach naturalnych [5-6].

Whioski: Opracowane procedury woltamperometryczne [3-6] charakteryzuja sie
szerokimi zakresami liniowymi krzywych kalibracyjnych oraz niskimi granicami
wykrywalnosci. Nalezy podkreslié, ze w procedurach tych po raz pierwszy
zaprezentowano mozliwo$¢ zastosowania czujnikdw  sitodrukowanych do
oznaczania diklofenaku [5] oraz jednoczesnego oznaczania paracetamolu
i diklofenaku [6]. Ponadto, probki przed pomiarem nie byly w zaden sposdb
przygotowywane, co stwarza mozliwos¢ zastosowania zaproponowanych czujnikow
i procedur w analizie polowej.
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SPEKTROSKOPOWE METODY MONITOROWANIA
I KONTROLI PROCESOW FOTOPOLIMERYZACJI
FOTOUTWARDZALNYCH ZYWIC POLIMEROWYCH
POCHODZENIA NATURALNEGO

P. SRODA, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Wydziat Inzynierii
i Technologii Chemicznej, Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej,
ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow.

Abstrakt: Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie badaf monitorowania
i kontroli procesow fotopolimeryzacji kationowej fotoutwardzalnych zywic
polimerowych przy zastosowaniu dwoch metod spektroskopowych - real-time FT-
IR (Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) oraz FPT (Fluorescence Probe
Technology). W badaniach jako monomeréw pochodzenia naturalnego zastosowano
tlenek limonenu oraz tlenek a-pinenu. Pochodna kumaryny petita funkcje sondy
fluorescencyjnej w metodzie FPT oraz role fotosensybilizatora w dwusktadnikowym
uktadzie inicjujacym proces fotopolimeryzacji. Przy wykorzystaniu metody real-
time FT-IR monitorowano konwersje grup funkcyjnych badanych monomerow.

Wprowadzenie: Reakcje fotopolimeryzacji charakteryzuja sie zwykle duzg
szybkoscia, w zwigzku z tym w celu monitorowania tych reakcji wymagane sg
réwnie szybkie i doktadne metody pomiarowe. Warunki te spetniaja z powodzeniem
metoda FPT (z ang. Fluorescence Probe Technology) polegajaca na pomiarze zmian
wlasciwosci fluorescencyjnych sondy w miare zmian wilasciwosci $rodowiska.
Metoda FPT umozliwia zbieranie i przetwarzanie danych w sposob umozliwiajacy
monitorowanie nawet bardzo szybkich procesow fotopolimeryzacji. Mozliwe jest to
za sprawg uzytej do pomiarow sondy fluorescencyjnej, ktorej szybkos¢ jest rzgdu
nanosekund. Technika ta pozwala okresli¢ kinetyke reakcji, podobnie jak
spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera, ktora dzieki pomiarze drgan
charakterystycznych dla danej grupy funkcyjnej, pozwala okresli¢c konwersje
monomeru w trakcie trwania procesu fotopolimeryzacji.

Cze$¢ eksperymentalna: W badaniach zastosowano monomery pochodzenia
naturalnego tlenek limonenu oraz tlenek a-pinenu, ktorych struktury przedstawiono
w Tabeli 1. Jako monomer pochodzenia petrochemicznego zastosowano monomer
epoksydowy CADE (3,4-epoksycykloheksanokarboksylan-3,4-
epoksycykloheksylometylu).

Tabela 1. Wzory strukturalne monomeréw zastosowanych w kompozycjach do badan fotopolimeryzacji.

HiC. O o]
CH
. e :
- e SORA -
ch/;*mu
tlenek limonenu tlenek a-pinenu CADE
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Kompozycje do badan metodg real time FT-IR oraz FPT przygotowano w fiolkach
z ciemnego oranzowego szkla w zaciemnionym pomieszczeniu. W sktad kazdej
kompozycji fotoutwardzalnej wchodzito 1% wag. fotoinicjatora w postaci zwigzku
o nazwie handlowej Speedcure® 938 (produkcja Lambson) oraz 0,25% sondy
fluorescencyjnej Coumarin 1 — pochodnej kumaryny pehniacej takze role
fotosensybilizatora (produkcji Sigma Aldrich). W Tabeli 2 zestawiono sktad
masowy monomeréw w poszczegolnych kompozycjach.

Tabela 2. Sktad masowy sktadnikow kompozycji do badafh monitorowania fotopolimeryzacji metodami
FT-IR oraz FPT.

Numer probki 1. 2. 3. 4. 5.
CADE [g] 1,006 0,513 - 0,593 -
tlenek limonenu [g] - 0,495 0,990

tlenek a-pinenu [g] - - -

Rodzaj
monomeru

0,505 1,009

W celu monitorowania procesow fotopolimeryzacji metoda FT-IR kroplg
przygotowanej kompozycji naktadano na pastylke wykonang z fluorku baru
0 $rednicy ¢ = 25 £ 0,2 mm x 5 + 0,1 mm. Do badan zastosowano spektrofotometr
FTIR — i10 NICOLET™ produkcji Thermo Scientific zaopatrzony w przystawke
horyzontalng. Pomiary wykonywano zachowujac takie same grubosci natozonej
warstwy kompozycji wynoszace odpowiednio 25 pm w czasie do 700 sekund. Do
procesu fotopolimeryzacji zastosowano diod¢ UV-LED emitujacg $wiatto o dtugosci
fali Ama= 365 nm (190 mW/cm?) oraz Amm= 405 nm (870 mW/cm?). Wszystkie
kompozycje badano w pomieszczeniu o ograniczonym dostepie $wiatta dziennego.
Dzigki potaczeniu rejestracji widma w podczerwieni poszczegdlnych kompozycji
W czasie, przy rownoczesnym naswietlaniu probki zadanym Zrédlem S$wiatla,
mozliwa byta obserwacja reakcji fotopolimeryzacji w czasie rzeczywistym. Zmiana
intensywnos$ci piku przy odpowiednich liczbach falowych (dla monomeru
epoksydowego CADE przy 790 cm™ oraz dla monomeréw pochodzenia
naturalnego: tlenku limonenu przy liczbie falowej 842 cm™, a dla tlenku a-pinenu
840 cm™) wskazuje na efektywny przebieg procesu fotopolimeryzacji. Konwersje
grup funkcyjnych obliczono z nastgpujacego wzoru:

K = (1-(A/Ao))-100%

gdzie: K — konwersja, A — warto$¢ pola powierzchni pasma monitorowanego w trakcie procesu
fotopolimeryzacji w funkcji czasu, Ao — poczatkowa wartos¢ powierzchni pasma przy monitorowanej
liczbie falowej.

Do badan kinetyki fotopolimeryzacji przygotowanych kompozycji technologia FPT
sposdb przygotowania probki cienkowarstwowej polegat na naniesieniu kropli
kompozycji pomiedzy szkietka mikroskopowe rozdzielone przektadkami o grubosci
rzedu 0,1 mm, utrzymywanymi w statej odleglosci za pomocg $ciskaczy. Pomiary
wykonywano w termostatowanej komorze, wyposazonej w odpowiednig glowice
pomiarowsa, gdzie utrzymywana byta stata temperatura 25 °C. Probki nas§wietlano
diodg UV-LED emitujaca $wiatto o dhugosci fali Amax = 340 nm (53 mW/cm?) przez
700 sekund. Doktadna budowa komory pomiarowej zostata opisana w publikacji [1].
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Whyniki: Wyniki pomiarow kinetyki fotopolimeryzacji kationowej metoda real time
FT-IR przedstawiajg wykresy 1-4. Pierwsze dwa rysunki (rys.1-2) przedstawiaja
konwersje tlenku limonenu oraz tlenku a-pinenu w kompozycjach numer 2, 3, 4 oraz
5 przy naswietlaniu $wiattem o dlugosci fali odpowiednio 365 nm oraz 405 nm.
Z kolei na rys.3-4 zaprezentowano konwersj¢ monomeru CADE w badanych
kompozycjach. W Tabeli 3 zestawiono warto$ci konwersji grup epoksydowych dla

badanych kompozyciji.
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Rys.1. Profile kinetyczne przedstawiajace
konwersj¢ monomerdw pochodzenia naturalnego
przy naswietlaniu $wiattem o dtugoéci fali 365 nm.
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Rys.3. Profile kinetyczne przedstawiajace
konwersj¢ monomeru CADE przy naswietlaniu
$wiatlem o dlugosci fali 365 nm.
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Rys.2. Profile kinetyczne przedstawiajace
konwersj¢ monomeréw pochodzenia naturalnego
przy naswietlaniu $wiattem o dtugosci fali 405 nm.
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Rys.4. Profile kinetyczne przedstawiajace
konwersje monomeru CADE przy naswietlaniu
$wiatlem o dtugosci fali 405 nm.

. sos0em Tabela 3. Warto$ci konwersji grup epoksydowych [%]
I e dla badanych kompozycji metoda real time FT-IR.
1.4
12 Monomer Monomer
Sie naturalny CADE
08 Nr probki
o8 365nm | 405nm 365 nm |405nm
04
02 1. - - 35,81 | 33,19
w0 9% o0 1:‘5;1”:12?;) 1300 1400 1500 160G 2. 52,86 60,25 34,13 49,19
3. 31,78 37,32 - -
Rys.5. Zmiany widma FT-IR dla 4 9246 94,20 2058 | 5.79
kompozycji nr 1 przed i po procesie 5. 93,16 94,73 - -

fotopolimeryzacji przy naswietlaniu
$wiatlem Amax = 365 nm.
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Do monitorowania proceséw fotopolimeryzacji, przy wykorzystaniu metody FPT,
zastosowano jako parametr postgpu procesu polimeryzacji stosunek intensywnosci
fluorescencji (R). Parametr R byl zdefiniowany jako stosunek intensywnosci
fluorescencji przy mniejszej dtugosci fali (A;) do intensywno$ci przy wigkszej
dhugosci fali (Ap), zlokalizowanych po obu stronach maksimum widma w $rodku
liniowego odcinka widma fluorescencji.

70000 18
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= 60000 18 --:r.‘-".f"‘ﬂ'n-'-'-"s-'-\-'-‘)‘n."."'»‘:'-ﬁfﬁ;u“f.f‘.vl?i
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Rys.6. Intensywnos$¢ widma emisji przed i po Rys.7. Zalezno$¢ parametru R od czasu dla
procesie fotopolimeryzacji kompozycji nr 1 przy badanych kompozycji przy naswietlaniu §wiatlem
naswietlaniu §wiatlem o dtugosci fali 340 nm. o dtugosci fali rownej 340 nm.

Tabela 4. Szczegétowe dane spektroskopowe w trakcie procesu fotopolimeryzacji kompozycji przy
naswietlaniu $wiatlem o dlugo$ci fali rownej 340 nm — analiza probek cienkowarstwowych.

Amax bef Imax bef Mmax aft Imax aft
Nr przed dla po dla AL max| | AL max] | AN max|
kompozycji polim. Amax bef polim. Amax aft [.w.] [%] [nm]
[nm] [.w] [m] | [.w]
1. 425 61809 422 6283 55526 90 3
2. 426 53966 423 4685 49281 91 3

Whioski: Uzyskane wyniki potwierdzaja mozliwo$¢ stosowania metod real time
FT-IR oraz FPT do monitorowania i kontroli proceséw fotopolimeryzacji
fotoutwardzalnych zywic polimerowych na bazie monomerow tlenku limonenu,
tlenku a-pinenu oraz CADE. Monomery pochodzenia naturalnego z powodzeniem
moga zastgpowa¢ monomery pochodzenia petrochemicznego, co jest szczegdlnie
pozadane w celu ochrony $rodowiska. Zastosowane metody badawcze sa niezwykle
wazne podczas produkcji tworzyw polimerowych w celu zapewnienia
odpowiedniego przebiegu reakcji do otrzymania produktu o pozadanych
wlasciwos$ciach oraz wysokiej jakos$ci.

Niniejsze prace byly finansowane przez Fundacje na rzecz Nauki Polskiej (FNP)

w ramach projektu TEAM TECH numer umowy POIR.04.04.00-00-204B/16-00 -
TEAM TECH/2016-2/15.

Literatura:
1. I. Kaminska-Borek, J. Ortyl, R. Popielarz, Polymer Testing, 55 (2016) 310.
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BADANIA SPEKTROSKOPOWE POLIMEROWYCH
BLEND MMA-EGDMA

K. WNUCZEK, B. PODKOSCIELNA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Polimeréw, UL.
Gliniana 33, 20-614 Lublin.

Abstrakt: W pracy przedstawiono syntez¢ i badania whasciwosci blend
polimerowych. Otrzymano 4 nowe materialty metoda polimeryzacji z uzyciem
inicjatora UV. Zastosowano metakrylan metylu (MMA) jako aktywny
rozpuszczalnik, a monomerem sieciujacym byt dimetakrylan glikolu etylenowego
(EGDMA). W charakterze modyfikatora zastosowano dostepny handlowo
poliweglan (PC). Szczegdlowo omoéwiono wpltyw roéznych ilosci PC na wlasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych materiatow. Struktury chemiczne kopolimerow
potwierdzono metoda spektroskopii w podczerwieni z ostabionym calkowitym
odbiciem z transformacjg Fouriera (ATR/FT-IR).

Woprowadzenie: Blendy polimerowe naleza do klasy materiatow, w ktorych co
najmniej dwa polimery/monomery (lub polimer i monomer) sg mieszane razem, aby
utworzy¢ makroskopowo jednorodny materiat. Podstawowym celem produkcji
takich materiatdéw jest otrzymanie produktu o korzystniejszych wilasciwosciach
chemicznych i fizycznych niz zwigzki wchodzace w sktad mieszanki [1-2]. Blendy
opracowane sg W celu poprawy zdolnosci przetworczych, wickszej udarnosci,
wickszej odpornosci na odksztatcenia w podwyzszonej temperaturze czy odpornosci
na czynniki fizykochemiczne [3]. Blendy znalazty zastosowanie w zyciu
codziennym (kotpaki samochodowe), przemysle (opakowania zywnosci) jak
i w zaawansowanych technologiach (elementy elektrotechniczne). Przygotowanie
blend jest generalnie stosunkowo proste. Najpowszechniejszym sposobem jest
mieszanie statych polimeréw powyzej granicy plastycznos$ci. Ze wzgledu na
specyfike prowadzonego procesu mieszanie tworzyw sztucznych mozna prowadzi¢
metodami cigglymi i okresowymi. W niektérych przypadkach stosuje si¢
wytlaczarki. Koncowy materiatl polimerowy mozna modyfikowaé przez dodanie
niewielkich ilo$ci innych sktadnikow, aby uzyskaé¢ pozadane wihasciwosei [4-5].
Poliwgglany to klasa polimeréw termoplastycznych, ktére sa formalnie estrami
kwasu weglowego. Maja wiele zalet, takich jak twardo$¢, ciagliwos¢, sztywnose,
przezroczysto$¢, wytrzymatos§¢ i doskonate wtasciwosci mechaniczne. Materialy te
sa amorficzne i polarne. Poliweglany znalazly szerokie zastosowanie w przemysle
samochodowym, budownictwie, elektronice 1 przygotowywaniu sprzgtu
medycznego ze wzgledu na ich specyficzne wilasciwos$ci mechaniczne, termiczne
i optyczne [6-7]. Obszar zastosowan poliweglanéw obejmuje rowniez produkcje
artykutow gospodarstwa domowego (ptyty CD, o$wietlenie) [8]. Opracowanie
nowego rodzaju materialdow polimerowych i ich charakterystyka pozwala na
poszerzenie zakresu zastosowan poliweglandw w réznych dziedzinach gospodarki.
W pracy scharakteryzowano nowe materiaty EGDMA+MMA+PC w postaci blend.
Jako aktywny rozpuszczalnik zastosowano metakrylan metylu (MMA), ktory
charakteryzuje si¢ niska toksycznoscia i jest odpowiedni do monomeréw o wysokiej
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lepkosci. Materiaty polimerowe otrzymano metoda fotopolimeryzacji, ktéra ma
wiele zalet: niska temperatur¢ procesu, duza szybko$¢ przeprowadzania i niski
koszt.

Cze$é eksperymentalna: Przygotowano roztwor poliweglanu poprzez dodatek
odpowiedniej ilosci PC do CH,Cl;, (dichlorku metanu) nastgpnie cato$¢ mieszano
przez 2 godziny w temperaturze pokojowej do rozpuszczenia si¢ PC. Nastepnie do
odwazonego monomeru (EGDMA) dodano odpowiednig ilos¢ aktywnego
rozpuszczalnika (MMA) w stosunku wagowym 7:3. Monomery mieszano w zlewce
w temperaturze pokojowej do uzyskania jednorodnego roztworu. Kolejnym krokiem
byto dodanie roztworu poliwgglanu do monomerow. Catos¢ wstawiono do suszarki
w celu odparowania rozpuszczalnika (przez 20 minut w 30 °C). Na koniec do probki
dodano obliczong ilo§¢ inicjatora UV (2% w/w). Zawarto$¢ zlewki wlano do
szklanych form o wymiarach 10 mm x 8 mm X 2 mm i polimeryzowano pod lampg
UV przez 40 minut. Tlosci dodawanych substancji podano w Tabeli 1, a wzory
zwigzkow przedstawiono na rys.1. Po wyjeciu z pod lampy UV prébki ogrzewano
w temperaturze 80 °C przez 30 minut. Tak przygotowane blendy poddano testom
fizyko-chemicznym.

Tabela 1. Tloéci sktadnikow uzytych do syntez blend EGDMA+MMA.

EGDMA+MMA EGDMA+ EGDMA+ EGDMA+
MMA+1%PC  [MMA+5%PC| MMA+10%PC

MMA [g] 3 3 3 3
EGDMA [g] 7 7 7 7

PC [wt. %] 0 1 5 10
CH,Cl,[cm?] 0 1 2 4
Inicjator [g] 0,200 0,202 0,210 0,220

o] CHy o
(A) HZC%O/CH‘% B) Hzc%ﬁro\/\o)kfwz
CHg o CHg

fo) (0]
D oroh
o)
© @AC’ I ©) {Oo n

Rys.1. Wzory strukturalne uzytych zwiazkéw (A) metakrylan metylu, (B) dimetakrylan glikolu
etylowego, (C) inicjator 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon, (D) PC handlowy.

Wyniki: Na rysunku 2 pokazano widma wszystkich otrzymanych blend. Na widmie
kopolimeru EGDMA+MMA obserwujemy sygnaly charakterystyczne dla
alifatycznej budowy monomeréw: 2950 (rozciagajace C-H grupy CHj), 1723
(rozciagajace C=0 grupy estrowej), 1310 (C-H alifat.), 1143 (C-O) (Tabela 2).
Analiza widm potwierdza prawidlowag synteze blend. Wraz ze wzrostem ilosci
poliweglanu w blendzie intensywnos$¢ sygnaldow wzrosta. Najwigkszy wzrost
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intensywnosci sygnalow mozna zaobserwowacé dla drgan pochodzacych od struktury
aromatycznej w okolicach 1400 cm™ i 800 cm™. Na rysunku 3 zaprezentowano
zdjecia z mikroskopu sit atomowych. Analizujac zdjecia mozna stwierdzié¢ ze
powierzchnia blend rézni si¢ od siebie. Kopolimer EGDMA+MMA+5%PC
charakteryzuje si¢ homogeniczng powierzchnia, za$ kopolimer
EGDMA+MMA+10%PC ma chropowata, nierdwng powierzchnie.

0.2 —
0.16
012 —

0.08 —

2961 EGDMA+MMA+10%PC

2968 EGDMA+MMA+5%PC

2962 EGDMA+MMA+1%PC

] 1143

0.08 — 1733
0.06 ‘:
cos. 2] 1242
02 : i\ 3R 2950 EGDMA+MMA
9 \ T T {
1200 1800 3000 3600

Wave numbers [cm'1]

Rys.2. Widma ATR/FT-IR otrzymanych blend.

Tabela 2. Charakterystyka sygnatow.

Blenda C—H aliph. C—H arom. C=0 c-C
[cm?] [cm?] [cm?] [em™]
2950
EGDMA+MMA 1310 1450 1723 1242
811 723
1143
2962 1449 1241
EGDMA+MMA+1%PC 1308 949 1722 751
1143 812
2968
EGDMA+MMA+5%PC 1308 1449 1721 1259
812 751
1142
2961
EGDMA+MMA+10%PC 1305 1449 1723 1241
1145 950 752
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©) | (D)

Rys.3. Zdjecia AFM (z ang. atomic force microscope) otrzymanych blend (A) EGDMA+MMA, (B)
EGDMA+MMA+1%PC, (C) EGDMA+MMA+5%PC, (D) EGDMA+MMA+10%PC.

Whioski: Podczas fotopolimeryzacji UV z powodzeniem uzyskano nowe blendy na
bazie metakrylanu metylu i dimetakrylanu glikolu etylenowego z dodatkiem
handlowego poliweglanu. Dane z analizy ATR/FT-IR potwierdzity obecno$é
poliweglanu w materiatach. Wraz ze wzrostem iloSci wypetniacza w blendach
intensywno$¢ sygnatdw na widmie rosta. Zaproponowane blendy sa ciekawym
materialem o obnizonej toksycznosci w pordéwnaniu do tworzyw otrzymanych
z zastosowaniem aromatycznych monomerow.
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SYNTEZA | BADANIA SPEKTROSKOPOWE
POLIMEROWYCH KOMPOZYTOW Z DODATKIEM
CELULOZY MIKROKRYSTALICZNEJ W CHARAKTERZE
BIOWYPELNIACZA

B. PODKOSCIELNA!, M. GARGOL!, P. PODKOSCIELNY? 'Uniwersytet
Marii Curie-Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra
Chemii Polimeréw, Ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin, 2Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydziat Chemii, P1. Marii Curie - Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem badan byla synteza nowych biokompozytow opartych na
polimerowej matrycy zawierajacej diepoksyakrylan bisfenolu A oraz rozcienczalnik
aktywny (metakrylan metylu, lub metakrylan 2-hydroksyetylu). Jako ekologiczny
wypelniacz zastosowano celuloze mikrokrystaliczng (CMC) w ilosci 50% wag.
Probki kompozytow otrzymano w szklanych formach o jednakowych wymiarach
korzystajac z techniki polimeryzacji bloku fotoinicjowanej promieniami UV. Probki
kompozytow poddano analizie spektroskopowej ATR/FT-IR oraz badaniu
odporno$ci termicznej z uzyciem metody DSC. Ponadto porownano twardo$§é
otrzymanych probek z dodatkiem celulozy oraz wyjsciowych polimerow w celu
okreslenia wplywu zawartosci celulozy na ich wartosc.

Wprowadzenie: Zdecydowana wigkszo$¢ tworzyw sztucznych produkowana jest
z polimerow bedacych produktami przerdbki ropy naftowej. Co za tym idzie, ilos¢
tych materiatbw w otoczeniu, pomimo wdrazania recyklingu materialow
polimerowych, wcigz jest ogromna. Takie tworzywa wyjatkowo dlugo ulegaja
rozktadowi w $rodowisku naturalnym, dlatego tez zagadnienia zwigzane z zielong
chemiq sa niezmiernie aktualne. Chcac zmniejszy¢ ilo§¢ odpadow projektuje sig
takie materiaty, ktorych degradacja dzigki obecnosci odpowiednich dodatkdw,
bedzie szybsza. Do tego celu uzywa si¢ m.in. wypehliaczy ekologicznych, ktore
pozyskiwane sg z roslin [1]. Do grona takich wypeliaczy nalezy celuloza, czyli
naturalny polimer o budowie tancuchowej, stanowigcy podstawe budulcowg ro$lin
(rys.1). Najwiecej celulozy (do 98%) zawieraja wtokna bawelny i Inu. Od stuleci
stuzyta jako materiat konstrukcyjny, gldwnie w postaci drewna i wiokien, takich jak
bawelna lub len, lub do produkcji papieru i tektury. Procz tego, celuloza jest
materialem wyjsciowym do produkcji sztucznych nici i folii [2]. Produkty
polimerowe otrzymane z dodatkiem celulozy charakteryzuja si¢ mniejsza
toksyczno$cia oraz latwiejsza zdolnoscia do pozniejszego recyklingu, przez co
doskonale wpisuja si¢ w potrzeby rynku bezpiecznych tworzyw polimerowych [3].

CH,OH OH CH20H OH
0 HO o 0 HO o
-~ 0 o ~
o) 4]
HO HO
OH CH0H OH CH,OH

Rys.1. Geometria ulozenia pierscieni heterocyklicznych w makroczasteczce celulozy.
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Cze$¢ eksperymentalna: Do syntezy kompozytdow wykorzystano nastepujace
odczynniki: diakrylan glicerolu bisfenolu A (BPA.DA) jako gtéwny monomer,
metakrylan metylu (MMA) lub metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA) jako drugi
monomer oraz celuloza mikrokrystaliczna (CMC) jako ekologiczny wypetniacz.
Jako fotoinicjator zastosowano 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (lrgacure® 651).
Do czterech zlewek odwazono diakrylan glicerolu bisfenolu A (BPA.DA). Do
dwoch z nich dodano metakrylan metylu (MMA) lub HEMA w ten sposob, ze
stosunek wagowy BPA.DA do MMA (lub HEMA) wynidst 7:3. Po wymieszaniu,
do kazdej kompozycji dodano fotoinicjator (Irgacure® 651) w ilosci 2% masy
probki. Nastgpnie dwie mieszaniny (jedna zawierajagca MMA a druga HEMA)
zostaly uzupelnione odpowiednimi ilosciami mikrokrystalicznej celulozy (CMC)
tak, ze otrzymano kompozycje o zawartoSci wypetniacza: 0 i 50% wag. Probki
przeniesiono do szklanych prostokatnych form zabezpieczonych smarem
antyadhezyjnym, a nastgpnie w celu usuni¢cia pecherzykow powietrza, umieszczono
na kilka minut w suszarce elektrycznej (55 °C). Proces utwardzania kompozytow
prowadzono przy uzyciu lampy UV przez 20 minut. Ilosci komponentow
wykorzystanych do otrzymania poszczegolnych probek zebrano w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad ilosciowy kompozytow polimerowych.

Nr BPADA | MMA | HEMA | Irgacure’651 | Wypehiacz - CMC
probki ) (% wag.)
1 7,998 3,727 - 0,228 - 0
2 8,265 3,542 - 0,236 5,903 50
3 7,983 - 3421 0,228 - 0
4 7,947 - 3,406 0,227 5,679 50

Wyniki: Zdjecia probek zostaly wykonane przy uzyciu mikroskopu optycznego
Morphology Malvern (rys.2), natomiast analiz¢ spektroskopowa przeprowadzono na
spektrofotometrze FTIR Tensor 27 (Bruker). Badania DSC wykonano na
skaningowym kalorymetrze roznicowym 204 F1 Phoenix (Netzsch). Przy pomocy
twardosciomierza Shore’a (Zwick) dokonano pomiaréw twardosci probek.

.' : 2

Probka 2

Probka 4

*

Rys.2. Zdjecia fragmentow struktury kopolimeréw i kompozytow celulozowych w pigciokrotnym
powigkszeniu.
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Rys.3. Widma ATR/FT-IR kompozytow celulozowo — polimerowych.

Na widmach ATR/FT-IR (rys.3) widoczne sg drgania, dla grup -OH w zakresie:
3485 cm™ - 3391 cm™. Sygnaly charakterystyczne dla piericienia aromatycznego
odnotowano w zakresie: 1661cm™ - 1607 cm™oraz 829 - 729 cm™. Zaobserwowano
drgania rozciagajace i deformacyjne grupy -CH; (2960 cm™) oraz -CH,. (2874 cm™
i ~1422 cm™). Sygnaty dla grup C=0 sg dobrze widoczne w zakresie od 1728 cm™
do 1722 cm™.
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Rys.4. Krzywe DSC kompozytow polimerowych.
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Na wszystkich krzywych DSC badanych probek widzimy efekty endotermiczne
$wiadczace o rozktadzie (rys.4). Jeden endotermiczny sygnat w temperaturze 409,5
°C $wiadczy o jednoetapowym rozktadzie kopolimeru zawierajagcego MMA. Probka
kopolimeru zawierajacego HEMA rozktada si¢ dwuetapowo, o czym $wiadczg dwa
sygnaty endotermiczne (385,9 i 429,8 °C). Na krzywej DSC dla kompozytu MMA
z celuloza widoczne sa dwa endotermiczne sygnaty: 329,7 °C (zwigzany
z rozktadem pierscieni glukozowych w celulozie) oraz 409,7 °C (powigzany
z degradacja cze$ci aromatycznych makroczasteczek). Dla ostatniej probki widoczne
sa trzy sygnaty endotermiczne: 330,4 °C (rozktad celulozy), 383,3 °C (rozktad
alifatycznych czesci HEMA) oraz 428,8 °C (degradacja pierscieni aromatycznych
zywicy BPA.DA).

Tabela 3. Twardo$¢ probek w skali Shore’a.

Nr Twardo$¢ probki (°Sh) w skali D
probki | pomiar 11 pomiar Il pomiar | 1V pomiar V pomiar | Warto$¢ $rednia
1 84 84 84 84 84 84
2 82 81 80 82 81 81,2
3 84 83 84 84 83 83,7
4 81 82 80 81 79 80,1

Analiza wynikow twardos$ci (Tabela 3) pozwala na stwierdzenie, ze probki z MMA
wykazuja wigksza twardo$¢ niz te z dodatkiem HEMA. Poza tym, obecno$é
celulozy w probce wptywa na poprawe twardo$ci. Kompozyty po modyfikacji
celuloza s twardsze od wyjsciowych kopolimerow.

Whnioski:  Prezentowane wyniki badan potwierdzajg korzy$ci ptyngce
z zastosowania celulozy mikrokrystalicznej do otrzymywania kompozytow
polimerowych. W pracy poréwnano wilasciwosci termiczne oraz twardo$¢ probek
kompozytéw =z dodatkiem celulozy oraz wyj$ciowych polimeréow. Wyniki
przeprowadzonych analiz wskazuja, ze kompozyty zawierajace 50% wag.
odznaczaja si¢ lepszymi parametrami w poroéwnaniu do matryc polimerowych
opartych na czystej zywicy epoksyakrylowej oraz wybranym akrylanie.
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SYNTEZA I BADANIE WEASCIWOSCI POLIMEROWYCH
HYDROZELI Z LIGNINA

M. GOLISZEK!, B. PODKOSCIELNA? ‘Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Laboratorium Analityczne, Pl. M.
Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin, “Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Polimerdw,
Ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byla synteza polimerowych hydrozeli z ligning w formie
mikrosfer oraz ocena ich wlasciwosci. Przed procesem polimeryzacji lignina zostata
zmodyfikowana za pomocg chlorku metakryloilu (L-M). Nast¢pnie przeprowadzono
polimeryzacj¢ suspensyjna, gdzie w roli pozostalych monomeréw uzyto
diwinylobenzenu (DVB) oraz metakrylanu 2-hydroxyetylu (HEMA). Do celéw
poréwnawczych przeprowadzono réwniez syntez¢ hydrozeli, do struktury ktorych
nie wprowadzono ligniny. Obecno$¢ odpowiednich grupy funkcyjnych na
powierzchni otrzymanych materiatdow potwierdzono za pomoca spektroskopii
ostabionego calkowitego wewnetrznego odbicia w podczerwieni (ATR/FT-IR).
Przeprowadzono badania pgcznienia polimerowych hydrozeli z zastosowaniem
typowych rozpuszczalnikow organicznych oraz wody destylowanej. Potwierdzono,
iz dodatek ligniny znaczaco zwigksza zdolno$¢ otrzymanych materiatdéw do
pecznienia, szczegodlnie w przypadku uzycia acetonu oraz wody destylowane;.

Wprowadzenie: Obserwowane w ostatnich latach znaczace zintensyfikowanie prac
badawczych dotyczacych polimeréw biodegradowalnych nierozerwalnie wiaze sig¢
ze stopniowym wyczerpywaniem si¢ zi6z ropy naftowej oraz problemami
zwigzanymi z zagospodarowaniem zuzytych tworzyw sztucznych nieulegajacych
biodegradacji. Coraz szerzej poszukuje si¢ nie tylko nowych polimerow
biodegradowalnych, ale roéwniez alternatywnych zrédet, ktore pozwola na
otrzymywanie przyjaznych $rodowisku, a jednoczesnie funkcjonalnych
biomateriatéw. W ostatnim czasie uwaga naukowcoéw skupita si¢ na odpadowe;j
biomasie lignocelulozowej, ktora stanowi wielkotonazowy i uciazliwy odpad
przemyshu celulozowo-papierniczego. Jednym ze sktadnikoéw wyzej wspomnianej
biomasy jest lignina. Z chemicznego punktu widzenia jest to usieciowany
biopolimer fenolowy, posiadajacy w swojej strukturze szereg réznorodnych grup
funkcyjnych, tj. grupy hydroksylowe, karbonylowe, metoksylowe, tiolowe i inne.
Jest to material tani, szeroko dostgpny, podlegajacy procesom biodegradacji oraz
wykazujacy ogromny potencjat w syntezie biomaterialdéw polimerowych ze wzgledu
na swoja unikalng budowg¢ chemiczng. Jedna z mozliwosci efektywnego
zagospodarowania ligniny jest wprowadzenie biopolimeru do struktury
polimerowych hydrozeli [1-3]. Hydrozele dzieki swoim doskonatym hydrofilowym
wlasciwosciom, duzej tendencji do pecznienia i wysokiej kompatybilnosci sg
szeroko stosowane w biomedycynie jako materialy antybakteryjne, biosensory
w inzynierii tkankowej, ale rowniez jako sorbenty do usuwania jonéw metali
cigzkich. Hydrozele zbudowane sg z tancuchow polimerowych, majacych postaé
zwinigtych kigbkow w stanie suchym. Po zwilzeniu, grupy funkcyjne obecne
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w lancuchach ulegaja solwatacji i dysocjuja. Powoduje to rozluznienie kigbka
polimeru, dzigki czemu ma on mozliwos¢ wchianiania pltynéw. Pozadanymi
wlasciwos$ciami hydrozeli sa m.in. zdolno$¢ do chlonigcia rozpuszczalnikow
(w szczegolnosci wody) w sposob odwracalny, duza pojemno$é absorpcyjna,
odpornos¢ chemiczna i termiczna, elastycznos¢, dobra wytrzymato§¢ mechaniczna
oraz brak toksycznos$ci [4-7]. Polimerowe hydrozele z ligning stanowia obiecujgca
alternatywe¢ dla syntetycznych tworzyw sztucznych, przyczyniaja si¢ do lepszego
wykorzystania potencjatu ligniny, jak rowniez jej efektywnego zagospodarowania
jako substancji odpadowej przemystu papierniczego [8-11].

Czes¢ eksperymentalna: W pierwszym etapie przeprowadzona zostata modyfikacja
ligniny z zastosowaniem chlorku metakryloilu [4]. Nastepnie, wykonano
polimeryzacj¢ suspensyjng z uzyciem HEMA 1 DVB w roli pozostalych
monomeréw. W roli inicjatora uzyty zostal a,0’-azoizo-bis-butyronitryl (AIBN).
Zastosowano statg ilos¢ ligniny: (1,2 g, 10 wt. %) oraz rdézne stosunki wagowe
HEMA:DVB (80:20, 85:15, 90:10) [11]. Analiz¢ ATR/FT-IR wykonano przy uzyciu
spektrofotometru  TGA-IR TENSOR 27 (Bruker). Przeprowadzono badania
pecznienia polimerowych hydrozeli z zastosowaniem typowych rozpuszczalnikow
organicznych (acetonu, metanolu, acetonitrylu, dichlorometanu) oraz wody
destylowanej. Wspotczynnik pegcznienia obliczono wedtug wzoru:

vV, -V
B=——19x100%
d
gdzie: Vs to objetos¢ hydrozelu po specznieniu, Vq to objetosé suchego materiatu.

Whyniki: Schemat procesu polimeryzacji przedstawiono na rys.l. Chemiczna
modyfikacja ligniny, celem ktorej byto wprowadzenie do struktury biopolimeru
nienasyconych wigzan podwdjnych, pozwolita na wbudowanie si¢ ligniny do
tworzacej si¢ sieci polimerowe;.

o chu;
b\o OH CHy o OCH
L I _"COOH
HiCugy oS '. e " v .
o HyC Hy
HCYJ\O
H.C
L-M DVB HEMA HYDROZEL
Rys.1. Schemat procesu polimeryzacji.
Widma ATR/FT-IR hydrozeli zaprezentowane zostaly rys.2 Na widmach
obserwujemy sygnaly pochodzace od drgan rozciggajacych grupy -OH przy
dlugosci fali: 3400 cm™; drgan rozciagajacych C-H: 2905 cm™, drgan
rozciagajacych oraz pozaptaszczyznowych zginajacych grupy C=0: 1720 cm™ i 750
cm', drgan rozciagajacych C-O-C: 1200-100 cm™ oraz pozaptaszczyznowych drgan
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deformacyjnych C-Haoma: 830 cm™. Intensywno$¢ pasm pochodzacych od grup
hydroksylowych oraz karbonylowych zwigksza si¢ wraz ze wzrostem udziatu
HEMA w materiale.

—— DVB:HEMA 90:10 + L-M 1720
— DVB:HEMA 85:15 + L-M
————— DVB:HEMA 80:20 + L-M 1200-1000
3400 2950 830
0,18 4 750
8,
[5)
c
[}
2
o
3
< 0,09 4
SR
0,00 t-nnenn P O N A ST U
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Liczba falowa (cm™)

Rys.2. Widma ATR/FT-IR hydrozeli z lignina.

Przeprowadzono badania pecznienia dla otrzymanych hydrozeli. Stwierdzono, iz
materialy te wykazuja najwyzsze powinowactwo do acetonu oraz metanolu,
a najwyzsze wspolczynniki pecznienia odnotowano dla materiatow, do struktury
ktérych wprowadzono L-M. Na rys.3 przedstawiono wartosci wspotczynnikow
pecznienia hydrozeli dla wody destylowanej w czasie. Najwyzsze wartosci
wspotczynnikdw pecznienia odnotowano dla materiatéw z najnizszg zawarto$cia
czynnika sieciujgcego (HEMA:DVB 90:10+L-M). Wynosi on ok. 120%.
Wydtuzony czas kontaktu skutkowal podwojeniem wspotczynnikow pecznienia
hydrozeli.

100

40

20 - —a— HEMA:DVB 80:20+L-M
—e— HEMA:DVB 85:15+L-M
—A— HEMA:DVB 90:10+L-M

0= T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Liczba dni

Wspolczynnik pecznienia, B (%)

Rys.3. Badanie pgcznienia w czasie hydrozeli z ligning.
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Whnioski: Zastosowanie polimeryzacji suspensyjnej pozwolilo na otrzymanie
polimerowych hydrozeli w formie mikrosfer opartych na HEMA i DVB
z dodatkiem ligniny zmodyfikowanej przy uzyciu chlorku metakryloilu (L-M).
Obecnos¢ odpowiednich grup funkcyjnych oraz wigzan (tj. —OH, C=0, C-O-C, C-H,
C-Haomat) na powierzchni materialdw potwierdzono za pomocg spektroskopii
w podczerwieni (ATR/FT-IR). Wykazano roéwniez zdolno$¢ pecznienia hydrozeli
z zastosowaniem typowych rozpuszczalnikow organicznych oraz wody
destylowanej. Otrzymane hydrozele, do struktury ktérych wprowadzono biopolimer,
stanowig obiecujaca alternatywe dla tworzyw sztucznych oraz przyczyniaja si¢ do
lepszego i bardziej efektywnego zagospodarowania ligniny jako produktu
odpadowego.
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SYNTEZA ROZGALEZIONYCH POCHODNYCH
DIBENZO[b,fJOKSEPINY

P. TOBIASZ, M. BORECKA, H. KRAWCZYK, Politechnika Warszawska,
Wydziat Chemiczny, Katedra Chemii Organicznej, Ul. Noakowskiego 3, 00-664
Warszawa.

Abstrakt: W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan otrzymywania
blokéw budulcowych, ktéore moga mie¢ zastosowanie w syntezie przelacznikow
molekularnych. Otrzymane zwiazki charakteryzuja si¢ tym, ze zawieraja w swojej
strukturze szkielet dibenzo[b,floksepiny.

Wprowadzenie: Azobenzeny sa czasteczkami organicznymi, ktore tworza dwa
pier§cienie aromatyczne potaczone wigzaniem azowym —N=N-. W ostatnich latach
fotochromowe wtasciwos$ci azobenzenow ciesza si¢ duzym zainteresowaniem
ze wzgledu na izomeryzacj¢ wigzan azowych, ktora tatwo zachodzi w obecnosci
$wiatla (rys.1) [1].

Rys.1. Proces fotoizomeryzacji azobenzenu.

Pochodne azobenzenu wykorzystywane sg takze do otrzymywania nanomateriatow,
inteligentnych polimeréw, pojemnikéw molekularnych, czujnikéw i przetacznikow
molekularnych. Przetacznik molekularny jest to czasteczka, ktora mozna
»przetacza¢” pomiedzy jej trwalymi stanami termodynamicznymi. Przelaczanie to
nastgpuje w wyniku zmiany parametrow takich jak np.: pH, promieniowanie
elektromagnetyczne, temperatura czy przylozone napigcie. W podstawowym
podziale przelacznikow molekularnych wyréznia sig: fotochromowe przetaczniki
molekularne  oraz  przetgczniki  molekularne typu  gospodarz-gos¢  [2].
Dibenzo[b,floksepiny sa waznym rusztowaniem w chemii medycznej. Jest to
interesujaca klasa zwigzkow ze wzgledu na ich silne wlasciwos$ci biologiczne,
w wyniku czego wykazujg dzialania takie jak: przeciwpsychotyczne [3,4],
antydepresyjne  [5],  przeciwnadcis$nieniowe  [6],  przeciwzapalne  [7]
oraz owadobdjcze [8]. Niektore pochodne nawet moga regulowaé ci$nienie krwi
i homeostaze elektrolitow w organizmie cztowieka [6,9]. Zwiazki azowe ze wzglgdu
na swoja zdolnos$¢ do procesu izomeryzacji fotochemicznej lub termicznej moga by¢
wykorzystywane jako przetaczniki molekularne. Wprowadzenie
dibenzo[b,floksepiny do szkieletu zwigzku azowego pozwala migdzy innymi na
otrzymanie fotoregulowanych struktur molekularnych typu gospodarz-gos¢ [10].
Mikrotubule to dynamiczne polimery, ktére odgrywaja kluczowa role w wielu
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funkcjach komoérkowych. Nadajg ksztalt komodrce petnigc funkcje cytoszkieletu,
a takze moga powodowac jego zmiang. Odgrywaja wazna rolg w mitozie, co stwarza
cel rozwojowi przeciwnowotworowych lekéw. Zaktocenia rozwoju mitotycznego
wrzeciona w dzielacych si¢ komorkach, komoérkach w fazie cyklu M oraz apoptozie
moze by¢ spowodowane przez czynniki uszkadzajace mikrotubule, ktore prowadza
do uszkodzenia dynamiki ruchu mikrotubul np. w komoérkach nowotworowych.
W zwigzku z tym poszukiwane sg zwigzki, inhibitory, ktére mozna ,wlaczaé
i wylaczaé” in vivo za pomoca $wiatta widzialnego, aby optycznie kontrolowaé
dynamike mikrotubul [11]. Zwigzki z wigzaniem azowym to klasa uktadow
przetaczalnych, ktore odwracalnie izomeryzuja z izomeru E do izomeru
Z po napromieniowaniu $wiattem UV lub $wiatlem widzialnym, dlatego moga
znalez¢ zastosowanie jako inhibitory dynamiki mikrotubul [12]. Struktura
6-metoksy-3-nitrodibenzo[b,floksepiny jest przedstawiona na rys.2. Jest to glowny
substrat, ktory zostat uzyty do syntez.

Rys.2. Struktura 6-metoksy-3-nitrodibenzo[b,floksepiny.

Czes$¢ eksperymentalna: Do okraglodennej kolby o pojemnosci 100 ml, w ktorej
zostal umieszczony element mieszajacy, dodano 100 mg (0,37 mmol) 6-metoksy-3-
nitrodibenzolb,floksepiny oraz 36 mg (0,18 mmol) 2,4-dinitrobenzaldehydu (lub
innego aldehydu). Substancje rozpuszczono w 30 ml chloroformu po czym
rozpoczgto mieszanie, a nastepnie przez 15 minut uktad przeptukiwano argonem. Do
roztworu dodano okoto 0,3 ml BF;-Et,0 — katalizatora reakcji. Reakcje prowadzono
przez 2 tygodnie w temperaturze pokojowej. Za pomocg analizy plamek na ptytkach
do chromatografii  cienkowarstwowej badano postep reakcji. Jako eluent
zastosowano chlorek metylenu. Po reakcji do mieszaniny dolano okoto 15 ml
metanolu i mieszano przez 10 minut. Nastepnie wykonano ekstrakcje z chlorkiem
metylenu i wodg. Potgczone fazy organiczne wysuszono nad bezwodnym
siarczanem magnezu. Odsaczono $rodek suszacy, a przesacz zatgzono na wyparce.
Oczyszczono powstaly osad na kolumnie chromatograficznej, w uktadzie chlorek
metylenu:heksan w stosunku 1:1. Jako eluent zastosowano chlorek metylenu.
Otrzymano zwigzek z wydajnoscia 66% (87 mg, 0,121 mmol).

Wyniki: W ponizszej syntezie (rys.3) reakcji ulega pierScien aromatyczny
z wytworzeniem dimeru 6-metoksy-3-nitrodibenzo[b,floksepiny.
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Rys.3. Reakcja 6-metoksy-3-nitrodibenzo[b,floksepiny z 2,4-dinitrobenzaldehydem.

Ponizej przedstawiono widma ‘H i®C NMR otrzymanego zwiazku wraz
z przypisaniem sygnatow (rys.4-5), ktore wykonano za pomocg spektrometru Varian
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Rys.5. Widmo **C NMR otrzymanego zwiazku.
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Whioski: Przeprowadzono syntezy, w ktorych otrzymano dimery pochodnych
dibenzo[b,floksepiny podstawionych roznymi aldehydami. Aldehydy podczas
reakcji w podwyzszonej temperaturze ulegaja reakcjom ubocznym, dlatego reakcje
prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej. Stworzenie uktadow zawierajacych
wigzanie azowe w potaczeniu z pierscieniem dibenzo[b,floksepinowym moze
przyczyni¢ do otrzymania nowych przetacznikoéw molekularnych - nowych lekow
0 szerokim spektrum dziatania i moze takze o lepszych wilasciwosciach
farmakodynamicznych i farmakokinetycznych.

Projekt zostat sfinansowany ze srodkow z grantu NCheml z programu (IDUB) oraz
ze $rodkow budzetowych na nauke w latach 2019-2023, jako projekt badawczy
w ramach programu ,.Diamentowy Grant” oraz z wsparcia finansowego z projektu
IDUB (program Stypendium Plus).
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SYNTEZA POCHODNYCH CHALKONOW
ZAWIERAJACYCH WIAZANIE AZOWE

F. BORYS", P. TOBIASZ', H. KRAWCZYK!, 'Politechnika Warszawska,
Wydziat Chemiczny, Katedra Chemii Organicznej, Ul. Noakowskiego 3, 00-664
Warszawa, “Instytut Biologii Doséwiadczalnej im. Marcelego Nenckiego PAN,
Pracownia Cytoszkieletu i Biologii Rzesek, Ul. Ludwika Pasteura 3, 02-093
Warszawa.

Abstrakt: W przedstawianej pracy omoéwiono wyniki badan nad synteza
pochodnych chalkonow zawierajacych wiazanie azowe. Otrzymane zwiazki moga
petni¢ role przetacznikow molekularnych dzigki obecnosci w ich strukturze wigzania
azowego, ktore moze w zalezno$ci od warunkow wystepowac¢ w formie izomeru (Z)
lub (E).

Woprowadzenie: Chalkon to proste ugrupowanie chemiczne 1,2-diarylo-2-propen-1-
onu obecne w wielu naturalnie wystepujacych zwigzkach organicznych. Stowo
,»chalkon” pochodzi od greckiego stowa ,,chalcos”, co znaczy ,,brazowy” i wywodzi
si¢ od koloru chalkonéw najczesciej wystepujacych w naturze [1]. Chalkony, jak
rowniez ich syntetyczne analogi odznaczaja si¢ szerokim zakresem dziatan
biologicznych [2]. Kilka zwiazkéw zawierajacych strukture chalkonu zostalo
zatwierdzonych do stosowania klinicznego[1,3]. Mimo to caty czas poszukuje si¢
zwigzkow 0 lepszym profilu farmakodynamicznym i farmakokinetycznym.
W prezentowanej pracy przedstawiono synteze¢ pochodnych chalkonow
zawierajagcych wigzanie azowe w swej strukturze, co stwarza potencjalne
mozliwosci zastosowania ich jako przetacznikow fotochromowych [4].

Czes¢ eksperymentalna: W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 ml
zaopatrzone] w magnetyczny element mieszajacy umieszczono 1,13g (10 mmol)
2,6-difluoroaniliny, a nastgpnie dodano 25 ml dichlorometanu. Do tak
przygotowanego roztworu wkroplono mieszaning 12,3 g (20 mmol)
mononadsiarczan potasu — Oxone® i 25 ml wody. Nastgpnie energicznie mieszano
otrzymany dwufazowy roztwér do momentu, az analiza cienkowarstwowa
chromatografia cieczowa nie wykazywata obecnosci 2,6-difluoroaniliny
w mieszaninie (faza ruchoma — heksan:octan etylu 9:1). Po tym czasie oddzielono
fazg organiczna od wodnej, a nastgpnie fazg wodng ekstrahowano dichlorometanem
(2 x 10 ml). Potaczone frakcje organiczne przemyto nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodu, woda oraz nasyconym roztworem chlorku sodu, a nast¢pnie
wysuszono nad bezwodnym siarczanem magnezu. Po odsaczeniu $rodka suszgcego
rozpuszczalnik usuni¢to na wyparce obrotowej. Surowa mieszaning poreakcyjna
rozpuszczono w lodowatym kwasie octowym (50 ml) i dodano 1,9 g (11 mmol)
3-aminoacetofenonu. Otrzymany roztwor mieszano w temperaturze pokojowej przez
24 godziny. Po tym czasie kwas octowy odparowano na wyparce obrotowej,
a pozostato$¢ rozpuszczono w octanie etylu i przemyto nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodu, woda oraz nasyconym roztworem chlorku sodu, a nastgpnie
wysuszono nad bezwodnym siarczanem magnezu. Odsaczono $rodek suszacy,
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a przesacz zatezono na wyparce. Produkt 3 oczyszczono za pomocg chromatografii
kolumnowej (faza ruchoma — heksan:octan etylu 7:3) z wydajnoscia 51%. W kolbie
okraglodennej o pojemnosci 25 ml umieszczono 45 mg (0,17 mmol) chalkon 3 oraz
33 mg (0,17 mmol) 3,4,5-trimetoksybenzaldehydu i dodano 10 ml metanolu (rys.1).
Nastepnie mieszaning schtodzono do 0 °C za pomocg tazni woda/léd i wkroplono
0,4 ml 6 M roztworu wodorotlenku sodu. Reakcje mieszano w tej temperaturze
przez 3 godziny, a nastgpnie przeniesiono ja do lodowki i zostawiono do nastepnego
dnia. Pom tym czasie odsaczono krysztaly surowego produktu i przemyto zimng
woda oraz metanolem. Krystalizacja surowego produktu z metanolu zaowocowata
wyodrebnieniem czystego chalkonu 4 zawierajacego wigzanie azowe z wydajno$cia
65%.

Wyniki: Na rys.l przedstawiono synteze opisujacg otrzymanie chalkonu 4
zawierajacego w swojej strukturze wigzanie azowe. W tym celu w pierwszym etapie
utleniono 2,6-difluoroaniling 1 do odpowiedniej nitrozowej 1a za pomocg tagodnego
utleniacza nieorganicznego jakim jest mononadsiarczan potasu (Oxone®). Tak
otrzymang pochodng poddano reakcji Millsa z 3-aminoacetofenonem 2 w wyniku
czego otrzymano zwigzek azowy 3.

/
F _Osone® __AOH
oMo T NaOH, MeOH, 12
1

F F

Rys.1. Schemat syntezy chalkonu 4.
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Rys.2. Widmo *H NMR otrzymanego zwiazku 3.
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W nastgpczej reakcji kondensacji aldolowej 3,4,5-trimetoksybenzaldehydu oraz
zwigzku 3 uzyskano chalkon 4 zawierajacy w swej strukturze ugrupowanie azowe.
Widma "H NMR zwiazkéw 3 oraz 4 zostaly zaprezentowane odpowiednio na rys.2
oraz rys.3.

855

I

o ,
|

|
di )
I VO

.\\.Ui I
ML

|'w I

\'IF‘ i f
J I

[E— - : :
E- R a3

216

g

= I - U - NS - N~ U SR - MU, |

85 82 81 78 77 76 75 74 23 71 70 638
1 (ppm)

o
|
|

501
256

9.0 85 8.0 75 70 6.5 60 5.5 5.0 45 40 s 30 25 20 L5 Lo s 0.0
f1 (ppm)

Rys.3. Widmo *H NMR otrzymanego chalkonu 4.

Whnioski: W opisanej powyzej syntezie mozliwe jest uzyskanie szeregu chalkonow
z tacznikiem azo- stilbenowym. Pochodne, ktore otrzymano, roznity si¢ potozeniem
fluoru w pierScieniu aromatycznym. S3 to zwigzki nowe o nieznanych
wlasciwosciach. Zostang zbadane pod katem zastosowania jako przetaczniki
molekularne.

Projekt zostat sfinansowany ze $rodkow z grantu NChem! z programu (IDUB) oraz
ze $rodkow budzetowych na nauke w latach 2019-2023, jako projekt badawczy
w ramach programu ,,.Diamentowy Grant”.

Projekt realizowany w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj
2014-2020 wspotfinansowanego ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego.
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MONITOROWANIE KINETYKI PROCESOW
FOTOPOLIMERYZACJI FOTOUTWARDZALNYCH ZYWIC
PRZY ZASTOSOWANIU SPEKTROSKOPII W
PODCZERWIENI Z TRANSFORMACJA FOURIERA

M. JANKOWSKA, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Ko$ciuszki, Wydziat
Inzynierii i Technologii Chemicznej, Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej, Ul.
Warszawska 24, 31-155 Krakow.

Abstrakt: Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wiasciwosci spektroskopowych
pochodnych 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu oraz ich przydatnosci do
roli fotosensybilizatoréw, a tym samym do roli dwusktadnikowych fotoinicjatorow
polimeryzacji kationowej przy zastosowaniu zrodel $wiatta z zakresu UV/Vis.
Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie przydatnosci opracowanych
systemow dwusktadnikowych do inicjowania fotopolimeryzacji kationowej. Do
monitorowania Kinetyki reakcji fotopolimeryzacji ~ zastosowano spektroskopig
w podczerwieni z transformacjg Fouriera (real-time FT-IR), metoda ta pozwolita na
wyznaczenie stopnia konwersji grup funkcyjnych monomeru w funkcji czasu.

Whprowadzenie: Nowoczesne technologie stosowane do produkcji polimerowych
materiatdw powlokowych sg oparte na procesach inicjowanych fotochemicznie.
Procesy fotopolimeryzacji, ze wzglgdu na szereg zalet, jakie posiadaja, s3
wykorzystywane w wielu galgziach przemystu. Glowng zaleta procesu
fotopolimeryzacji jest jej szybko$¢, co daje jej przewage nad innymi metodami
stosowanymi do produkcji ochronnych powlok polimerowych na rdznych
powierzchniach. Proces utwardzania powloki trwa nawet do kilku sekund. Jest to
rowniez metoda przyjazna dla srodowiska, poniewaz proces odbywa si¢ bez emisji
lotnych rozpuszczalnikow do atmosfery. Procesy polimeryzacji inicjowane
promieniowaniem ultrafioletowym znajdujg zastosowanie gloéwnie w przemysle
powlokowym. Stosowane sa do produkcji bezrozpuszczalnikowych farb i lakieréw,
ktére znajdujg zastosowanie w przemysle meblarskim, a takze w przemysle
samochodowym. W stomatologii proces fotopolimeryzacji jest uzywany do
produkcji  wypelien stomatologicznych. W medycynie fotopolimeryzacje
wykorzystuje si¢ do tworzenia hydrozeli polimerowych, ktore przySpieszaja gojenie
si¢ ran. Procesy fotopolimeryzacji znalazty rowniez zastosowanie w projektowaniu
i formowaniu modeli tréjwymiarowych przy wykorzystaniu druku 3D metoda
stereolitografii (SLA - Stereolithography Apparatus), technika DLP (Direct Light
Processing), a takze szybko rozwijajaca si¢ metoda PolyJet (multi-materialowa oraz
multi-kolorowa technologia wytwarzania przyrostowego przy wykorzystaniu
$wiatta). Druk 3D oparty na fotopolimeryzacji znajduje wiele obiecujacych
zastosowan w produktach konsumenckich, a takze w inzynierii biomedycznej
miedzy innymi do implantacji, obrazowania, hodowli tkankowej oraz dostarczania
lekéw. Procesy polimeryzacji inicjowane $wiatlem odgrywaja niezmiernie wazng
role w przemysle elektronicznym, a takze poligraficznym. Stosowane sg réwniez do
produkcji materiatow adhezyjnych stuzacych do taczenia réznych elementow [1,2].
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Cze$é eksperymentalna: Do badan fotopolimeryzacji kationowej wykorzystano
monomer  3,4-epoksycykloheksanokarboksylan  3,4-epoksycykloheksylometylu
(CADE). Jako inicjator ~ zastosowano heksafluorofosforan bis-4-t-
butylofenylojodoniowy (SpeedCure® 938), a do roli fotosensybilizatorow uzyto
pochodne stilbenu: MJ16, MJ17 oraz MJ18. Do badan proceséw fotopolimeryzacji
metoda real-time FT-IR zastosowano spektrometr i10 NICOLET™ produkgji
ThermoScientific zaopatrzony w przystawke horyzontalng. Jako zrodlto $wiatta
zastosowano diod¢ UV-LED emitujaca $§wiatlo prostopadle do powierzchni probki
o dhugosci fali A =365 nm (M365L2 Thorlabs) oraz diode Vis-LED emitujaca
promieniowanie o dlugosci fali Ap=405 nm (M405L3 Thorlabs) 1 Amx=420 nm
(M420L3 Thorlabs). Otrzymane dane byly zapisywane w programie OMNIC, ktoéry
jest przeznaczony do obrobki widm FT-IR. Dane rejestrowano w zaciemnionym
pomieszczeniu. Sporzadzono roztwér badanej pochodnej stilbenu o stezeniu 1,0-107
mol/dm® w stosunku do cato$ci kompozycji oraz fotoinicjatora o stezeniu 1% mas.
w monomerze. Tak przygotowane kompozycje umieszczono na mieszadle
magnetycznym i przechowywano w fiolkach wykonanych z ciemnego szkta
oranzowego. W celu monitorowania procesu fotopolimeryzacji monomeru
epoksydowego, krople sporzadzonej kompozycji naktadano na pastylke wykonang
z fluorku baru za pomocg pipety szklanej. Nastepnie pastylke umieszczano na
przystawce horyzontalnej spektrometru. Pomiary wykonywano zachowujac zblizone
grubosci nalozonej warstwy kompozycji. Po 10 sekundach od uruchomienia
oprogramowania OMNIC rejestrujacego widmo IR, wiaczano diode. Wszystkie
kompozycje badano w pomieszczeniu o ograniczonym dostepie $wiatta dziennego.

Wyniki: W celu poznania wlasciwosci spektroskopowych badanych pochodnych
1,2,3,4,5-pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu  wykonano pomiary absorbanciji,
a takze fluorescencji w acetonitrylu. Analiza spektroskopowa wykazala, ze
wszystkie badane pochodne stilbenu absorbuja promieniowanie w zakresie
widzialnym siegajagcym do okoto 450 nm (Tabela 1). Charakterystyka
spektroskopowa badanych pochodnych 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu
zostala przedstawiona na ponizszych rys.1-2.

Tabela 1. Charakterystyka spektroskopowa pochodnych 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu.

. ) Imax-fi Imax-fi Przesunigcie

Akronim Emax Amax-ab Amax-i Aazonm Aaesnm Stokes’a [cm‘l]
MJ16 18877 367 514 1000 880 7793
MJ17 19037 377 546 920 650 8210
MJ18 18204 381 553 820 560 8164

Amax-ab — dlugos¢ fali odpowiadajaca maksimum absorpcji dla pasma dtugofalowego [nm]
Amax-ii — dlugosé fali odpowiadajaca maksimum intensywnosci fluorescencji [nm]

£max — Molowy wspotczynnik ekstynkcji przy Amaxas [dm*mol™cm™]

Imax-nn — intensywno$¢ fluorescencji Amax-n [j.Wzg.]

czas integracji wynosit 2000 ms
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Rys.1. Widma absorbcji pochodnych 1,2,3,4,5-
pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu.

Rys.2. Intensywnos¢ fluorescencji pochodnych
1,2,3,4,5-pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu
przy wzbudzeniu dtugoscia fali rtowng 365 nm i
czasie integracji 2000 ms.

Kolejno monitorowano kinetyke reakcji fotopolimeryzacji sporzadzonych
kompozycji (rys.3). Sprawdzono przydatnos¢ pochodnych 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-
[(E)-styrylo]benzenu do roli fotosensybilizatorow soli oniowych do inicjowania
procesu fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego. W trakcie trwania
procesu pierécien epoksydowy, ktory jest obecny w monomerze epoksydowym
CADE, ulega rozpadowi, co mozna zauwazy¢ na widmie FT-IR. Zmniejszajaca si¢
intensywno$¢ pasma zlokalizowanego przy liczbie falowej rownej 790 cm™
$wiadczy o zaniku ugrupowan epoksydowych w trakcie procesu. Zanik ugrupowan
epoksydowych jest powigzany z powstawaniem wigzan eterowych, co potwierdza
wzrost intensywnoéci pasma przy liczbie falowej réwnej 1080 cm™. Zmiany
intensywnos$ci pasm na widmie FT-IR w trakcie pomiaru zostaty przedstawione na
rys.4.
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Rys.3. Profile kinetyczne uzyskane podczas
przebiegu fotopolimeryzacji kationowej
monomeru epoksydowego CADE dla uktadow
dwusktadnikowych w trakcie naswietlania dioda
UV-LED emitujaca promieniowanie o dtugo$ci
fali rownej 365 nm.
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Rys.4. Zmiany widma FT-IR dla kompozycji na
bazie monomeru epoksydowego CADE w czasie
fotopolimeryzacji kationowej przy naswietlaniu
diodg UV-LED 365 nm przy uzyciu inicjatora
systemu inicjujacego SpeedCure® 938 + MJ16.
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Tabela 2. Otrzymane stopnie konwersji monomeru epoksydowego CADE w trakcie przebiegu
fotopolimeryzacji kationowej przy zastosowaniu zrodet $wiatta z zakresu UV-Vis.

AKron Konwersja Konwersja Konwersja
im € Nagsnm przy 365nm & aosnm przy 405nm € M2onm przy 420nm
[%] [%] [%]
MJ16 18812 69 6497 65 1600 33
MJ17 18315 67 10599 65 3757 55
MJ18 17514 63 12020 56 4880 55

¢ — molowy wspotczynnik ekstynkceji przy dlugosci fali wynoszacej kolejno 365nm, 405nm, 420nm
[dm®moltem?]

Whioski: Wszystkie badane pochodne 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu
absorbuja promieniowanie w zakresie widzialnym si¢gajacym nawet do 450 nm.
Wszystkie pochodne 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-[(E)-styrylo]benzenu mogg efektywnie
inicjowa¢ proces fotopolimeryzacji kationowej monomeru epoksydowego przy
zastosowaniu zrodet §wiatta z zakresu ultrafioletowego i widzialnego emitujacego
promieniowanie o dtugosci fali rownej A=365 nm, A=405 nm oraz A=420 nm.

Niniejsze badania byly realizowane z projektu ,Molecular design, synthesis and
application of photoinitiator-catalysts (PICs) for photopolymerization reactions” nr
umowy TEAM TECH/2016-2/15 w ramach programu TEAM -TECH Fundacji na
rzecz Nauki Polskiej wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska z Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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SPEKTROSKOPOWE BADANIA POLIMEROW
Z DODATKIEM TANINY

M. SOBIESIAK, P. PARZYMIES, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Polimeréw, P1. Marii
Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Taniny to grupa naturalnych polifenolowych zwigzkow organicznych, do
ktérej nalezy przedstawiciel galotanin - kwas taninowy. Zwigzek ten posiada
interesujace wlasciwosci chemiczne, uwarunkowane obecnoscig aktywnych grup
hydroksylowych. W niniejszej pracy zaprezentowana zostala synteza polimerow
porowatych z dodatkiem kwasu taninowego i jego glicydylowej pochodnej. Przebieg
zarowno reakcji modyfikacji taniny, jak i syntezy polimeréw byt kontrolowany
z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni. Uzyskane materiaty polimerowe
charakteryzowaly si¢ dobrymi wtasciwosciami hydrofilowymi i wysoka zdolnoscia
absorpcji wody.

Woprowadzenie: Taniny to grupa naturalnych polifenolowych zwigzkow
organicznych pochodzenia ro$linnego o szerokim spektrum zastosowan
w medycynie, przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym, spozywczym
i garbarskim. Liczne zastosowania tanin wynikaja z ich biologicznej aktywnosci,
ktéra polega na dzialaniu przeciwzapalnym i bakteriobdjczym, poprzez
nieodwracalne wigzanie si¢ z substancjami biatkowymi z wytworzeniem zwigzkow
nierozpuszczalnych w wodzie. Taniny obecne w Zywnosci, m.in. w herbacie, ziotach
owocach i winie, nadaja im charakterystyczny kolor i cierpki smak [1]. Kwas
taninowy to zwiazek bedacy estrem glukozy i pigciu dimeréw kwasu galusowego
(rys.1). W jego czasteczce sa obecne aktywne grupy fenolowe, ktore tatwo ulegaja
reakcjom kondensacji i addycji.

Charakterystyczna struktura
e chemiczna, reaktywno$¢ i wiasciwosci
p““ fizyczne takie jak np. rozpuszczalno$é
w wodzie i organicznych rozpu-
szczalnikach polarnych, stwarzajg ogro-
@ mne mozliwo$ci zastosowania taniny
@% w syntezie polimeréw m.in. jako
sktadnika  potsyntetycznych  zywic
i blend polimerowych [2], dodatku do
{? FQ powlok lakierniczych [3], czy do otrzy-
Q—( mywania  hydrozeli 1  sorbentow
o wiasciwosciach chelatujacych metale

cigzkie [4].

Rys.1. Wzoér kwasu taninowego (T).
Cze$¢ eksperymentalna: Porowate materialy polimerowe zostaly zsyntezowane

metoda suspensyjna w dwoch uktadach badawczych. W pierwszym, polimeryzacji
poddano mieszaning sktadnikéw: niemodyfikowang taning (T), metakrylan
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glicydylu (GMA) i diwinylobenzen (DVB). W drugim uktadzie tanina najpierw
zostata chemicznie zwigzana z metakrylanem glicydylu (T-GMA), a nastgpnie
uzyskany produkt poddano kopolimeryzacji z diwinylobenzenem. Sktad mieszaniny
reakcyjnej z uwzglednieniem ilo$ci rozpuszczalnikdw porotworczych i inicjatora
polimeryzacji przedstawia Tabela 1. Proces polimeryzacji prowadzono w 80°C
przez 20 godzin. Otrzymane materialty polimerowe oczyszczono poprzez
przemywanie goracg woda destylowana, a nastepnie metanolem w aparacie Soxhleta
i wysuszono.

Tabela 1. Charakterystyka uktadow reakcyjnych.

Materiat T GMA | T-GMA | DVB AIBN Toluen Alkohol
polimerowy [o] [ml] [ml] [o] [a] [mi] benzylowy [ml]
T-GMA-DVB-t 1,25 5 - 55 0,150 15 -
T-GMA-DVB-bz | 1,25 5 - 55 0,150 - 15
(T-GMA)z-DVB - - 2,5 8,25 0,150 10 111
(T-GMA)cz-DVB - - 5 55 0,150 3 12

Reakcja modyfikacji taniny przebiegata samorzutnie w temperaturze pokojowe;j.
Jednak w zaleznosci od mechanizmu przebiegu otwarcia pierécienia epoksydowego,
ktory determinuje sposob przylaczenia GMA do grup hydroksylowych taniny,
uzyskane zostaty dwa produkty, ktore roznity sie od siebie barwg. Jeden produkt byt
z60tty ((T-GMA)z), a drugi ceglasto czerwony ((T-GMA)cz). W celu kontrolowania
przebiegu prowadzonych reakcji i scharakteryzowania budowy chemicznej
zwigzkow, poddano analizie spektroskopowej w podczerwieni materiaty uzyskane
zarowno na etapie modyfikacji za pomoca GMA, jak i finalne produkty.
polimeryzacji Widma wykonane technika ATR/FT-IR rejestrowano w zakresie od
4000 do 600 cm™, z rozdzielczoscia 4 cm™ po 32 skany dla kazdej probki. Widma
wykonano za pomoca spektrofotometru FTIR TENSOR 27 (Bruker, Niemcy),
wyposazonego w krysztal diamentowy.

Wyniki: Rdzen kwasu taninowego stanowi pentagalusan glukozy, do ktoérego
wigzaniem m-depsydowym zostato dotaczonych kolejnych pig¢ czasteczek kwasu
galusowego. Poniewaz dimer kwasu galusowego (m-digalusan) jest elementem
strukturalnym powtarzajacym si¢ w tej czasteczce az pigciokrotnie, jego drania
charakterystyczne sa najsilniej zaznaczonymi pasmami na widmie ATR/FT-IR
(rys.2). Mozna je przypisa¢ kolejno drganiom grup hydroksylowych (3356, 1447,
1310, 1180, 1080, 1021 cm™) i estrowych (1703, 1312, 1180 cm™), a takze
drganiom pierécieni aromatycznych fenoli (1600-1400, 952, 870, 755 cm™). Sygnaty
pochodzace od pierscienia glukozowego majg bardzo stabg intensywnos$¢ [5-7].
W wyniku addycji metakrylanu glicydylu do kwasu taninowego na spektrogramach
ATR/FT-IR pochodnych T-GMA uwidocznity si¢ pasma charakterystyczne
pochodzace od GMA. Naleza do nich pasma w zakresie 2980-2850 cm™ pochodzace
od grup metylowych i metylenowych, a takze pasma przy 1633 i 1316 cm™
zwigzane z obecno$cia wigzania podwojnego i pasma charakterystyczne estrow
alifatycznych obserwowane przy 1717, 1295 i 1155 cm™. Jednak najistotniejszym
dowodem pozytywnego przebiegu reakcji przylaczenia jest brak pasm
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pochodzacych od wiazan epoksydowych (GMA), ktére bioragc udziat w reakcji
ulegly konwersji do dwoch nowych wigzan, a mianowicie eterowego
i hydroksylowego (pierwszo- i drugorzgdowe alkohole). Obecno$é nowopowstatych
wigzan potwierdzaja pasma obserwowane odpowiednio przy 1450, 1108 i 1377,
1113, 1035 cm™.

Transmitancja

(T-GMA)z
(T-GMA)cz

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Liczba falowa [em!]

Rys.2. Spektrogramy ATR/FT-IR taniny (T) i jej glicydylowych pochodnych o barwie zottej - (T-GMA)z
i czerwonej - (T-GMA)cz.

Rysunek 3 przedstawia spektrogramy ATR/FT-IR materialow polimerowych. We
wszystkich przypadkach najintensywniejszym pasmem jest to, pochodzace od grupy
karbonylowej ~ wigzan estrowych (1720 cm™). Pasma  pochodzace od
diwinylobenzenu uzytego w charakterze odczynnika sieciujagcego sa widoczne
w dwoch zakresach 3100-2850 i 900-650 cm™ i wynikajg przede wszystkim z dran
pierscieni aromatycznych. Najwieksze zroznicowanie widm dotyczy zakresu 1600-
900 cm™, co ma bezposredni zwiazek ze sposobem prowadzenia reakcji
polimeryzacji. Polimery T-GMA-DVB powstaty poprzez polireakcj¢ mieszaniny
substratow z dodatkiem rozpuszczalnika porotworczego toluenu (t) lub alkoholu
benzylowego (bz). Na spektrogramie T-GMA-DVB-t widoczne s3 pasma
charakterystyczne dla GMA (1433, 1370, 1254 cm™) i grup hydroksylowych
alkoholi i fenoli (1321, 1092, 1020 cm™) co $wiadczy o tym, ze tylko cze$é grup
fenolowych kwasu taninowego przereagowata z metakrylanem glicydylu, reszta za$
pozostata w stanie wolnym. Nieco inaczej wyglada widmo T-GMA-DVB-bz, na
ktorym znaczng intensywno$¢ posiadajg pasma 1201, 1106 i 1054 cm™. Ich
obecno$¢ moze $wiadczy¢ o tym, iz reakcja pomiedzy GMA i taning zaszla
z wigksza efektywno$cia. Przyczyng tego zjawiska jest znacznie lepsza
rozpuszczalno$¢ kwasu taninowego w alkoholu benzylowym niz w toluenie, co
ulatwito kontakt pomig¢dzy reagentami. Kopolimery (T-GMA)z-DVB i (T-GMA)cz-
DVB, otrzymane poprzez reakcj¢ diwinylobenzenu 1 taniny uprzednio
zmodyfikowanej metakrylanem glicydylu posiadaja widma bardzo zblizone to tego,
jakie uzyskano dla T-GMA-DVB-bz, co potwierdza podobienistwo chemiczne tych
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materiatow. Charakterystyczne pasma estrowe polozone ok. 1185 i 1110 cm™ sg
obserwowane zarowno dla (T-GMA)z-DVB, jak i (T-GMA)cz-DVB. Pewne roznice
widoczne na widmach wynikaja z roéznic pomigdzy zwigzkami wyj$ciowymi, co jest
konsekwencja odmiennego przebiegu reakcji na etapie modyfikacji.

Transmitancja
T
¥

T-GMA-DVB-t 7 -------- T-GMA-DVB-bz

W» W‘\w v IJJH\/MU\V\ r",uw“-\,nl rﬂ‘f

***** (T-GMA)z-DVB

(T-GMA)cz-DVB

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Liczba falowa [cm™!]

Rys.3. Spektrogramy ATR/FT-IR zsyntezowanych materialéw polimerowych.

Whnioski: Przeprowadzone badania dowiodly, Ze tanina moze by¢ stosowana
w syntezie polimerow sieciowanych diwinylobenzenem zaréwno w stanie wolnym,
oraz jako sktadnik modyfikowany chemicznie GMA. W przypadku uzycia
w syntezie taniny niemodyfikowanej istotny byl rodzaj zastosowanego
rozpuszczalnika. Mial on bowiem wplyw na przebieg reakcji polimeryzacji.
Modyfikacja taniny przy uzyciu metakrylanu glicydylu w zaleznosci od
mechanizmu otwarcia pierscienia epoksydowego, pozwolita uzyska¢ dwa rozne
produkty. Otrzymane materialy polimerowe charakteryzowaty si¢ dobrymi
wlasciwosciami hydrofilowymi i znacznie wyzsza zdolnos$cia absorpcji wody niz
czysty polimer GMA-DVB.
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BADANIE WEASCIWOSCI ADSORPCYJNYCH ZEOLITU
NaX 1 JEGO KOMPOZYTU Z WEGLEM NaX-C W PROCESIE
USUWANIA JONOW METALI CIEZKICH

M. MEDYKOWSKA'!, M. WISNIEWSKA', K. SZEWCZUK-KARPISZ’,
R. PANEK?, ! Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, P1. Marii Curie-
Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin, Instytut Agrofizyki im. Bohdana Dobrzanskiego
Polskiej Akademii Nauk w Lublinie, Zaktad Fizykochemii Materiatow Porowatych,
Ul. Do$wiadczalna 4, 20-290 Lublin, °Politechnika Lubelska, Wydziat
Budownictwa i Architektury, Katedra Geotechniki, Ul. Nadbystrzycka 40, 20-618
Lublin.

Abstrakt: Celem pracy bylo zbadanie wptywu struktury zeolitu syntetycznego Na-
X i jego kompozytu z weglem NaX-C na mechanizm adsorpcji jondéw metali
cigzkich, mianowicie Pb(Il) i Zn(II). Oba ciala state uzyskano z popiotdow lotnych,
ktore stanowig produkt spalania wegla w elektrocieptowniach i sg jednocze$nie
szkodliwym odpadem dla $rodowiska naturalnego. Przeprowadzono pomiary
zarowno wielkosci jak i kinetyki adsorpcji w pojedynczych oraz mieszanych
uktadach obu adsorbatow. Zbadano réwniez mozliwosci regeneracji zastosowanych
ciat statych przy uzyciu dwoch czynnikéw desorbujacych. Wykazano, ze wielko$é
i mechanizm adsorpcji/desorpcji jondw metali ciezkich uzaleznione sa od struktury
wewnetrznej oraz charakteru powierzchni materiatow zeolitowych.

Wprowadzenie: W wyniku szybkiego rozwoju przemystu na $wiecie, znacznie
wzrdst poziom zanieczyszczen S§rodowiska metalami cigzkimi. Ze wzgledu na
poziom zagrozenia metale ci¢zkie podzielono na te, ktore wykazuja: bardzo wysoki
(Pb, Cd, Zn, Hg, Cu), wysoki (Fe, Mo, Mn), $redni (Co, Ni) i niski (Zr, Sr) stopnien
potencjalnego zagrozenia. Toksyczno$¢ metali cigzkich wynika z ich zdolno$ci do
akumulacji w tkankach np. szpiku kostnym, ko$ciach, nerkach i uposledzenia ich
funkcji. Przejawia si¢ to zahamowaniem produkcji enzyméw (ich silne
powinowactwo do atomow siarki m.in. wystepujacych w czasteczkach biatek
zaburza funkcjonowanie protein np. enzymdéw odpowiedzialnych za kontrole
procesoOw metabolicznych), uszkodzeniami uktadu nerwowego, zaburzeniami snu,
anemig oraz powstaniem zmian nowotworowych, m.in. w plucach, watrobie, czy
nerkach. Metale cigzkie mogg dostawaé si¢ do organizmu przez skore, drogi
oddechowe oraz uktad pokarmowy. Toksyczne dziatanie metali cigzkich zalezy od
postaci chemicznej metalu, odpornosci danego organizmu, czasu ekspozycji, a takze
ilosci wprowadzanego pierwiastka [1,2]. Niektore z pierwiastkow zaliczanych do
metali cigzkich pomimo toksycznych wlasciwosci w duzych stezeniach, pelnia
wazng role w prawidlowym funkcjonowaniu organizmoéw zywych i sg zaliczane do
mikroelementdow (m.in. cynk, miedz, chrom, nikiel i zelazo). Metale ciezkie sg
przyczyng powaznych zagrozen srodowiskowych, poniewaz nawet ich mate stgzenia
skutkuja kumulacja w organizmach zywych. Dlatego tez wysoce zasadne jest
usuwanie tych pierwiastkow ze ekosystemoéw naturalnych, takich jak woda, gleba,
czy powietrze. Procesy separacji metali ciezkich z wody obejmuja gtownie:
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stracanie chemiczne, koagulacje, wymiang jonowa, procesy membranowe, adsorpcje
oraz infiltracje. Szczegdlnie intensywnie rozwija si¢ w ostatnich latach trend
oczyszczania $ciekOw przy zastosowaniu zjawiska adsorpcji [3], ktora jest procesem
polegajacym na wigzaniu adsorbatow (usuwanych zanieczyszczen) na powierzchni
porowatego adsorbentu (np. wegla aktywnego, zeolitu, mineratu glebowego).
Skuteczno$¢ 1 przydatno$¢ adsorbentu zalezy od: pojemnosci adsorpcyjnej,
chemicznej natury powierzchni, rozmiaru poréw i ich rozktadu, wielkosci
powierzchni wlasciwej oraz uziarnienia. Ostatnio duza popularno$cig ciesza si¢
materiaty kompozytowe, ktére z powodzeniem moga by¢ wykorzystanie
w procesach usuwania jonow metali cigzkich [4]. Definicja kompozytu wskazuje,
ze jest to material zawierajacy co najmniej dwa komponenty (fazy) o réznych
wlasciwosciach, dobrane w ten sposob, aby produkt finalny posiadal lepsze
wlasciwosci niz komponenty same w sobie lub niz wskazywaloby na to ich
zsumowanie. W zwigzku z powyzszym gléwnym celem przeprowadzonych badan
bylo wykazanie przydatnosci zeolitu syntetycznego NaX i jego innowacyjnego
kompozytu z weglem NaX-C w procesach usuwania jonéw Pb(II) i Zn(Il)
z roztworéw wodnych. Warto podkresli¢, ze przeprowadzono rowniez pomiary
w mieszanych uktadach obu adsorbatow, co stanowi wazny element nowosci
naukowej.

Cze$¢ eksperymentalna: Kompozyt zeolitowo-weglowy (NaX-C) oraz wyjsciowy
zeolit (NaX) powstaly w wyniku hydrotermalnej reakcji wodnego roztworu
wodorotlenku sodu oraz wysokoweglowego popiotu lotnego (HCFA — z ang. high
carbon fly ash). Materialem wyjsciowym byt popidt lotny z Elektrocieptowni
Janikowo powstaty w wyniku konwencjonalnego spalania wegla kamiennego.
W jego sktadzie chemicznym dominowat krzem (30%), glin (13,5%), niespalony
wegiel (30%), zelazo (8,6%) oraz nieznaczne ilo$ci wapnia, potasu, siarki, magnezu,
tytanu i sodu. Analize morfologiczng w mikroobszarze badanych materiatow
przeprowadzono na elektronowym mikroskopie skaningowym Quanta 250 FEG
firmy FEI wyposazonym w przystawke EDS firmy EDAX (rys.1). Badania
prowadzono na probkach napylonych przewodzaca warstwa wegla przy napigciu
przyspieszajacym 15 keV.

@ (b)

Rys.1. Morfologia powierzchni (SEM) uzyskana dla (a) popiotu lotnego HCFA, (b) kompozytu NaX-C
oraz (c) zeolitu NaX.
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Pomiar parametrow teksturalnych przeprowadzono na aparacie ASAP firmy
Micromeritics Instrument Corporation przy zastosowaniu metody
niskotemperaturowych izoterm adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze ciektego
azotu 77K (-194,85°C) w zakresie cisnien wzglednych p/po zawierajacych sie
w przedziale od 1,5-107 do 0,99. Uzyskane powierzchnie whasciwe popiotu HCFA,
kompozytu NaX-C oraz zeolitu NaX wynosza odpowiednio: 46, 272 i 728 m?/g,
natomiast $rednie rozmiary poréw przyjmuja wartosci: 5,7; 2,6 oraz 1,7 nm.
Stezenie jonow Pb(11) oraz Zn(Il) w roztworach wodnych elektrolitu podstawowego
(NaCl o stezeniu 0,001 mol/dm®) po procesie adsorpcji oznaczano ilociowo za
pomoca optycznego spektrometru emisyjnego z plazma sprzezong indukeyjnie (ICP-
OES, model iCAP 7400 Duo, Thermo Scientific). Jako gaz generujacy plazme
(natezenie przeptywu 12 dm®*/min) i uktad nebulizacji (natgzenie przeptywu 0,5
dm?®/min) zastosowano argon (99,9999%, AirLiquid, Polska). Krzywa kalibracyjna
sporzadzono przy uzyciu sze$ciu roztworéw roboczych przygotowanych przez
rozcienczenie wiclopierwiastkowego roztworu wzorcowego (1 g/dm®) woda
dejonizowana zakwaszona 65% HNO; (0,5 cm® 65% HNO; na 50 cm® roztworu
roboczego). Do detekcji Pb wybrano dtugos¢ fali 220,353 nm, natomiast dla Zn —
213,86 nm. Pomiary wielko$ci adsorpcji przeprowadzono przy zastosowaniu metody
statycznej przy pH=5 (brak zjawiska wytrgcania wodorotlenkéw metali)
w temperaturze 25 °C przy zastosowaniu nawazki NaX-C oraz NaX wynoszjcej
0,003 g (na 10 cm? roztworu). Izotermy adsorpcji jonéw Pb(Il) i Zn(Il) wykonano
w zakresie stezefi 10-200 mg/dm?®, natomiast pomiary kinetyki adsorpcji (w czasie
3 h) oraz wielkos$ci adsorpcji w mieszanych uktadach adsorbatéw przeprowadzono
przy stezeniu 100 mg/dm?®. Wyjsciowe roztwory jonoéw metali ciezkich o stezeniach
1000 ppm przygotowano uzywajac ich soli w formie azotanow (POCh, Gliwice).

Wyniki: Pomiary kinetyki adsorpcji wykazaly, ze rownowaga adsorpcyjna ustala sie
po ok. 10 minutach w przypadku uktadéw zawierajacych jony cynku i po ok. 60
minutach dla ukladéw zawierajacych jony ofowiu. Trend ten jest rowniez
zachowany w sytuacji gdy adsorpcja poszczegdlnych jonéw metali cigzkich
zachodzi z roztworu mieszanych adsorbatow (Zn(II)+Pb(Il)). Szybsze ustalanie si¢
rownowagi w przypadku kationow cynku wynika prawdopodobnie z mniejszych ich
rozmiarow (w porownaniu do kationdéw otowiu), co gwarantuje ich wigksza
mobilnos¢, réwniez w obszarze wewnetrznej powierzchni cial statych w ich
strukturze porowate;.

wielkos$¢ adsorpcji [mg/g]

Rys.2. Wielko$¢ adsorpcji jondw Pb(1I) i Zn(1l) z roztworéw pojedynczych i mieszanych adsorbatow
(0 stezeniu wyjsciowym 100 mg/dm?) na powierzchni NaX oraz NaX-C w pH=5.
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Na rys.2 zaprezentowano uzyskane wielkosci adsorpcji jonow Pb(II) i Zn(II)
z roztworo6w pojedynczych i mieszanych adsorbatow na powierzchniach obu
badanych materiatow. Wlasciwosci adsorpcyjne tych glinokrzemianéw wynikaja
z ich specyficznej budowy. Sa one ztozone z tetraedrow SiO,4 oraz AlO,, tworzacych
trojwymiarowe kanaly, wypetnione m.in. tzw. woda zeolitowa. Zastapienie kationu
Si*" przez kation AP* powoduje powstanie ladunku ujemnego, ktéry jest
kompensowany poprzez wiazanie dodatnio natadowanych kationéw, zaréwno jedno-
jak i dwuwartosciowych: Na*, K*, NH,", H*, Ca*, Sr** i Mg* [5,6]. Nalezy
wspomnie¢, ze punkt tadunku zerowego (pzc) zeolitu NaX przypada przy pH ok. 9,
natomiast kompozytu NaX-C — przy pH ok. 8,5. Zatem w pH=5 powierzchnie ciat
statych sa obdarzone tadunkiem dodatnim, co nie sprzyja adsorpcji kationow metali
cigzkich pod wzgledem elektrostatycznym. Niemniej jednak proces ten jest
obserwowany i zachodzi bardziej efektywnie w przypadku jonow Zn(Il).
Mechanizmami odpowiedzialnymi za wigzanie badanych jonow metali cigzkich jest
chemisorpcja oraz wymiana kationdw dwuwarto$ciowych obecnych w strukturze
materiatow zeolitowych (np. Ca, Mg, Sr) na jony cynku i otowiu. W mieszanym
uktadzie adsorbatow, najwigksze rdznice zaobserwowano w przypadku adsorpcji
Pb(Il) na powierzchni kompozytu NaX-C. Wielko$¢ adsorpcji tego jonu zmalata
ponad dwukrotnie w stosunku do NaX-C/Pb(ll). Ponadto badania desorpcyjne
wskazaty na to, ze cynk jest silniej adsorbowany na powierzchni obu ciat statych. W
przypadku jondéw olowiu procent ich desorpcji osiggal wartosci na poziomie niemal
80% (przy zastosowaniu HCI), podczas gdy desorpcja jonow cynku nie przekraczala
kilku procent (niezaleznie od czynnika desorbujacego oraz rodzaju powierzchni).

Whioski: Typ struktury porowatej oraz charakter powierzchni badanych materiatow
zeolitowych decyduje o ich wilasciwosciach adsorpcyjnych w stosunku do obu
jonow metali cigzkich (Pb(Il) i Zn(II)), zar6wno w pojedynczych, jak i mieszanych
uktadach adsorbatow. Mechanizm ich wigzania opiera si¢ gldownie na chemisorpcji
i wymianie jonowej. Wykazano, ze kationy cynku maja wigcksze powinowactwo do
powierzchni obu materialdw, co przejawia si¢ nie tylko wigksza iloScig
zaadsorbowang jonow Zn(I), a takze ich silniejszym wigzaniem z powierzchnia
(niewielka desorpcja). Wynika to ze znacznie mniejszych rozmiaréw kationow
cynku (w poréwnaniu do kationéw otowiu), co gwarantuje ich wigksza mobilnoé¢
w obrebie struktury porowatej ciata statego i efektywniejszy proces wigzania.

Prace zostaly zrealizowane w ramach projektu Lider finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, nr umowy LIDER/19/0072/L-9/NCBR/2018.
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WPLYW OBECNOSCI JONOW SREBRA NA
WLASCIWOSCI GRANICY FAZ KOMPOZYT
HYDROKSYAPATYT/GLINKA BIALA/ROZTWOR
ELEKTROLITU

E. BRODA, A. BIEDRZYCKA, E. SKWAREK, Uniwersytet Marii Curie-
Sklodows}(iej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii
i Chemii Srodowiskowej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Kompozyt glinki biatej z hydroksyapatytem (HAP) wytworzono przy
uzyciu biatej glinki, jako matrycy i wytraceniu na nim hydroksyapatytu. Wytracanie
HAP na czastkach gliny zmienia warunki tworzenia HAP w pordéwnaniu
z tworzeniem samego HAP. Réznica ta wptywa na wiasciwosci elektrochemiczne
materiatow. Wyznaczono wartosci pHpzc i pHgp charakterystyczne dla podwdjnej
warstwy elektrycznej (edl) dla wszystkich badanych uktadéw, okreslono wptyw
obecnosci jonow srebra na gesto$¢ tadunku powierzchniowego badanych probek.

Whprowadzenie: W miare rozwoju techniki chirurgicznej i wiedzy medycznej stale
ro$nie ilo§¢ innowacyjnych metod leczenia, a co za tym idzie zapotrzebowanie na
syntetyczne materialy, ktére moglyby zastepowac np. kosci. Syntetyczne materiaty
nie stwarzajg zagrozenia dla zdrowia, ktore mogg nie$¢ ze sobg alloprzeszczepy.
Dlatego wlasnie naukowcy stale je udoskonalaja i badaja. Jednym z takich
materiatow jest hydroksyapatyt (HAP). Jego wilasciwosci badane s3a od lat
siedemdziesigtych XX-ego wieku, glownie koncentrujac si¢ na zastosowaniu
w $rodowisku kostnym, ale takze jego biokompatybilnosci z organizmem ludzkim.
Wykazuje on wiele pozadanych wlasciwosci, ktoérych nie mozna przypisa¢ zadnemu
innemu materialowi. Tworzenie nowych materialow, jakimi sa kompozyty
hydroksyapatytu z glinami moze by¢ ciekawym rozwigzaniem do zastosowan
w medycynie i kosmetyce. Mechaniczne wilasciwosci ceramiki hydroksyaptytu
mozna poprawié¢ przez wprowadzenie silnych $rodkéw wzmacniajacych. Trwaja
badania nad réznymi S$rodkami wzmacniajacymi w celu poprawy wlasciwosci
mechanicznych hydroksyapatytu. Wsrdd nich jest glinka biata. Glinka biata jest
inacze] nazywana glinkg chinska, porcelanowa lub kaolinowa. Nazwa kaolin
pochodzi od gory potozonej w Chinach, ktéra nazywa si¢ Gaoling, gdzie surowiec
ten byt wydobywany. Kaolin jest to migkki, lekki mineral o ziemistym zapachu. Jest
on bogaty w krzem oraz glin. Gtéwnym sktadnikiem tej glinki jest kaolinit, ktory
powstaje w wyniku wietrzenia skat osadowych. Oprocz niego glinka kaolinowa
moze zawiera¢ kwarc i mike, a rzadziej takze hematyt, boksyt, cyrkon. Kaolinit jest
przyktadem materiatu ilastego. Ma on barwe biala Iub bialo-szarg. Jednak nawet
niewielkie ilo$ci zelaza mogg powodowaé zoélte, ré6zowe lub pomaranczowe
zabarwienie. Charakteryzuje si¢ tez niska zdolno$cig wymiany kationow. Jego wzor
sumaryczny jest nastepujacy: AlSi;Os(OH);. Cechuje si¢ takim sktadem
chemicznym: 46,54% SiO,, 39,50% Al,O; oraz 13,96% H,O. Sklad ten jest staty
i wynika z ogblnego wzoru A[(OH)g|Si4O10]. Glowny sktadnik glinki chinskiej ma
mas¢ czasteczkowa 258,071 g/mol. W przeprowadzonych badaniach stracano
hydroksyapatyt na probkach gliny, uzyskano kompozyt oraz zbadano jego wybrane
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wilasciwosci elektrochemiczne oraz wptyw na nie obecnos$ci jonow Ag. Nowoscia
W pracy jest otrzymany kompozyt oraz badanie struktury podwodjnej warstwy jak
utworzy si¢ na granicy faz kompozyt/roztwor elektrolitu.

Cze$¢ eksperymentalna: Synteze kompozytu hydroksyapatytu z glinka biala
prowadzono z wykorzystaniem nast¢pujacych odczynnikow: K,HPO, zakupionego
w firmie Polskie Odczynniki Chemiczne Gliwice o stopniu czystosci cz.d.a.
i (CH3COO0),Ca wyprodukowanego przez firm¢ Riedel — de Haen Sigma Aldrich.
oraz glinki biatej otrzymanej z Instytutu Chemii Powierzchni w Kijowie. Nastepnie
przygotowano zestaw, ktory sktadal si¢ z kolby trdjszyjnej, mieszadla
mechanicznego, tazni wodnej oraz wkraplaczy. Kolbg, ktora zawierala wode
podwojnie destylowang i odmierzona odpowiednio ilo$¢ glinki bialej zanurzono
w tazni wodnej podgrzanej do temperatury 100°C. We wkraplaczach umieszczono
po 150 cm® wezesniej przygotowanych roztworéw soli i wkraplano je w ciagu
30 minut. Kolejnym etapem syntezy byto gotowanie mieszaniny reakcyjnej przez
godzing przy zachowaniu stalej temperatury i energicznego mieszania.
Wykorzystujac zestaw do miareczkowania potencjometrycznego przeprowadzono
miareczkowania potencjometryczne na granicy faz kompozyt/NaNOz;, HAP/NaNO;
i glinka biata/NaNO; w elektrolitach o mocy jonowej 0,1; 0,01; 0,001 mol/dm?, jak
rowniez podczas obecno$ci jonéw Ag o réznym stezeniu. Pomiar potencjalu (
wykonano za pomoca aparatu Zetasizer Nano ZS90 firmy Malvern. Podczas
pomiar6w potencjatu { stosowano nastepujace roztwory: 0,1 mol/dm? 0,01
mol/dm?, 0,001 mol/dm? roztwor NaNO; jak rowniez rézne stezenie jondw Ag.
Pomiary pH do wyznaczenia potencjatu dzeta prowadzono pehametrem PHM
Beckman, uzywajac elektrody kombinowanej. W celu zdyspergowania uktadu
probke poddawano dziataniu ultradzwigkow przy pomocy Sonicator XL.2020 firmy
Misonix.

Wyniki: Wptyw obecnosci jonow Ag na gestos¢ tadunku powierzchniowego
w uktadach hydroksyapatyt/roztwor elektrolitu, oraz kompozytu wyznaczono
metoda miareczkowania potencjometrycznego. Metoda ta pozwala okresli¢
kwasowo-zasadowe whasciwosci grup funkcyjnych znajdujacych si¢ na powierzchni
badanego ciata stalego, a jej niewatpliwa zaleta jest mozliwos$¢ prostego i dosé
doktadnego ustalenia st¢zenia (a wlasciwie aktywnos$ci) jondw potencjatotworczych
H" i OH". Zachowanie elektrokinetyczne czastek w wodnych zawiesinach jest
niezwykle wazne przy okre$laniu ich stabilnosci i zachowania reologicznego.
Potencjat dzeta odgrywa wazna rol¢ w okre$laniu stabilno$ci glin i ich kompozytow
w roztworach wodnych, ktéore zwykle sg podatne na agregacj¢. Stabilnosé
i wlasciwosci reologiczne zawiesin glin i ich kompozytow sg wazne w produkcji
zaawansowanych technologicznie kosmetykow np. kremoéw i maseczek.
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Tabela 1. Parametry pHp.c i pHiee.

Probka PHpzc pHiep
HAP 79 <4
Biata glinka 7,30 <2
Glinka biata/HAP 8,95 <2

W Tabeli 1 widzimy, ze warto$¢ pH,,; zwigksza si¢ dla kompozytu w stosunku do
hydroksyapatytu i glinki biatej ze wzgledu na wptyw HAP na czastki gliny.
Waznymi parametrami charakteryzujacymi elektryczng podwodjng warstwe (edl) jest
PHpc. Ten ostatni to punkt, w ktorym stezenie dodatnio natadowanych grup
powierzchniowych jest rowne stezeniu ujemnie natadowanych grup. Stan uktadu
koloidalnego, w ktorej ilosci dodatnich i ujemnych tadunkéw w rozproszonej
warstwie edl sa sobie rowne, nazywa si¢ punktem izoelektrycznym (pHgp). Zatem
tadunek warstwy rozproszonej edl wynosi zero. Miareczkowanie potencjometryczne
jest najczedciej stosowang metoda okreSlania punktu zerowego tadunku pHp
w roztworach adsorbent/elektrolit. Z uwagi na fakt, ze stezenie jonéw tworzacych
potencjat (H * i OH") zalezy od pH roztworu, dlatego punkt pH,zp odpowiada
doktadnie okreslonej wartosci pH. pHgp wszystkich badanych proszkow, tj. biatej
glinki, biatej glinki/kompozytéw HAP, wynosi ponizej pH<2, a dla HAP<4, wynika
do z dominujacej iloSci grup ujemnie natadowanych.

Fow b e b G E o Fu e linl o

Stezenle Ag w ukiadzie o=
HAP/NaNO,

Gestosé tadunku powierzchniowego [1:C/em?]

Gestosé fadunku powierzchniowego [1C/lcm?)

PH pH

Rys.1. Zalezno$¢ gestosci tadunku
powierzchniowego od pH dla uktadu
hydroksyapatyt/NaNOs z r6znym st¢zeniem
jonéw srebra.

Rys.2. Zalezno$¢ gestosci tadunku
powierzchniowego od pH dla uktadu glinka
biata/hydroksyapatyt/NaNOj; z ré6znym st¢zeniem
jonow srebra.

Na rys.l1 przedstawiono wplyw obecnosci jonow srebra na gestos¢ tadunku
powierzchniowego w funkcji pH na granicy faz HAP/Ag/NaNOQ;. Jak wida¢ wzrost
stezenia jonow srebra powoduje w zakresie pH>6 spadek gestos¢ powierzchniowej
fadunku zwigzany z uwalnianiem jonéw wodorowych z powierzchni HAP. Na rys.2
przedstawiono  wplyw obecnosci jondéw srebra na gesto$¢ tadunku
powierzchniowego w funkcji pH na granicy faz glinka biata/HAP/Ag/NaNOj. Jak
wida¢ wzrost stezenia jonow srebra powoduje zmiang ggsto§¢ powierzchniowej
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fadunku, szczego6lnie za punktem pHp,=8,95 zwigzany z uwalnianiem jondéw
z powierzchni sktadnikow kompozytu. Na rys.3-5 widzimy wptyw obecnos$ci
roéznego stezenia jonéw srebra w trzech réznych suspensjach: HAP/NaNOs, glinka
biata/NaNOs i kompozyt glinka biata-hydroksyapatyt/NaNO; na potencjat dzeta.
W dwoch pierwszych uktadach obecno$é jondw srebra powoduje podwyzszenie
potencjalu dzeta w raz z jego stgzeniem. Dla kompozytu widzimy zalezno$¢
odwrotna, jednakze bezwzgledna jego warto$¢ zwicksz sie¢ i taki uklad koloidalny
jest coraz bardziej stabilny.

Rys.3. Zalezno$¢ potencjatu dzeta w zaleznosci od pH dla uktadu HAP/NaNOj3 oraz réznego stgzenia
jonow srebra.

Rys.4. Zalezno$¢ potencjatu dzeta w zaleznosci od pH dla ukfadu glina biata/NaNOj3 oraz r6znego
stezenia jonow srebra.
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S +00

Rys.5. Zalezno$¢ potencjatu dzeta w zaleznosci od pH dla ukfadu glina biata/HAP/NaNOj3 przy réznym
stezeniu jonow srebra.

Whioski: Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan nad kompozytami
hydroksyapatytu z glinkg biatag mozna podsumowac nastgpujaco: otrzymano probke
hydroksyapatytu w wyniku reakcji (CH;COO),Ca z K,HPO, okreslono
charakterystyczne dla podwdjnej warstwy punkty pHpzc i pHep; jony srebra maja
wplyw na parametry edl. W oparciu o wyniki poszczegolnych analiz stwierdzono, ze
w  wigkszosci przypadkow kompozyty maja posrednie wilasciwosci miedzy
hydroksyapatytem, a glinka biata wzigta do syntez.
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SYNTEZA | ANALIZA SPEKTROSKOPOWA
NOWYCH POCHODNYCH KOFEINY

A. SIERAKOWSKA, N. BERDZIK, B. JASIEWICZ, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Wydziat Chemii, Zaktad Produktéw Bioaktywnych, Ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: W wyniku reakcji diaminowych pochodnych kofeiny (1,2-
aminoetylenoaminokofeiny, 1,3-aminopropylenoaminokofeiny, 1,4-
aminobutylenoaminokofeiny) z bezwodnikami kwasowymi (bezwodnik octowy,
ftalowy, maleinowy i bursztynowy) otrzymano dwanascie nowych pochodnych
purynowych. Otrzymane produkty reakcji zostaty scharakteryzowane za pomoca
metod spektroskopowych (EI-MS, *H NMR, °C NMR i IR).

Wprowadzenie: Kofeina (1,3,7-trimetyloksantyna; 3,7-dihydro-1,3,7-trimetylo-1H-
puryno-2,6-dion; CgHyoN4O,) jest glownym przedstawicielem alkaloidow
purynowych znajdujacy si¢ w wielu surowcach roslinnych. Jej obecnosé
stwierdzono w ponad 60 gatunkach roslin, przede wszystkim ziarnach kawy, lisciach
herbaty (teina) czy w nasion guarany (guaranina). Ze wzgledu na gorzki smak,
w naturze kofeina spetnia gtéwnie rolg¢ pestycydu [1]. Kofeina jest jednym
z najbardziej rozpowszechnionych srodkow psychoaktywnych z grupy stymulantow.
Oddziatuje na o$rodkowy uktad nerwowy (OUN) oraz przyspiesza metabolizm
organizmu [2]. Alkaloid ten sktada si¢ z dwoch skondensowanych pierscieni:
imidazolu i pirymidyny. Z tatwoscia przekracza barier¢ krew-mézg. Ze wzgledu na
podobienstwo strukturalne do adenozyny, kofeina jest naturalnym antagonista
receptorow adenozynowych. W dawkach rzedu nM jest ona inhibitorem receptorow
typu Ag i Az, tym samym zwigksza aktywno$¢ centralnego uktadu nerwowego [3].
W przypadku inhibicji receptora A; przez kofeine, nastepuje wzrost stezenia takich
neuroprzekaznikow jak — dopaminy czy noradrenaliny, natomiast w przypadku
inhibicji receptora A, nastepuje zwigkszenie aktywnosci dopaminy [4]. Ponadto,
omawiany zwiazek jest inhibitorem enzymu monoaminooksydazy (MAO), ktory
katalizuje reakcje deaminowania istotnych dla prawidtowego funkcjonowania
organizmu monoamin alifatycznych, jak i aromatycznych. MAO typu A jest
odpowiedzialna za katabolizm takich amin jak dopamina czy serotonina, natomiast
MAO typu B — fenyloetyloaminy czy benzyloaminy [5]. Kofeina znana jest roéwniez
ze swoich wilasciwosci antyoksydacyjnych. Jest w stanie zneutralizowa¢ dziatanie
rodnika hydroksylowego, tlenu singletowego czy tez rodnikow nadtlenkowych,
ktore sa odpowiedzialne za katabolizm wielu istotnych dla organizmu zwiazkow.
Wydajno$¢ dziatania kofeiny jako antyoksydanta porownuje si¢ do skutecznosci
dziatania glutationu (najbardziej efektywny przeciutleniacz). Posiada ona takze
zdecydowanie wyzszy potencjat antyoksydacyjny niz kwas askorbinowy [6]. Dzieki
powyzszym wilasciwosciom pochodne kofeiny okazuja si¢ byé selektywnymi
i odwracalnym inhibitorami receptoréw adenozynowych A; i A2A oraz enzymu
MAO-B jak i posiadajg lepsza aktywno$¢ antyoksydacyjna, przez co stanowia grupe
potencjalnych lekow przy leczeniu takich choréb jak m. in. choroba Alzheimera czy
Parkinsona. Celem pracy byla modyfikacja wczesniej otrzymanych przez nas
diaminowych pochodnych kofeiny: 1,2-aminoetylenoaminokofeiny,
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1,3-aminoprotylenoaminokofeiny oraz 1,4-aminobutylenoaminokofeiny w reakcji
z bezwodnikami: octowym, ftalowym, bursztynowym oraz maleinowym (rys.1).
Diaminowe pochodne kofeiny zostaly wczes$niej otrzymane w wyniku reakcji
substytucji nukleofilowej 8-bromokofeiny, i odpowiedniej diaminy [7].
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Rys.1. Schemat reakcji diaminowych pochodnych kofeiny z bezwodnikami kwasowymi.

Czes¢  eksperymentalna: Temperatur¢ topnienia otrzymanych zwigzkow
zmierzono za pomoca aparatu firmy Biichi SMP-20. Widma 'H NMR i *C NMR
zostaly zarejestrowane na aparacie Varian Gemini 300/400 o rozdzielczoséci 300 i 75
MHz przy zastosowaniu tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca wewngtrznego.
Pomiary zostaly wykonywane w DMSO-ds. Przesunigcia chemiczne zostaty
przedstawione jako oJ (parts per milion). Widma masowe EI-MS zostaty
zarejestrowane na spektrometrze masowym Bruker 320MS/450GC. Widma FT-IR
zostaly zarejestrowane za pomocg aparatu Thermo Scientific Nicolet iS5
Spectrometer (metodag prasowania substancji w pastylce z KBr). Przebieg syntezy
pochodnych kofeiny przebiegal nastepujaco: w Kkolbie jednoszyjnej zaopatrzonej
w chlodnice zwrotng rozpuszczono pochodne kofeiny 1-3 (1 mmol) w 10 mL kwasu
octowego, a nastepnie dodano odpowiednie bezwodniki kwasowe (1 mmol). Czas
trwania reakcji byt uzalezniony od uzytych substratow (Tabela 1). Przebieg reakcji
kontrolowano za pomoca chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Po zakonczeniu
reakcji catos$¢ ekstrahowano chlorkiem metylenu (3 x 30 mL). Otrzymane ekstrakty
suszono nad bezwodnym Na,SO, otrzymujac produkty w postaci proszkow. Surowe
produkty krystalizowano z chlorku metylenu otrzymujac czyste zwigzki w postaci
ciat statych.

110



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

Tabela 1. Warunki syntezy nowych pochodnych kofeiny wraz z wydajno$ciami oraz temperaturami

topnienia.

Numer zwigzku | Czas reakcji [h] Wydajnos¢ [%] Temperatura topnienia [°C]
4 1 73 220
5 10 58 180
6 15 60 210
7 1 44 200
8 10 71 270
9 10 84 130

10 1 83 160
11 15 93 150
12 10 74 160
13 1 83 160
14 1 27 200
15 15 30 200

Wyniki: Wszystkie otrzymane pochodne kofeiny zostaly scharakteryzowane
spektroskopowo (El MS, *H NMR, *C NMR i IR). W widmach El MS wszystkich
omawianych pochodnych kofeiny 4-15 obecne sa sygnaly pochodzagce od jondéw
molekularnych, przy czym dla zwigzkow 4, 8, 9 i 15 ich intensywnos$¢ wzgledna
wynosi 100%.

Rys.2. Widmo *H NMR zwiazku 14.

W kazdym z widm 'H NMR zwiazkéw 4-15 obserwuje sie sygnaty w postaci
singletow pochodzace od protonéw grup metylowych znajdujacych si¢ przy atomie
azotu w przedziale 3,32-3,56 ppm (rys.2). Protony znajdujace si¢ przy atomach
wegla sgsiadujacych z atomami azotu wystepuja w przedziale 3,00-4,02 ppm.
Sygnaly od pozostatych protonow znajdujgcych si¢ w tancuchu alkilowym
wystepujg W postaci multipletow przy wartosciach ~2,66 ppm. Sygnaty protonow
obecnych przy wigzaniu nienasyconym w pochodnych 4-6 obserwujemy przy 7,02
ppm oraz 8,07 ppm, natomiast w przypadku zwigzkow 7-9 (bezwodnik
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bursztynowy) protony te daja sygnat przy ~3,64 ppm. Sygnaly pochodzace od
pier$cienia aromatycznego w zwigzkach 10-12 obserwujemy w przedziale 7,73-8,07
ppm. W widmach 'H NMR zwiazkéw 13-15 wystepuje sygnal przy warto$ciach
1,79 ppm potwierdzajacy Obecno$¢ protonéow grupy acetylowej bezwodnika
octowego. W widmach *C NMR wszystkich zwiazkéw obecne sa sygnaly
pochodzace od atomow wegli karbonylowych znajdujacych si¢ w laktamie
(w przypadku bezwodnika maleinowego, bursztynowego oraz ftalowego) i grupie
acetylowej (w przypadku bezwodnik octowego) w przedziale 164,80-177,72 ppm.
W przypadku bezwodnika maleinowego, sygnaty atomow wegla przy wigzaniu
podwdjnym obserwuje si¢ przy 134,41 ppm oraz 129,52 ppm, a wartos$ci przesunigé
chemicznych atomow wegla bezwodnika bursztynowego wynosza odpowiednio
37,87 i 3595 ppm. W widmie *C NMR pochodnych kofeiny zawierajacych
bezwodnik ftalowy obserwuje sie sygnaty atomow wegla pierscienia aromatycznego
w przedziale 122,99-134,49 ppm. Warto$ci przesunie¢ chemicznych atomow wegla
grupy acetylowej (pochodzace od bezwodnika octowego) wynosza 22,89 ppm

(rys.3).
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Rys.3. Widmo **C NMR zwigzku 7 oraz 10.

W widmie FT-IR pochodnych kofeiny zawierajacych bezwodnik maleinowy (4-6)
wystepujace pasmo absorpcji przy ok. 1615 em™ pochodzi od wigzania podwojnego.
W widmie FT-IR pochodnych kofeiny z bezwodnikiem ftalowym 10-12 obserwuje
sic pasmo absorpcji przy ok. 2950 cm™ odpowiadajace drganiom rozciggajacym
pier§cienia aromatycznego.

Whioski: W wyniku reakcji trzech diaminowych pochodnych kofeiny
z bezwodnikami kwasowymi otrzymano 12 nowych pochodnych kofeiny. Zostaty
one scharakteryzowane za pomocg analizy widm EI-MS, 'H i *C NMR, FT-IR.
Z powyzszych reakcji wynika, ze diaminowe pochodne kofeiny mozna
z powodzeniem modyfikowa¢ za pomocsg innych zwiazkéw chemicznych.
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SYNTEZA | ANALIZA SPEKTROSKOPOWA NOWYCH
POCHODNYCH INDOLU

N. BERDZIK, A. SIERAKOWSKA, B. JASIEWICZ, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Wydziat Chemii, Zaktad Produktow Bioaktywnych, Ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Celem niniejszej pracy byla synteza nowych pochodnych indolu
z wykorzystaniem reakcji chemii klik. W wyniku przeprowadzonych syntez
otrzymano nowe pochodne zawierajace w swojej strukturze pierscien triazolowy.
Strukture otrzymanych zwigzkdéw potwierdzono za pomoca metod spektralnych
(FT-IR, EI-MS, NMR).

Wprowadzenie: Indol (rys.1) jest heterocyklicznym zwiazkiem organicznym.
Zwiazek ten i jego pochodne wykazuja réznorodng aktywno$¢ biologiczng. Dziataja
przeciwzapalnie, antyoksydacyjnie i przeciwnowotworowo. Bicykliczny uktad
indolu zawarty jest w strukturze wiclu zwigzkéw pochodzenia roslinnego (kwas
lizergowy, strychnina) oraz zwierzecego (tryptofan, serotonina) [1-3]. Duza grupe
zwigzkoOw  zawierajacych  uklad indolu  stanowia alkaloidy. Waznym
przedstawicielem grupy alkaloidow indolowych jest gramina (rys.l), amina
trzeciorzedowa wystepujaca gldwnie w owsie zwyczajnym, lisciach klonu
srebrzystego oraz w trzcinie cukrowej.
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Rys.1. Struktura czasteczek indolu (po lewej) i graminy (po prawe;).

Wykazuje ona dziatanie przeciwporostowe, antykorozyjne, przeciwwirusowe,
przeciwzapalne. Szerokie spektrum aktywnosci biologicznej charakteryzujace
zwiazki indolu daje mozliwo$¢ zastosowania ich w wielu dziedzinach nauki
i przemystu. Poprzez ich odpowiednie modyfikacje mozemy otrzymaé nowe
pochodne o ciekawej budowie i wiasciwosciach [2-5]. Chemia klik, nazywana
inaczej 1,3-dipolarng cykloaddycjg Huisgena, jest bardzo efektywng i szybka
metodg syntezy zwigzkdéw chemicznych zawierajacych uktad 1,2,3-triazolu [6].
Substratami tej reakcji sg azydek i terminalny alkin, natomiast rol¢ katalizatora
najczesciej petnia  jony Cu(l) (ang.. CuAAC-Cu'-catalyzed azide-alkyne
cycloaddition). Duze zainteresowanie chemig klik wynika z tagodnych warunkéw,
w jakich prowadzona jest reakcja, ale przede wszystkim z budowy i wlasciwosci jej
produktow [3,4,7-11]. Powstajacy w reakcji uklad triazolu jest odporny na
degradacje metaboliczng. Substancje, ktorych czasteczki zawierajg pierscien
triazolowy stosowane sa jako Srodki przeciwgruzlicze, przeciwwirusowe,
przeciwgrzybicze, przeciwnowotworowe i antybakteryjne [11]. Zastosowanie
chemii klik w przeprowadzonych syntezach pozwolito uzyska¢ zwiazki chemiczne
o potencjalnej aktywnosci biologiczne;.
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Cze$¢é eksperymentalna: Jako substratow do reakcji klik uzyto pochodnych
graminy, ftalimidu oraz ksylendw. Czasteczk¢ graminy zmodyfikowano tak, by
zawierala terminalne wigzanie potrdjne, drugim z substratow byly N-alkilowe
azydki ftalimidu lub diazydki izomeréw orto-,meta- i para- ksylenu. Schemat
syntezy przedstawiono na rys.2.

o]

{ 7
n= N=! o
het RS

CH _
;B FCH
N\CH o 7an=3
3 7b n=5
A\ —_— N\ 7cn=8
N R — 7d n=12 HNTN
H N =
3 4
Br N
N X
N —
X /\

3
HN N 8c para-
5 Br 6 Ns % \/[’\{/N p
o

Rys.2. Schemat syntezy uzyskanych pochodnych.

W pierwszym etapie pracy otrzymano seri¢ N-alkilobromkow ftalimidu. W tym celu
ftalimid poddano reakcjom z dibromoalkanami o réznych dlugosciach tancucha
weglowego. Z bromopochodnych ftalimidu uzyskano odpowiednie azydki (2a-2d).
Druga grupg azydkow stanowity diazydki ksylenéw (6a-6¢), ktore uzyskano
w reakcji odpowiednich izomeréw dibromoksylenu (5a-5¢) z azydkiem sodu.
Kolejnym etapem reakcji bylo otrzymanie z graminy (3) N-acetylo-3-
acetoksymetyloindolu, ktory nastgpnie przeksztatcono
w  3-propargiloksymetyloindol  (4). Pochodne ftalimidu oraz pochodna
4 wykorzystano w reakcji klik. Substraty mieszano w ukladzie -chlorek
metylenu/woda w temperaturze pokojowej przez 7 dni. Jako katalizatora uzyto
CuSQO45H,0 oraz askorbinianu sodu, ktérego celem bylo zredukowanie jonow
Cu(ll) do Cu(l). Mieszaning reakcyjna ekstrahowano eterem dietylowym. Fazg
organiczng przemyto woda oraz nasyconym roztworem NaCl, po czym wysuszono
nad bezwodnym Na,SO, i odparowano na wyparce prozniowej. Otrzymane
produkty reakcji miaty postac zottych olejow.

Wyniki: Struktury zsyntetyzowanych pochodnych potwierdzono na podstawie
analizy widm FT-IR, EI-MS oraz NMR. W widmach FT-IR otrzymanych zwigzkdéw
zaobserwowano wyrazne, ostre pasma absorpcji z maksimum przy ok. 3050 cm™
odpowiadajace drganiom wigzania C-H grupy winylowej obecnej w pierscieniu
triazolowym. Obserwowalne sa rowniez pasma przy ok. 3200 cm™ pochodzace
od drgan wigzania N-H pierécienia heterocyklicznego czasteczki graminy, pasma
z maksimum przy ok. 1700 cm™ wskazujace na obecno$¢ wiazan C=O grup
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karbonylowych czasteczki ftalimidu (zwiazki 7a-7d) oraz pasmo przy ok 3000 cm™
charakterystyczne dla pierScieni aromatycznych. Na rys.3 przedstawiono
przykladowe widma FT-IR (w zakresie diugosci fal 1000-3500 cm™) azydku
ftalimidu (a) oraz pochodnej otrzymanej w reakcji klik (b).

S ' - D)

Rys. 3. Fragmenty przyktadowych widm IR. Od lewej: a) widmo FT- IR azydku N-pentyloftalimidu (2b),
b) widmo FT-IR pochodnej 7b.
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Rys.4. Widmo *H NMR (A) oraz widmo **C NMR (B) pochodnej 7a.

W widmach EI-MS wszystkich nowych pochodnych widoczne sa sygnaty jonow
molekularnych. W widmach 'H NMR obserwujemy sygnat przy ok. 10-11 ppm
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odpowiadajacy protonowi grupy aminowej czasteczki graminy. Charakterystyczny
dla protonu pierscienia 1,2,3-triazolowego jest sygnat przy ok. 8 ppm. Sygnaly
w zakresie 7-8 ppm odpowiadaja protonom pierScieni aromatycznych czasteczek
graminy i ftalimidu oraz pochodnych ksylenu. Protony zwigzane z atomami wegla
ugrupowania eterowego daja sygnaty powyzej 4 ppm. Sygnaty pojawiajace si¢ przy
nizszych wartosciach przesunigcia chemicznego naleza do protondéw lancucha
alkilowego. Na widmach *C NMR widoczne sa sygnaly przy ok. 168 ppm
wskazujace na obecno$¢ karbonylowych atoméw wegla czasteczki ftalimidu.
Sygnat przy ok. 160 ppm jest charakterystyczny dla niepodstawionego atomu wegla
w pier§cieniu 1,2,3-triazolowym. Pierscienie aromatyczne daja Sygnaly w zakresie
120-135 ppm. Atomy wegla polaczone mostkiem tlenowym daja dwa sygnaly przy
okoto 60 ppm. Przy nizszych warto$ciach przesuni¢cia chemicznego wystepuja
sygnaty charakterystyczne dla atoméw wegla tancucha alkilowego. Przyktadowe
widma "H NMR i *C NMR przedstawiono na rys.4.

Whioski: Przy wykorzystaniu chemii klik w stosunkowo krotkim czasie i pod
wplywem tagodnych warunkéw reakcji, otrzymano nowe pochodne graminy
zawierajace w swojej strukturze pierScien triazolowy. Obecno$¢ w  strukturze
czasteczek réoznych ugrupowan moze nadawac¢ im réznorodne wlasciwosci. Analiza
spektroskopowa pomogta nie tylko w identyfikacji produktow reakeji klik, ale takze
potwierdzi¢ strukture zwigzkow otrzymywanych w poprzednich etapach pracy.
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WEASCIWOSCI EMISYJNE KOMPLEKSOW
TWORZONYCH PRZEZ ZWIAZKI O WEASCIWOSCIACH
DONOROWO-AKCEPTOROWYCH Z
ROZPUSZCZALNIKAMI PROTYCZNYMI

N. TARCZYNSKA, E. KRYSTKOWIAK, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w  Poznaniu, Wydziat Chemii, Zaktad Spektroskopii i Magnetyzmu,
Ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Prowadzone byly spektralne badania emisyjne kompleksow 2-amino-7-
nitrofluorenu (ANF) z 1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropanolem (HFIP) w 1-chloro-n-
butanie. Wyznaczone zostalo widmo fluorescencji kompleksu tworzonego przez
wigzanie wodorowe pomigdzy atomem tlenu grupy nitrowej czasteczki ANF i grupa
hydroksylowa czasteczki HFIP.

Wprowadzenie: Tworzenie miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych pomigdzy
czasteczkami badanego zwiazku i czasteczkami rozpuszczalnika prowadzi czgsto do
powstawania zaréwno w stanie podstawowym jak i stanach elektronowo
wzbudzonych mniej lub bardziej ztozonych kompleksow, ktorych wihasciwosci
spektralne, absorpcyjne i emisyjne, moga rozni¢ si¢ znaczgco od wilasciwosci
czgsteczek zwigzku. Obserwowane eksperymentalnie zmiany potozenia i ksztattu
widm absorpcji i/lub emisji sg efektem wypadkowym dla wszystkich istniejacych
w roztworze indywidudw i tworzonych wigzan wodorowych. Dlatego w przypadku
czasteczek o wlasciwosciach donorowo-akceptorowych, posiadajacych grupy
funkcyjne bedace donorami atoméw wodoru, jak rowniez grupy bedace akceptorami
atoméw wodoru, trudno jest okresli¢, ktére z wigzan wodorowych zmieniaja
W sposOb znaczacy swa energiec w wyniku przej$¢ miedzy stanem podstawowym S,
i stanem elektronowo wzbudzonym S; oraz jak wptywa to na zmiany w widmach.
Wyznaczenie energii poszczegolnych wigzan wodorowych w stanie So mozliwe jest
jedynie za pomoca obliczen teoretycznych [1,2]. 2-Amino-7-nitrofluoren jest
zwigzkiem o wlasciwosciach donorowo-akceptorowych, ktorego czasteczki majg
w strukturze grupe donorowg — aminowa i grupe akceptorowa — nitrowa. Stosowany
jest jako sonda w badaniach solwatochromowych. Podobnie jak inne zwigzki
o wlasciwosciach donorowo-akceptorowych, ANF tworzy z czasteczkami
rozpuszczalnikow protycznych kompleksy poprzez wigzania wodorowe dwoch
typow, A 1B [3, 4].
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Rys.1. Kompleksy tworzone poprzez wigzania wodorowe typu A i B migdzy czasteczka ANF
i czasteczka rozpuszczalnika protycznego.
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Spektralne badania absorpcyjne ANF w roztworze 1-chloro-n-butanu z dodatkiem
1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropanolu (HFIP) pokazaty, ze w zakresie matych stgzen
(0,019-0,19 mol-dm™®) HFIP s3 to wylacznie kompleksy z pojedynczymi
czgsteczkami HFIP, tworzone poprzez wigzanie wodorowe typu A lub typu B
(rys.1). Wyznaczone zostaly widma absorpcji w zakresie dlugofalowego pasma
So—S; tych komplekséw. Na podstawie réznicy potozenia maksiméw pasm
wyznaczonych dla kompleksow ANF-HFIP(A) i ANF-HFIP(B) oraz dlugofalowego
pasma w widmie absorpcji czgsteczek ANF w 1-chloro-n-butanie stwierdzono, ze
wigzanie wodorowe typu A ulega znacznemu ostabieniu w stanie wzbudzonym S,
natomiast wigzanie wodorowe typu B ulega znacznemu wzmochieniu w tym stanie,
w porownaniu do stanu podstawowego Sy [5]. Celem badan jest okreslenie
wilasciwoscei emisyjnych kompleksow ANF-HFIP(A) i ANF-HFIP(B) i porownanie
z wlasciwosciami emisyjnymi ANF.

Cze$¢ eksperymentalna: 2-amino-7-nitrofluoren (ANF) (Aldrich, 99%) oraz
1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropanol (HFIP) (Merck, spektr. >99,7%) zostaty uzyte
bez dodatkowego oczyszczania, 1-chloro-n-butan (POCH, HPLC 99,8%) zostal
osuszony sitami molekularnymi (A3). Widma absorpcji zostaly zarejestrowane na
spektrofotometrze Jasco V-650, a widma fluorescencji na spektrofluorymetrze Jobin
Yvon-Spex Fluorolog 3-22. Widma fluorescencji zostaty skorygowane na czuto$¢
uktadu detekcji. Wszystkie pomiary zostaly wykonane w temperaturze pokojowej,
dla roztworéw ANF o stezeniu 9-10°° mol-dm™ w 1-chloro-n-butanie.

Wyniki: Spektralne badania emisyjne prowadzone byty dla roztworow ANF
w 1-chloro-n-butanie bez dodatku oraz z dodatkiem réznych stezen (¢=0,019-0,19
mol-dm™®) HFIP. 1-Chloro-n-butan jest rozpuszczalnikiem oddziatujacym z badanym
zwigzkiem wylacznie niespecyficznie. HFIP, rozpuszczalnik protyczny, tworzy
z czasteczka ANF wigzania wodorowe typu donorowego (¢o=1,96, p=0;
a, f— parametry kwasowosci i zasadowosci Kamleta-Tafta).
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Rys.2. Dlugofalowe pasmo w widmach absorpcji ANF oraz kompleksow ANF—-HFIP(A) i ANF-HFIP(B)
w 1-chloro-n-butanie (widma unormowane).
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Podobnie jak dla widm absorpcji [5], nalezy oczekiwaé, ze mierzone widma
fluorescencji ANF w 1-chloro-n-butanie z dodatkiem HFIP sa sumarycznymi
widmami fluorescencji czasteczek ANF i kompleksow ANF tworzonych z HFIP.
W przypadku widm fluorescencji, odpowiedni wybdr dtugosci fali promieniowania
wzbudzajacego (M) Z zakresu, w ktorym absorbuje tylko jedno z indywidudw, tzn.
czagsteczki ANF, kompleksy ANF-HFIP(A) lub kompleksy ANF-HFIP(B),
a przynajmniej udzial jednego z indywiduow w absorpcji jest zdecydowanie
wigkszy od pozostalych, moze pozwoli¢ na obserwacje fluorescencji wytgcznie
okre$lonego indywiduum. Je$li to niemozliwe to przynajmniej wzgl¢dnie
najwigkszy udziat emisji jednego z indywiduéw w emisji obserwowanej. Ponadto
nalezy uwzgledni¢ warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcji indywiduow
istniejacych przy dlugosci fali wzbudzenia, a zarazem aby obserwowana emisja byta
wystarczajaco intensywna (rys.2). W celu okreslenia wilasciwosci emisyjnych
kompleksu ANF-HFIP(A) widma fluorescencji dla roztworéw ANF w 1-chloro-n-
butanie z dodatkiem HFIP zostaly zmierzone dla A,,;,=388 nm, odpowiadajacej
maksimum dtugofalowego pasma absorpcji czasteczek ANF, oraz dla A,,=340 nm
i 320 nm, odpowiadajacych odpowiednio maksimum dlugofalowego pasma
absorpcji dla kompleksow ANF-HFIP(A) i dlugosci fali, dla ktorej udziat
absorbancji tego kompleksu w porownaniu z udziatem absorbancji ANF
w eksperymentalnym widmie absorpcji jest najwickszy. Znaczace hipsochromowe
przesunigcie maksimum dlugofalowego pasma w widmie absorpcji kompleksu
ANF-HFIP(A) w odniesieniu do widma czasteczek ANF sugeruje, ze widmo
fluorescencji tego kompleksu powinno by¢ roéwniez przesunigte w  strone
krotkofalowg w poréwnaniu z widmem ANF. W widmach fluorescencji
zarejestrowanych dla roztworow z dodatkiem HFIP dla A,,,=340 i 320 nm nie
obserwuje si¢ zadnych zmian w ksztalcie widma od strony krotkofalowej
w poréwnaniu z odpowiednimi widmami zarejestrowanymi dla A,,,=388 nm, co
sugeruje brak emisji kompleksu ANF-HFIP(A). Ostabienie wiazan wodorowych
typu A w stanie S; musi by¢ tak duze, ze kompleksy ANF—-HFIP(A) ulegaja bardzo
szybkiemu rozpadowi i dlatego nie jest obserwowana ich emisja.
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Rys.3. Unormowane widma fluorescencji ANF i kompleksu ANF-HFIP(B) w 1-chloro-n-butanie.
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W celu okreslenia wilasciwosci emisyjnych kompleksu ANF-HFIP(B) widma
fluorescencji dla roztwor6w ANF w 1-chloro-n-butanie z dodatkiem HFIP zostaly
zmierzone dla Ay;,=480 nm, 500 nm i 520 nm, czyli dtugosciach fali, dla ktorych
udziat absorbancji kompleksu ANF-HFIP(B) w pordwnaniu z udzialem absorbancji
ANF w widmie absorpcji jest najwickszy. Widma poréwnane zostaly do
zmierzonych dla A,,,=388 nm, odpowiadajacej maksimum dtugofalowego pasma
absorpcji dla czgsteczek ANF w 1-chloro-n-butanie. Widma fluorescencji zmierzone
dla Ay,=480, 500 oraz 520 nm wraz ze zmiang zawartosci HFIP w roztworze
zmieniaja zaro6wno swoj ksztalt i potozenie maksimum, jak i intensywno$¢. Dla
kazdej Ayp ze wzrostem zawartosci HFIP w roztworze zmniejsza si¢ intensywnos¢
pasma fluorescencji ANF z maksimum przy dhugosci fali 545 nm i wybudowuje si¢
zwickszajace intensywnos¢ bardziej dlugofalowe pasmo fluorescencji, z maksimum
przy dtugosci fali 615 nm. Wraz ze wzrostem A, pasmo dlugofalowe pojawia si¢
przy mniejszych zawartosciach HFIP w roztworze. Wyniki te pokazuja, ze kompleks
ANF-HFIP(B), zgodnie z oczekiwaniami, emituje promieniowanie w zakresie
bardziej dlugofalowym niz ANF. Stosujac metodyke odejmowania udzialu
fluorescencji ANF w widmie eksperymentalnym, podobng jak w przypadku widm
absorpcji [5], wyznaczone zostato widmo fluorescencji kompleksu ANF—-HFIP(B)
(rys.3). Przesunigcie maksimum pasma o 2000 cm™ w strone dlugofalows
w porownaniu z widmem fluorescencji czgsteczek ANF w 1-chloro-n-butanie jest
spowodowane zwigkszeniem energii wigzan wodorowych typu B w stanie S;. Dla
pewnosci, ze w badanych roztworach ANF w 1-chloro-n-butanie z dodatkiem i bez
dodatku HFIP nie znajduja sie zanieczyszczenia emitujagce a obserwowana
fluorescencja pochodzi wyltacznie od wzbudzonych czasteczek ANF i kompleksow
ANF-HFIP(B) wykonane zostaty pomiary widm wzbudzenia emisji.

Whioski: Wyniki badan spektralnych, absorpcyjnych i emisyjnych, dla uktadu ANF
w 1-chloro-n-butanie, rozpuszczalniku oddzialujacym niespecyficznie, z dodatkiem
tworzacego wigzania wodorowe HFIP pozwolity stwierdzi¢, ze wylacznie na
podstawie badan eksperymentalnych, mozna pokazaé tworzenie roéznego typu
mi¢dzyczasteczkowych kompleksow przez wigzania wodorowe zwigzek badany —
rozpuszczalnik. Co wigcej, mozliwe jest wyznaczenie widm absorpcji i emisji dla

tych kompleksow.
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BADANIA WPEYWU MAGNEZU NA STRUKTURE
I WEASCIWOSCI ANTYOKSYDACYJNE
HYDROKSYPOCHODNYCH KWASU CYNAMONOWEGO

G. SWIDERSKI, G. TYNIECKA, R. SWISLOCKA, M. KALINOWSKA,
W.LEWANDOWSKI, Politechnika Biatostocka, Wydzial Budownictwa i Nauk
o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii, Ul. Wiejska 45E, 15-351
Biatystok.

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan wplywu magnezu na zmiang
aktywno$ci antyoksydacyjnej ligandow pochodnych kwasu cynamonowego.
Zbadane zostaly sole kwasu p-kumarowego (4-hydroksycynamonowego),
kawowego (3,4-dihydroksycynamonowego) oraz 3,4,5-trihydroksycynamonowego.
Przeprowadzono rowniez analiz¢ widm spektroskopowych (IR i Ramana) badanych
zZwiazkow.

Wprowadzenie: Kwas cynamonowy, a takze jego hydroksypochodne najcze$ciej
powstajg z fenyloalaniny i tyrozyny w wyniku reakcji deaminacji. Kwasy fenolowe
sg wtornymi metabolitami roslinnymi, ktore wystepuja w postaci zwiazanej migdzy
innymi jako skladniki lignin i tanin hydrolizujacych, oraz w postaci estrow
i glikozydow [1,2]. Kwasy fenolowe majg istotny wptyw na funkcjonowanie roslin.
Najczesciej wystepujace pochodne kwasu cynamonowego to kwas kawowy, kwas
ferulowy, kwas p-kumarowy i kwas synapinowy. Kwasy fenolowe czesto s3
nazywane nutraceutykami, czyli substancjami wzbogacajacymi o dziataniu
prozdrowotnym [3]. Najwazniejsza wlasciwoscia kwasow fenolowych jest dziatanie
antyoksydacyjne. Jest ono zwigzane ze zdolnoscig kwasow do oddawania protonu
i tworzenia stabilnego i mato reaktywnego rodnika fenoksylowego [4]. Dziatanie
przeciwutleniajace generalnie polega na hamowaniu powstawania reaktywnych form
tlenu (ROS, z ang. reactive oxygen species) lub azotu (RNS, z ang. reactive nitrogen
species), neutralizacji wolnych rodnikow, chelatowaniu jondéw metali o charakterze
prooksydacyjnym i obnizaniu aktywnosci enzymoéw, katalizujacych reakcje
utleniania. Dzigki takiemu dziataniu kwasy fenolowe sa zaliczane do zwiazkow
chemoprewencyjnych, czyli takich, ktore zapobiegaja powstawaniu nowotworow
[5]. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca kwasow fenolowych jest $cisle zwigzana z ich
budowa chemiczng. Zalezy ona od ilosci grup hydroksylowych w czasteczce, od
tego czy te grupy sa zestryfikowane czy tez nie, a takze od obecnosci innych grup
i ich potozenia. Im wigcej jest grup hydroksylowych, tym wigksze wlasciwosci
antyutleniajace posiadaja zwigzki fenolowe [2]. Pochodne kwasu cynamonowego sg
bardziej efektywnymi przeciwutleniaczami niz pochodne kwasu benzoesowego [6].
Oprocz wilasciwosci antyoksydacyjnych kwasy fenolowe pelnia w organizmie
rowniez inne wazne funkcje. Maja one dzialanie przeciwzapalne,
przeciwgoraczkowe, przeciwreumatyczne, przeciwwirusowe, przeciwbakteryjne,
antyhepatostatyczne, zolciotworcze, zolciopedne i inne [5]. Kompleksowanie
kwasow fenolowych metalami lub tworzenie soli moze wplywaé na wzrost lub
zmniejszenie ich aktywnosci antyoksydacyjnej. W ramach pracy zbadano aktywno$é¢
antyoksydacyjng soli magnezu z kwasami: p-kumarowym, kawowym oraz 3,4,5-
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trihydrioksycynamonowym. Kwasy te rdznig si¢ iloscig grup hydroksylowych
podstawionych przy pier§cieniu aromatycznym kwasu cynamonowego (rys.1).

0 0
0 0o HO
- ~~""0H " "0OH
Q/\QL OH OH o HO
HO OH OH
(@ (b) (©)

(d)

Rys.1. Wzory strukturalne kwasu cynamonowego (a), p-kumarowego (b), kawowego (c) i 3,4,5-
trihydroksycynamonowego (d).

Cze$¢ eksperymentalna: Synteza soli magnezowej kwasdéw: Przygotowano
roztwory soli sodowych kwasow: p-kumarowego, kawowego oraz 3,4,5-
trihydroksycynamonowego. Nawazki krystalicznych kwaséw w ilosci okoto 0,05 g
rozpuszczano w roztworze wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/dm® w ilosci
stechiometrycznej 1:1. Proces rozpuszczana wspomagano ultradzwickami w tazni
ultradzwickowej. Nastepnie do roztworéw dodawano powoli stechiometryczna
objetos¢ wodnego roztworu MgCl, o stezeniu 0,01 mol/dm® (stosunek metalu do
ligandu 1:2). Naczynia reakcyjne umieszczano w wytrzgsarce z inkubatorem
i inkubowano przez 1 godzine w temperaturze 30°C. Tak powstala mieszanine
odstawiono na 2-3 dni do strgcenia osadow. Osady odsaczano na sgczkach
filtracyjnych i przemywano mieszaning wody destylowanej z etanolem (1:1) celem
usuni¢gcia nadmiaru chlorkow. Osady zebrano z saczka filtracyjnego i suszono
w temperaturze pokojowej przez kilka dni, a nastgpnie przechowywano
w eksykatorze. W pracy przeprowadzono analize struktury badanych kwaséw i ich
soli 'z magnezem przy uzyciu metod spektroskopowych (spektroskopii
w podczerwieni FTIR i Ramana). Widma w podczerwieni rejestrowano metoda
transmisyjng z zastosowaniem matrycy KBr. Pomiar widma wykonywano
w zakresie liczb falowych 4000- 400 cm® za pomoca spektrofotometru
podczerwieni Alfa firmy Bruker. Widma Ramana rejestrowano na spektrofotometrze
FT-Raman MultiRam firmy BRUKER. Aktywno$¢ antyoksydacyjng soli
magnezowych kwasoéw hydroksycynamonowych okreslono metoda
spektrofotometryczng w reakcji z rodnikiem DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl)
[7]. Wyznaczono stezenia roztwordéw kazdej z soli dla ktérych nastepuje wygaszania
50% rodnika (parametr IC50). Zbadano réwniez zdolno$¢ analizowanych zwigzkdéw
do redukcji jonéw Fe®* (metoda FRAP) [8]. Pomiary przeprowadzono na
spektrofotometrze Spektrofotometr Nanocolor® UV/VIS II firmy MACHEREY -
NAGEL.

Whyniki: Zarejestrowano widma FTIR badanych kwasow i soli magnezowych oraz
widma Ramana soli kwasu p-kumarowego (rys.2). Zaobserwowano, ze na widmach
soli magnezowych zanikaly charakterystyczne pasma pochodzace od drgan grupy
karbonylowej (C=0), ktore obecne byly na widmach kwasow.
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Rys.2. Widmo w podczerwieni FTIR kwasu p-kumarowego (a) i soli magnezowej (b) oraz widmo
Ramana kwasu p-kumarowego (c) i soli magnezowej (d) zarejestrowane w zakresie 3400-600 cm™.

Na widmach soli pojawily si¢ pasma zwigzane z drganiem anionu
karboksylanowego, tj. pasma rozciggajace asymetryczne drgan anionu
karboksylanowego oznaczane jako v,,COO i pasma rozciggajace symetryczne
v;COO".

Tabela 1. Warto$ci liczb falowych oraz intensywnos$ci pasm rozciagajacych grupy karbonylowej
w widmach kwasow hydroksycynamonowych oraz pasm anionu karboksylanowego w widmach
kompleksow tych kwasow z magnezem.

Kwas |p-kumarynian Kwas Kawian Kwas 3,4,5-trihydroksycyn.
p-kumar. Mg kawowy Mg |3,4,5-trihydroksycyn. Mg
R IR R IR R IR IR R IR
1671s - - |1644s|1641m - 1623m 1615vs - vC=0
- 1635s| 1636s | - - |1558vs - - 1569vs | vascoo
- 1534s(1528w| - - 1406s - - 1405s Vscoo

Intensywnos¢ pikow: vs- bardzo mocne, s- mocne, m- $rednie; v-drgania rozciagajace, s-symetryczne, as-
asymetryczne

Wartosci liczb falowych dla tych pasm przedstawiono w Tabeli 1. Zaobserwowano
rowniez zmiany (przesuni¢cia pasm) pochodzacych od drgan uktadu aromatycznego.
Wigkszos$¢ z tych pasm zanika w widmach soli lub wartosci ich liczb falowych
zmniejszaja si¢ co $wiadczy o zaburzaniu uktadu n-elektronowego ligandu. Wraz ze
wzrostem liczby grup hydroksylowych w ligandzie zmniejsza si¢ liczba pasm
w widmach komplekséw. Pojawiajg si¢ szerokie pasma pochodzace od drgan grup
hydroksylowych, ktére pokrywaja si¢ z pasmami pochodzacymi od drgan uktadu
aromatycznego.
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Najwigksza aktywno$¢ antyutleniajaca wobec rodnika DPPH wykazuje 3,4,5-
trihydroksycynamonian magnezu (IC5=5,62 pmol/dm®). Najmniejsza aktywnoscia
antyutleniajaca wobec rodnika DPPH wykazuje p-kumarynian magnezu (1Cs,=75,34
umol/dm®) (rys.3). 3,4,5-trihydroksycynamonian magnezu przy stezeniu 2-107
mol/dm® wykazuje najwicksza zdolno$é¢ do redukowania jondw zelaza Fe*', ktora
wynosi 96,559 pmol/dm?®. Najmniejsza zdolno$¢ do redukowania jonow zelaza Fe®*
przy stezeniu 2-10°° mol/dm® wykazuje p-kumarynian magnezu — 22,56 pmol/dm?
(rys.3).

FRAP [pmol Fe2+/1] IC50 rodnika DPPH
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Rys.3. Aktywno$¢ antyoksydacyjna soli magnezowych kwasu p-kumarowego, kawowego i 3,4,5-
trihydroksycynamonowego wyznaczona jako inhibicja rodnika DPPH (ICs), oraz zdolnos¢ redukc;ji
jonow zelaza Fe(III) w tescie FRAP.

Whioski: Badania wtasciwosci antyoksydacyjnych metodg DPPH wykazaty, ze
magnez wplywa na wzrost wlasciwos$ci przeciwutleniajacych niektorych z badanych
kwasow. Najwiekszg aktywno$¢ antyutleniajgcg wobec rodnika DPPH ma kompleks
kwasu 3,4,5-trihydroksycynamonowego z magnezem natomiast najmniejszg
aktywnoscig antyutleniajagca wobec rodnika DPPH wykazuje p-kumarynian
magnezu. Najwicksza zdolnos¢ do redukowania jonow zelaza Fe** wykazuje
kompleks kwasu 3,4,5-trihnydroksycynamonowego z magnezem, nhatomiast
najmniejsza p-kumarynian magnezu. Podsumowujac, wraz ze wzrostem liczby grup
hydroksylowych w zwiazku aktywno$¢ mierzona metodami DPPH i FRAP wzrasta.

Praca wykonana w ramach grantu Narodowego Centrum Naukowego
nr 2018/29/B/NZ9/01997.
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ZWIAZKI FENOLOWE I POCHODNE - ZASTOSOWANIE
W TERAPII RAKA JELITA GRUBEGO

M. AKIMOWICZ!, E. JUSZCZUK-KUBIAK', R. SWISLOCKA?,
M.MATEJCZYK? W. LEWANDOWSKI®, *Instytut Biotechnologii Przemyshu
Rolno — Spozywczego im. prof. Wactawa Dabrowskiego — Panstwowy Instytut
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Przemystu Rolno — Spozywczego im. prof. Waclawa Dabrowskiego — Panstwowy
Instytut Badawczy, Ul. Rakowiecka 36, 02-532 Warszawa.

Abstrakt: W ciggu ostatnich kilku lat obserwowany wzrost zachorowan na raka
jelita grubego sktania naukowcow do poszukiwania substancji skutecznych w walce
z ta chorobg. Badania potwierdzaja, ze zwigzki fenolowe naturalnie wystepujace
w produktach ro$linnych posiadaja wiasciwosci antynowotworowe istotnie
skorelowane z aktywnoscig antyoksydacyjna, ktora mozna zwigkszy¢ poprzez
kompleksowanie polifenoli z metalami. Celem niniejszego przegladu jest
omoéwienie roli zwigzkéw polifenolowych jako bioaktywnych sktadnikéw obecnych
w zywnoS$ci oraz ich pochodnych, w tym zwigzkéw kompleksowych w prewencji
raka jelita grubego.

Wprowadzenie: Rak jelita grubego stanowi trzeci najczesciej wystepujacy na
swiecie nowotwor zto§liwy u mezczyzn, a drugi u kobiet [1,2]. Jest czwartg
najczestszg nowotworows przyczyng zgonu na $wiecie. Rocznie powoduje okoto
600 000 zgondw. Jest odpowiedzialny za 8% zgondéw z powodu nowotworéw na
swiecie [2]. Kazdego roku diagnozuje si¢ ponad milion nowych przypadkow.
Nowotwor ten jest wieloczynnikowa chorobg przewlekla spowodowana
polaczeniem predyspozycji  genetycznych 1 czynnikéw  $rodowiskowych,
tj. zwlaszcza stylem zycia, w tym dieta [1,3]. Wedlug Swiatowego Instytutu Badan
nad Rakiem (World Cancer Research Fund) spozywanie zywno$ci przetworzonej,
np. wedzonej, marynowanej, konserwowanej zwigzkami chemicznymi oraz
czerwonego migsa zwigksza prawdopodobienstwo wystgpienia raka jelita grubego
[3]. Badania przeprowadzone w ostatnich latach wskazuja, ze dieta bogata
w zwigzki bioaktywne, takie jak zwiazki fenolowe istotnie zmniejsza ryzyko
zachorowania na nowotwory, udar moézgu, chorobe¢ Alzheimera, schorzenia
sercowo-naczyniowe oraz cukrzyce [4,5]. Polifenole sg zwiazkami chemicznymi,
ktérych obecno$é potwierdzono w owocach, zielonej herbacie, warzywach, a takze
w produktach winiarskich [2,3]. Srednie dzienne spozycie zwigzkéw fenolowych
wynosi okoto 1 grama [5]. Wyniki badan zaréwno in vitro, jak i in vivo potwierdzaja
korzystne dziatanie polifenoli jako bioaktywnych sktadnikow diety, wykazujacych
wlasciwosci antyoksydacyjne, przeciwzapalne, przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe
i cytotoksyczne. Antynowotworowe dziatanie zwiazkéw fenolowych polega na
hamujacym procesie inicjacji, progresji i rozprzestrzenia si¢ nowotworu POprzez
regulacj¢ odpowiednich szlakow sygnatowych. Badania dowodza, ze wlasciwosci
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przeciwnowotworowe zwigzkow fenolowych sa silnie powigzane z ich aktywnoS$cia
antyoksydacyjng [7]. Okreslenie wiasciwosci przeciwutleniajacych produktow
pochodzenia ro$linnego oparte  jest na wykorzystaniu metod
spektrofotometrycznych, tj. FRAP, CUPRAC, ABTS, DPPH, FRC czy DMPD,
ktore pozwalaja w sposob szybki, czuly i relatywnie tani iloSciowo oznaczyé
antyoksydanty w zywnos$ci [8]. Doniesienia literaturowe wskazujg, ze dziatanie
przeciwutleniajagce  zwigzkow fenolowych mozna zwigkszy¢ poprzez ich
kompleksowanie z metalami. Takie zwigzki kompleksowe moga charakteryzowaé
si¢ jeszcze wyzsza aktywnoS$cig przeciwnowotworowa niz same ligandy. Obecnie
istnieje kilka metaloorganicznych $rodkow przeciwrakowych zawierajacych metale,
takie jak Pt(I[), Pt(IV), Au(l), Au(Ill), Ru(Ill), Ru(Ill) oraz Ti(IV), ktére sa
testowane w badaniach klinicznych [9].

Celem pracy jest podsumowanie dotychczasowej wiedzy na temat
wlasciwosci przeciwnowotworowych polifenoli jako bioaktywnych sktadnikoéw
diety oraz ich pochodnych, w tym zwiazkéw kompleksowych. Mechanizm dziatania
przeciwnowotworowego zwigzkéw fenolowych obejmuje procesy zwigzane
z redukcjg stresu oksydacyjnego, indukcja enzyméw metabolizmu ksenobiotykow
oraz modulacja odpowiednich szlakow sygnatowych zwigzanych z NF-kB (ang.
nuclear factor kappa-light-chain-enhancer of activated B cells), STAT (ang. signal
transduction and activators of transcription proteins), PI3-K (ang.
phosphatidylinositol 3-kinase) oraz COX (ang. cyclooxygenase) [3, 4]. Ponadto,
polifenole jako bioaktywne skladniki diety reguluja ekspresj¢ gendow poprzez
epigenetyczne mechanizmy na poziomie modyfikacji chromatyny, metylacji DNA
oraz ekspresji microRNA [3]. Badania Chiang i in. [10] wykazaty, ze pochodne
kwasu kawowego, tj. ester fenetylowy i fenylpropylowy hamowaty progresje raka
jelita grubego poprzez modulacje szlakow sygnatowych PI3-K/Akt, AMPK oraz
mMTOR, w tym supresj¢ cykliny D1 oraz biatek PCNA (ang. proliferating cell
nuclear antigen), uczestniczacych w replikacji DNA. Ponadto istotny wplyw
pochodnych kwasu kawowego zanotowano w komoérkach myszy z indukowanym
nowotworem na redukcje metaloproteinaz MMP-9 skorelowanych z degradacja
sktadnikow macierzy zewnatrzkomorkowej ECM  (ang. extracellular matrix)
i ekspresj¢ syntazy kwasu tlhuszczowego FASN (ang. fatty acid synthase)
zaangazowanej W progresj¢ raka jelita grubego [10]. Z badan Murady i in. [1]
wynika, ze kwasy 5-kawoilochinowy w st¢zeniach od 2,5 do 80 pM po 96
godzinach inkubacji oraz kawowy w stezeniach od 1,25 do 20 pM po 48 godzinach
inkubacji powodowaly obnizenie zywotno$ci komorek ludzkiej linii gruczolakoraka
okreznicy (HT-29) o 26% w sposdb niezalezny od stezenia. Oba zwigzki
zatrzymywaty cykl komorkowy w fazie GO/G1, zmniejszyly populacje komorek
w fazie G2/M i promowatly $mier¢ komorek nowotworowych na drodze apoptozy
[1]. Jaganathan [11] wykazal, Zze zastosowanie kwasu kawowego powodowato
zwigkszenie poziomu reaktywnych form tlenu (RFT lub ROS, ang. reactive oxygen
species) w komorkach HCT 15, obnizenie potencjalu blony mitochondrialne;j,
aktywacje biatka p53, bedacego supresorem nowotworowym, nadekspresj¢ biatka
Bax oraz obnizenie ekspresji biatka Bcl-2, prowadzac ostatecznie do apoptozy
komorek [11]. Ponadto kwasy 3,4-, 3,5- oraz 4,5-di-O-kawoilochinowe (1000 uM)
obnizyty proliferacj¢ komorek linii DLD-1 odpowiednio o 20, 30 i 40% po 72 h
inkubacji, a w przypadku kwasu 3,4,5-tri-O-kwaoilochinowego 80% redukcja
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proliferacji komoérek nowotworowych byta obserwowana w stezeniu 500 uM [12].
Dziatanie kwaséw kawoilochinowych polega na zwigkszeniu stosunku Bax:Bcl-2
i aktywacji szlaku apoptozy poprzez indukcje kaspazy-8 oraz kaspazy-3
w komorkach HT-29 [13]. Zaobserwowano, ze kwas galusowy, kwas 3-O-
metylogalusowy oraz 2,3,4-trihydroksybenzaldehyd (THBA) zmniejszaja zywotnos¢
komorek gruczolakoraka jelita grubego (Caco-2). Zwiazki te po 72 godzinach
inkubacji zahamowaty cykl komoérkowy w fazie GO/Gl oraz czynniki
transkrypcyjne promujace proliferacje i hamujace apoptozg, takie jak: NF-kB,
STAT-1, AP-1 (ang. activator protein 1) oraz OCT-1 (ang. octamer 1). Dodatkowo
kwas galusowy redukowat poziom cykliny D1. Badane zwiazki aktywowatly
kaspaze-3 w Caco-2. Kwas galusowy i 3-O-metylogalusowy spowodowaty
fragmentacje DNA i kondensacje chromatyny. Ferester i in. [14] zaproponowali, ze
potencjalnym mechanizmem dzialania tych zwigzkéw jest generowanie RFT,
prowadzacych do apoptozy komorek. Badacze udowodnili tez, Zze opisywane
zwiazki nie byly cytotoksyczne wobec komoérek zdrowych [14]. Sylimaryna hamuje
transdukcje sygnatu Wnt (obejmujacy szereg bialek zaangazowanych m.in.
w kancerogenezg) w komodrkach raka jelita grubego zmniejszajac ekspresje
hydrokateniny i czynnika transkrypcyjnego TCF4 (ang. T-cell factor-4), powodujac
zahamowanie proliferacji i apoptozy komoérek. Ponadto, resweratrol, kurkumina
i EGCG (galusan epigallokatechiny) wykazujg dziatanie antyproliferacyjne,
proapoptotyczne oraz hamuja angiogeneze. EGCG istotnie hamowat
metylotransferaze DNA (DNMT) w komoérkach HT-29, natomiast resweratrol
indukowat ekspresje miR-663 jako supresora wzrostu guza poprzez hamowanie
szlaku sygnatowego TGF-B, PTEN, PDC4 i Dicer-1 [3]. Z danych literaturowych
wynika, ze niektore zwigzki kompleksowe metali tj. Pt, As, Ru, Rh, Au, V, Mn, Co,
Gd, Cu czy Mo dziataja przeciwnowotworowo poprzez zwigkszanie poziomu RFT
w komorkach. Zauwazono, ze zwigzek kompleksowy kurkuminy i manganu
hamowat proliferacje komorek linii HT-29, a warto$¢ ICsy dla kompleksu byta
nizsza niz dla samego ligandu [9]. Naso i in. [15] wykazali, ze zwigzek
kompleksowy [VO(lut)(H,0),]Na-3H,0(VOIut), oksydowanadu(IV) z luteoling
istotnie redukowatl zywotnos¢ komorek nowotworowych linii CT26 (IC5=0,9 uM)
w poréownaniu do luteoliny (IC5=77,9 uM). W badaniach na myszach
zaobserwowano, ze kompleks [VO(lut)(H,O),]Na-3H,O(VOlut) transportowany we
krwi przez albuming byl pozytywnie korelowany z zahamowaniem przerzutow
nowotworu do komoérek watroby. Ponadto, luteolina, jak i jej zwiazek kompleksowy
z oksydowanadem(I'V) wykazala silniejsze dzialanie w leczeniu raka jelita grubego
w pordéwnaniu do irinotekanu oraz oksaliplatyny (ICsg>100 uM) [15].

Whioski: Prawidlowa dieta oparta na spozywaniu odpowiedniej iloci owocoOw
i warzyw bogatych w polifenole minimalizuje narazenie na szkodliwe substancje
oraz aktywacj¢ prokarcynogenoéw. Dlatego tez, zwiazki fenolowe ze wzgledu na
niska toksyczno$¢ i powszechnos¢é w roslinnych produktach spozywczych sg badane
w Kierunku ich zastosowania w terapii raka jelita grubego. Obiecujacy kierunek
badan dotyczy wykorzystania aktywnosci przeciwnowotworowej kompleksow
metali ze zwigzkami naturalnymi w celu zwigkszenia skutecznosci leczenia
pacjentow z zaawansowanym rakiem jelita grubego. Uzasadniona jest wigc
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kontynuacja dalszych badan zar6wno in vivo i in vitro w kierunku bezpieczenstwa
zastosowania kompleksow metali w leczeniu chordéb nowotworowych [15].

Praca wykonana w ramach grantu Narodowego Centrum Naukowego
nr 2018/29/B/NZ9/01997
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SPEKTROSKOPOWE | TEORETYCZNE BADANIA
WYBRANYCH ZWIAZKOW TERPENOWYCH OBECNYCH
W OLEJKU OREGANO

R. SWISLOCKA, M. PARCHETA, M. KALINOWSKA, G. SWIDERSKI,
W.LEWANDOWSKI, Politechnika Biatostocka, Wydziat Budownictwa i Nauk
o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii, Ul. Wiejska 54E, 15-351,
Biatlystok.

Abstrakt: Oregano jest wykorzystywane jako przyprawa, do produkcji ekstraktow
i olejku eterycznego. Suszone ziele, wyciagi oraz olejek zawierajg duze ilosci
sktadnikéw aktywnych. Olejek jest bogaty w fenole, glownie karwakrol i tymol.
Ponadto w olejku w wiekszej ilosci wystepuje octan tymolu oraz p-cymen
i y-terpinen. W pracy okreslono wihasciwosci fizykochemiczne terpinenu, cymenu
i cymenenu - zwigzkéw zawartych w olejkach otrzymanych z oregano.
Zastosowano spektroskopi¢ w podczerwieni (FT-IR), absorpcyjna spektroskopig
elektronowg (UV/Vis) oraz obliczenia kwantowo-mechaniczne.

Whprowadzenie: Oregano (Origanum vulgare) inaczej nazywane lebiodka pospolita
lub dzikim majerankiem jest gatunkiem rosliny wieloletniej nalezacym do rodziny
jasnotowatych. Stosowane jest jako przyprawa, do produkcji ekstraktow i olejku
eterycznego. Oregano i jego ekstrakty znalazly zastosowanie w leczeniu wielu
schorzen, dotyczacych glownie ukladu oddechowego i trawiennego. Dzialaja
odkazajaco, wykrztusnie i zolciopgdnie. Stosowane sg réwniez do poprawienia
trawienia, ptukania jamy ustnej i gardta, do inhalacji i kapieli leczniczych. Suszone
ziele, wyciagi oraz olejek zawieraja duze ilosci sktadnikow aktywnych. Olejek jest
bogaty w fenole, gtownie karwakrol i tymol, ktorych ilos¢ moze sigga¢ 60% ogdlnej
ilosci zwiazkéw [1]. Ponadto w olejku w wigkszej ilosci wystgpuje octan tymolu
oraz p-cymen i y-terpinen. Olejek zawiera rowniez seskwiterpeny, kateching, kwasy
fenolowe (p-hydrobenzoesowy, wanilinowy, kawowy, kumarowy, ferulowy,
galusowy, rozmarynowy, chlorogenowy) oraz flawonoidy (apigenina, luteolina,
kwercetyna, kemferol, eriodykcjol, naryngenina) [2-6]. Olejki eteryczne oraz
ekstrakty (wodne lub alkoholowe) uzyskane z oregano, ze wzgledu na zawarte
w nich kwasy fenolowe, olejki eteryczneh oraz flawonoidy, wykazuja wysoka
aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg. Nedorostova 1 wspolpr. [7] przebadali
27 roéznych olejkow eterycznych i stwierdzili, ze olejek z Origanum vulgare L.
mozna zaliczy¢, zaraz po olejku z Armoracia rusticana (chrzan pospolity) i Allium
sativum (czosnek pospolity), do grupy najbardziej aktywnych w stosunku do
drobnoustrojow. Oregano dziala na szerokie spektrum bakterii oraz ple$ni, migdzy
innymi na Escherichia coli, Enterobacter, Bacillus, Listeria monocytogenes,
Staphylococcus aureus, Candida, Fusarium, Aspergillus, Rhizopus i Penicillium [8].
Ustalono, ze =za przeciwdrobnoustrojowe wlasciwosci badanych olejkow
odpowiedzialne byly takie zwiazki jak: karwakrol, y—terpinen i p—cymen, ktore
wystepuja w oregano w duzej ilosci. Celem pracy bylo zbadanie wlasciwosci
fizykochemicznych (eksperymentalnie i teoretycznie) trzech zwigzkéw z grupy
terpinenow tj: y-terpinenu, p-cymenu i p-cymenenu (rys.1). W badaniach
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zastosowano nastgpujace metody badawcze: spektroskopi¢ w podczerwieni (FT-IR),
absorpcyjng spektroskopi¢ elektronowg (UV/Vis) oraz obliczenia kwantowo-
mechaniczne. Do obliczef uzywano programu Gaussian 09.

H3C CHy H.C. CH, HC CH,

CH,
CH; CHy

y-terpinen p-cymen p-cymenen

Rys.1. Wzory zwiazkow terpenowych.

Praca jest czgScig szerszego tematu, ktorego celem jest analiza zalezno$ci migdzy
struktura molekularng 1 rozkladem tadunku elektronowego a aktywnoscia
biologiczng wybranych zwiazkow.

Cze$¢ eksperymentalna: Widma FT-IR zwigzkéw terpenowych zarejestrowano
stosujac  spektrofotometr z transformacjg Fouriera Cary 630 firmy Agilent
Technologies. Do rejestracji widm zastosowano metode ostabionego catkowitego
wewnetrznego odbicia ATR. Widma zarejestrowano w zakresie liczb falowych
4000-400 cm™ w skali transmitancji stosujac rozdzielczo$é 4 cm™. Widma UV-Vis
roztworow alkoholowych zarejestrowano w zakresie dlugosci fal 190-400 nm
z rozdzielczo$cia 1 nm na spektrofotometrze DR 5000 HACH-LANGE. Obliczenia
optymalizacji oraz wybranych parametréw czasteczek i widm teoretycznych
przeprowadzono metoda DFT z funkcjonalem hybrydowym B3LYP
z zastosowaniem bazy 6-311++(d,p) przy wykorzystaniu programu Gaussian 09.

Wyniki: Przeprowadzono badania dotyczace interpretacji widm eksperymentalnych
FT-IR y-terpinenu, p-cymenu i p-cymenenu. A takze szeregu wlasciwos$ci na bazie
obliczen teoretycznych. Stosowanie programéw modelowania molekularnego
pozwala przewidzie¢ wlasciwosci fizykochemiczne czasteczek. Zastosowana
w obliczeniach metoda obliczeniowa DFT oparta jest na teorii funkcjonatow
gestosci elektronowej uwzgledniajacej energie korelacji elektronéw. Uzyskane dane
spektroskopowe oraz obliczenia kwantowe dobrze -charakteryzuja strukture
molekularng oraz rozktad tadunku elektronowego badanych czasteczek.
Zarejestrowane widma y-terpinenu, p-cymenu i p-cymenenu przedstawiono na rys.2.
W widmach wszystkich zwigzkéw obecne sg pasma pochodzace od drgan grupy
matylowej. Sa to pasma pochodzace od drgan rozciggajacych asymetrycznych
lezace przy: 2960 cm™, 2960 cm™ i 2946 cm™ oraz symetrycznych przy: 2929, 2925
i 2919 cm™ odpowiednio dla terpinenu, cymenu i cymenenu. Pasma pochodzace od
drgan deformacyjnych nozycowych (8) leza przy: 1466, 1515 i 1515 cm™ oraz przy:
1428, 1418 i 1406 cm™. Ponadto w widmie terpinenu i cymenenu obecng sa pasma
pochodzace od grupy metylenowej. Sa to pasma lezace przy: 2872 i 3087 cm™ od
drgan rozciggajacych asymetrycznych oraz 2818 cm? i 2973 cm? od drgan
symetrycznych rozciggajacych. W widmie terpinenu najbardziej intensywne pasma
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pochodza od drgan wahadlowych -p (deformacyjnych w ptaszczyznie) lezace przy
947 i 782 cm™. W widmach cymenu i cymenenu obecnych jest szereg pasm
pochodzacych od drgan piercienia aromatycznego. Do najbardziej intensywnych
pasm nalezg pasma od drgan: nr 1 i 5. Ponadto zaobserwowano zmiany
intensywnosci pasm uktadu aromatycznego i ich przesunigcie w kierunku nizszych
liczb falowych w widmie p-cymenu (np. pasma 1, 3, 7a, 8a, 8b, 12,18b). Numery
drgan pierScienia aromatycznego odpowiadaja numeracji uzytej przez Varsanyi’ego

[9].
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Rys.2. Widma IRatr y-terpinenu (a), p-cymenu (b) i p-cymenenu (c) zarejestrowane w zakresie liczb
falowych 4000-400 cm™.

Zwiazki te slabo rozpuszczaja si¢ w wodzie, dlatego tez wykonano widma
roztworow alkoholowych. Widma UV-Vis terpenéw wykonano w roztworach
metanolowych. Terpinen posiada wyrazny jeden sygnal, maksimum absorpcji
w wystepuje przy 207 nm. W widmie cymenu wystepuja dwa maksima absorbcji
lezace przy 252 1 210 nm. W widmie cymenenu wystepuja dwa pasma lezace
odpowiednio przy 247 i 204 nm. W ramach przeprowadzonych obliczen
zoptymalizowano geometri¢ czgsteczek terpinendw, okre§lono dlugosci wigzan,
wielko$ci katow, energie i moment dipolowy (Tabela 1). Podano dlugo$ci wigzan
i wielko$ci katow tylko w pierScieniu. Jak wynika z danych zamieszczonych
w Tabeli 1 wszystkie zwiagzki maja zblizone warto$ci energii. natomiast moment
dipolowy najwiekszy ma p-cymenon.
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Tabela 1. Energia i momenty dipolowe, wybrane dtugo$ci wigzan i wielko$ci katow obliczone
dla czasteczek terpinenu, cymenu i cymenenu.

H

Czasteczka y-terpinen p-cymen p-cymenon
Moment dipolowy [De] 0,0533 0,0517 0,2814
Energia a.u. -390,79 -389,61 -388,94
Dlugosci wigzan
Cl1-C2 1,5134 1,3965 1,3959
C2-C3 1,5030 1,3953 1,3952
C3-C4 1,3343 1,3961 1,3963
C4-C5 1,5082 1,4004 1,4006
C5-C6 1,5043 1,3911 1,3910
C6-C1 1,3354 1,4012 1,4003
ACC 0,1791 0,0101 0,0096
Wielkoscei katow
C1-C2-C3 114,58 121,39 121,17
C2-C3-C4 124,51 121,12 121,11
C3-C4-C5 121,08 117,58 117,69
C4-C5-C6 114,44 121,26 121,22
C5-C6-C1 124,69 121,22 121,04
C6-C1-C2 120,69 117,43 117,77
ACCC 10,25 3,96 3,53
Numeracja wedtug rys.3.
H H
o
" CH - g H .,
H &1 H
c6 c2
c5 c3
H c4 H
HE10

Rys.3. Numeracja atomow.

W zwiazkach aromatycznych dlugosci wiazan i wielkoSci katéw sa wyréwnane (dla
p-cymenonu i p-cymenu réznica miedzy najdluzszym a najkrétszym wigzaniem
i najwiekszym a najmniejszym katem wynoszg odpowiednio: ACC=0,0096 i 0,0101;
ACCC=3,53 i 3,96) podczas gdy dla y-terpinenu (ktéry jest pochodna
cykloheksadienu) wielko$ci te sa zdecydowanie wieksze i wynosza odpowiednio
ACC=1,1791 i ACCC=10,25. Dla p-cymenu i p-cymenenu na podstawie dtugosci
wigzan w pierécieniu aromatycznym obliczono warto$¢ indeksu aromatycznoS$ci
HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity). Indeks ten oparty jest na
kryterium geometrycznym, ktére méwi, ze w zwigzkach aromatycznych dlugosci
wigzan ulegaja usrednieniu i przyjmuja warto$ci lezace pomiedzy tymi
charakterystycznymi dla wigzan pojedynczych i podwojnych danego typu wiazania.
Indeks HOMA dla czasteczek p-cymenu i p-cymenenu wynoszg odpowiednio:
0,977310,9784.
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Whioski: Korzystajac ze spektroskopii UV/Vis tatwo zidentyfikowaé zwigzki
zawierajace sprz¢zony uktad wigzan wielokrotnych, w tym zwiazki aromatyczne.
W czasteczkach zwigzkéw o sprzezonym ukladzie wigzan C=C obserwujemy
przejscie zwiazane z przeniesieniem elektronu z orbitalu HOMO typu w na orbital
LUMO typu =*. W widmie niearomatycznego terpinenu wystepuje jedno
maksimum absorpcji przy 207 nm. W widmach zwigzkéw aromatycznych wystepuja
po dwa pasma. Podstawniki alkilowe znajdujace si¢ w pierscieniu spowodowaly
nieznaczne przesuniecie tzw. pasma absorpcji benzenowej (dla benzenu 256 nm)
w stron¢ krotszych dhugosci fali. Przesunigcie hipsochromowe §wiadczy
0 zaburzeniu uktadu elektronowego. Przeprowadzono szczegotowa analize widm
FT-IR p-cymenu i p-cymenenu, zaobserwowano zmiany intensywnosci pasm uktadu
aromatycznego 1 w wiekszosci ich przesuniecie w kierunku nizszych liczb falowych
w widmie p-cymenu. Zwigzane jest to z mniejsza stabilizacja rozktadu tadunku
elektronicznego w czasteczkach tego zwiazku. Obliczony indeks aromatycznosci,
ktéry w sposob liczbowy okreslaja aromatyczno$é (stabilnos¢ rozkladu tadunku
elektronowego) jest tego potwierdzeniem.

Praca wykonana w ramach grantu Narodowego Centrum Naukowego
nr 2018/29/B/NZ9/01997
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WYKORZYSTANIE METOD SPEKTROSKOPOWYCH DO
OZNACZANIA POTENCJALU ANTYOKSYDACYJNEGO
EKSTRAKTOW Z ZEN-SZENIA INDYJSKIEGO

M. SAMSONOWICZ, M. KALINOWSKA, M. ARAMOWICZ, Politechnika
Biatostocka, Wydzial Budownictwa i Nauk o Srodowisku, Katedra Chemii, Biologii
i Biotechnologii, Ul. Wiejska 45E, 15-351 Biatystok.

Abstrakt: Przeprowadzono ekstrakcje korzenia ashwagandhy czyli zen-szenia
indyjskiego, stosujac ekstrakcj¢ prosta oraz wspomagang ultradzwickami. W celu
oceny aktywnosci antyoksydacyjnej otrzymanych ekstraktoéw wykorzystano
spektroskopowe metody z rodnikiem DPPH’, kationorodnikiem ABTS' oraz testy
FRAP (ang. ferric reducing antioxidant power) i CUPRAC (ang. cupric reducing
antioxidant power). Ponadto okre$lono zawarto$¢ wybranych zwigzkow fenolowych
z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC-DAD. Wyniki
badan wskazuja na duzy potencjal antyoksydacyjny ekstraktu z korzenia
ashwagandhy oraz szerokie mozliwosci aplikacyjne w przemysle farmaceutycznym,
biotechnologicznym czy spozywczym.

Wprowadzenie: Withania somnifera, znana rowniez jako ashwagandha, indyjski
zen-szen 1 zimowa wisnia, nalezy do rodziny: Psiankowate i jest waznym ziotem
w tradycyjnej medycynie ajurwedyjskiej od ponad 3000 lat. Jest to réwniez wazna
komercyjnie roslina lecznicza, uwazana w medycynie chinskiej za podobna do zen-
szenia Panax. Poszczegolne czeSci tej rosliny sg wykorzystywane w medycynie
tradycyjnej do leczenia réznych dolegliwos$ci [1]. Zaréwno wodne jak i alkoholowe
wyciagi z korzeni i lisci ashwagandhy posiadaja wlasciwosci antybakteryjne oraz
antywirusowe. Obecnie prowadzone s3 badania, majace na celu sprawdzenie
mozliwo$ci zastosowania ekstraktow do zwalczania Sars-coV-2 [2]. Witanolid V
(jednen z gtéwnych sktadnikow ekstraktow z ashwagandhy) wykazuje silne
powinowactwo do miejsca aktywnego wirusa i jest jego naturalnym inhibitorem [3].
Ekstrakt z rosliny (korzen i liscie) posiadaja silng aktywno$¢ przeciwbakteryjna
wobec bakterii Gram-dodatnich (Metycylinooporny aureus i Enterococcus spp.) oraz
Gram-ujemnym  (Escherichia coli, Salmonella typhi, Citroabter freundii,
Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumonia). Ashwagandha to takze sktadnik
suplementow diety wptywajacych na zwiekszenie tkanki mie$niowej oraz sity
migsni, a takze redukujacych tkanke tluszczowa. Sktad chemiczny ashwagandhy
zalezy w duzym stopniu od regionu jej wystepowania (szeroko$ci geograficznej) [4].
Dotychczas rozpoznano i wyizolowano z ashwagandhy okoto czterdziestu substancji
chemicznych. W sktadzie dominuja alkaloidy i laktony steroidowe (witanolidy).
W korzeniach rosliny obecne sa acylowane glikozydy sterolowe (sitoindozyd VII
i VIII) i glikowitanoluidy (sitoindozyd IX i X), zywice, lipidy, fitosterole, kwasy
thuszczowe oraz weglowodany.
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Rys.1. Rozdrobniony korzen ashwagandhy (zrodto: opracowanie wiasne).

W obecnej pracy przeprowadzono ekstrakcje korzenia ashwagandhy (rys.1).
Okreslono aktywnos¢ antyoksydacyjng ekstraktu (antyrodnikowa oraz redukcyjng)
stosujgc metody spektrofotometryczne, w tym testy z rodnikiem DPPH" (rodnik 2,2-
difenylo-1-pikrylohydrazylowy) oraz kationorodnikiem ABTS™ (s6l amonowa
kwasu 2,2 -azyno-bis-(2-etylobenzotiazolino-6-sulfonowego), w ktorych dokonuje
si¢ pomiaru spadku absorbancji roztwordw przy odpowiednio 516 i 734 nm,
spowodowanego ubytkiem stezenia rodnikow na skutek reakcji z antyutleniaczem.
Testy FRAP (ang. ferric reducing antioxidant power) i CUPRAC (ang. cupric
reducing antioxidant power) pozwalaja na pomiar aktywno$ci redukcyjnej
ekstraktow na skutek redukcji odpowiednio jonow Fe*" i Cu** przez zawarte
w probie antyoksydanty oraz monitorowaniu przebiegu reakcji mierzac absorbancje
odpowiadajaca tworzacym si¢ barwnym kompleksom z jonami Fe?* i Cu'*. Ponadto
wykonano jakosciowa i iloSciowa analiz¢ zawartosci wybranych zwigzkow
fenolowych w ekstrakcie z korzenia ashwagandhy. W tym celu wykorzystano
wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa z detekcjag spektrofotometryczna (HPLC-
DAD). Uzyskane wyniki wskazuja na ogromny potencjal korzenia ashwagandhy
jako zrodta sktadnikéw biologicznie czynnych.

Cze$¢ eksperymentalna: W celu otrzymania ekstraktow z ashwagandhy
rozdrobniono w mtynku IKA Al1 basic susz z korzeni. Przeprowadzono ekstrakcje
2 g suszu za pomoca 60% etanolu (cz.d.a. Honeywell) stosujac ekstrakcj¢ prosta
(inkubator z wytrzasaniem KS 3000 ic control IKA; 3x30 min; 3x50 ml
rozpuszczalnika; 60 °C, wytrzasanie) oraz wspomagang ultradzwickami (laznia
wodna Polsonic; 3x30 min.; 3x50 ml rozpuszczalnika; 60 °C). Przeprowadzono trzy
niezalezne ekstrakcje dla kazdej metody ekstrakcyjnej. Zawartos¢ zwigzkow
fenolowych ustalono przy uzyciu metody spektofotometrycznej, z odczynnikiem
Folina-Ciocalteu (FC), w przeliczeniu na krzywg wzorcowg kwasu galusowego,
zgodnie z metodyka opisanga w [5]. Aktywno$¢ antyrodnikowa zbadano
spektrofotometryczng metodg z rodnikiem DPPH' oraz kationorodnikiem ABTS"™
[5] i wyrazono jako procent inhibicji rodnika DPPH" lub kationorodnika ABTS"":
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gdzie: Avontrola® — absorbancja proby kontrolnej bez dodatku ekstraktu, Apmbfm — absorbancja proby
z dodatkiem ekstraktu. Aktywnos$¢ redukcyjnag ekstraktow okreslono metodami FRAP i CUPRAC
zgodnie z metodyka opisang w pracy [5]. Wyniki koncowe przeliczano na podstawie krzywy
wzorcowych sporzadzonych dla siarczanu(VI) zelaza(Il) (y=0,6483x+0,0795; metoda FRAP) oraz
Troloksu (y=1,7302x+0,0042; CUPRAC) oraz wyrazono odpowiednio w jednostkach FRAP
(mmolgez./dm®) oraz jednostkach CUPRAC  (MmMOlrrooksu/dm®). Ponadto wykonano analize sktadu
ekstraktow (ekstrakcja ultradzwickowa) za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczng (HPLC-DAD). Zastosowano kolumne¢ Zorbax Eclipse Plus C18 (4,6x250 mm;
5 um).Objetos¢ wstrzykiwanych probek wynosita 10 pl. Probki ekstraktow zatezono do objetosci 0,5-1,0
ml. Faza ruchoma skladata si¢ z acetonitrylu i 2% kwasu octowego przy przeptywie 1 ml/min.
Zastosowano gradientowy program elucji, detekcja przy 280, 320 i 360 nm.

Wyniki: Wyniki badan aktywnoséci antyoksydacyjnej ekstraktu z Kkorzenia
ashwagandhy przedstawiono na rys.2. Uzyskane wyniki wskazuja, ze ekstrakt
posiada aktywno$¢ antyoksydacyjng mierzong za pomoca czterech testow
spektrofotometrycznych, opierajacych si¢ na roznych mechanizmach reakcji.
Uzyskany ekstrakt wykazal aktywno$¢ antyrodnikowa w stosunku do rodnika
DPPH’ i kationorodnika ABTS" powodujgc zmniejszenie ich stezenia maksymalnie
o 83,14% (test DPPH) i 80,20% (test ABTS) w poréwnaniu do wyjsciowego
stezenia rodnikow. Sposob ekstrakcji znaczaco wplyngt na wynik tych testow.
Ekstrakty otrzymane w wyniku ekstrakcji prostej posiadaly wyzsza aktywno$¢
antyrodnikowa w poroéwnaniu do tych otrzymanych w wyniku ekstrakcji
wspomaganej ultradzwigkami. Natomiast sposob ekstrakcji nie miat znaczacego
wplywu na ich wlasciwos$ci redukcyjne mierzone testami FRAP i CUPRAC, ani na
catkowita zawarto$¢ zwigzkow fenolowych okreslong metoda z odczynnikiem
Folina-Ciocalteu. Aktywnos¢ redukcyjna ekstraktow otrzymanych w  wyniku
ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami wyrazona jednostkami FRAP wynosita 1,80
mmolee./dm®, jednostkami CUPRAC 0,48 mmolyiore,/dm?®, natomiast catkowita
zawarto$¢ zwigzkow fenolowych wynosita 2,99 mg/g s.m. produktu (s.m. - suchej

masy) (rys.2).
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Rys.2. Wyniki pomiaru aktywnosci antyoksydacyjnej ekstraktow z korzenia ashwagandhy uzyskanych
za pomoca ekstrakcji prostej i wspomaganej ultradzwigkami.

Ekstrakt metanolowy z korzenia ashwagandhy posiada zwigzki fenolowe
0 charakterze antyutleniaczy (rys.3), w tym kwasy chlorogenowy (55,36 ng/g s.m.
ekstraktu), neochlorogenowy (192, 829 pg/g s.m. ekstraktu), galusowy (398,36 ng/g
s.m. ekstraktu), 4-hydroksycynamonowy (16, 288 pg/g s.m. ekstraktu),
4-hydroksyfenylooctowy (221, 225 pg/g s.m. ekstraktu). Wedlug zZrédet
literaturowych kwasy te odpowiadaja za blokowanie kancerogennych produktow
przemian metabolicznych w organizmach [6]. Ponadto Stanowia bezpieczne
antyutleniacze, $rodki o whasciwosciach przeciwbakteryjnych, przeciwgrzybiczych,
antywirusowych czy antyrakowych. Zawarte w korzeniu ashwagandhy kwasy
fenolowe potwierdzajg jego wysokg aktywnos$¢ biologiczna.

Kwas 4-hydroksycynamonowy M 16.288
Kwas chlorogenowy I 55.36
Kwas 4-hydroksyfenylooctowy I 221.225

Kwas neochlorogenowy I 192.829
398.36

Kwas galusowy [ —
0 100 200 300 400

Ekstrakt [ug/g s.m.]

Rys.3. Wyniki oznaczenia zawarto$ci wybranych zwigzkéw fenolowych w ekstrakcie metanolowych
z ashwagandhy metoda HPLC-DAD.

Whioski: Korzen ashwagandhy to cenne zrodto zwigzkow o charakterze
antyutleniaczy, w  tym  kwasow galusowego, neochlorogenowego,
4-hydroksyfenylooctowego. Etanolowy ekstrakt z korzenia wykazuje aktywnos$¢
antyrodnikowa w stosunku do DPPH" i ABTS" oraz redukcyjng mierzong testami
FRAP i CUPRAC. Dlatego stanowi cenny produkt naturalnych o potencjalnym
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zastosowaniu w prewencji chordb u podioza ktorych lezy zachwianie rownowagi
oksydacyjno-redukcyjnej organizmu.

Badania zostaly zrealizowane w ramach pracy badawczej WZ/WB-I1S/5/2020
w Katedrze Chemii, Biologii 1 Biotechnologii Politechniki Biatostockiej
i sfinansowane z subwencji 2021 przekazanej przez Ministra Nauk i Szkolnictwa
Wyzszego.
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BADANIA POTENCJOMETRYCZNE | SPEKTRALNE
6-METYLO-2-TIOURACYLU Z JONAMI MIEDZI(II)

M. SKROBANSKA, R. JASTRZAB, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza,
Wydziat Chemii, Ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan.

Abstrakt: Przeprowadzono badania reakcji kompleksowania 6-metylo-2-tiouracylu
z jonami miedzi(ll). Badania prowadzono w roztworach wodnych z wykorzystaniem
metod potencjometrycznych polaczonych z komputerowa analiza danych, na
podstawie ktorych wyznaczono ogolng stalg protonacji liganda oraz stale trwalo$ci
kompleksow  powstajacych w  badanym ukladzie. Sposob  koordynacji
w wyznaczonych kompleksach okreslony zostal za pomoca analizy badan
spektroskopowych oraz obliczen teoretycznych.

Woprowadzenie: Reakcje kompleksowania z udzialem jonéw metali w uktadach
zywych nalezg do waznych procesow decydujacych o przebiegu procesow
biologicznych i biochemicznych. W szczegdlnosci jony metali przejéciowych takich
jak jony miedzi odgrywaja wazng rol¢ w procesach zyciowych. Jony miedzi
wystepuja w licznych metaloenzymach takich jak dysmutaza ponadtlenkowa,
oksydaza cytochromu czy tyrozynaza [1]. Z drugiej strony wysokie st¢zenie Cu(I)
w organizmie moze powodowaé rdézne zaburzenia w organizmie jak nudnosci,
mdtosci czy wymioty [2,3]. Akumulacja jonow miedzi(Il) w organizmie moze
prowadzi¢ do chordéb m.in. Alzeheimera, Wilsona czy Menke [4-6]. Tio pochodne
uracylu (tio-uracyle) zostaty zidentyfikowane jako elementy modyfikujace t-RNA.
Ich rola w strukturze kwasu nukleinowego jak dotad nie zostata do konca poznana.
Tiouracyle ze wzgledu na duzg aktywnos$¢ biologiczng jak rowniez farmakologiczng
staly sie¢ przedmiotem wielu badan. Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze zwigzki
kompleksowe tio-pochodnych uracylu, gtéwnie 2-tiouracylu oraz halogenowych
pochodnych uracylu, ktéore do tej pory =zostaly zsyntezowane i zbadane
wykorzystywane sg w terapi przeciwnowotworowej. Prezentowane wyniki
przedstawiajg badania, ktorych celem byto wyznaczenie statych trwatosci oraz
okreslenie sposobu koordynacji 6-metylo-2-tiouracylu (6Me2SU) z jonami
miedzi(ll).

Cze$¢ eksperymentalna: Do badan wykorzystano 6-metylo-2tiouracyl (Fluka),
azotan(V)miedzi(Il) (Merck) , ktore byly uzyte bez wczesniejszego oczyszczenia.

Badania  potencjometryczne  przeprowadzono  przy  pomocy  zestawu
miareczkujgcego Titrino 702 Metrohm. pH-metr wbudowany w zestaw kalibrowano
kazdorazowo przed rozpoczgciem badan na dwa roztwory buforowe pH=4,00
i pH=9,22. Miareczkowanie potencjometryczne prowadzono w temperaturze
pokojowej (20+1 °C), w atmosferze gazu obojetnego (He 5.0), przy stalej sile
jonowej u=0,1 M KNOs, uzywajac jako titranta NaOH (0.1926 M) wolnego od CO..
Wszystkie roztwory przygotowywano w ultra czystej wodzie o przewodnosci
ponizej 0.055 uS/cm. Stezenie jondw miedzi(II) wynosito 0.0183M, natomiast
stezenie 6-metylo-2-tiouracylu 510“M. Badania prowadzono w stosunkach
molowych metal do liganda 1:1, 1:2, 2:1, w zakresie pH 2,5-11,0. State protonacji

140



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

liganda i stale trwalosci komplekséw zostaly wyznaczone wykorzystujac
komputerows  analiz¢  danych  potencjometrycznych  stosujac  program
HYPERQUAD [7]. Pomiary UV-Vis przeprowadzono na spektrofotometrze
Evolution 300 ThermoFisher w zakresie od 450-950 nm, w temperaturze pokojowej.
Stezenie liganda jak réwniez jonoéw miedzi byto analogiczne jak przy badaniach
potencjometrycznych. Pomiary EPR przeprowadzono w temperaturze pokojowej
oraz -196C dla probek przygotowywanych w roztworach wodno-glikolowych.
Pomiary UV-Vis oraz EPR prowadzono dla prébek w warto$ciach pH, przy ktorych
wystepuje maksymalne st¢zenie danej formy kompleksowej. Obliczenia teoretyczne
przeprowadzono przy uzyciu programu Gaussian 3.09 wykorzystujacego metode pot
empiryczng, z obliczong wstepnie strukturg za pomoca programu Hyperchem 7.52
(PM3 hamiltonian).

Wyniki: 6-metylo-2tiouracyl (6Me2SU) (rys.1) posiada trzy potencjalne miejsca
koordynacji przy: (i) atomie azotu, (ii) atomie siarki i (iii) atomie tlenu [8].
Pierwszym etapem badan bylo okreSlenie stalej protonacji liganda 6Me2SU
logKk = 7,71 (4) i porownanie z danymi literaturowymi [9]. Komputerowa analiza
danych potencjometrycznych dla uktadu Cu(Il)/6Me2SU wskazuje na powstawanie
zwigzkow kompleksowych: Cu(6Me2SU), Cu(6Me2SU)(OH) oraz
Cu(6Me2SU)(OH),. Wartosci statych trwatosci jak rowniez state rownowagi reakcji
tworzenia zwigzkow kompleksowych wystepujacych w badanym uktadzie
umieszczono w Tabeli 1.

OH

LA

HsC N SH
Rys.1. Struktura 6-metylo-2-tiouracylu.

Tabela 1. State trwatosci kompleksow.

Kompleks logps Reakcja log Ke
CuL 7,09(4) Cu” +L S Cul 7,09

CuL(OH) 1,62(3) CuL + H,0 S CuL(OH) + H* 8,30

CuL(OH), -6,33(5) CuL(OH) + H,0 5 CuL(OH), + H* 5,82

Poprawno§¢ wybranego modelu potwierdzaja niskie wartosci parametrow
statystycznych jak rowniez zbiezno$¢ krzywych teoretycznej i doswiadczalnej
(rys. 2a). Dystrybucje form kompleksowych powstajacych w uktadzie Cu/6Me2SU
(gdzie 6Me2SU oznaczono na wykresie jako L) przedstawiono na rys.2b. Reakcja
kompleksowania w uktadzie rozpoczyna si¢ ponizej pH=3,0 tworzeniem kompleksu
Cu(6Me2SU), ktorego maksimum wystepuje przy pH=4,5 gdzie okoto 65-70%
jonéw miedzi(Il) zostaje zwigzanych. Kolejna z form Cu(6Me2SU)(OH) powstaje
od pH=4,0 i osigga swoje maksimum przy pH=7,0 wigzac okoto 90% jonow
miedzi(I1). Kompleks Cu(6Me2SU)(OH), zaczyna tworzy¢ sie przy pH=6,0, a przy
pH=10,0 wigze prawie 100% jondéw miedzi.
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Rys.2. Poréwnanie krzywych teoretycznej (a) i doSwiadczalnej (b) dystrybucji form kompleksowych
Cu/6Me2SU.

Wyniki badan spektroskopowych elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR) dla kompleksu Cu(6Me2SU) wynosza: 9,=2.414, A=135.96-10" cm™ (rys. 3).

400
[mT]

Rys.3. Widmo EPR zwigzku kompleksowego Cu(6Me2SU).

Analiza parametréow spektralnych wykazala, ze w wewngtrznej sferze
koordynacyjnej znajduja si¢ atomy donorowe azotu oraz siarki. Analogiczny sposob
koordynacji okreslono dla obu hydroksokompleksow, w ktorych dodatkowo
w  wewngetrznej sferze koordynacyjnej znajduja si¢ atomy donorowe tlenu
pochodzace od grup hydroksylowych. Sposéb koordynacji okreslony na podstawie
analizy parametrow spektralnych zostal potwierdzony na obliczeniami
teoretycznymi DFT.

Whioski: W niniejszej pracy przedstawiono synteze i identyfikacje produktow
reakcji kompleksowania 6-metylo-2-tiouracylu z jonami miedzi(ll). Stwierdzono
wystgpowanie w  ukladzie kompleksow Cu(6Me2SU), Cu(6Me2SU)OH,
Cu(6Me2SU)(OH),. Wyznaczono stale trwatoSci powstajacych zwigzkow
kompleksow oraz okreslono sposob koordynacji wskazujacy na zaangazowanie
donorowych atomow azotu oraz siarki w tworzenie potaczen koordynacyjnych.

Literatura:

1. Y. Jeong and J.Yoon, Inorg. Chim. Acta, 381 (2012) 2.

2. K.J. Barnham, C.L. Masters and A.l. Bush, Nat. Rev. Drug Discov., 3 (2004) 205.

3. N. Aksuner, E. Henden, I. Yilmaz and A. Cukurovali, Sens. Actuators, B134 (2008) 510.

142



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

.JW. Karr and V.A. Szalai, J. Am. Chem. Soc., 129 (2007) 3796.

. B.B. Tewari, J. Chem. Eng. Data, 55 (2010) 1779.

. L. Zhang, J. Lichtmannegger and K.H. Summer, Biochemistry, 48 (2009) 891.
. P. Gans, A. Sabatini, A. Vacca, Talanta, 43 (1996) 1739.

.N

.A. Al-Masoudi, B.A. Saleh, N.A. Karim, A.Y. Issa,C. Pannecouque, Heteroatom Chem., 22 (2011)
4.

4
5
6
7
8
4
9. E.R. Garret, D.J. Weber, J. Pharm. Sci., 59(1970) 1383.

143


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Al-Masoudi%2C+Najim+A
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Karim%2C+Nesreen+Abdul
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Issa%2C+Ahmed+Y
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Pannecouque%2C+Christoph

Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

BADANIE WEASCIWOSCI SPEKTROSKOPOWYCH
POCHODNYCH 2-AMINO-4-METYLO-6-BENZENO-6-
HETEROARYLU-1,3-DIKARBONITRYLU - OKRESLENIE
ICH PRZYDATNOSCI JAKO FOTOSENSYBILIZATORY
ORAZ ZASTOSOWANIE W TECHNOLOGII
WYTWARZANIA MODELI 3D

D. KROK, W. TOMALA, J. ORTYL, Politechnika Krakowska im. Tadeusza
Ko$ciuszki, Laboratorium Optyki i Fotochemii Stosowanej, Wydziat Inzynierii
i Technologii Chemicznej, ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow.

Abstrakt: Polimeryzacja inicjowana $wiatlem, czyli fotopolimeryzacja cieszy si¢
obecnie duzym zainteresowaniem wsrod naukowcOw z racji tego, ze procesy
indukowane $wiatlem majg bardzo wiele praktycznych zastosowan nie tylko
w przemysle, ale rdwniez w medycynie czy inzynierii tkankowej. Nie nalezy
zapomina¢ o niezwykle preznie rozwijajacej si¢ dziedzinie zwigzanej z tworzeniem
modeli trojwymiarowych, gdzie réwniez procesy fotopolimeryzacji odgrywaja
wazng role. Dzigki wielu zaletom takim jak krotki czas obrobki, prowadzenie
pomiar6wW W temperaturze otoczenia czy tez brak koniecznosci uzycia
rozpuszczalnikow fotopolimeryzacja wcigz zyskuje przewage nad innymi
dotychczas stosowanymi rodzajami polimeryzacji. Praca zawiera przeglad
wlasciwosci spektroskopowych badanych pochodnych jak réowniez wyniki badan
uzyskanych podczas sprawdzenia przydatno$ci zwigzkow pod katem petnienia przez
nie roli fotosensybilizatorow soli jodoniowej w bimolekularnych uktadach
inicjujgcych w trakcie prowadzenia procesow fotopolimeryzacji kationowej oraz
rodnikowej. Po analizie wynikéw, wybrane uklady inicjujace testowano do
otrzymania wydrukéw 3D metoda stereolitografii (SLA).

Whprowadzenie: Jak powyzej wspomniano procesy fotopolimeryzacji maja szereg
zastosowan [1], jednym z nich jest wykorzystanie opisanych procesow
w technologii druku 3D. Dziedzina druku 3D szybko rozwija si¢ zar6wno
w $rodowiskach akademickich jak i przemystowych. Rozwéj technologii druku 3D
otworzyl nowe mozliwosci w zakresie szybkiego prototypowania, stomatologii,
inzynierii biomedycznej, inzynierii tkankowej, dostarczania lekow itp. Wsrod
r6znych technik druku 3D wazna rolg odgrywa proces oparty na fotopolimeryzacji.
Fotopolimeryzacja 3D opiera si¢ na wykorzystaniu monomeréw w stanie cieklym,
ktére mogg by¢ utwardzane pod wplywem zrddta Swiatta o okreslonej dtugosci fali.
Fotoinicjator lub systemy fotoinicjujgce (o stosunkowo wysokich wspotczynnikach
absorpcji) sa wymagane do przeksztalcenia energii fotolitycznej w reaktywne
czasteczki (rodniki lub kationy), napedzajace wzrost tancucha za pomoca
mechanizmu rodnikowego lub kationowego. Jedng z metod druku 3D jest technika
stereolitografii SLA (ang. Stereolithography Apparatus). Metoda ta uwazana jest za
bardzo ekonomiczng metod¢ przyrostowa, ktora wykorzystuje ruchome zrédto
$wiatta w postaci lasera do utwardzania kompozycji warstwa po warstwie tworzac
w ten sposob pozadany ksztatt. Za pomoca SLA mozna uzyskiwaé obiekty o bardzo
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matej rozdzielczosci. Oprocz aspektu druku 3D odgrywajacego najbardziej istotng
role¢ w niniejszych badaniach niezwykle waznym aspektem bylo przebadanie
zwigzkow pod katem pelnienia przez nie roli fotosensybilizatorow, poniewaz
obecnie istnieje problem technologiczny, ktéry polega na braku kompatybilnosci
pomiedzy uzywanymi w procesach fotopolimeryzacji zrodtami $Swiatta
a stosowanymi handlowo fotoinicjatorami. Problem ten dotyczy zwiazkéw
petiacych rolg fotoinicjatoréw w polimeryzacji kationowej oraz rodnikowe;j.
Okazuje si¢, ze handlowo dostgpne fotoinicjatory charakteryzuja si¢ bardzo
krotkofalowa absorpcja, podczas gdy wiekszo$¢ diod LED emituje promieniowanie
w zakresie §wiatla ultrafioletowego (UV-A zakres) i widzialnego. Zrodzita si¢ wigc
potrzeba, aby projektowaé nowe zwiazki, ktore wykorzystujac proces
fotosensybilizacji, powodowaltyby, ze fotoinicjator bez problemu zaabsorbuje
wyemitowane §wiatlo, przez co proces fotopolimeryzacji bedzie znacznie bardziej

wydajny.

Cze$¢ eksperymentalna: W ramach czgsci eksperymentalnej wykonano badania
spektroskopowe. Badania te obejmowaty pomiar absorbancji w rozpuszczalniku
jakim byt acetonitryl. W tym celu sporzadzono roztwory badanych pochodnych we
wspomnianym rozpuszczalniku. Charakterystyke absorbancji badanych pochonych
wyznaczano za pomocg spektrometru Silver Nova TED-X2 (formy StellarNer, Inc.
Tampa, FL, USA) o zakresie 190-1100 nm, wyposazonego w szerokopasmowe
zrodlo $wiatta — lampe deterowo-halogenowej SL5. Kazdy roztwoér umieszczano
w kuwecie kwarcowej o drodze optycznej wynoszacej 1 cm i nas§wietlano przy
uzyciu lampy, podiaczonej z holderem do kuwet przy pomocy S$wiattowodu.
Nastepnie dane o absorbancji poszczegolnych zwigzké4w w acetonitrylu przeliczano
na wspolczynnik ekstynkcji wyrazony w [dm®mol™cm™]. Wszystkie pomiary
wykonywano w temperaturze pokojowej. Dokonano réwniez pomiaréw
fluorescencji na bazie wykonanych roztworéw do badania absorbancji. Tym razem,
takze wykorzystano miniaturowy spektrometr SilverNova® TEC wyposazony
w matryce CCD. Zrédlem $wiatta byty diody UV-LED emitujace promieniowanie
o dhigosci Anx=320 nm Kolejnym etapem bylo przeprowadzenie procesow
fotopolimeryzacji kationowej (monomer epoksydowy CADE) i rodnikowej
(monomer akrylanowy TMPTA). Do monitorowania tych proceséw postuzyta
metoda real-time FT-IR, dzigki ktorej mozliwe jest monitorowanie kinetyki
procesow fotopolimeryzacji w czasie rzeczywistym. Aparatura stuzaca do pomiaréw
kinetyki proceséw fotopolimeryzacji ztozona byla ze spektrometru NICOLETTM
iSTM10 produkcji Thermo Fisher Scientific, wyposazonego w przystawe
horyzontalng. Zrédtami $wiatta byly diody Vis-LED, emitujace promieniowanie
w sposob prostopadty do powierzchni probki. Dhlugosci promieniowania
emitowanego przez uzyte diody wynosito Am =405 nm (M405L3 Thorlabs
o intensywnos$ci 1000 mW/cm® na koficu $wiattowodu) oraz Ame = 420 nm
(M420L3 Thorlabs o intensywnosci 750 mW/cm? na koncu $wiattowodu). Do
rejestracji  widm uzyto programu OMNIC, rejestrujacego zmiang pasm
charakterystycznych dla danych monomeréw obecnych w badanej kompozycji
podczas naswietlania promieniowaniem. Cala aparatura znajdowata si¢
zaciemnionym pomieszczeniu, a temperatura pomiar6w wynosita 24 °C i bylta stale
kontrolowana poprzez wbudowany termostat. Wybrane kompozycje postuzyty do

145



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

stworzenia modeli 3D. W tym celu uzyto drukarki laserowej NEJE (DK-8-KZ,
NEW), pod laserowym zrodetm §wiatta o dlugosci fali 405 nm, $rednica wiazki
lasera wynosila 50 pm, a jego intensywno$¢é 90 mW/cm?® Wszystkie otrzymane
wydruki analizowano przy uzyciu mikroskopu cyfrowego DSX1000, wyposazonym
w obiektyw DSX10-SXLOB3X o powigkszeniu 42-420X (Olympus, Japonia).

Whyniki: Wyniki pomiar6w wykazaly, ze badane zwiazki wykazuja dobre
wlasciwos$ci spektroskopowe. Dane dotyczace pomiardéw absorbancji i fluorescencji
zawarto w Tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwosci spektroskopowe badanych zwigzkow.

Akronim Emax A max-ab A maxci
BANS 05 32367 354 423
BANS 11 44348 336 521
BANS 12 43634 342 517
BANS 13 45308 352 404
BANS 15 27453 342 428
BANS 42 29819 354 403
Amax-ab — dhugosé fali odpowiadajaca maksimum absorpcji dla pasma dtugofalowego [nm]

Amax-i — dugosé fali odpowiadajaca maksimum intensywnosci fluorescencji [nm]

€max — Molowy wspotezynnik ekstynkcji przy Amaxas [dm°mol™cm?]
Czas integracji wynosit 20000 ms

W wyniku pomiaréw fotopolimeryzacji kationowej i rodnikowej okazato sie, ze
wigkszo$¢ zwiazkdw w pelni nadaje si¢ do petnienia roli fotosensybilizatorow soli
jodoniowej. Swiadcza o tym uzyskane stopnie przereagowania uzytych
w kompozycjach monomeréw. Ponizej przedstawiono wykresy obrazujace krzywe
kinetyczne uzyskane podczas pomiarow kompozycji na bazie monomeru
epoksydowego CADE (rys.1), jak rowniez krzywe kinetyczne uzyskane podczas
pomiaréw kompozycji na bazie monomeru rodnikowego TMPTA (rys.2).
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Rys.1. Profile krzywych kinetycznych uzyskane Rys.2. Profile krzywych kinetycznych uzyskane

podczas pomiaréw kompozycji z monomerem podczas pomiaré6w kompozycji z monomerem
epoksydowym CADE przy naswietlaniu dioda akrylanowym TMPTA przy naswietlaniu dioda
emitujaca dtugos¢ fali 405 nm. emitujaca dlugos¢ fali 405nm.
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Efekty uzyskane w wyniku zastosowania kompozycji na bazie zwigzku BANS 42 do
wydrukowania modelu 3D technika stereolitografii (SLA) przedstawiono na rysunku
ponizej. Wydruk tréjwymiatowy cechuje sie dobrg rozdzielczoscig (rys.3).

Rys.3. Wydruk tréjwymiarowy otrzymany na bazie zwigzku BANS 42.

Whnioski: Na podstawie wykonanych badan absorbancji mozna stwierdzi¢, ze
badane zwigzki absorbuja promieniowanie w zakresie ultrafioletowym oraz
widzialnym. Podczas monitorowania kinetyki fotopolimeryzacji kationowej oraz
rodnikowej sprawdzono ich przydatno$¢ do petienia roli sensybilizatorow soli
jodoniowej. Otrzymane wyniki udowodnity, ze zwiazki te z duzym powodzeniem
moga zosta¢ uzyte w dwuskladnikowych systemach fotoinicjujacych, gdyz
utwardzane z ich uzyciem kompozycje osiagaty wysokie stopnie konwersji. Moga
one zosta¢ zastosowane w druku 3D, co wykazaly przeprowadzone testy technika
stereolitografii (SLA). Zwiazki wykazaly si¢ odpowiednia czuloécia na
promieniowanie, co umozliwito selektywne zajscie fotopolimeryzacji — wyltacznie
w obrgbie naswietlania zywicy i tym samym stworzenie dobrej jako$ci wydrukow.

Ponizsze badania byty realizowane w ramach projektu ,,Molecular design, synthesis
and application of photoinitiator-catalysts (PICs) for photopolymerization reactions”
nr umowy POIR.04.04.00-00-204B/16-00 (numer TEAM TECH/2016-2/15).
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SYNTEZA CZWARTORZEDOWYCH SOLI AMONIOWYCH
POCHODNYCH LIPOPEPTYDOW ZAWIERAJACYCH
RESZTY LIZYNY

K. SIKORA, J. JEDRZEJCZAK, W. KAMYSZ, Gdanski Uniwersytet
Medyczny, Wydziat Farmaceutyczny, Katedra i Zaklad Chemii Nieorganicznej,
Al. Gen. J. Hallera 107, 80-416 Gdansk

Abstrakt: Czwartorzedowe sole amoniowe (CSA) oraz krotkie kationowe
lipopeptydy to dwie klasy zwiagzkéw o podobnych wiasciwosciach oraz budowie
chemicznej.  Obie  grupy  posiadaja  szerokie  spektrum  aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowej zard6wno wobec bakterii i grzybow oraz podobny
mechanizm dziatania, ktory zakltada niszczenie bton biologicznych drobnoustrojow.
Co wigcej, czgs¢ CSA podobnie jak lipopeptydy posiada budowe amfifilowa oraz
strukture glowa—ogon 1 wlasciwosci typowe dla surfaktantow. W ramach
niemniejszej pracy opracowano metode czwartorzgdowania reszt lizyny w takcie
syntezy peptydow na nos$niku statym (SPPS). Niniejsza metoda wykorzystuje jodek
metylu jako czynnik metylujacy oraz charakteryzuje si¢ dobrymi wydajnosciami,
a takze umozliwia uzyskiwanie pochodnych zawierajacych wigcej niz jeden
czwartorzgdowy atom azotu bez produktow niecatkowitego podstawienia.

Wprowadzenie: Czwartorzedowe sole amoniowe to klasa zwigzkow jonowych
powszechnie wystepujaca w przyrodzie, ktéra znalazla szerokie zastosowanie
w medycynie, przemysle oraz zyciu codziennym. CSA zbudowane sg z atomu azotu
powiazanego z czterema podstawnikami alifatycznymi lub aromatycznymi, a takze
mogg by¢ pochodnymi amin heterocyklicznych jak np. pirydyna czy imidazol. Duza
czes¢ z CSA wykazuje wiasciwosci typowe dla surfaktantow oraz budowe
z wyroznialnym fragmentem hydrofilowym (czwartorzedowy atom azotu) oraz
hydrofobowym (dtugotanicuchowych podstawnik alifatyczny). Jedng z kluczowych
wlasciwo$ci CSA jest ich aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa zardéwno wobec
bakterii, grzybow, pierwotniakéw oraz glonéw, dzigki czemu zalazly one szerokie
zastosowanie w dezynfekcji lub jako dodatki konserwujace w preparatach
farmaceutycznych [1]. Z kolei w medycynie CSA wykorzystywane sg m.in. jako
leki zwiotczajace migsnie, $rodki niwelujace objawy astmy, dodatki do plomb
i cementow dentystycznych lub w zwalczaniu pierwotniakow wywotujac
leiszmanioze¢ czy malari¢ [2-4]. CSA stosowane sa w rolnictwie jako herbicydy oraz
pestycydy, a takze w przemysle jako, dodatki antykorozyjne, elektrolity, katalizatory
lub rozpuszczalniki — ciecze jonowe [5,6]. Pomimo swoich licznych zalet CSA maja
kilka wad, wsroéd ktorych wymieni¢ nalezy: problemy z biodegradacjg, ryzyko
akumulacji w §rodowisku, toksyczno§¢ wobec organizméw wodnych czy dziatanie
mutagenne. Jednak jednym z najwigkszych probleméw jest wyksztalcanie
u mikroorganizméw opornosci na CSA [7,8]. Krétkie kationowe lipopeptydy (ang.
ultrashort cationic lipopeptides, USCL) to grupa zwigzkdéw wykazujacych bardzo
duze podobienstwo do CSA. Wynika to gtdownie z ich amfifilowego charakteru,
budowy typu glowa—ogon oraz mechanizmu dziatania przeciwdrobnoustrojowego,
ktory tak jak w przypadku CSA opiera si¢ na niszczeniu bton biologicznych
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drobnoustrojow. Zwiazki te najczgsciej zbudowane sg 2-4 reszt aminokwasowych,
z ktorych czes¢ wykazuje charakter zasadowy (lizyna, arginina, ornityna) oraz reszty
kwasu tluszczowego. Wykazuja one  szerokie  spektrum  aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej zardbwno wobec bakterii G+ oraz G-, a takze grzybow.
Niezwykle wazna zaletg tej grupy zwiazkow jest tatwos¢ syntezy z wykorzystaniem
nosnika statlego (ang. solid-phase peptide synthesis, SPPS) oraz tatwos¢
w modyfikacji budowy i wlasciwosci otrzymanego produktu poprzez zmiang
sekwencji aminokwasowej oraz rodzaju kwasu thuszczowego [9-10].

Czes¢ eksperymentalna: Syntezg peptydow przeprowadzono stosujagc metode
SPPS w strategii Fmoc/tBu. Wykorzystano zywice Rink Amide Resin, a reakcje
acylowania przeprowadzono z wykorzystaniem N,N’-diizopropylokarbodiimidu
(DIC) i cyjanohydroksyiminooctan etylu (Oxyma Pure) oraz chronionego
aminokwasu lub kwasu palmitynowego. Z kolei usuwanie grupy ochronnej Fmoc
prowadzono przy pomocy 20% piperydyny w DMF w temperaturze pokojowej.
Skuteczno$¢ reakcji acylowania oraz deprotekcji monitorowano przy pomocy testu
chloranilowego. Odszczepienie peptydow od statego noénika przeprowadzono przy
pomocy mieszaniny kwasu trifluorooctowego (TFA), 1,3-dimetoksybenzenu, H,O
i triizopropylosilanu (TIS) w stosunku objetosciowym 92,5 : 25 : 25: 2,5.
Lipopeptydy wytracono ochtodzonym eterem dietylowym i odwirowano. Osad
rozpuszczono w wodzie i zliofilizowano. Zwiazki oczyszczono przy pomocy
preparatywnej chromatografii cieczowej w odwroconym uktadzie faz (RP-HPLC),
stosujac elucje gradientowa w uktadzie woda/acetonitryl z dodatkiem 0,1% TFA,
kolumna Waters XBridge, Prep C18, 5 um, 19 x 100 mm. Wyodrebnione frakcje
potaczono tak, aby uzyskaé czysto$¢ min. 95%. Analizy LC-MS wykonano przy
uzyciu Waters Alince 2695 z detektorem PDA (2998 PDA) oraz spektrometrem
mas (Acquity QDA). Analizy wykonano w metodzie gradientowej 10-90% ACN,
wykorzystujac H,O/ACN z dodatkiem 0,1% kwasu mrowkowego. Kolumna Waters
XBridge, C18, 3,5 um, 3,0 x 100 mm oraz szybkoscig przeptywu 0,5 ml/min.
Chromatogramy rejestrowano przy dlugosci fali 214 nm. Analizy MS wykonano
w trybie jonizacji dodatniej. Reakcje czwartorzedowania peptydow przeprowadzono
na zywicy. W tym celu usunigto grup¢ ochronna Boc z tancucha bocznego lizyny,
przy pomocy mieszaniny 10% TFA w DCM prowadzac inkubacj¢ w temperaturze
pokojowej przez 30 min. Po tym czasie zywic¢ przeptukano za pomoca DCM
i wykonano test chloranilowy. Nastepnie do zywicy dodano mieszaning KHCOj;
(0,5 g), CHsl (0,5 ml) w 10 ml metanolu i ogrzewano z jednoczesnym mieszaniem
przez 4 h w temp. 60°C przy pomocy Kamush® Skiller. Po tym czasie zywice
przemyto DCM/DMF, peptyd odszczepiono i oczyszczono.

Wyniki: Celem niniejszej pracy bylo opracowanie metody syntezy lipopeptydéw
zawierajacych reszty lizyny, w ktorych atom azotu tancucha bocznego
przeksztalcony zostanie w czwartorzgdowa sol amoniowa (rys.l). W pierwszej
kolejnosci stosujac metode SPPS zsyntezowano lipopeptydy zawierajace w swojej
strukturze od 1 do 3 reszt L-lizyny oraz kwas palmitynowy. Z cze¢$ci przygotowanej
zywicy odszczepiono peptydy tj. Pal-K-NH,, Pal-KK-NH, oraz Pal-KKK-NH,,
ktore nastgpnie oczyszczono (RP-HPLC) oraz poddano analizie LC-MS.
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Rys.1. Struktury zsyntezowanych lipopeptydow oraz czwartorzedowanych lipopeptydow.

Wyniki analiz MS potwierdzity tozsamo$¢ uzyskanych produktow, a wartosci m/z
obserwowane na widmach byly zgodne z obliczonymi dla jonéw typu [M+H]",
[M+2H]*, [M+3H]*, uzyskane zwigzki charakteryzowaly si¢ czysto$cig min. 95%
okreslona na podstawie uzyskanych chromatograméw (Tabela 1).

Tabela 1. Wyniki analizy MS oraz czasy retencji zsyntezowanych zwiazkow.

Zwiazek Masa Rodzai ionu m/z m/z Rt
wigz monoizotopowa 1) (obliczona) | (zmierzona) | [min]
Pal-K-NH, 383,35 [M+H]* 384,35 384,57 8,29
-KK- [M+H] 512,44 512,71
Pal-KK-NH, 511,44 [M+2H]* 25722 257,07 6,78
“KKK- [M+H]" 640,54 640,72
Pal-KKK-NH, 639,54 [M+2H]? 320,97 321,26 6,00
Pal-K(Mes)"-NH, 426,43 M* 426,43 426,68 8,14
) . . [MJ?* 298,78 299,08
Pal-K(Mes)"'K(Mes)"-NH, 597,55 [M+EA]" 642,55 642,82 6,93
[MJ* 256,23 256,33
Pal-K(Mes) "K(Mes) ' K(Mes)*-NH, 768,70 [Mi+FAJ* 406,85 407,37 5,90
[M+2FA]* 858,70 858,78
[Mi]” - jon molekularny pochodzacy od kationu CSA; FA — anion kwasu mrowkowego
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Pozostata czgs¢ zywicy zawierajaca przylaczone, chronione lipopeptydy poddana
zostata reakcji czwartorzgdowania. Etap ten poprzedzony zostal optymalizacja
warunkow reakcji czwartorzgdowania, w ktorej wykorzystano lizyng jako substrat
oraz dwa odczynniki metylujace: siarczan dimetylu oraz jodek metylu. Zbadano
wplyw temperatury, rodzaju rozpuszczalnika, zasady wychwytujacej powstajacy
w reakcji kwas siarkowy lub jodowodor. Najlepsze wyniki uzyskano w momencie
zastosowania jodku metylu, KHCOs; metanolu jako rozpuszczalnika oraz
ogrzewania w temperaturze 60°C przez 4 h. Niniejsze warunki reakcji zastosowano
do modyfikacji peptydow przylaczonych do zywicy. W pierwszej kolejnosci
konieczne byto usunigcie grupy ochronnej Boc z tancucha bocznego lizyny co
osiagnigto przy pomocy 10% TFA w DCM. Nastgpnie do zywicy dodano
mieszaning metylujaca (CH3l oraz KHCO; w metanolu) i cato§¢ ogrzewano. Po
odszczepieniu peptydéw od zywicy oraz oczyszczeniu uzyskano trzy zaplanowane
zwiazki zawierajace czwartorzgdowane atomy azotu w tancuchach bocznych reszt
lizyny: Pal-K(Mes)*-NH,, Pal-K(Me3z)"K(Me3)*-NH,, Pal-K(Me;)*K(Mes) ' K(Mes)*-
NH,. Analizy LC-MS potwierdzity czysto$¢ uzyskanych produktow, a takze ich
tozsamo$¢. Na widmach MS zaobserwowano jony o warto$¢ m/z odpowiadajacych
kationom zsyntezowanych CSA ([M]"). W przypadku zwigzkéw zawierajacych
wigcej niz jeden czwartorzedowany atom azotu, zaobserwowano wartoSci m/z
odpowiadajace jonom wielokrotnie naladowanym [M,]** oraz takie, w ktérych
wielokrotny tadunek dodatni kompensowany jest przez obecno$¢ anionu kwasu
mréwkowego pochodzacego z fazy ruchomej np. [M+FAJ** (Tabela 1). Analizy
mieszaniny poreakcyjnej przed oczyszczaniem nie wykazaly obecnosci zwigzkow,
ktdre nie ulegly wyczerpujacemu czwartorzedowania w w/w warunkach reakcji.

Whioski: Opracowano metode syntezy CSA pochodnych lipopeptydow, w ktorych
grupa aminowa lancucha bocznego lizyny ulega wyczerpujacemu metylowaniu.
Metoda pozwala na uzyskiwane CSA zawierajacych wiecej niz jedng reszte lizyny,
a prowadzenie reakcji na statym nosniku podczas syntezy SPPS umozliwia latwe
usuwanie produktow ubocznych oraz stosowanie nadmiaru odczynnikow.
Dodatkowo w zadnym z przypadkéw nie zaobserwowano powstawania produktow
niecatkowitego czwartorzedowania. Metoda ta moze znalez¢ zastosowanie
w syntezie peptydow zawierajacych grupy czwartorzedowe.
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KO-KRYSZTALY KWASU MEFENAMOWEGO
Z AMINOPIRYDYNA

U. MACIOLEK', M. ZAREMBA?, A. E. KOZIOL?, ! Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Laboratorium
Analityczne, Pl. Marii Curie-Sklodowskiej 3, 20-031 Lublin, “Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Ogolnej, Koordynacyjnej i Krystalografii, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031
Lublin.

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan bylo otrzymanie nowych ko-krysztatow
kwasu mefenamowego. Jako ko-former zastosowano 4-(metyloamino)pirydyneg.
Otrzymywanie ko-krysztatbw prowadzone bylo z zastosowaniem syntezy
mechanochemicznej z niewielkim dodatkiem rozpuszczalnika (acetonitrylu/etanolu).
Otrzymang mechanochemicznie nowa faz¢ poddano poézniejszej rekrystalizacji
(etanol/metanol/acetonitryl). Okreslono sktad otrzymanych faz i ich struktury
krystaliczne, wykonano i przeanalizowano dyfraktogramy proszkowe oraz widma
FTIR-ATR.

Wprowadzenie: Wielosktadnikowe krysztalty molekularne to fazy ztozone
z przynajmniej dwoch roznych sktadnikow molekularnych obecnych w  sieci
przestrzennej. Fazy te moga by¢ stechiometryczne lub niestechiometryczne
i obejmuja: hydraty, solwaty, sole organiczne, roztwory state (krysztaly mieszane),
zwigzki inkluzyjne oraz ko-krysztaty [1]. Ko-krysztaty s homogennymi strukturami
krystalicznymi, zawierajacymi dwa lub wigcej komponentéw, w $cistym stosunku
stechiometrycznym. Komponentami (formerami) tymi sa neutralne reagenty, ktore
sa ciatami statymi w temperaturze otoczenia. Sktadniki ko-krysztaldéw w warunkach
otoczenia zwigzane sg przez oddzialywania niekowalencyjne, m.in. takie jak:
wigzania wodorowe i1 halogenowe, naktadanie grup polarnych (C=0, C=N),
n-staking lub sity van der Waalsa. Glownym celem tworzenia nowych krysztatow
wielosktadnikowych jest modyfikacja whasciwosci fizykochemicznych wyjsciowych
zwigzkow (rozpuszczalno$ci, biodostepnosci, wiasciwosci farmakokinetycznych,
stabilnoéci  chemicznej 1 termicznej, wlasciwosci mechanicznych). Do
podstawowych metod badan ko-krysztalow zalicza si¢ metody: spektroskopowe,
dyfrakcyjne, mikroskopowe oraz termiczne [2-6]. Kwas mefenamowy (Hmfa)
wykazuje aktywnos¢ biologiczng i nalezy do grupy niesteroidowych lekow
przeciwzapalnych (NLPZ). Hmfa charakteryzuje si¢ silnymi wilasciwosciami
przeciwbolowymi oraz przeciwgoraczkowymi przeciw-zapalnymi
i przeciwreumatycznymi. Produkty lecznicze zawierajace kwas mefenamowy (m.in.
Mefacit, Apo-mafen, Postan, Parkemed, Antalv) sa stosowane przy tagodzeniu
ostrych 1 przewlektych bolow wystepujacych podczas chordéb zwyrodnieniowych
stawow, bolow menstruacyjnych, migsniowych i po-operacyjnych [7]. Wsrod wielu
ko-krysztaltow Hmfa otrzymano i zbadano fazy zawierajace jako ko-formery
4-aminopirydyne (AP) i 4-(dimetyloamino)pirydyne (DMAP), a takze ich hydraty
(rys.1) [8,9]. Jednoczes$nie stwierdzono, ze grupa pirydylowa jest preferowana
czescig sktadowa syntonow supramolekularnych tworzonych z udziatem Hmfa.
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Rys.1. Asocjaty tworzone w ko-krysztatach przez Hmfa i pochodne pirydyny [8].

W niniejszej pracy przedstawiono charakterystyke spektralng nowego ko-
krysztatu i hydratu ko-krysztalu kwasu mefenamowego, w ktorych jako ko-former
zastosowano 4-(metyloamino)pirydyne (rys.2).

o ) 2
3 CH3
P
NH |
—
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Rys.2. Wzory strukturalne zwiazkow wyjsciowych: (1) kwas mefenamowy (Hmfa); (2) 4-(metylo-
amino)pirydyna (MAP).

Cze$¢ eksperymentalna: Synteza ko-krysztalow prowadzona byla dwuetapowo:
(a) mechanochemiczne otrzymanie nowej fazy w obecno$ci $ladowych ilosci
rozpuszczalnika (acetonitrylu/etanolu), petnigcego role Kkatalizatora reakc;ji,
(b) krystalizacja uzyskanej fazy z etanolu/metanolu/acetonitrylu w celu otrzymania
monokrysztatow. Proces otrzymywania nowych faz kontrolowany byt poprzez
wykonywanie dyfraktogramow proszkowych i widm IR. Fazy krystaliczne badano
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean firmy PANalytical. Pomiary
wykonano stosujagc monochromatyczne promieniowanie Cu-Ko (A = 1,5406 A)
w zakresie katow dyfrakcji 20 = 4,7-50°. Widma FTIR otrzymanych zwiazkoéw
wykonano na zestawie spektrofotometrow FTIR Nicolet 8700A/FT Raman NXR,
Thermo Scientific. Widma FTIR wykonano technikg spektroskopii calkowitego
ostabionego wewnetrznego odbicia, ATR. Widma rejestrowano w zakresie
spektralnym 4000-400 cm™, z rozdzielczoscia 4 cm™. Budowe chemiczng
otrzymanych zwigzkéw w fazie statej potwierdzono metodg spektroskopii FTIR
i skorelowano z wynikami rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatow.
Pomiary intensywno$ci rentgenowskich refleksow dyfrakcyjnych dla mono-
krysztatow byty wykonane w temperaturze pokojowej na dyfraktometrze SuperNova
firmy Oxford Diffraction, stosujac promieniowanie Cu-Ko. Pomiar i redukcja
danych byty sterowane przy pomocy systemu programow CrysAlisPro 1.171.39.27b
(Rigaku Oxford Diffraction, 2015).

Whyniki: Ko-krysztaty otrzymane bezpo$rednio po syntezie mechanochemicznej nie
sa mieszaninami fizycznymi wyj$ciowych zwigzkéw lecz stanowig nowe fazy.
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Przyktadowe dyfraktogramy proszkowe Hmfa, MAP oraz ko-krysztatu (produktu
mechanochemicznej syntezy) zostaty przedstawione na rys.3.
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Rys.3. Dyfraktogramy proszkowe Hmfa, ko-krysztatu, MAP.

Jako produkty reakcji mechanochemicznych i poézniejszej rekrystalizacji
z acetonitrylu/metanolu/etanolu otrzymano Kko-krysztat i hydrat ko-krysztatu
w stosunku stechiometrycznym Hmfa:MAP 1:1 oraz Hmfa:MAP:H,O 1:1:1.
Analogicznie do struktur Hmfa z AMPYR i DMPYR [8,9], cecha charakterystyczng
oddziatywan czasteczek kwasu mefenamowego z ko-formerem jest tworzenie
wigzan wodorowych N-H...O pomigdzy deprotonowana grupa karboksylowa Hmfa
i atomami azotu ko-formeru MAP.
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Rys.4. Poréwnanie widm FTIR-ATR Hmfa, ko-krysztatu, MAP.
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Wiazania wodorowe stabilizujace struktur¢ ko-krysztatow (Hmfa:MAP) sa
widoczne na widmach IR w postaci szerokiego pasma drgan rozciggajacych
N-H...O w polozeniu: 3229 cm™. Przykladowe widma FT-IR zwigzkow
wyjéciowych i otrzymanego ko-krysztatu przedstawiono na rys.4.

Whioski: Opracowano metody otrzymywania ko-krysztatu i hydratu ko-krysztatu
kwasu mefenamowego z heterocyklicznym ko-formerem (4-(metyloamino)
pirydyna). Okres$lono grupy funkcyjne kwasu mefenamowego wiazace czasteczki
zinnymi czgsteczkami obecnymi w krysztatach. Wykonano wstgpne badania
strukturalne monokrysztalow, a takze rentgenowska analize dyfrakcyjng i spektro-
skopowa, ktore pozwolity na potwierdzenie otrzymania nowych faz.
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ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE
W IZOSTRUKTURALNYCH | POLIMORFICZNYCH
KRYSZTALACH FOSFIN

J. SEDKOWSKI', M. STANKEVIC?, A. E. KOZIOL', 'Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Ogolnej, Koordynacyjnej i Krystalografii, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031
Lublin, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej Wydzial Chemii, Instytut Nauk
Chemicznych, ? Katedra Chemii Organicznej, Ul. Gliniana 33, 20-614 Lublin.

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan byta analiza stereochemii czgsteczek
i struktury krysztatdw trzech pochodnych fosfin. Dla zwigzkow posiadajacych
objetosciowe arylowe podstawniki wokot tetraedrycznego atomu fosforu wykazano,
Ze nie jest to czynnik sprzyjajacy Scistemu ulozeniu czasteczek w sieci. Podnadto
stabe sily miedzyczasteczkowe (CH...O/S/C) umozliwiaja wystapienie zjawiska
izostrukturalnosci dla zwigzkow pokrewnych i stworzenia warunkow do otrzymania
form polimorficznych.

Wprowadzenie: Fosfiny i ich pochodne reprezentuja wazna klase zwigzkoéw
zar6wno W naukach $cistych jak i przemysle chemicznym. Trojwartosciowe fosfiny
sa uzywane w wielu klasycznych przemianach organicznych. W zwigzku z tym
istotne jest okreslenie struktury molekularnej podstawionych fosfin oraz badanie
geometrii czasteczek i cech oddzialywan miedzyczasteczkowych w krysztatach.
Badania nad konformacjami molekularnymi i interakcjami migdzyczasteczkowymi
preferowanymi przez takie czgsteczki sa kluczowe dla zrozumienia wlasciwosci
fizykochemicznych zwiazkow, ich reaktywnosci oraz chemii supramolekularnej.
W badaniach nad fosfing BrettPhos (BP) oraz jej tlenkiem (BPO) zaobserwowano
izostrukturalno$¢ krysztatow tych zwiazkow [1]. Dane krystalograficzne dla BP
i BPO w temperaturze pokojowej wskazuja na krystalizacje w ukladzie
jednoskosnym w grupie P2;/c. Z kolei badania dyfrakcyjne w temperaturze 100 K
wykazaty temperaturowe przejscia fazowe faza stata — faza stata, bez destrukcji sieci
krystalicznej. W krysztale fosfiny BP zmienia si¢ ilo$¢ czasteczek w czgsci
symetrycznie niezaleznej (Z’) z 1 do 3, bez zmiany symetrii krysztatu. Natomiast
BPO w niskiej temperaturze zmienia grupe przestrzenng z jednoskosnej (P2,/c) na
trojskosng P-1 oraz ilo§¢ Z’ z 1 na 4 [1]. Z Kolei Sterkhova i in. [2] wykazali
izostukturalno$¢  krysztalow siarczku i selenku  tris(3-metylpenylo)fosfiny,
krystalizujagcych w grupie przestrzennej Pbca. Natomiast dwie arylofosfiny
z objetosciowymi podstawnikami [tris(3,5-dimetylofenylo)fosfina i tris(4-metoksy-
3,5-dimetylofenylo)fosfina] tworzg izostrukturalne pary ze swoimi tlenkami [3].
Cytowane wyzej wyniki badan sugeruja, ze podstawienie atomu fosforu P(III)
atomem tlenu [3] lub wymiana podstawnika na atomie P(V) (S versus Se [2]) nie
wprowadza istotnych zmian do struktury krysztalu i oddziatywan migdzy-
czasteczkowych. Jednoczesnie objgtosciowe arylowe podstawniki na atomie fosforu
i stabe kontakty miedzy czasteczkami moga sprzyja¢ przemianom fazowym, dajac
nowe odmiany polimorficzne.
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Powyzsze badania wykazuja, ze zwiazki fosfin o analogicznej budowie
czasteczek moga wykazywaé z duzym prawdopodobienstwem zjawiska izo-
strukturalno$ci 1 polimorfizmu krysztatdw. W przeprowadzonych badaniach
analizowano struktury czasteczek i krysztatlow boranu fosfiny (1) oraz siarczku (2)
i tlenku (3) difenylo(indanono)fosfiny (rys.1).

o P %P

) 2 ©)

Rys.1. Wzory strukturalne badanych fosfin: (1) boran fenylodi(1-fenyloetylo)fosfiny;
(2) 2-(difenylotiofosfinoilo)-1-indanon, (3) 2-(difenylofosfinoiolo)-1-indanon.

V=—=0

Cze$¢ eksperymentalna: Synteza zwigzkow przebiegala zgodnie z ponizszym
rysunkiem.
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Rys.2. Synteza zwigzkow.

Produkty syntez zostaly poddane rekrystalizacji z acetonu a otrzymane
mono-krysztaly zostaly uzyte w rentgenowskiej analizie strukturalnej. Pomiary
intensywnosci rentgenowskich wiazek dyfrakcyjnych w temperaturze pokojowej
(RT — 294 K) oraz w 120 K (LT) zostaly wykonane na dyfraktometrze firmy Oxford
Diffraction — Supernova. Dyfraktometr wyposazony jest w lampe z anoda Cu
i kamer¢ CCD. Struktury krysztalow zwiazkoéw zostaly rozwigzane metodami
bezposrednimi przy pomocy programéow SHELXS-86 oraz SHELXT [4]. Parametry
strukturalne atomow zostaly udoktadnianione metoda najmniejszych kwadratow
(program SHELXL-93 [5]).
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Whyniki: Przeprowadzone pomiary dyfrakcyjne wykazaty, ze krysztaly zwigzku 1
ulegly przemianie fazowej. Przy zmianie temperatury 294 — 120 K otrzymana
zostata druga forma polimorficzna tego zwigzku. Na rys.3 zaprezentowane sg
konformacje czasteczek boranu w formach wysoko- (RT) oraz niskotemperaturowej
(LT). Natomiast w Tabeli 1 zestawione sg dane krystalograficzne obydwu form
polimorficznych. W warunkach normalnych krysztaly tego zwiazku maja symetri¢
rombowa (Pnma) i czasteczka lezy na plaszczyznie zwierciadlanej. Po obnizeniu
temperatury sie¢ krysztalu ma symetri¢ jednosko$ng a cze$¢ symetrycznie
niezalezna tworza dwie czasteczki réznigce si¢ konformacja (rys.4).

v

v
forma RT forma LT

Rys.3. Widok perspektywiczny czasteczek boranu fenylodi(1-fenyloetylo)fosfiny (1).

Tabela 1. Dane krystalograficzne dla krysztatlow zwiazku 1 w formie RT i LT.

Akronim RT LT

Uktad krystalograficzny rombowy jednosko$ny

Grupa przestrzenna Pnma P2,/c

Parametry komérki elementarnej a=19,375(1) A a=6,410(1) A
b =16,206(2) A b =38,386(8) A
€=6,489(1) A c=15,802(2) A

Objetos¢ komorki elementarnej 2037,5(3) A® 3876,2(11) A3

Liczba czgsteczek w komorce elementarnej 4/05 8/2

YA

a ) dopasowanie konformeréw RT b ) powierzchnie Hirshfelda czasteczki RT ¢ ) fingerprint dla RT
iLT

158



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

d ) powierzchnie Hirshfelda czasteczek LT e) fingerprint dla LT

Rys.4. Porownanie geometrii konformerow czasteczek obserwowanych w formach polimorficznych
LT i RT (a) oraz powierzchni Hirshfelda (b, d) i map fingerprint (c, e) boranu fenylodi(1-
fenyloetylo)fosfiny (1).

Obserwowana w krysztale formy RT symetryczna czasteczka 1 w wyniku
obnizenia temperatury zmienia swoje potozenie, tworzac sie¢ krysztatu LT, co
skutkuje: () utratg symetrii czasteczki, (b) utworzeniem dwu konformeréw poprzez
rotacje wokot wigzan P—C, (C) obnizeniem symetrii sieci, (d) zmiang otoczenia
i innymi oddziatywaniami z sgsiadujagcymi czasteczkami. T¢ ostatnig zmiane dobrze
ilustruja powierzchnie Hirshfelda 1 mapy rozkladow kontaktow miedzy
czasteczkami (fingerprint) [6,7]. Ze wzgledu na budowe chemiczng czasteczek
w krysztale dominuja oddziatywania typu C(B)-H...C/zm, przy czym najbardziej
‘kwasnymi’ atomami wodoru sg atomy grup metinowych.

Krysztaty siarczku i tlenku fosfiny 2 i 3 wykazuja izostrukturalno$¢, oba
krystalizuja w grupie przestrzennej Pbca. Widok konformerow czasteczek
przedstawiony zostat na rys.5, a dane krystalograficzne zebrane sa w Tabeli 2.

2

Rys.5. Widok perspektywiczny czasteczek. Obsadzenia atomow tlenu w pozycjach O11 01" dla 2
(0,8/0,2) oraz (0,75/0,25) dla 3.

Poréwnanie tych dwu struktur wykazuje interesujace zjawisko nie tylko
podobienstwa w budowie krysztatow, ale rowniez w nieuporzadkowanym potozeniu
fragmentéw pierécienia pigciocztonowego indanonu. Na skutek rotacji wokot
wigzania P(1)-C(2) grupa karbonylowa C=0O i metylenowa —CH,— znajduja si¢
zamiennie w pozycjach Ol i O1” (rys.4). Stosunek obsadzenia tych pozycji jest
podobny dla obu krysztatdw, a analiza powierzchni Hirshfelda i map fingerprint
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(rys.6) wskazuje na bardzo zblizony schemat kontaktéw C—H...S/O/C migdzy
czasteczkami.

Tabela 2: Dane krystalograficzne dla krysztatow 2-[difenylo-tiofosfinoilo]-1-indanonu (2) i 2-[difenylo-
fosfinoilo]-1-indanonu (3).

2 3
Uktad krystalograficzny Rombowy Rombowy
Grupa przestrzenna Pbca Pbca
Parametry komorki elementarnej a=9,458(1) A a=9,766(3) A
b=11,818(1) A b =10,756(3) A
c=32319(1) A ¢ =32,680(9) A
Objetosé komoérki elementarnej 3612,5(4) A® 3432,8(17) A®

Rysunek upakowania czasteczek w krysztale 2 (rys.7), na ktéorym
zaznaczone sg puste przestrzenie (Voids) miedzy czasteczkami, potwierdza
przypuszczenia, ze objgtoSciowe podstawniki wokot tetraedrycznego atomu fosforu
nie sprzyjaja $cistemu utozeniu czasteczek w sieci. Pomig¢dzy pozycjami atoméw O1
i O1” wystepuja niewielkie luki o $rednicy okoto 1.5 A, co sprzyja nieporzadkowi.
Jednak pozycje te nie sa rownocenne; pozycja Ol (z wigkszym obsadzeniem) na
powierzchni Hirshfelda jest ilustrowana jako silniejszy akceptor wigzan C—H...O.

@l

Rys.6. Powierzchnie Hirshfelda dla czasteczek zwiazkow 2 i 3.

de
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Rys.7. Rzut upakowania wzdhuz osi a czasteczek w krysztale 2. Kolorem pomarafczowym
zaznaczone sg luki.

Whioski: Krysztaty boranu fenylodi(1-fenyloetylo)fosfiny przy obnizeniu
temperatury wykazuja polimorficzne przejscie faza stala — faza stata (przejscie
z ukladu rombowego, grupa Pnma, do uktadu jednosko$nego, grupa P2./c).
Krysztaty 2-[difenylofosfinoilo]-1-indanonu i 2-[difenylotiofosfinoilo]-1-indanonu
wykazujg izostrukturalno$¢, krystalizujac w grupie przestrzennej Pbca.
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BADANIA METALO-ORGANICZNYCH MATERIALOW
TYPU HKUST-1 OTRZYMANYCH METODA
MECHANOCHEMICZNA ORAZ PRZY UZYCIU
ULTRADZWIEKOW

A. OSTASZ, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Ogolnej, Koordynacyjnej i Krystalografii,
PIl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Metoda syntezy mechanochemicznej (z kropla rozpuszczalnika i bez)
oraz sonochemiczng otrzymano 1,3,5-benzenotrikarboksylan miedzi(Il). Materialy
typu HKUST scharakteryzowano poprzez spektroskopie w podczerwieni, przy
zastosowaniu metody ostabionego catkowitego wewngtrznego odbicia (ATR) oraz
technika taczong analizy termicznej TG/DSC.

Woprowadzenie: Chemia metalo-organicznych materialdow to nowa dynamicznie
rozwijajgca si¢ dziedzina usytuowana pomiedzy chemia nieorganiczng, organiczng
1 inzynierig chemiczng. Perspektywy tego kierunku badan sg bardzo obiecujace.
Umozliwiaja one projektowanie materialdow o $cisle okre§lonych strukturach
1 whasciwosciach. Korzenie chemii zwigzkéw metalo-organicznych tkwiag w chemii
organicznej i w chemii koordynacyjnej. Potaczenie nieprawdopodobnie rozwinietej:
struktury porowatej, powierzchni wlasciwej oraz rozmieszczenia poréw wzbudzito
ogromne zainteresowanie wéréd badaczy uniwersyteckich jak i przemystowych.
Wiaze si¢ ogromne nadzieje z ich potencjalnym zastosowaniem w magazynowaniu
i separacji gazow, katalizie, wymianie jonowej. Na obecnym etapie badan dostrzega
si¢ rowniez mozliwo$¢ zastosowania tych materiatdw w kontrolowanym podawaniu
lekow a wiasciwosci luminescencyjne jakie posiadaja, otwieraja mozliwosci
aplikacyjne w obrazowaniu medycznym lub jako sktadowe elektro-optycznych
urzadzen. Material o nazwie HKUST-1 (Hong-Kong University of Science and
Technology), Cug(BTC), zbudowany jest z dimeréw miedzi Cu,(H,0), i kwasu
1,3,5-benzenotrikarboksylowego (BTC) jako ,tacznika”. Posiada on kanaty
o $rednicy ok. 0,9 nm i ,,Juki” o ok. 0,5 nm. Charakteryzuje si¢ duza stabilnoscia
termiczng az do 300°C a jego powierzchnia wiasciwa wynosi ok. 1378 m?/g.
Komercyjnie dostepny zwiazek oparty na Cu®* i BTC nosi nazwe handlowa Basolite
C300 [1].

Cze$¢ eksperymentalna: Zwiagzek Cuz(BTC), otrzymano w wyniku reakcji
wodnego roztworu octanu miedzi(ll) z kwasem 1,3,5-benzenotrikarboksylowym
w stosunku molowym 3:2. Odwazong sol rozpuszczono w wodzie destylowanej
natomiast kwas rozpuszczono w mieszaninie dimetyloformamidu i alkoholu
etylowego. Oba sporzadzone roztwory poddano dzialaniu ultradzwickéow przez
15min w temperaturze 40 °C. Nastgpnie zlano je i umieszczono ponownie w tazni
ultradzwickowej na 15min w temperaturze 40 °C. Otrzymany osad odsgczano oraz
przemywano woda destylowana. Wytracone osady suszono w temperaturze
pokojowej do stalej masy. Zwigzek 1,3,5-benzenotrikarboksylanu miedzi (I1)
otrzymano w wyniku reakcji wodnego octanu miedzi (II) z kwasem 1,3,
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5-benzenotrikarboksylowym w stosunku molowym 3:2. Odwazong sol wraz
z kwasem umieszczono w mozdzierzu i ucierano ok. 20 min ( z kropla
rozpuszczalnika i bez) Utarte mieszaniny zostaly przeniesione do zlewek wraz z 40
ml wody destylowanej umieszczono je na mieszadle magnetycznym i powstate
zawiesiny mieszano ok. 10-15min. Nastepnie osady odsaczono oraz przemyto woda
destylowang. Wytracone osady suszono w temperaturze pokojowej do statej masy.

Analiz¢ termiczng kompleksow przeprowadzono metodg TG-DSC za
pomoca termowagi Setsys 16/18 firmy Setaram. Probki o masie ok. 6 mg ogrzewano
w tyglu ceramicznym do temp. 700 °C z szybko$cia 10°/min w przeptywowe;j
atmosferze powietrza (v=0,75 dm%h). Widma ATR-FTIR rejestrowano w zakresie
4000-600 cm™ na spektrometrze Nicolet 6700 FTIR wyposazonym w przystawke
ATR z diamentowym krysztalem.

Wyniki: Zastosowanie metod syntezy sonochemicznej oraz mechanochemicznej
(z kropla rozpuszczalnika oraz bez) pozwolity na otrzymanie 1,3,
5- benzenotrikarboksylanu Cu(ll) w postaci polikrystalicznego proszku. W oparciu
0 widma ATR-FTIR metalo-organicznych zwigzkéw oraz czystego kwasu 1,3,
5-benzenotrikarboksylowego stwierdzono koordynacj¢ jondéw Cu poprzez grupy
karboksylanowe (rys.1). Porownujac widmo kwasu 1,3,5-BTC z widmami
zsyntezowanych zwigzkéw zauwazono, iz niezaleznie od metody jaka zostal
otrzymany zwigzek metalo-organiczny Cu(ll) zawsze pojawiaja si¢ pasma
absorpcyjne wywotane drganiami asymetrycznymi i symetrycznymi —grup
karboksylanowych co wskazuje na deprotonacje grup karboksylowych kwasu przy
utworzeniu zwigzkéw. W widmie zwigzku otrzymanego pod dziataniem
ultradzwigkéw Cul,3,5 son, pojawia si¢ dodatkowe pasmo drgan walencyjnych
grupy —CH; przy czestosci 2933 cm™ oraz 1665 cm™ co wskazuje na obecnosé
dimetyloformamidu w strukturze zwiazku.
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Rys.1. Widmo ATR-FTIR 1,3,5-benzenotrikarboksylanu miedzi otrzymanego metodami: sonochemiczng
oraz mechanochemiczng (z rozpuszczalnikiem i bez) oraz kwasu 1,3,5-BTC i BasolituC300.
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Dla wszystkich zsyntezowanych zwigzkow pasma zwigzane z drganiami pier$cienia
benzenowego (VCa-Car BCar-Car YCar-Car) ulegaja przesunigciom w stosunku do
kwasu 1,3,5-BTC (Tabelal).

Tabela 1. Wartosci liczb falowych pasm absorpcyjnych w widmie ATR-FTIR kwasu oraz jego
kompleksow z miedzia

Potozenie pasm absorpcyjnych [cm™]
1,3,5-BTC  |Cul,3,5 son|Cul,3,5 _mech | Cul,3,5 mech | BasolitC300 | Rodzaj drgan
_EtOH
1703 1708 1708 1704 vC=0
2933 vCH3
1636 1644
vas(COO)
1615 1616 1614
1606 1590 1563 1564 1550 vCar-Car
1453 1446 1442 1443 1444 BCar-Car
1371 1363 1367 v§(COO")
740,687 760,727 745,691 747,729 759,728 YCar-Car
17 71—
D . -
] —Cu1,3,5_son
10 4 ——Cu1,3,5_mech -
] - Cu1,3,5_mech_EtOH
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Rys.2. Krzywe TG 1,3,5-benzenotrikarboksylanu miedzi otrzymanego metodami: sonochemiczna
oraz mechanochemiczng (z rozpuszczalnikiem i bez) oraz BasolituC300.

Analiza krzywych TG zwiazkéw Cul,3,5 wykazala, iz juz powyzej 30°C nastgpuje
ubytek masy zwigzany z  procesem  dehydratacji = (Cul,3,5 mech,
Cul,3,5 mech EtOH) oraz desolwatacji (Cul,3,5 son), ktéra charakteryzuje si¢
brakiem piku na DSC, co moze $§wiadczy¢ o obecnosci luzno zwigzanych czasteczek
DMF w strukturze. Dalsze ogrzewanie powyzej temperatur 230 °C (Cul,3,5 son)
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oraz 280°C (Cul,3,5 mech, Cul,3,5 mech EtOH) prowadzi do  rozkladu,
z jednoczesnym utlenianiem liganda organicznego, co znajduje odzwierciedlenie
W postaci intensywnego piku egzotermicznego na krzywej DSC. Powyzej 400 °C
tworzy si¢ tlenek miedzi (II) CuO, ktory jest koncowym, statym produktem rozktadu
kompleksow.

Whioski: Zastosowanie syntezy mechanochemicznej (z kroplg rozpuszczalnika
i bez) oraz sonochemiczng pozwolito na otrzymanie 1,3,5-benzenotrikarboksylanu
miedzi (II) w postaci polikrystalicznego proszku. Uzycie ultradzwigkéw pozwolito
na otrzymanie metalo-organicznego zwigzku czystego fazowo oraz na znaczne
skrocenie czasu syntezy. Brak pasma drgan walencyjnych grupy vC=0 w widmie
ATR Cul,3,5 son potwierdza deprotonacj¢ wszystkich trzech grup karboksylowych.
Statym produktem koncowym rozktadu wszystkich metalo-organicznych zwigzkow
opartych na jonach Cu** i BTC jest tlenek miedzi (1).

Literatura:
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2. P. Schafer, F. Kapteijn, M.A. van der Veen, K.F. Domke, Cryst. Growth Des., 17 (2017) 5603.
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ADDUKTY MOLEKULARNE 2-AMINO-4,6- ]
DIMETYLOPIRYDYNY I AROMATYCZNYCH KWASOW
MONOTIOOCTOWYCH

J. SIENKIEWICZ-GROMIUK, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat
Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Ogolnej, Koordynacyjnej
i Krystalografii, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Reakcja 2-amino-4,6-dimetylopirydyny z poszczegdlnymi jednostkami
kwasowymi, tj. kwasem (fenylotio)octowym oraz  (benzylotio)octowym
doprowadzita do otrzymania nowych organicznych soli molekularnych
o stechiometrii 1:1 jako produktdow przeniesienia protonu miedzy kwasami
a pochodng pirydyny. Monokrysztaty soli zostaly wyhodowane W oparciu 0 proces
ko-krystalizacji realizowany na drodze powolnego odparowywania rozpuszczalnika
z roztworu w temperaturze pokojowej. Struktury nowych zwigzkow wyznaczono
przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (SC XRD). Charakterystyki termiczne probek
wykonano w oparciu o technike TG-DSC, natomiast do identyfikacji grup
funkcyjnych obecnych w zsyntezowanych materialach zastosowano spektroskopie
w  podczerwieni.  (Fenylotio)octan  2-amino-4,6-dimetylopirydyniowy (1)
krystalizuje  w jednoskos$nej grupie P2;/c, natomiast w  przypadku
(benzylotio)octanu  2-amino-4,6-dimetylopirydyniowego (2) obserwowana jest
struktura trojskosna P-1. Transfery protonu z ko-formera monotiooctowego do
zasady pirydynowej potwierdzajg takze zarejestrowane widma IR zsyntezowanych
produktow. Brak czasteczek rozpuszczalnika w strukturach potwierdza przebieg
krzywych TG. Krzywe DSC wskazuja odmienne temperatury topnienia adduktow
w porownaniu z samodzielnymi ko-formerami.

Wprowadzenie: Projektowanie i synteza réznorodnych form krystalicznych (ko-
krysztaly, sole, solwaty, hydraty) cieszy si¢ ogromnym zainteresowaniem $wiata
nauki, ze wzgledu na ich réznorodne funkcjonalne zastosowania w réznych
dziedzinach nauki i przemystu (analiza materiatowa, chemia organiczna, biologia,
farmacja) [1]. Posrod wielu grup zwiagzkow organicznych stosowanych w inzynierii
krystalicznej  powszechnie stosowanymi komponentami budulcowymi sg
aromatyczne kwasy karboksylowe oraz rozne klasy zwigzkow N-heterocyklicznych.
Szerokie wykorzystanie tych grup zwigzkow organicznych wynika z wysokiej ich
zdolno$ci do tworzenia rozbudowanych struktur poprzez kierunkowe sity
niekowalencyjne, tj. wiazania wodorowe, oddzialtywania stakingowe uktadow
aromatycznych oraz sit van der Waalsa [2]. Wigzanie wodorowe odgrywa
najwazniejsza rolg¢ w organizacji czasteczek w ciele statym, dzigki czemu jest ono
intensywnie wykorzystywanym narzgdziem w syntezie supramolekularnej nowych
materiatow krystalicznych. Wigzania wodorowe determinuja struktury krysztatow
molekularnych poprzez zapewnienie odpowiedniej sity wiazania, kierunkowosci,
czy ulatwionej zdolno$ci ich generowania si¢ w odpowiednich rozpuszczalnikach
[3]. Przewaga stosowania kwaséw karboksylowych jako wspot-sktadnikow ma
zwigzek z ulatwiong samodzielng asocjacja z wytworzonymi homosyntonami
supramolekularnymi z tych samych uzupetniajacych si¢ grup funkcyjnych. Co
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wigcej, aromatyczne kwasy karboksylowe tworza rowniez trwale supramolekularne
heterosyntony z roéznymi, ale uzupeilniajagcymi si¢ grupami funkcyjnymi (np.
aromatyczny azot). Supramolekularny synton stuzy jako szkielet struktury
krystalicznej, zapewniajac koncepcyjnie spdjny opis catej struktury. Pochodne
pirydyny cechuja si¢ takze wysoka zdolnoscia do tworzenia trwatych struktur przy
uzyciu wigzan wodorowych, ze wzgledu na tatwos$¢ przyciggania protonu wodoru
z grupy karboksylowej do azotu rdzenia, petnigc tym samym funkcje akceptora
wigzania wodorowego [4].

Cze$é eksperymentalna: Reagenty zastosowane w procesie wspot-Krystalizacji
pochodza ze zrodta komercyjnego, za wyjatkiem kwasu (benzylotio)octowego,
ktérego monokrysztaly otrzymano poprzez re-krystalizacje polikrystalicznego
produktu z metanolu [5]. Oba addukty uzyskano w reakcji metanolowego roztworu
2-amino-4,6-dimetylopirydyny z metanolowym roztworem odpowiedniej pochodnej
monotiooctowej z zachowaniem stechiometrycznej proporcji 1:1 (rys.1). Polaczone
roztwory obu sktadowych poddano ko-krystalizacji poprzez samoistne odparowanie
rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej. Monokrysztaty poszczegdlnych soli
zebrano po kilku dniach.

S\/go __metanol _ietans) o vie 1
CHs i \ N
fl kwas (fenylotio)octowy so6l organiczna (1:1)
NS

2-amino~4,6-dimetylopirydyna

(6-amino-2,4-lutydyna) OH
N @/\s/\g/ metanol HaC ‘<\:<<NH >\/ \/@

kwas (benzylotio)octowy ; 1)
sl organiczna

Rys.1. Schemat syntezy (fenylotio)octanu 2-amino-4,6-dimetylopirydyniowego (1) i (benzylotio)octanu
2-amino-4,6-dimetylopirydyniowego (2).

Widma w podczerwieni zarejestrowano w zakresie 4000-400 cm™ stosujac technike
pastylkowania z KBr na spektrometrze Carl Zeiss SPECORD M80.

Zachowanie termiczne komponentéw oraz soli zbadano na aparacie Setsys 16/18
(Setaram) z jednoczesna rejestracja krzywych TG, DTG i DSC. Odwazki zwigzkow
(7-8mg) ogrzewano w zakresie 30-800 °C z predkoscig ogrzewania 10 °C/min
w dynamicznej atmosferze powietrza.

Pomiary krystalograficzne wykonano na dyfraktometrze Oxford Diffraction
Xcalibur Sapphire2 ze zréodtem promieniowania MoK, Dane zostaly zebrane
w temperaturze 295(2) K stosujac technike skanowania w z katowa rozdzielczos$cia
skanowania 1.0°. Pakiet programowy CRYSALIS Pro [6] zostal uzyty do zebrania
danych, udoktadnienia komérek oraz redukcji danych. Struktury zostaly rozwigzane
metodami bezpo$rednimi za pomoca programu SHELXS-86 [7] i udokladnione
pelno-macierzowa metoda najmniejszych kwadratow (F?) zaimplementowana
w programie SHELXL-2018/3 [8]. Wszystkie atomy niewodorowe zostalty
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udoktadnione za pomoca anizotropowych parametrow przesunigcia. Wszystkie
atomy H znalezione zostaly w oparciu 0 rdznicowe mapy Fouriera, a nastgpnie
udoktadnione parametrami przesunigcia izotropowego.

Wyniki: Ko-krystalizacja 2-amino-4,6-dimetylopirydyny z kwasem
(fenylotio)octowym i (benzylotio)octowym pozwolita otrzymaé organiczne sole
o wzorach [(C;H1N,")-(CgH/0,S)] (1) oraz  [(C/H1N,") (CoHeO:S)]  (2)
krystalizujace odpowiednio w grupie jednoskosnej P2i/c oraz trdjskosnej P-1.
Jednostka asymetryczna obu adduktow zawiera jeden kation 2-amino-4,6-
dimetylopirydyniowy oraz po jednym anionie (fenylotio)octanowym badz
(benzylotio)octanowym (rys.2). Czasteczki komponentdéw powiazane sa ze soba
poprzez silne wigzania wodorowe typu N-H---O tworzac supramolekularne
heterosyntony o notacji R,%(8).

H1N2 "’NZ

o1 A .
g ,z.szs e
H1N1 MN1 ) -
2,(-;75¢\?’d
v 02 w

s6l1: P24/c

Rys.2. Jednostki asymetryczne adduktow molekularnych z uwzglednieniem wiazan wodorowych
laczacych czasteczki ko-formerow.

Termogramy DSC reagentow oraz soli 2-amino-4,6-dimetylopirydyniowych
okreslaja stabilno$¢ termiczng, czysto$¢ oraz temperatury topnienia badanych
materiatow. Krzywe DSC wskazuja, ze temperatury topnienia obu soli sg wyzsze
(s6l 1: 120 °C; s6l 2: 105 °C) od temperatur topnienia zarowno wolnych kwasow
(kwas 1: ~65 °C; kwas 2: ~64 °C) jak tez 2-amino-4,6-dimetylopirydyny (~70 °C).
Stabilno$¢ termiczna (fenylotio)octanu 2-amino-4,6-dimetylopirydyniowego jest
nieznacznie wyzsza niz (benzylo)tiooctanu 2-amino-4,6-dimetylopirydyniowego.
Widma IR zostaly zarejestrowane dla samodzielnych ko-formeréow oraz adduktow
celem potwierdzenia przeniesienia protonu karboksylowego do rdzenia
pirydynowego zasady (rys.3). W widmach IR soli nie obserwuje si¢
charakterystycznych silnych pasm drgan rozciggajacych C=0, ktére z kolei
wystepuja w widmach wolnych ko-formeréw kwasowych przy czestosci 1708 cm™
dla kwasu (fenylotio)octowego oraz 1697 cm® [9] dla komponentu
(benzylotio)octowego. O deprotonacji grupy karboksylowej obu sktadowych
kwasowych do postaci -COO" $wiadczy takze obecno$¢ pasm absorpcyjnych drgan
rozciagajacych asymetrycznych i symetrycznych umiejscowionych odpowiednio
przy 1672 i 1388 cm™ (1) oraz 1664 i 1388 cm™ (2).
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Rys.3. Widma IR adduktéw 1 (A)i2 (B) wraz z profilami IR wolnych ko-formerow.

Whioski: Sole uzyskane w wyniku przeniesienia protonu zostaly wyizolowane w
formie monokrystalicznej i scharakteryzowane przy zastosowaniu réznych technik
badawczych. Badania strukturalne oraz spektralne w podczerwieni jasno wskazuja
na tworzenie si¢ Soli z wytworzeniem silnych wigzan wodorowych pomiedzy
jednostkg  2-amino-4,6-dimetylopirydyniowa a  fenylotiooctanowg  badz
benzylotiooctanows. Analiza termiczna wykonana dla adduktow wskazuje na
stabilnos¢ termiczng dochodzaca do 135 °C (1) albo 125 °C (2).

Badania zostatly sfinansowane ze S$rodkéw Narodowego Centrum Nauki
przyznanych w ramach grantu nr 2019/03/X/ST5/01502.
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CHARAKTERYSTYKA SPEKTROSKOPOWA SZ,KIELET(')W
METALO-ORGANICZNYCH NA BAZIE JONOW Ln(III)
I KWASU PIRAZOLO-3,5-DIKARBOKSYLOWEGO

D. VLASYUK, R. LYSZCZEK, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat
Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Ogolnej, Koordynacyjnej
i Krystalografii, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byto zbadania mozliwos$ci oraz sposobu koordynacji catego
szeregu jonow lantanowcow(IIl) z kwasem pirazolo-3,5-dikarboksylowym. Reakcje
kompleksowania prowadzono w warunkach hydrotermalnych. Do charakterystyki
sposobu koordynacji oraz sktadu otrzymanych komplekséw zastosowano metody
badawcze: spektroskopie w podczerwieni (ATR-FTIR) oraz rentgenowska analizg
proszkowg (XRD).

Wprowadzenie: Lantanowce (Ln) to szereg 15 pierwiastkow od lantanu (57) do
lutetu (71), ktore sa rowniez okre§lane mianem pierwiastkow 4f-elektronowych.
Analizujac zwiazki kompleksowe lantanowcow mozna zauwazy¢, ze wykazuja one
zmienne liczby koordynacyjne (od 3 do 12), ktérym odpowiadajg rozne wielosciany
koordynacyjne. Liczby koordynacyjne w kompleksach lantanowcoéw, w duzej
mierze zaleza od struktury przestrzennej ligandow i poprzez odpowiedni dobor
liganda mozna do pewnego stopnia zaprojektowaé strukture kompleksu. Analiza
struktur krystalicznych zwigzkow kompleksowych przeprowadzona na 1389
zwigzkow w latach 1935-1995 ujawnia, ze najczes$ciej obserwowanymi liczbami
koordynacyjnymi w kompleksach sg 8 i 9 [1]. Wieclowymiarowe polimery
koordynacyjne, zwane takze szkieletami metalo-organicznymi (MOF) sa zbudowane
z jondw metali i nieorganicznych lub organicznych ligandow mostkujacych
(wielopozycyjnych). Takie materialty znajduja glownie zastosowania do separacji,
oczyszczania i magazynowaniu gazéw. Rdznorodne jony metali stosowane jako
wezly nadaja im niezwykle wiasciwosci fizykochemiczne, ktore sa przydatne
w projektowaniu magneséw molekularnych, czujnikow analitycznych i nieliniowych
materiatow optycznych lub materiatéw do konwersji energii. W tym kontekscie
lantanowce sg szczegdlnie interesujace, poniewaz s3 szeregiem pierwiastkow
o podobnych wilasciwosciach chemicznych i promieniach jonowych, ale znacznie
roznig si¢ pod wzgledem wiasciwosci magnetycznych i optycznych [2]. Do syntezy
polimeréw koordynacyjnych z cata serig lantanowcow Ln(III) zostal wybrany
popularny ligand na bazie kwasu pirazolo-3,5-dikarboksylowego. W strukturze
kwasu wystepuje 6 atomow (4 atomy tlenu oraz 2 atomy azotu), ktére potencjalnie
moga koordynowac centra metaliczne. Obecno$¢ grup karboksylanowych umozliwia
tworzenie polimerycznych struktur. Celem pracy bylo okreslenie wplywu liczby
atomowej lantanowca na struktur¢ polimeru koordynacyjnego i sposob koordynacji
jonow Ln(III) przez wybrany ligand.

Cze$¢ eksperymentalna: Synteza hydrotermalna kompleksow sktadata si¢ z dwoch

etapow. Pierwszy etap polegal na deprotonacji kwasu H,pdca za pomoca 0,2 M
roztworu NaOH. W drugim etapie przeprowadzono reakcje syntezy zwigzkow
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kompleksowych poprzez zmieszaniu roztworow wodnych Ln(NO3); (1 mmol, 20
ml) gdzie Ln=La(lll)-Lu(lll) (oprécz Pm(IIl)) z solg sodowa kwasu H,pdca (1,5
mmola, 25ml). pH mieszanin reakcyjnych wynosito 4,5-5. Otrzymane mieszaniny
zostaly umieszczone w naczyniach teflonowych i zamknigte w stalowych
autoklawach. Dla osiggnigcia warunkéw hydrotermalnych, syntezy byty
prowadzone w temperaturze 120 °C przez 72 godziny. Otrzymane zawiesiny
przesaczono i przemyto woda destylowang. Widma (ATR-FTIR) kwasu
i otrzymanych zwigzkéw zarejestrowano na spektrofotometrze Nicolet 6700
(Thermo Scientific) z przystawka diamentowa w zakresie 4000-600 em™.
Dyfraktogramy proszkowe wykonano na dyfraktometrze proszkowym Empyrean
firmy PANalytical.

Whyniki: Dla potwierdzenia reakcji kompleksowania jonow metali Ln(IIl) przez
uzyty ligand zarejestrowano widma ATR-FTIR otrzymanych zwiazkéw o ogdlnym
wzorze LnHpdca. W wyniku analizy otrzymanych widm w podczerwiemi
zaobserwowano, ze w zsyntezowanych kompleksach nastapita deprotonacja grup
karboksylowych co potwierdza powstanie szerokich pasm absorpycjnych przy
liczbach falowych (1588-1574) cm™ oraz (1361-1350) cm™ pochodzacych od drgan
rozciggajacych asymetrycznych v, (COO) 1 symetrycznych vy(COO) grup
karboksylanowych (rys. 1).
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Rys.1. Zestawienie widm w podczerwieni kompleksow LnHpdca.

Atomy tlenu grup karboksylanowych biorg gltéwny udziat w koordynacji jonow
Ln(III). O obecnosci wody w otrzymanych kompleksach §wiadczy szerokie pasmo
w zakresie 3500-2400 cm™ pochodzace od drgan grup v(OH). Dla sprawdzenia
sposobow koordynacji oraz podobienstwa strukturalnego otrzymanych kompleksow,
zarejestrowano rowniez ich dyfraktogramy proszkowe (XRD). Na podstawie
polozenia refleksow w otrzymanych dyfraktogramach proszkowych a takze analizie
widm w podczerwieni, otrzymane kompleksy lantanowcoéw(IIl) podzielono ze
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wzgledu na strukture na 5 grup (rys.1): | grupa (LaHpdca oraz CeHpdca) —
kompleksy o roznorodnej strukturze; Il grupa (PrHpdca i NdHpdca) — kompleksy
izostrukturalne; 111 grupa (SmHpdca i GdHpdca) — kompleksy izostrukturalne;
IV grupa (LnHpdca, gdzie Ln=Eu, Tb, Dy, Ho, Er) — kompleksy izostrukturalne;
V grupa (TmHpdca, YbHpdca i LuHpdca) — kompleksy izostrukturalne.
Obserwowane refleksy na dyfraktogramach zwigzkow w kazdej z grup (za
wyjatkiem grupy I) charakteryzuja si¢ zblizona intensywno$cia i potozeniem, co
potwierdza powstanie podobnych faz krystalicznych i analogicznej koordynacji
centr metalicznych przez ligand pirazolo-3,5-dikarboksylanowy (rys.2).

7] ‘—k_JU_}UUH,JLAMM\.ﬂ/\A.JMMMWM
N [ Y TN VSO K

_ ‘\H\M_’v S S 12
H 14 - LuHpdca

4 ‘ 13 - YbHpdca
I ‘H \“ ‘ ” o 12 - TmHpdca
YT T s 1|11 - ErHpdea
- HoHpdca

S - DyHpdca

8 - ThHpdca

8 |7 - GdHpdca

- T 7|6 - EuHpdca
5 - SmHpdca
4 - NdHpdca
3 - PrHpdca
2
1

- ﬂJ@”J'J AT B NP
— A M A A

] wuu

Intensywnosc¢

- CeHpdca
- LaHpdca

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (theta)

Rys.2. Zestawienie dyfraktograméw proszkowych kompleksow LnHpdca.

Na podstawie porownania dyfraktograméw proszkowych eksperymentalnych oraz
wygenerowanych z danych dyfraktometrycznych znanych struktur krystalicznych
jonéw Ln(Ill) z tym ligandem, okreslono sposoby koordynacji jonow Ln(III)
w zsyntezowanych kompleksach (rys.3). Otrzymane zwiazki maja forme polimerow
koordynacyjnych, w ktérych ze wzgledu na strukture liganda organicznego moze
wystepowac kilka sposobow koordynacji centr metalicznych. Rodzaj koordynacji
wystepujacej pomigdzy jonami Ln(III) a ligandem zalezy od liczby atomowe;j
lantanowca, geometrii czasteczki kwasu a takze liczby czasteczek wody w sferze
koordynacyjnej [3]. Analiza danych dyfrakcyjnych wykazuje, ze kompleksy z grupy
IV wykazuja koordynacj¢ typu a) i b) znanego kompleksu terbu(Ill) z tym kwasem,
podczas gdy sposoby koordynacji c), d) i ) wystepuja w grupi¢ II i odpowiadaja
znanej strukturze tego ligandu z jonami neodymu(III). Jak mozna zauwazy¢ z rys.3,
koordynacja jonéw Ln(IIl) nastepuje przez atomy tlenu grup karboksylanowych
o roznym charakterze oraz atomy azotu pier§cienia pirazolowego [4].
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Rys. 3. Rozne sposoby koordynacji centr metalicznych z ligandem pirazolo-3,5-dikarboksylanowym:
a) i b) ThHpdca; c),d) i e) NdHpdca.

Whioski: W  wyniku syntezy hydrotermalnej otrzymano cala  serig
polikrystalicznych polimeréw koordynacyjnych, w ktéorych ze wzrotem liczby
atomowej jonu Ln(IIl) wystepuja odmienne sposoby koordynacji o czym $wiadcza
podobienstwa widm FTIR oraz XRD w umownie podzielonych grupach. Wspolna
cechg strukturalng tych zwigzkow jest fakt, ze koordynacja jonéw Ln(III) zachodzi
poprzez grupy karboksylanowe, a obecno$¢ czasteczek wody w  strukturach
zwiazkéw wskazuje ze sa one hydratami. Na podstawie wyraznych refleksow na
dyfraktogramach proszkowych mozna wnioskowaé, ze otrzymane kompleksy sa
czyste fazowo 1 posiadaja wysoki stopien krystaliczno$ci.
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ANALIZA WIDM TG-FT/IR GAZOWYCH PRODUKTOW
ROZKEADU TERMICZNEGO 1H-3,5-
PIRAZOLODIKARBOKSYLANOW WYBRANYCH
LANTANOWCOW(III)

D. VLASYUK, R. LYSZCZEK, H. GLUCHOWSKA, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Ogolnej, Koordynacyjnej i Krystalografii, Plac Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031
Lublin.

Abstrakt: Celem pracy byta analiza stabilno$ci termicznej i strukturalnej polimerow
koordynacyjnych kwasu 1H-pirazolo-3,5-dikarboksylowego z wybranymi jonami
lantanowcow(Ill) tj. Eu(Ill) oraz Tb(IIl). Syntezy komplekséw prowadzono
w warunkach solwotermalnych z wykorzystaniem rozpuszczalnika organicznego
N,N’-dimetyloformamidu (DMF) oraz wody (H,0). Do analizy sktadu zwigzkow,
trwalo$ci termicznej oraz mechanizmu degradacji komplekséw obejmujacego
identyfikacj¢  produktéw  gazowych rozktadu termicznego  zastosowano
spektroskopi¢ w podczerwieni (ATR-FTIR) oraz technike sprzezong TG-FTIR.

Whprowadzenie: Metody analizy termicznej dostarczajg informacji o zachowaniu
si¢ probki pod wpltywem zmieniajacej si¢ w sposob okreslony temperatury. Zauwaza
si¢ obecnie tendencje do uzupetnienia/taczenia metod analizy termicznej z innymi
technikami analitycznymi w celu uzyskania dodatkowej wiedzy o mechanizmie
rozktadu badanej probki w tym rowniez identyfikacje produktéw gazowych [1].
Polaczenie metody termograwimetrycznej ze spektroskopia w podczerwieni
(z transformacja Fouriera) TG-FTIR pozwala na uzyskanie informacji na temat
procesu rozktadu badanej substancji, niemozliwych do okreslenia tylko na
podstawie krzywej TG. Analizator termograwimetryczny (TGA) w potaczeniu
z spektrometrem podczerwieni (TG-IR) jest najcze$ciej spotykanym rodzajem
systemu analizy wydzielanych gazow (EGA). Podczas ogrzewania probki
w systemie TGA, z probki sg uwalniane lotne substancje albo lotne produkty
rozktadu (rys.1).

34.945min

442.78°'C

Intensity
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Time (min)

Rys.1. Analiza widma FTIR w trakcie analizy TG.
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Powstate gazy sa nastepnie przenoszone do celi pomiarowej IR, gdzie nastgpuje ich
rejestracja poprzez absorpcje promieniowania. Technika TG-FTIR jest najbardziej
przydatna, w przypadku, gdy w wydzielajacych si¢ gazach znajduja si¢ czasteczki
o niewielkich rozmiarach, takie jak woda, tlenki wegla, amoniak, metan lub
popularne rozpuszczalniki o charakterystycznych widmach IR [1].

Cze$¢ eksperymentalna: Zwiazki kompleksowe (1H-pirazalo-3,5-dikarboksylany
lantanowcow Eu(lll) i Tb(lll)) zostaly zsyntezowane metoda solwotermalna,
z wykorzystaniem dwodch réznych rozpuszczalnikow. Odpowiednie odwazki
chlorkow Eu(III) (0,2585 g) i Tb(III) (0,2655g) zostaty rozpuszczone w 20 ml wody
destylowanej, a nastepnie zmieszane z roztworem soli sodowej kwasu (0,3 ¢
rozpuszczone w 25 ml wody). Powstale mieszaniny reakcyjne umieszczono
w teflonowych naczyniach a nastepnie w stalowych autoklawach, ktore ogrzewano
w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 120 °C w czasie 120 h. Nastepne syntezy
przeprowadzono w analogiczny sposob z ta rdéznica, ze jako rozpuszczalnik
zastosowano DMF. Widma ATR-FTIR otrzymanych zwigzkoéw zarejestrowano na
spektrofotometrze Nicolet 6700 z przystawka diamentowa w zakresie 4000-600 cm’
! Termogramy zarejestrowano na analizatorze termicznym Q5000 firmy TA
Instruments, ogrzewajac probki o masie 20-30 mg w przeplywowej atmosferze
azotu z szybko$cig grzania 20°/min. Produkty gazowe zarejestrowano na
sprzgzonym z termowaga spektrofotometrze Nicolet 6700.

Whyniki: Przyktadowe krzywe TG otrzymanych komplekséw Tb(III) z kwasem 1H-
pirazalo-3,5-dikarboksylowym otrzymane ze s$rodowiska wodnego oraz DMF,
zaprezentowano na rys. 2.
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Rys.2. Krzywe termograwimetryczne TOPDCA i ToPDCA(DMF) zarejestrowane w atmosferze azotu.

Jak wynika z przebiegu krzywych, kompleks TbPDCA charakteryzuje si¢ wyzsza
stabilno$cig termiczng (ok. 100 °C) w poréwnaniu do kompleksu TbPDCA(DMF),
ktory jest trwaly do temperatury ok. 50 °C. Nastgpnie maja miejsce ubytki mas
zwigzane z usuwaniem czasteczek rozpuszczalnika. Powyzej 200 °C zachodzi
rozktad zdesolwatowanych form kompleksow, ktéremu towarzyszy wydzielanie
roznych produktow gazowych. Widma FTIR powstatych lotnych zwigzkow
charakteryzujgcych sie najwyzszg intensywnoscig przedstawiono na rys.3. W Tabeli
1 umieszczono wartosci liczb falowych, przy ktérych wystepuja pasma
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charakterystyczne dla danego produktu gazowego wydzielanego w okreslonych
przedziatach czasowych (temperaturowych).
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Rys. 3. Widma FTIR dla produktéw gazowych w réznych zakresach czasowych.

Tabela 1. Charakterystyka widm FTIR produktéw gazowych rozkfadu termicznego zsyntezowanych

kompleksow.
Produkt gazowy Typ drgan Zakres (cm™) Czas wydzielania (min)
H,O v (OH) 4000-3000 2-14
2000-1300
CO, v (0=C=0), § (0=C=0), 2360-2300, 699 12-34
DMF v(C=0) 2300-2400 7,5-20,5
Vs(CHa) i vas(CHs) 2950 i 2850
3(NCH), 3.(NC+NC") 1380, 1250
pC'H3 +vCN 1090
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HCN v(C=N) 3400-3200 21-30
N2H, Vo(NHy) 1 vas(NHy) 3350 3195 21-30
(Hydrazyna) S(NH,) i w(NH,) 1630 1304
V(N-N) 970

Otrzymane widma lotnych produktéw rozktadu zostaly pordéwnane z widmami
referencyjnymi z bazy danych Omnic (rys.4).

e

—————— Winno z bazy dranych B Wldmo eképéfﬂ}'me‘ﬁta{lné
a) b)

Rys.4. Porownanie widm eksperymentalnych z baza danych: a) widmo H,0, b) widmo COs.

Whioski: Analiza widm TG-FT/IR pozwolita okresli¢ rodzaj rozpuszczalnikéw
obecnych w strukturze komplekséw oraz mechanizm ich rozktadu termicznego.
Wykazano, iz czasteczki zastosowanych rozpuszczalnikow wbudowaty sig
w strukture zsyntezowanych kompleksow. W przypadku zwigzkéw otrzymanych ze
srodowiska DMF, rowniez czasteczki wody sa obecne w kompleksach.
Prawdopodobnych ich zréodlem pochodzenia sg zastosowane w syntezie hydraty
chlorkéw lantanowcow. Dalsze ogrzewanie zwigzkéw powodowalo rozerwanie
wigzan pomiedzy atomami lantanowca a karboksylanowymi atomami tlenu, co
wigzalo si¢ z wydzielaniem ditlenku wegla. W jeszcze wyzszej temperaturze
zachodzito uwalnianie HCN i N,H, jako gazowych produktéw rozktadu piericienia
pirazolowego.

Literatura:
1. J. Pielichowski, K. Pelichowski, Zastosowanie analizy termicznej w polfaczeniu z innymi metodami
badawczymi, Szkota Analizy Termicznej, Zakopane, 1996.
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WYKORZYSTANIE METOD SPRZEZONYCH TG/FT-IR W ANALIZIE
ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH TYPU MOF

R. LYSZCZEK, E. BABUT, H. GLUCHOWSKA, D. VLASYUK, Uniwersytet
Marii Curie-Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra
Chemii Ogolnej, Koordynacyjnej i Krystalografii, Instytut Nauk Chemicznych,
Wydziat Chemii, Pl. M. Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Praca dotyczy charakterystyki spektroskopowej i termicznej szkieletow
metalo-organicznych na bazie jonow Zn(II) i kwasu 4,4’-bifenylodikarboksylowego
zsyntezowanych metodg sonochemiczng. Przeprowadzono analiz¢ widm ATR/FT-
IR otrzymanych kompleksow oraz analize termiczng metodami TG-DSC and
TG/FT-IR w atmosferze powietrza i azotu. Zidentyfikowano lotne produkty
rozktadu kompleksow, ktore pozwolity na zdefiniowanie rozpuszczalnikow
obecnych w strukturze zwigzkow jak tez produkty rozkltadu zwigzkéw a atmosferze
gazu obojetnego.

Wprowadzenie: Szkielety —metalo-organiczne (MOFs, ang. metal-organic
frameworks) naleza do grupy zwigzkow kompleksowych charakteryzujacych sig
polimeryczng strukturg. Zwiazki te traktowane jako polaczenia koordynacyjne
nieorganiczno-organicznych blokow budulcowych ciesza si¢ bardzo duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na szerokie spektrum wiasciwosci funkcjonalnych,
ktére sa wykorzystywane w wielu obszarach nauki i przemyshu. Zwiazki
kompleksowe o charakterze MOF bardzo czg¢sto charakteryzuja si¢ rozbudowanymi
powierzchniami wiasciwymi jako efekt obecnosci sieci kanatéw o zdefiniowanych
rozmiarach i charakterze chemicznym. Cechy te sprawiaja, ze MOF-y sa szeroko
badane jako nowej generacji materialty do separacji i magazynowania gazow min.
wodoru, ditlenku wegla. Innymi kierunkami wykorzystania tych zwigzkow jest
analiza chemiczna, farmacja oraz ochrona srodowiska. Zarowno struktura jak tez
wlasciwos$ci fizykochemiczne tych zwigzkéw moga byé zaprojektowane poprzez
odpowiedni dobdr centr metalicznych i tacznikow. MOF-y na bazie jonow
lantanowcow(Ill) bardzo czgsto wykazuja whasciwosci  luminescencyjne
i magnetyczne. Z Kkolei szkielety metalo-organiczne zawierajace jony metali
przejsciowych sa badane jako katalizatory heterogeniczne [1-3]. W ostatnich latach,
mozna zauwazy¢ wykorzystanie zwigzkéw typu MOF, w wielosktadnikowych
materiatach hybrydowych. Dodatek tych zwigzkéw do matryc charakteryzujacych
si¢ wysoka stabilnosciag chemiczng, termiczng i mechaniczng zwigksza spektrum
mozliwo$ci aplikacyjnych tych materiatéw. MOF-y coraz cze$ciej sa stosowane jako
prekursory materiatdbw nieorganicznych o specyficznej morfologii i powierzchni
wlasciwej [4]. Szkielety metalo-organiczne na bazie jondw cynku oraz kwasow
dikarboksylowych wywodzacych si¢ z kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego naleza
do najpopularniejszych zwigzkéw w kategorii wielowymiarowych polimerow
koordynacyjnych. Kompleksy te otrzymuje si¢ w oparciu o koncepcj¢ syntezy
retikularnej, w ktorej wykorzystuje si¢ te same wtorne jednostki budulcowe
zawierajace centra metaliczne oraz ligandy bedace wydtuzonymi analogami kwasu
tereftalowego. Do najpopularniejszych MOF-6w z tej grupy naleza MOF-5,
IRMOF-10 oraz MOF-177 [5].
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Celem badan badan byto wykorzystanie metod sprz¢zonych TG/FT-IR do
badania szkieletbw metalo-organicznych opartych o jony Zn(ll) oraz ligand
wywodzacy si¢ z kwasu 4,4’-bifenylodikarboksylowego (H,BDC), ktore zostaty
zsyntezowane metoda sonochemiczng. Materialy o potencjalnych wilasciwosciach
aplikacyjnych powinny charakteryzowac si¢ wysoka stabilnoscig termiczng dlatego
tez wiedza na temat ich zachowania w czasie kontrolowanego ogrzewania jest
niezb¢dna do ich pelnej charakterystyki. Sprzezenie termoanalizatora TGA ze
spektrometrem w podczerwieni FT-IR umozliwia jednoczesng analize zmiany masy
(ktore maja miejsce w trakcie ogrzewania badanej substancji) oraz detekcje
wydzielanych gazéw powstajacych z rozkladu analizowanej substancji poprzez
rejestracje ich widm w podczerwieni. Rejestracja sygnatu Gramm-Schmidta
pozwala okresli¢ intensywno$¢ wydzielanych gazéw w trakcie ogrzewania probki
jak rowniez czas (temperaturg), w ktorej nastepuje ich emisja. Uzyskane zbiorcze
widma FT-IR rejestrowane w sposOb ciagly w czasie ogrzewania analizowanej
substancji, doskonale wzbogacaja wiedz¢ dotyczaca trwatosci termicznej zwigzku,
rodzaju czasteczek rozpuszczalnika obecnego w strukturze kompleksu jak réwniez
mechanizmu rozktadu zdesolwatowanej formy zwiazku.

Cze$é eksperymentalna: Roztwory wodne octanu cynku (25 ml, 2 mmol) oraz soli
amonowe]j kwasu 4,4’-bifenylodikarboksylowego (25 ml, 2 mmol) aktywowano
w tazni ultradzwigkowej w czasie 10 min w temperaturze 40 °C. Po tym czasie
roztwory wymieszano i otrzymang zawiesing ogrzewano na lazni ultradzwickowej
przez kolejne 10 min w temperaturze 50 °C. Otrzymany osad przesaczono, przemyto
wodg destylowang celem usunigcia jondw amonowych i zostawiono do wysuszenia
w temperaturze pokojowej. Analogicznie postgpowano w przypadku kompleksu
cynku otrzymywanego z roztworu DMF-u. Przy czym kwas H,BDC rozpuszczono
w  N,N’-dimetyloformamidzie, ktory potraktowano réwniez jako czynnik
deprotonujacy. Widma ATR/FT-IR zsyntezowanych kompleksow zarejestrowano na
spektrometrze Nicolet 6700 firmy Thermo Scientific z diamentowa przystawka
SmartiTR. Widma zarejestrowano w zakresie 4000-600 cm™. Analize termiczng
kompleksow przeprowadzono na termoanalizatorze Q5000 firmy TA sprzezonej ze
spektrofotometrem Nicolet 67000. Linia transferowa byla grzana do 240°C podczas
gdy cela pomiarowa spektrometru byla grzana do 250 °C. Probki o masie ok. 30 mg
ogrzewano w otwartym tyglu platynowym od temperatury pokojowej do 700 °C
z szybkoscig ogrzewania 20°min™ w przeptywowej atmosferze azotu. Identyfikacje
pasm na widmach gazowych produktéw przeprowadzono w oparciu o program
Omnic®Specta firmy Thermo Scientific.

Whyniki: W wyniku syntezy sonochemicznej otrzymano kompleksy jonow Zn(II)
z kwasem 4,4’-bifenylodikarboksylowym o sktadzie: ZnBTC-2H,0 oraz Zn-
BTC/DMF w formie polikrystalicznych proszkow. Analiza widm w podczerwieni
wykonana technikg ATR, wskazuje iz zaszed! proces kompleksowania jonow Zn(II)
przez stosowany facznik organiczny. Widmo kompleksu ZnBTC-2H,0
charakteryzuje sic obecno$cia szerokiego pasma w zakresie 3600-2900 cm™
pochodzacego od drgan rozciagajacych v(OH) z czasteczek wody wystepujacych
w strukturze zwiazku. Intensywno$¢ i ksztalt tego pasma sugeruje udziat czasteczek
wody w wiagzaniach wodorowych. Ponadto widmo kompleksu wykazuje pasmo przy
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1620 cm™, ktore przypisano drganiom deformacyjnym B(OH) z czasteczek wody
skoordynowanej z atomami centralnymi. Obecno$¢ bardzo intensywnych pasm przy
liczbach falowych 1526 cm™ oraz 1410 cm™ zwigzana jest z drganiami
rozciggajacymi asymetrycznymi i symetrycznymi grup COO. Jednocze$nie pasma te
potwierdzaja deprotonacj¢ obydwu grup COOH z czasteczki kwasu. Od drgan
charakterystycznych dla pierscienia aromatyczngo v(CaCar) pochodzg pasma przy
1574 oraz 1495 cm™. Z kolei drgania zginajace (w plaszczyznie) tych ugrupowan
obserwuje sie przy 1129 oraz 1005 cm™. Natomiast pasma przy liczbach falowych
852, 754 cm™ oraz te w zakresie 681-635 cm™ pochodza od drgan deformacyjnych
poza plaszczyzng CaH. W przypadku kompleksu Zn,O(BTC);-3,8DMF, jego
widmo w podczerwieni wykazuje pasmo z maksimum przy 2923 cm™, ktore
pochodzi od drgan rozciggajacych v(CH) z grup metylowych z czasteczek DMF-u.
Obecnos¢ N,N’-dimetyloformamidu w strukturze kompleksu potwierdzaja takze
pasma przy 1654 oraz 1652 cm™, ktore zwiazane sa z drganiami v(CO)
z rozpuszczalnika. Drgania asymetryczne i symetryczne rozciagajace grup
karboksylanowych wystepuja odpowiednio przy 1543 oraz 1397 cm™. Pozostate
pasma przypisane zostaly analogicznie jak w kompleksie ZnBTC-2H,0.

Na podstawie wynikow analizy termicznej ustalono wzoér kompleksu
otrzymanego z roztworu wodnego jako ZnBTC-2H,0. Kompleks jest trwalty do
temperatury 80 °C a dalsze ogrzewane prowadzi do dwuetapowegO procesu
dehydratacji w zakresach temperatury 81-122 i 123-174 °C. Ubytki masy
obserwowane w tych temperaturach tj. 5,42 i 4,66% odpowiadaja ubytkowi jednej
czasteczki wody w kazdym etapie. Procesom dehydratacji towarzysza efekty
endotermiczne z maksimami efektow w temperaturze 116 i 167 °C. Bezwodna
forma zwiazku jest stabilna do 392 °C. Dalsze ogrzewanie zwigzku jest procesem
egzotermicznym zwigzanym ze spalaniem liganda organicznego. Koncowym
produktem kontrolowanego ogrzewania kompleksu w powietrzu jest ZnO
powstajacy w temperaturze 560 °C. Kompleks Zn,O(BTC)s-3,8DMF jest stabilny
termicznie do 50 °C a nastepnie obserwuje si¢ ubytek masy rowny 20,18%, ktory
pochodzi od usuwanych czasteczek rozpuszczalnika. Zdesolwatowana forma
zwigzku wykazuje stabilno§¢ w waskim przedziale temperatury 300-320°C.
W wyzszej temperaturze zachodzi egzotermiczna degradacja zwiazku i utworzenie
w 517°C tlenku cynku.

Analiza TG/FT-IR produktow gazowych rozktadu kompleksu ZnBTC-2H,0
potwierdza zar6wno obecno$¢ wody w strukturze kompleksu jak tez dwuetapowy
proces dehydratacji (Rys. 1a). W zakresach liczb falowych 4000-3500 cm™ oraz
1800-1300 cm™  wystepuja charakterystyczne pasma zwigzane z drganiami
rozciagajacymi i deformacyjnymi od czasteczek wody, ktora wydziela si¢ od 5 do 10
min trwania analizy (ok. 90-200°C). Trwalo§¢ zdehydratowanego zwigzku jest
potwierdzona brakiem wydzielanych gazowych produktow w przedziale czasowym
10-20 min.(ok. 200-400 °C). W kolejnych minutach obserwuje sie bardzo
charakterystyczne pasma od wydzielanego CO,, ktory daje szereg pasm w zakresach
2370-2300 cm™ oraz 668 cm’, zwigzanych z drganiami rozciagajacymi
i deformacyjnymi. Pojawieniu si¢ CO, towarzyszy wydzielanie si¢ czasteczek
weglowodoru aromatycznego tj. bifenylu o czym wskazuje szerokie pasma
w zakresie 3150-3000 cm™ (maksima przy 3069 oraz 3036 cm™) jak rowniez szereg
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pasm o nizszej intensywnosci przy 1594, 1481, 1070, 737 i 698 cm™, ktore
odpowiadajg drganiom rozciagajacym Ca,Cy;, drganiom pierécieni aromatycznych
oraz drganiom deformacyjnym CaH w i poza ptaszczyzng w czasteczce bifenylu.
Ponadto mozna zauwazy¢ dublet pasm z maksimami przy 2177 cm™ i 2113 cm™ od
tlenku wegla(1l) (rys.1a, rys.2).

Rys.1. Widma zbiorcze FT-IR produktéw gazowych rozktadu a) ZnBTC-2H,0; b) Zn,O(BTC);-3,8DMF.

Analiza produktéw gazowych rozktadu kompleksu Zn4O(BTC)3-3,8DMF
wskazuje na $lady obecnoSci wody, ktora jest uwalniana ze struktury zwigzku
w pierwszych minutach analizy (rys.1b). Zbiorcze widma FT-IR lotnych produktow
gazowych jest zdominowane przez pasma pochodzace od wydzielanych czasteczek
DMF-u. Pasmo w zakresie 3100-2700 cm™ z maksimami przy 2937 oraz 2849 cm™
pochodzi od drgan rozciagajacych C-H z grup CHs;. Ponadto, widma wykazujg
bardzo intensywne pasmo przy 1723 cm™ pochodzace od drgan grupy C=0 z DMF-
u. Pasmo przy 1374 cm' zwigzane jest z drganiami deformacyjnymi grup
metylowych podczas gdy dosyé intensywne pasma przy 1271 oraz 1077 cm™
przypisane sa drganiom kotyszacym grup CHj; z ugrupowania (CH3z),N w N,N’-
dimetyloformamidzie. Po wydzieleniu czasteczek rozpuszczalnika ze zwigzku
nastgpuje jego rozklad o czym $wiadcza pasma tlenkow wegla i bifenylu (rys.1b).
Wyselekcjonowane widma FT-IR lotnych zwiazkéw skorelowano z poszczegdlnymi
etapami na krzywej TG (rys.2).

g ‘ ! ZnBTC 2H,0

3 § I ™ Zn,O(BTC), 3,80MF
o

=

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Rys.2. Krzywe TG badanych kompleksow oraz widma gazowych produktow wydzielanych w réznych
etapach.
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Whioski: Metoda sprzgzona TG/FT-IR jest doskonatym narzg¢dziem w badaniu
zwigzkow kompleksowych o strukturze szkieletow metalo-organicznych. Pozwala
ona na identyfikacj¢ rodzaju rozpuszczalnikow, ktére znajduja si¢ nie tylko
w kanatach/porach zwigzkow ale takze skoordynowanych z atomem centralnym.
Metoda ta poprzez identyfikacje lotnych produktow wydzielanych w trakcie
ogrzewania umozliwia zaproponowanie mechanizmu rozktadu zwiazku co jest
istotne biorac pod uwage wlasciwosci aplikacyjne zwigzkow.
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ANALIZA STRUKTURALNA KONIUGATOW
(-)-CYTYZYNY Z AMINOKWASAMI

A. K. PRZYBYL!, G. DUTKIEWICZ? 'Uniwersytet im. A. Mickiewicza
w Poznaniu, Wydzial Chemii, Zaklad Chemii Medycznej, Ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-614 Poznan, “Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu,
Wydziat Chemii, Zaktad Krystalografii, Ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614
Poznan.

Abstrakt: Stosujac klasyczna metode mechanochemiczng otrzymano mieszaniny
bromowodorku (-)-cytyzyny z wybranymi aminokwasami. Strukture powstatych
zwigzkoOw badano za pomocg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Zmiany
refleksow w zmierzonych obrazach dyfrakcyjnych sugeruja otrzymanie
kokrysztaldéw aminokwasow z cytyzyna.

Whprowadzenie: Biologiczne wiasciwosci (-)-cytyzyny badano w ciggu ostatnich
dziesigcioleci. Po raz pierwszy, w latach sze§édziesiatych, zwiazek zostal uzyty jako
srodek owadobojczy [1]. Jednak kluczowym punktem zainteresowania cytyzyna
bylo odkrycie, oddziatywania jej z receptorami nikotynowo-acetylocholinowymi
(nAChR). Dziatanie cytyzyny polega na selektywnym wiazaniu si¢ z receptorami
nikotynowymi, ktore opiera si¢ gtownie na powinowactwie do receptora a4f2 [2],
stymulacji uwalniania neuroprzekaznikow, w tym dopaminy oraz antagonizowaniu
efektu rownoczesnie podanej nikotyny. Jako lek pobudza osrodek oddechowy
i naczynioruchowy, a poprzez zwickszenie wydzielania adrenaliny, podwyzsza
cisnienie tetnicze [3-5] i znosi negatywne objawy po odstawieniu nikotyny, stad
znalazta zastosowanie jako lek utatwiajacy rzucenie palenia [1].

Cytyzyna wigze si¢ z a4p2-nAChR w miejscu wigzania agonisty na granicy faz a-p.
Alkaloid ten jest tez czeSciowym agonistg receptora (04)s(B2),-nAChR, ale takze
konkurencyjnym antagonistg receptora (a4),(B2); [6]. Przez to powinowactwo
cytyzyna jest waznym ligandem do iloSciowego oznaczania nAChR, a jej pochodne
sa kolejnymi modelami w badaniach neuroprzekaznictwa nikotynowego [7].
Receptory nACh zwiazane s3 z roznymi funkcjami i zaburzeniami o$rodkowego
uktadu nerwowego (OUN), nie tylko z uzaleznieniem od nikotyny, ale takze
z Igkiem i stresem [8]. Dlatego cytyzyna stata si¢ wiodacym zwigzkiem w badaniach
nad nowymi lekami w leczeniu choréb OUN, a kolejne badania pokazaly, ze
cytyzyna wykazuje dzialanie takze przeciwbolowe, przeciwnadcisnieniowe,
inotropowe, przeciwutleniajace oraz przeciwdepresyjne [1].

Cze$¢ eksperymentalna: Polikrystaliczne probki czystych substancji oraz ich
mieszanin uzyskano przez mechaniczne ucieranie (metoda mechanochemiczng).
Mieszaniny bromowodorku cytyzyny z odpowiednim aminokwasem (1. Glicyna; 2.
cytozyna; 3. alanina) najpierw byty stapiane w autoklawie w temperaturze 100 °C
przez 4 godz., a nastgpnie starte w mozdzierzu agatowym. Dyfraktogramy
zmierzono za pomocg dyfraktometru proszkowego Bruker D8 Advance, przy uzyciu
promieniowania CuK, (A = 1,5418A) i detektora paskowego LynxEye. Analize
dyfraktograméw wykonano przy uzyciu programu Kalvados.
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Whyniki: Receptory 04p2-nACh to pentameryczne kanaly jonowe bramkowane
ligandem zlozone =z dwoéch  podreceptorow  (ad)x(62)s | (04)3(52),.
Rentgenograficzng struktur¢ krystalograficzng receptora (a4)(f2); i jego
oddzialywanie z czgsteczka nikotyny opublikowano dopiero w 2016 r. [9]. Struktura
a4P2-nAChRs (rys.1) ma ksztalt walca utworzonego przez pig¢ podjednostek,
w tym dwie helisy a4 i trzy ,,arkusze” B2 w kolejnosci a-B-p-a-p potaczone petlami
(B, E).

l
A ONH
0 / NH
\
Leu E
(-)-cytyzyna /
H\N
"Vvu

Rys.1. Zaproponowany model wigzania cytyzyny z podreceptorem o452-nAChRs [10,11].

W kolejnych badaniach potwierdzono stabsze od nikotyny powinowactwo wigzania
cytyzyny z receptorami nACh, cho¢ obie czasteczki oddzialywuja przez kation-n
z pierScieniem aromatycznym reszty tryptofanu w petli B (Trp B). Dodatkowo
cytyzyna przez kation amoniowy tworzy wigzanie wodorowe z grupg karbonylowg
szkieletu w Trp B oraz znacznie silniejsze od tego wigzanie wodorowe przez C=0
z pier§cienia A Cytyzyny z grupa aminowa H-N pochodzaca od leucyny w petli E
w szkielecie podreceptora (04),(B2)s [10,11]. W celu rozszerzenia przedstawionych
badan zdecydowalis$my si¢ na analize N-[aminokwasowych-(N-phtaloilo)]-cytyzyn
wraz z ich miedzyczasteczkowymi oddziatywaniami [12], a takze na analiz¢ za
pomoca proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej mieszanin (-)-Cytyzyny z wybranymi
aminokwasami: glicyng, alaning i cytozyna (rys.2-4).

B

EERRE

|
LI|| ,_W_I\.. - }J' “l‘l|“| A _»,_‘t"' r.h_"qufu.fn:Ah‘-,:'L_m_ff“J._,.-;.._..b

Rys.2. Dyfraktogram proszkowy soli cytyzyny x HBr.
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Rys.3. Dyfraktogram proszkowy glicyny.
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Rys.4. Dyfraktogram proszkowy z natozonymi refleksami soli cytyzyny x HBr (linia wykropkowana),
glicyny (linia przerywana kreska) koniugat cytyzyny x HBr z glicyna (linia ciagta).

Poréwnanie uzyskanych przez nas wynikow pokazuje zmiany w dyfraktogramie
mieszaniny (rys.4) w porownaniu z dyfraktogramami jej sktadnikow: cytyzyny
x HBr (rys.2) oraz dyfraktogramu glicyny (rys.3), co sugeruje powstanie nowej fazy,
najprawdopodobniej kokrysztatu aminokwasu i alkaloidu. Dyfraktogram proszkowy
jest pewnego rodzaju ,odciskiem palca” danej fazy krystalicznej, a rdznice
w potozeniu (katy dyfrakeji, a wigc odleglosci migdzyptaszczyznowe) i wzglednych
intensywnosciach maksimoéw sa ewidentnym dowodem na nieidentycznos¢
badanych substancji, a $cisle badanych faz krystalicznych (biorac pod uwage
mozliwo$¢ polimorfizmu). Analiza fazowa, z wykorzystaniem dyfraktometrii
proszkowej, polega zatem na poréwnaniu oOtrzymanego obrazu dyfrakcyjnego
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z danymi wzorcowymi. Glownym kryterium decydujacym o obecnosci danej fazy
w badanej probce jest zgodno$¢ polozenia refleksow we wzorcu oraz na
zmierzonym obrazie dyfrakcyjnym.

Whioski:  Poréwnanie  uzyskanych wynikbw na przykladzie glicyny
z bromowodorkiem cytyzyny (rys.4) pokazuje zmiany w dyfraktogramie mieszaniny
w porownaniu z dyfraktogramami jej skladnikéw, co sugeruje powstanie nowej
fazy, najprawdopodobniej kokrysztatu aminokwasu i alkaloidu. Z uzyskanych
danych nie mozna jeszcze okresli¢ sposobu koniugacji sktadnikow w nowopowstatej
substancji, w tym celu konieczne sg dalsze badania i uzyskanie monokrysztalow.
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ZASTOSOWANIE KOMPLEKSOW PALLADU
DO UZYSKIWANIA CZYSTYCH ENANCIJOMERYCZNIE
ZWIAZKOW FOSFOROORGANICZNYCH

O.M. DEMCHUK!, K. SZWACZKO?, D. STRZELECKA? Z. LIPKOWSKA®,
B. MIROSLAW? J. LIPKOWSKI*, K.M.PIETRUSIEWICZ? ‘'Katolicki
Uniwersytet Lubelski Jana Pawta II, Wydziat Nauk Scistych i Nauk o Zdrowiu, Ul.
Konstantynéow 1 H, 20-708 Lublin, “Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-
031 Lublin, 3Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Ul. Marcina
Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa, *Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk, Ul. Marcina Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa.

Abstrakt: Tematem badan byto zastosowanie zwigzkow koordynacyjnych
palladu(ll) N,N’-dimetylo-1-fenyloetano-1-aminy i N,N’-dimetylo-1-(naftaleno-1-
ylo)etano-1-aminy do otrzymania czystych enancjomerycznie wybranych zwiazkow
fosforoorganicznych. Trzyetapowa procedura polegata na przeprowadzeniu (1)
kompleksowania wybranego ligandu fosforoorganicznego z sola organiczng
palladu(Il) zawierajaca chiralny ligand aminowy, (2) selektywnej krystalizacji ze
wzbogaceniem udzialu jednego z enancjomeréw i nastepnie (3) odzyskiwaniu
pozadanego zwigzku fosforoorganicznego z nadmiarem enancjomerycznym poprzez
kolejng wymiang ligandow w kompleksie Pd(Il). Zastosowanie metod
spektroskopowych pozwolito na wustalenie wydajnosci procesu rozdziatu
enancjomerycznego.

Whprowadzenie: Otrzymywanie produktow w postaci czystych enancjomerow jest
wazne w wielu dziedzinach chemii, przemystu farmaceutycznego i kosmetycznego.
Odgrywa kluczowa role w medycynie, a takze w innych dziedzinach jak np.
w wytwarzaniu produktow stosowanych w rolnictwie. W reakcjach syntezy
asymetrycznej uzyskuje si¢ okreslony, pozadany stereoizomer. Jednak w tradycyjnej
reakcji chemicznej, jesli produkt posiada centrum stereogeniczne zwykle produkt
stanowi mieszanina enancjomerow, ktore nalezy rozdzieli¢, jesli oczekiwanym
produktem jest tylko jeden ze stereoizomeréw. RoOwnomolowa mieszaning dwoch
izomeréw optycznych nazywamy racematem. Istnieje kilka metod rozdzielania
racematu. Wykorzystuje si¢ miedzy innymi rozdzial kinetyczny w obecnosci
chiralnego katalizatora. Mozna stosowa¢ metody chromatograficzne z chiralnymi
fazami stalymi lub ciektymi. Jednoczesnie jedng z najskuteczniejszych, najczesciej
stosowanych i najstarszych metod rozdzielenia mieszanin enancjomerow jest
krystalizacja w udziatem chiralnego odczynnika dyskryminujacego. Metoda ta
pozwala na przeprowadzanie enancjomerycznego wzbogacania zwigzkoéw na skalg
preparatywna. W prezentowanej pracy przedstawione zostalo otrzymywanie
enancjomerycznie wzbogaconego produktu poprzez kompleksowanie i krystalizacje
z dwoma wybranymi solami organicznymi palladu(ll).
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Cze$¢ eksperymentalna: Zwiagzek fosforoorganiczny (rac)-4,4',6,6'-tetrametylo-
5,5'-bis(N,N'-dimetyloamino)-2,2'-bis(difenylofosfino)bifenyl ~ (BIMAP)  zostat
otrzymany wedlug procedury opisanej w przygotowywanej pracy [1] z 4,4, 6,6'-
tetrametylo-5,5'-diamino-2,2'-dijodobifenylu  (DIDAB), prekursora  ligandu
bisfosfinowego (rys.1).

Me Me

HoN R
Me M O | O
ON e Me PPh,
Me | —_— Me PPh,
" [ J
HoN R

Me Me
DIDAB BIMAP; R=N(Me)2

Rys. 1. Schemat otrzymywania zwigzku fosforoorganicznego BIMAP

Procedura wzbogacania enancjomerycznego
1. Synteza kompleksow palladowych z BIMAP
Kompleksy palladowe z BIMAP zostaly otrzymane poprzez reakcje wymiany
ligandow acetonitrylowych w kompleksach palladowych z N,N’-dimetylo-1-
fenyloetano-1-aming i N,N’-dimetylo-1-(naftalen-1-ylo)etano-1-aming i krystalizacje
w roztworze etanol/woda.
2. Selektywna krystalizacja ze wzbogaceniem udziatu jednego z enancjomerow
Utworzony kompleks (mieszanina diastereoizomerdéw) poddany zostal procesowi
rekrystalizacji z mieszaniny etanol/heksan, podczas ktoérego nastgpita krystalizacja
mniej rozpuszczalnego sktadnika (S,Ry).
3. Odzyskiwanie pozadanego zwiazku fosforoorganicznego z nadmiarem
enancjomerycznym
Uzyskany produkt wzbogacony enancjomerycznie zostal nastepnie odzyskany
poprzez kolejng reakcje wymiany ligandow w kompleksie Pd(ll) z dppe
(bisdifenylofosfinoetan) w chlorku metylenu.
Okreslenie nadmiaru enancjomerycznego
Nadmiar enancjomeryczny DIDAB zostat okreslony za pomocg magnetycznego
rezonansu jadrowego wodoru 'H NMR z uzyciem chiralnego odczynnika
przesuniecia chemicznego. 3,5 mg zwigzku oznaczanego oraz 25 mg Eu(hft); tris
[3-(heptafluoropropylohydroksymetyleno)-(+)-kamforanu] europu(lll) - odczynnik
dyskryminujacy) zostaly rozpuszczone w 1 ml CDCl;. Na widmie 'H NMR
zaobserwowano sygnaty pochodzace od protonéw grup metylowych (—CHj3) dwoch
enancjomerow. Korelacja integracji sygnalow pozwolita na ustalenie nadmiaru
enancjomerycznego danego wzorem:

Ap — 4y

ee =—x 100%

A+ As
gdzie: ee - to nadmiar enancjomeryczny (ang. enantiomeric excess), A i A, oznaczaja warto$ci integracji
sygnatéw pochodzacych od enancjomerycznych protonow.

Widma NMR zostaty zarejestrowane w roztworze CDCIl; na spektrometrze Bruker
AV300 (*H 300 MHz, **C NMR 75 MHz) (Bruker; Billerica, Ma., USA).
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Dane krystalograficzne kompleksu palladowego z BIMAP

Dyfrakcj¢ na monokrysztale przeprowadzono na dyfraktometrze Nonius Kappa-
CCD w temperaturze pokojowej przy zastosowaniu dlugosci fali 2 Mo Ka = 0.71073
A. Cy16HCI,N,04,P,Pd, (M =2032,78 g/mol): uktad rombowy, grupa przestrzenna
C222,, a=22.413(4) A, b = 23.859(5) A, ¢ = 20.922(4) A, V = 11188(4) A%, Z = 4,
T=293(2) K, p(MoKo) = 0.482 mm™, Dcalc = 1.207 g/cm®, 6741 refl. zmierz.
(4.62° < 20 < 27.36°), 1719 refl. unik. (Riyy = 0.1375). Koficowy wspotczynnik
rozbiezno$ci R; = 0.1018 (>2sigma(l)) oraz wR, = 0.2342 (dla wszystkich danych).

Wyniki: Enancjomerycznie czysty DIDAB zostal przeksztalcony we wzbogacony
w jeden z enancjomerow BIMAP w wyniku kilku etapowego procesu. Otrzymanie
enancjomerycznie czystego BIMAP bylo mozliwe na drodze frakcyjnej krystalizacji
mieszaniny diastereomerycznych kompleksow tego ligandu =z chiralnymi
palladocylklicznymi kompleksami opartymi o struktur¢ aryloetyloaminy. Do
rozdziatu racematu przetestowane zostaly dwa zwiazki koordynacyjne palladu(Il)
czesto stosowane w rozdziale enancjomerycznym zwiazkow fosforoorganicznych:
z N,N’-dimetylo-1-fenyloetano-1-aming i N,N’-dimetylo-1-(naftalen-1-ylo)etano-
1-aming (rys.2) [2].

(b)
Rys.2. Budowa molekularna kompleksow palladu(II) stosowanych do rozdzialu enancjomerycznego

zawierajacych (a) N,N-dimetylo-1-fenyloetano-1-aming (Refcode EMOJOF) i (b) N,N-dimetylo-1-
(naftalen-1-ylo)etano-1-amine¢ (Refcode EMOIJIZ) [2].

Rozdzialu racematu dokonano na zwigzku fosforoorganicznym (rac)-
4,4',6,6'-tetrametylo-5,5"-bis(N,N'-dimetyloamino)-2,2'-bis(difenylofosfino)bifenylu
(BIMAP) (rys.3). Rozdzial taki byl mozliwy dzigki utworzeniu produktu
posredniego: kompleksu czasteczki rozdzielanego zwiazku czynnego optycznie

z palladem.
C|O4 ClO4

Me cio, O
Me,N CHs Me,N
O ’N/ Me,N
Me PPh, pd? = P\Pd
: \N Ny
+ AN N
N Ph
Me

‘N K72 o

Me
CHg Me,N 2

Me
(rac)-BIMAP (S)-kompleks Pd(I1) SR (S,S,)

Rys.3. Schemat reakeji zachodzacej podczas procesu rozdziatu enancjomerycznego.
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Grupy labilne ze sfery koordynacyjnej atomu Pd, w tym przypadku czasteczki
acetonitrylu, zostaty wymienione na ligand fosforoorganiczny w mieszaninie
etanol/woda tworzac nowe wigzania koordynacyjne Pd—P w kompleksie z BIMAP.
Nastgpnie uzyskana mieszanina diastereoizomeréw zostata poddana krystalizacji
z mieszaniny etanol/heksan. Uzyskany produkt wzbogacony enancjomerycznie
w mniej rozpuszczalny skladnik (S,R,) zostat nastepnie odzyskany poprzez kolejna
reakcj¢ wymiany ligandow. Tym razem na dppe (bisdifenylofosfinoetan).
Krystalizacj¢ przeprowadzono w chlorku metylenu. Zastosowanie kompleksu
palladowego(ll) N,N’-dimetylo-1-fenyloetano-1-aminy nie pozwolito na pelny
rozdzial enancjomeréw. W rezultacie otrzymana mieszanina diastereomeryczna po
kilku krystalizacjach miata nadmiar jedynie 60%. Natomiast zastosowanie bardziej
rozbudowanego przestrzennie kompleksu N,N’-dimetylo-1-(naftalen-1-ylo)etano-
l-aminy pozwolilo na wyizolowanie po kilku rekrystalizacjach mniej
rozpuszczalnego diasterecizomeru (S,R,) z nadmiarem >98% i wydajnoscig 11%.
Rentgenowska analiza strukturalna pozwolita na ustalenie stereochemii badanego
przejsciowego kompleksu palladu(Il) i oczyszczanego zwiazku. Zwigzek ten
krystalizuje w uktadzie rombowym w grupie przestrzennej C222,. Parametry
komorki elementarnej a = 22,413(4) b = 23,859(5) ¢ = 20.922(4) A. W czasteczce
tworza sie dwa metalacykle jeden pigcioczlonowy z czasteczka N,N-dimetylo-1-
(naftalen-1-ylo)etano-1-aminy i drugi siedmiocztonowy z ligandem P-donorowym
(rys.4). W sieci krysztatu nie obserwuje sie¢ oddzialywan typu m-stacking, stad
prawdopodobnie same oddzialywania hydrofobowe miaty istotny wktad
w selektywng krystalizacje kompleksu zawierajacego jeden z enancjomerdw.

Rys.4. Budowa molekularna kompleksu palladu(ll) diastereoizomeru (S,R.) BIMAP otrzymanego jako
etap przejsciowy w procesie uzyskiwania nadmiaru enancjomerycznego przez krystalizacj¢ (kolorem
zielonym zaznaczono ligand N,N -dimetylo-1-(naftalen-1-ylo)etano-1-aminy, aniony ClO, zostaty
pominigte na rysunku).

Whioski: ~ Zastosowanie  N,N’-dimetylo-1-(naftalen-1-ylo)etano-1-aminy  jako
czynnika umozliwiajacego wzbogacenie encjomeryczne (rac)-4,4',6,6'-tetrametylo-
5,5'-bis(N,N'-dimetyloamino)-2,2'-bis(difenylofosfino)bifenylu metoda krystalizacji
pozwolilo na otrzymanie ponad 98% nadmiaru jednego z enancjomerow
z wydajnoscig 11%. Obecno$¢ fragmentu naftalenowego zamiast fenylowego
wplyneto korzystnie na rozdzial racematu, co moze $wiadczy¢ o istotnej roli
oddziatywan hydrofobowych podczas stereoselektywnej krystalizacji.
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KOMPLEKSY WYBRANYCH Ln(l11) Z NATURALNYMI
KWASAMI FENOLOWYMI — SPECJACIJA W
ROZTWORACH WODNYCH

Z. ARCISZEWSKA' D. MILEA?, S. GAMA', B. GODLEWSKA-
ZYLKIEWICZ', "Uniwersytet w Biatlymstoku, Wydziat Chemii, Zaktad Chemii
Analitycznej, Ul. K. Ciotkowskiego 1K, 15-245 Biatystok, “Universita degli Studi di
Messina, Dipartimento di Scienze Chimiche, Biologiche, Farmaceutiche ed
Ambientali, V.le F. Stagno d’Alcontres, 31, 98166 Messina, Wtochy

Abstrakt: Reakcje kompleksowania w roztworach wodnych od lat sg przedmiotem
wielu prac. Wazng czgscig tych badan jest wyznaczenie form specjacyjnych
tworzacych sie  kompleksow. W pracy przedstawiono badania reakcji
kompleksowania europu(lll) z kwasem kawowym. Na podstawie badan
potencjometrycznych z komputerowa analizg danych z miareczkowan wyznaczono
formy specjacyjne kompleksow tworzacych sie¢ w uktadzie Eu(IIT) — kwas kawowy.

Wprowadzenie: Wyjatkowa struktura elektronowa jonéw lantanowcoéw (Ln),
wynikajaca z obsadzenia elektronami powloki 4f powoduje, ze ich kompleksy
koordynacyjne z ligandami organicznymi posiadaja szereg interesujacych
wilasciwosei strukturalnych, fizykochemicznych (magnetyczne, luminescencyjne)
oraz biologicznych. Zwiazki kompleksowe lantanowcoéw znalazty zastosowanie
m.in. w konstrukcji biosensorow, elektronicznych materiatach luminescencyjnych,
wykorzystywane sg rowniez w diagnostyce obrazowej oraz w leczeniu [1]. Badania
wykazaly, ze jony lantanowcéw dzialajg stymulujaco na tworzenie kosci i hamujg
ich degradacje, zmieniajagc homeostaze cyklu kostnego, przez co sg interesujgce
w leczeniu osteoporozy [2,3]. Kompleksy lantanowcow znalazty zastosowania
terapeutyczne w leczeniu hiperfosfatemii oraz jako leki przeciwpasozytnicze
i przeciwnowotworowe [4,5]. Kompleksy Eu(lll) z ligandami organicznymi z grupy
lipidow zostaly zbadane jako nowe leki przeciwnowotworowe [6]. Jony Eu(lll)
w kompleksach przyjmuja wysokie liczby koordynacyjne (8 lub 9), posiadaja zatem
wiece] miejsc koordynacyjnych mogacych wigza¢é DNA, co w konsekwencji
powoduje silng interakcje z DNA w poroéwnaniu z klasycznymi platynowymi lekami
przeciwnowotworowymi [7]. Naturalne kwasy fenolowe to zwiazki o zréznicowanej
strukturze 1 wiadciwosciach. W zaleznoséci od liczby atoméw wegla w tancuchu
bocznym wyrdznia sie proste kwasy benzoesowe, kwasy fenylooctowe
i cynamonowe. Kwasy hydroksycynamonowe i hydroksybenzoesowe to metabolity
wtdrne wystepujace W zywnosci pochodzenia roslinnego. W organizmie ludzkim
wykazuja szerokie spektrum dzialania, przede wszystkim posiadaja zdolno$é
wychwytywania i zmiatania wolnych rodnikoéw, chelatowania jonow metali, a wiele
z nich posiada wlasciwosci antybakteryjne i przeciwnowotworowe [8]. W literaturze
niewiele jest doniesien dotyczacych badania komplekséw Ln z naturalnymi
zwigzkami przeciwutleniajagcymi. W jednej z opublikowanych prac badano
kompleksy Eu(lll) z kwasem galusowym oraz ich interakcje z wybranymi
aminokwasami [9]. W niniejszej pracy zbadano kompleksy Eu(lll), przedstawiciela
trojwartosciowych jonéw lantanowcoOw, z innym naturalnym kwasem fenolowym
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o dziataniu antyutleniajacym, a mianowicie kwasem kawowym. Kwas kawowy (L)
jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych kwaséw hydroksycynamonowych.
Znalez¢ go mozna w takich produktach jak kawa, jabtka, ziemniaki, szpinak, satata,
kapusta, oliwa z oliwek, wino, licie tytoniu [10]. Odgrywa znaczaca rol¢ w wigzaniu
jonéw metali ze srodowiska naturalnego, substancji spozywczych i napojow [11].
Kwas kawowy, jako ligand ma dwa konkurencyjne miejsca wigzania metali: grupe
katecholowg i karboksylowa (rys.1). Dotychczas w literaturze mozna znalezé
badania kompleksow tego zwigzku z r6znymi jonami metali w roztworach wodnych:
AP [12-14], Fe** [15], Zn**, Cu?*, Cd** i (CH3),Sn** [16].

HO.
D/\)LOH

HO

Rys.1. Kwas kawowy (L).

Celem tej pracy bylo zbadanie tworzenia si¢ potaczen koordynacyjnych
jonéw Eu(lll) z kwasem kawowym oraz ustalenie tworzacych si¢ form
specjacyjnych w roztworze wodnym.

Cze$é eksperymentalna: Miareczkowanie potencjometryczne wykonywano za
pomoca automatycznego systemu Star T910 PH (Thermo Scientific) ze szklang
elektroda kombinowang Thermo Scientific Orion 8102BNUWP napelniong
elektrolitem ROSS Ultra (3 M KCI). Elektrode wzorcowano z uzyciem
mianowanego roztworu HCl wobec mianowanego roztworu KOH. Stalg jonizacji
wody (pK,) wyznaczono na 13,77 + 0,01. Pomiary wykonywano w atmosferze
argonu w temp. 298 K, przy stalej sile jonowej 1 = 0,2 mol dm™ (KCI). Préobki
0 objetosci 30 mL miareczkowano potencjometrycznie w zakresie pH 2,3-12,0.
Stezenia kwasu kawowego (Sigma Aldrich) w badanych roztworach wynosity od
0,0010-0,0012 mol dm>. Przebadano wolny ligand L oraz ukfady Eu(III): L
o stosunkach molowych 1:1; 1:2 i 1:3. State protonowania kwasu kawowego i state
trwato$ci kompleksow wyznaczono przy uzyciu komputerowej analizy danych z
miareczkowan w programie BSTAC4 [17] and HYPERQUAD [18]. W celu
wykreslenia diagraméw form specjacyjnych badanych kompleksow w roztworach
wodnych zastosowano program HySS [19].

Whyniki: Badania rozpoczgto od wyznaczenia stalych protonowania kwasu
kawowego, ktorych znajomos$¢ jest niezbedna do wyznaczenia skladu i statych
trwatosci  jego polaczen kompleksowych =z metalami. Stale protonowania
wyznaczono na podstawie danych potencjometrycznych przy wykorzystaniu metod
obliczeniowych za pomocg programéw BSTACA4. State protonowania oznaczone
jako log Koy opisuje ogolne rownanie (1):

H + LHf.z__lr_l’l_ = LH,{Z_J’:'_ réwnanie (1)
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Kwas kawowy [HsL] zawiera trzy protony zdolne do dysocjacji. Pierwszy etap
deprotonacji charakteryzuje pierwsza warto$¢ log Koy, gdy odszczepieniu ulega
proton z grupy karboksylowej [H,L]". Uwolnieniu drugiego jonu wodoru odpowiada
log Koy, ktore nastepuje z bardziej zasadowej grupy katecholowej. Ostatni proton
odszczepia si¢ w silnie zasadowym pH, czemu odpowiada warto$¢ log Koy
W Tabeli 1 zestawiono wartos$ci statych protonowania kwasu kawowego uzyskane
metoda potencjometryczng oraz dane literaturowe.

Tabela 1. State protonowania kwasu kawowego (L) w wodnym roztworze KCI (I = 0.2 mol dm?,

T =298.15 K).

Forma (p:q:r) log Koar
HsL 0:1:3 5,24 £ 0,02
H,L 0:1:2 8,58 + 0,02
HL 0:1:1 12,5°

? stata protonowania wyznaczona w pracy [16]
symbole p, q, r odpowiadaja wspotczynnikom w réwnaniu (1)

Badania potencjometryczne komplekséw wykonano w ukladach podwojnych
w stosunkach molowych Eu(lll) : L wynoszacych 1:1, 1:2 i 1:3. W celu okre$lenia
statych trwatoéci form specjacyjnych komplekséw Eu(lll) — L tworzacych sie
w roztworach wodnych dane otrzymane z miareczkowania potencjometrycznego
poddano analizie komputerowej przy uzyciu programu BSTAC4 oraz
HYPERQUAD. State protonowania oznaczone jako log fpy opisuje ogolne
réwnanie (2):

pMm+ + q|_2' +rH" = MquHr(mp-zqﬂ) roéwnanie (2)

Otrzymane wartosci statych trwatosci (10g fyqr) poszczegdlnych form specjacyjnych
kompleksow przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Eksperymentalne state trwatosci uktadu Eu(IIT) — L w obecnosci KClgg (1 = 0,2 mol dm™®,

T =298,15 K).
Forma (p:q:r) log Bogr
EuL 1:1:0 11,18(2)
EuL(OH) 1:1:-1 1,50(4)
EuL(OH), 1:1:-2 -9,9(5)
Eul, 1:2:.0 17,74(8)
EuL,(OH), 1:2:-2 -3,97(8)

symbole p, q, r odpowiadaja wspotczynnikom w réwnaniu (2)

Na rys.2 przedstawiono diagramy form specjacyjnych komplekséw w ukladzie
Eu(lll) -L w stosunku 1:1 i 1:2. Proces kompleksowania w uktadzie Eu(IIl) - L
w stosunku 1:1 (rys.2A) rozpoczyna si¢ tworzeniem formy EuL przy pH = 6, ktéra
w maksymalnym stezeniu wystepuje przy pH=8, wiazac ponad 95% jonow Eu(III).
Wraz ze wzrostem warto$ci pH tworza si¢ kolejne formy kompleksow EuL(OH)
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i EUL(OH),. W uktadzie Eu(III) - L w stosunku 1:2 (rys.2B) proces kompleksowania
réwniez rozpoczyna si¢ tworzeniem formy EuL. Przy pH > 7 zaczyna tworzy¢ sig
kompleks EuL,, a jego maksymalne stezenie wystepuje przy pH=0,5, wigzac niecate
50% jonow Eu(lll). W tych warunkach réwniez wystepuje forma EuL(OH), wigzac
ok. 40% jonow Eu(lll). W miar¢ wzrostu pH wzrasta stezenie formy EuL,(OH),,
ktorej maksymalne stgzenie wystepuje w pH 12, gdy jony Eu(lll) zostaja zwiazane
w ponad 80%.

100 100 —Eu
(A) Eu = (B) Eul ‘
] ] Eul,(OH
EUL(OH), ul2(OH)z
9% 80 o 80
Eu q Eu B
60 60
| Eulg
40 40 EuL(OH)
20 - 207 N
i EuL(OH),
o -EU(OH). [ E—-1 M
> a4 & s 10 12 2 4 6 8 10 12
pH

pH

Rys.2. Diagram form specjacyjnych kompleksow w uktadzie Eu(III) — L w funkcji pH w stosunkach
molowych 1:1 (A) i 1:2 (B) (Ccea = 8-10 mol dm™®, 1 = 0,2 mol dm?, T = 298,15 K).

Whioski: Wyniki otrzymane z miareczkowan potencjometrycznych w potaczeniu z
analiza komputerowa danych pozwolily na wyznaczenie form specjacyjnych
kompleksow tworzacych si¢ w uktadzie Eu(Ill) — kwas kawowy w roztworach
wodnych. Reakcje kompleksowania wodnych roztworéw Eu(Ill) z kwasem
kawowym wskazuja, ze tworzone glowne formy specjacyjne to Eul, EuL,,
EuL(OH), EuL,(OH),. Jednakze najwiekszy procent jonéw Eu(lll) (ponad 95%)
zwigzany jest w kompleksach rownomolowych EuL.

Badania realizowane w ramach projektu badawczego finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki nr UMO-2018/29/B/NZ9/01997.
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OZNACZANIE NANOCZASTEK SREBRA TECHNIKA
SP ICP MS - KALIBRACJA METODY

J. GRUSZKA', J. MALEJKO' B. GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ'
YUniwersytet w Biatymstoku, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Analitycznej
i Nieorganicznej, Ul. Konstantego Ciotkowskiego 1 K, 15-245 Biatystok.

Abstrakt: Kalibracja metody w przypadku techniki sp ICP MS wymaga doboru
takich parametréw jak: czas stabilizacji przed rozpoczg¢ciem pomiaru, czas pomiaru
oraz catkowity czas zbierania danych. Ze wzgledu na wymdg stosowania duzych
rozcienczen wzorcow nanoczastek procedurze kalibracji moga towarzyszy¢ straty
analitu na etapie przygotowania roztworéw. W pracy podj¢to probe znalezienia
substancji stabilizujacej majacej pozytywny wplyw na ilo$ciowe oznaczenie obu
form srebra (Ag® i AgNPs). Zbadano réwniez wptyw wodorotlenku
tetrametyloamonu stosowanego do trawienia probek biologicznych na wartosci
odzyskoéw srebra w formie jonowej oraz nanoczastek.

Wprowadzenie: W ostatnich dekadach mozna zaobserwowa¢ dynamiczny wzrost
produkcji materiatow uzytkowych zawierajacych w swoim sktadzie nanoczastki
metali lub tlenkow metali [1]. Unikalne wlasciwosci fizykochemiczne oraz
biologiczne nanoczastek srebra (AgNPs) sa szeroko wykorzystywane w przemysle
i medycynie. Konsekwencja rosnacej produkcji i zastosowania AgNPs jest wzrost
niekontrolowanej emisji tego nanomateriatu do $rodowiska przyrodniczego, co
moze negatywnie wplywaé na organizmy zywe wystgpujace w biosferze.
Nanoczastki srebra wykazuja dziatanie cytotoksyczne, genotoksyczne oraz
neurotoksyczne [2], przy czym ich toksyczno$¢ uzalezniona jest od licznych
czynnikow  $rodowiskowych, indywidualnych cech organizméw zywych
i wlasciwo$ci fizykochemicznych nanoczgstek. W tym kontekscie szczegdlnie
istotna jest informacja dotyczgca stezenia oraz rozmiaru nanoczgstek, a takze
stgzenia srebra w formie jonowej, ktore moze wykazywacé wyzsza toksycznos¢ niz
AgNPs [3,4]. Obecnie do jednoczesnego oznaczania obu form srebra (Ag™ i AgNPs)
coraz czgsciej stosowana jest technika spektrometrii mas z plama indukcyjnie
sprzgzong pracujacg W trybie pomiarowym ,,pojedynczej czastki” (sp ICP MS) [5].
W trybie tym stosowane sa bardzo rozcienczone roztwory, w ktorych stgzenie
liczbowe nanoczastek przewaznie nie przekracza 10° L (stezenie masowe na
poziomie ng L) oraz odpowiednio niska predkosé¢ przeptywu roztworu. Spelnienie
wyzej wymienionych warunkow umozliwia wprowadzenie do plazmy pojedynczych
czastek analitu. Procedura kalibracji metody obejmuje zarejestrowanie sygnatow dla
slepej proby, wzorca jonowego metalu, z ktérego zbudowane sg badane nanoczastki
oraz wzorca nanoczastek. Rekomendowane jest zastosowanie do tego celu
certyfikowanego materialu odniesienia zawierajacego sferyczne nanoczastki
0 jednorodnym rozktadzie wielkosci i znanym stezeniu liczbowym. Pierwszym
etapem kalibracji jest uzyskanie zaleznosci intensywnos$ci sygnatu od stgzenia
jondéw metalu. Nastepnie wyznacza si¢ efektywnosci transportu probki (Mnep)
i wylicza strumien masy. Warto$¢ parametru 1pe, mozna wyznaczy¢ metoda wagowsa
lub korzystajac z dobrze scharakteryzowanego materiatu odniesienia [6]. Kolejnym
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etapem jest wykreslenie zaleznoS$ci intensywnosci sygnatu od strumienia masy, ktora
wykorzystywana jest do wyliczania mas poszczegélnych nanoczastek trafiajacych
do strumienia plazmy. Masa przeliczana jest nastgpnie na §rednic¢ nanoczastek przy
zatozeniu, ze posiadaja one geometri¢ sferyczna. Analiza iloSciowa NPs
dokonywana jest na podstawie zaleznosci czestotliwosci impulsowych sygnatéw od
stgzenia liczbowego nanoczastek. Technika sp ICP MS umozliwia wyznaczenie
stezenia liczbowego i masowego oraz rozkladu wielko$ci i mas nanoczastek.
Niewatpliwg jej zaleta jest mozliwo$¢ jednoczesnego oznaczenia nanoczastek oraz
frakcji jonowej/rozpuszczalnej danego metalu [7]. Gléwne problemy towarzyszace
analizie nanoczastek technika sp ICP MS zwigzane s3 2z ograniczeniami
instrumentalnymi (szybkos$cig uktadow elektronicznych, systemem wprowadzania
probki) oraz odrdznieniem sygnatu pochodzacego od NPs i rozpuszczalnej frakcji
metalu/tta. Roznice w budowie dostgpnych komercyjnie spektrometrow ICP MS
oraz zrdznicowane podejscie do analizy statystycznej/matematycznej otrzymanych
sygnatéw powoduja, ze konieczne jest wypracowywanie indywidualnego podejscia
do danego uktadu pomiarowego, analitu oraz matrycy probki.

Cze$¢ eksperymentalna: Oznaczenie AgNPs przeprowadzono przy pomocy
spektrometru Agilent 8800 ICP QQQ Kalibracji uktadu pomiarowego dokonano
z uzyciem materiatu odniesienia NIST (RM 8017) o zdefiniowanym stezeniu oraz
rozmiarze AgNPs (74,6 £ 3,8 nm (TEM)) stabilizowanych poliwinylopirolidonem
(PVP). Odzysk poszczegolnych form srebra obliczany byt na podstawie stosunku
oznaczonej masy Ag* lub AgNPs do dodanej masy analitu.

Whyniki: Pierwszym etapem badan byla analiza wodnych uktadéw modelowych
zawierajacych Ag® i/lub AgNPs. Podejicie to pozwolilo zdefiniowaé problemy
towarzyszace tego typu analizie oraz dokona¢ wstepnej optymalizacji i wyboru
procedury kalibracyjnej oraz parametréw pomiarowych, takich jak czas stabilizacji
przed rozpoczgciem pomiaru, czas pomiaru oraz catkowity czas zbierania danych.
W celu uzyskania prawidlowego sygnatu konieczne bylo wydluzenie czasu
stabilizacji przed rozpoczeciem pomiaru do 90 s. Przy nizszych wartosciach tego
parametru wystgpowat dryf sygnatu. Wybor czasu pomiaru (tpom) wynikat
z ograniczen instrumentalnych spektrometru. Do badan wybrano minimalny tyem
wynoszacy 3 ms. Catkowity czas zbierania danych umozliwiajacy zarejestrowanie
sygnatu dla odpowiednio duzej liczby nanoczastek (w przedziale: 500 - 2500 NPs)
wyniost 60 s. Predko$é przeplywu probki wynosita natomiast 0,346 mL min™.
W celu zminimalizowania prawdopodobienstwa zarejestrowania wigcej lub mniej
niz 1 nanoczastki w pojedynczym oknie pomiarowym wazny byl dobor
optymalrllego stezenia roztworu AgNPs stosowanego do kalibracji, ktére wyniosto
50ng L™,

W  przypadku roztworow AgNPs sporzadzonych w wodzie Milli-Q
stwierdzono wystepowanie znacznych strat analitu (20-40%) na etapie
przygotowywania probki oraz wprowadzania roztworu do strumienia. Straty AgNPs
zwigzane byly z adsorpcja analitu w ukladzie wprowadzajacym probke oraz
w naczynkach stosowanych do sporzadzania roztworéw, a takze zmniejszeniem
stabilno$ci dyspersji nanoczastek wynikajacym z zastosowania duzych rozcienczen
roztworu podstawowego (~2-10"razy). W przypadku oznaczania catkowitej
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zawarto$ci srebra adsorpcja jest eliminowana przez zakwaszenie roztworu kwasem
azotowym(V). Rozwiazanie to nie jest stosowane w analizie specjacyjnej srebra ze
wzgledu na rozpuszczanie AgNPs. Nalezalo zatem zastosowaé substancje
chemiczna majaca korzystny wplyw na zmniejszenie efektu adsorpcji analitu,
poprawienie stabilnoéci nanoczastek oraz zachowanie oryginalnej formy
specjacyjnej srebra w roztworze. W tym celu przebadano substancje o rdéznym
charakterze chemicznym: 10 mM dodecylosiarczan(VI) sodu (SDS; anionowy
surfaktant), 0,1% Triton X-100 (niejonowy $rodek powierzchniowo czynny), 2 mM
cytrynian sodu, 3% metanol oraz 1% poliwinylopirolidon (PVP) (rys.la).
Sprawdzono rowniez wptyw 2,5% wodorotlenku tetrametyloamonu (TMAH)
stosowanego do trawienia probek biologicznych w $rodowisku alkalicznym na
odzysk obu form srebra (rys.1b).

a S - n=4a b) 120 |OSteienie masowe 1114 n22

99,1 | 110 | Osteienie liczbowe 1046
35,9 e
-t 100 -
83,6 - o -
_ | 30s O Steienie masowe E %
£ i OStgienie liczhowe £ 80
= i = 70
2 1 =
= i 50,1 49,8 ¥ 60
= 1 E so
] 1 -]
°© 1 10 ]
1
1
1
1
]

@® 2,5% TMAH 2,5% TMAH
+0,1% Triton
X-100

Rys.1. Wptyw dodatku substancji stabilizujacych (a) oraz TMAH (b) na odzysk AgNPs (50 ng L™ PVP-
AgNPs 75 nm (RM 8017)).

Dla roztwordéw zawierajacych nanoczastki stabilizowane 0,1% Tritonem X-100 oraz
10 mM SDS uzyskano blisko 100% wartosci odzyskow AgNPs. Triton X-100
stabilizowat rowniez AgNPs w obecnosci 2,5% TMAH. Niekorzystny wplyw na
oznaczenie AgNPs mial natomiast dodatek 2 mM cytrynianu sodu oraz 3%
metanolu, gdzie warto$ci odzyskow nanoczastek srebra wyniosty odpowiednio ~50
i ~5%. Zbadano rowniez wptyw dodatku srebra w formie jonowej na warto$ci
odzyskow AgNPs przy jednakowym stezeniu obu form oraz dziesieciokrotnym
nadmiarze formy jonowej Ag” (rys.2).

[50 ng L™ 75 nm PVP-AgNPs / 50 ng L™ Ag* 350 ng L' 75 nm PVP-AgNPs / 50 ng L' Ag*

a) @50 ng L' 75 nm PVP-AgNPs / 500 ng L™ Ag* b) @50 ng L™ 75 nm PVP-AgNPs / 500 ng L™ Ag*
L. 150 - N 1449
1 Stezenie masowe a9 ] Steteniemasowe I
Jpm e e - nz2 130 3 nz2

94,7 96,6 90,596,5

78,6 78,7

66,1 69,4

Odzysk AgNPs [%]
Odzysk AgNPs [%]
©
S

2,5% TMAH 2,5% TMAH
+0,1% Triton
X-100

Rys.2. Wplyw dodatku substancji stabilizujacych (a) oraz TMAH (b) w obecnosci 50 lub 500 ng L™ Ag*
na odzysk AgNPs (50 ng L PVP-AgNPs 75 nm (RM 8017)).
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W przypadku ukladéw stabilizowanych srodkami powierzchniowo czynnymi
(Triton X-100, SDS) dodatek Ag® nie powodowal zmniejszenia o0dzysku
nanoczastek srebra. Wysoki odzysk AgNPs uzyskano dla roztworéw modelowych
bez dodatku substancji stabilizujacych, jednak towarzyszyly temu wyrazne straty
srebra w formie jonowej (rys.3).

a) 050 ng L™ 75 nm PVP-AgNPs / 50 ng L™ Ag" b) D50 ng L' 75 nm PVP-AgNPs / 50 ng L™ Ag*
W50 ng L™ 75 nm PVP-AgNPs / 500 ng L™ Ag* @50 ng L' 75 nm PVP-AgNPs / 500 ng L™ Ag*
PP
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Rys.3. Wpltyw dodatku substancji stabilizujacych (a) oraz TMAH (b) w obecnosci 50 ng L*
PVP-AgNPs 75 nm (RM 8017) na odzysk jonéw Ag" (50 lub 500 ng L™ Ag™).

Korzystny wplyw na wartosci odzyskow Ag’ miat dodatek kazdej
z badanych substancji. Jednak najlepsze rezultaty ponownie uzyskano dla uktadow
z dodatkiem 0,1% Tritonu X-100. W przypadku uktadow z dodatkiem TMAH
obecno$¢ Tritonu X-100 miata pozytywny wptyw na wartosci odzyskow obu form
srebra. Wyjatek stanowit uklad zawierajacy dziesieciokrotny nadmiar srebra

w formie jonowej, dla ktorego uzyskano znaczne przeszacowanie stezenia AgNPs
(~145%).

Whnioski: Prawidlowe przeprowadzenie oznaczenia AgNPs technika sp ICP MS
wymaga doboru takich parametrow jak czas stabilizacji przed rozpoczgciem
pomiaru, czas pomiaru oraz calkowity czas zbierania danych. Ilo§ciowe oznaczenie
obu form srebra ze wzgledu na wymog stosowania duzych rozcienczen probki
wymaga uzycia odpowiedniej substancji stabilizujagcej. W niniejszych badaniach
stwierdzono korzystny wptyw 0,1% Tritonu X-100 na stabilno$¢ obu form srebra.
Dodatek Tritonu X-100 miat pozytywny wplyw na stabilno$¢ dyspersji nanoczgstek
srebra oraz niwelowat straty analitu zwigzane z adsorpcja srebra na powierzchniach
naczyn laboratoryjnych i systemu wprowadzajacego probke.
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OCENA ZDOLNOSCI SORPCYJNYCH
KARBONIZATOW ZIAREN ZBOZ WZGLEDEM
JONOW OLOWIU(II)

J. KONCZYK, |. SZYMANEK, Uniwersytet Humani’styczno—Przyrodniczy im.
Jana Dilugosza w Czestochowie, Wydziat Nauk Scistych, Przyrodniczych
i Technicznych, Al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czgstochowa.

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki wstepnych badan nad usuwaniem jonow
otowiu(Il) z modelowych roztworéw wodnych w procesie sorpcji na karbonizatach
otrzymanych z ziaren polskich zboz: pszenicy, zyta, pszenzyta i jeczmienia.
Okreslono wplyw podstawowych parametrow procesowych, tj. pH fazy wodnej,
dawki sorbenta oraz czasu kontaktu faz, na wydajnos¢ sorpcji. Uzyskane wyniki
odniesiono do modeli kinetycznych reakcji pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego
rzgdu oraz dyfuzji wewnatrzczasteczkowe;.

Wprowadzenie: Badania sktadu chemicznego wod s$rodowiskowych i gleb
wskazuja na obecno$¢ w nich metali cigzkich, w tym tych o bardzo wysokim
dziataniu toksycznym, jak kadm, rte¢ czy otdw. Obecnos¢ jonéw otowiu w wodach
powierzchniowych i1 podziemnych na $§wiecie wynika =z dziatalnosci
antropogenicznej cztowieka, m.in. wydobycia i przerobki kopalin zawierajacych
olow, produkcji i eksploatacji wyroboéw zawierajacych ten pierwiastek oraz
niewlasciwego sktadowania odpadow i zrzutow $ciekéw poprodukcyjnych. Otow
wplywa szkodliwie na zdrowie cztowieka, dziatajac na uktad krwionosny, nerwowy,
pokarmowy oraz zaburza czynnosci nerek i prace enzymow. Narazenie organizmu
na wigksze dobowe dawki otowiu doprowadza do ciezkich zatru¢, a w skrajnych
przypadkach do $mierci. Zgodnie z polskim prawem, stezenie tego pierwiastka
W wodzie pitnej nie powinno przekracza¢ 10 pg/L [1], w wodach powierzchniowych
wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnosci w wode przeznaczong do spozycia —
50 ug/L [2], natomiast w oczyszczonych $ciekach przemystowych wprowadzanych
do wod i ziemi - 100 lub 500 pg/l, odpowiednio dla przemystu cieptowniczego
i pozostatych galtezi [3]. Badania wod powierzchniowych wskazuja na zaréwno
incydentalne jak i ciagle przekroczenia obowiazujacych norm, co sktania do
poszukiwania prostych sposobow eliminacji tego metalu ze srodowiska wodnego.
Trendem ostatnich lat, bedagcym efektem wynikow badan srodowiskowych i dziatan
ekologéw, jest zastgpowanie szkodliwych syntetycznych substancji materiatami
naturalnymi oraz wykorzystanie czeSci z generowanych odpadéw w roznych
aspektach zycia, z wykorzystaniem metod odznaczajacych si¢ prostota, dobra
wydajnoscia oraz zadawalajaca ekonomiczno$cia 1 przyjaznoscia wzglgdem
srodowiska naturalnego [4-6]. Procesem speiniajacym te kryteria moze byé
adsorpcja, o ile uzyty adsorbent bedzie tani, tatwo dostgpny i obojetny dla
srodowiska. Celem niniejszej pracy jest ocena przydatno$ci karbonizatéw ziaren
polskich zb6z do usuwania toksycznych jonow otowiu(Il) z roztworéw wodnych.

Cze$¢ eksperymentalna: Sorbenty otrzymano zgodnie z procedurg opisang
wczesniej w pracy [7]. Ziarna zboz: pszenicy (P), zyta (Z), pszenzyta (PZ) oraz
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jeczmienia (J), dostarczone przez lokalng central¢ nasienna, przemyto woda
dejonizowang, Wysuszono w piecu w temperaturze 105 °C, a nastgpnie zweglono
w piecu muflowym w temperaturze 650 °C w atmosferze powietrza. Otrzymane
materiaty (oznaczone jako KP, KZ, KPZ i KJ, odpowiednio dla karbonizatow ziaren
pszenicy, zyta, pszenzyta i jeczmienia) schtodzono, poddano homogenizacji
i umieszczono w eksykatorze. Do przygotowania nieorganicznych roztworéw
wodnych uzyto wody dejonizowanej o S$redniej przewodnosci nieprzekraczajacej
0,08 puS/cm w 20 °C , azotanu(V) otowiu(ll) oraz kwasu azotowego(V) o czystosci
analitycznej (Chempur). Do badaf adsorpcji otowiu zastosowano technike batch,
polegajaca na wytrzasaniu w kolbie stozkowej o poj. 100 mL odpowiedniej ilosci
karbonizatu z 20 mL wodnego roztworu Pb(Il) przy zmiennych parametrach
procesowych (pH fazy wodnej, dawka sorbenta i czas mieszania faz). Po
wytrzasaniu, probki filtrowano przez bibule filtracyjng lub filtr strzykawkowy Nylon
66 o srednicy poréw 0,45 um. pH fazy wodnej nastawiano do odpowiedniej warto$ci
w zakresie od 2,0 do 6,0 przy uzyciu roztworu HNO; i pH-metru Mettler-Toledo
S210-Kit Compact. Stezenie otowiu w roztworach przed i po adsorpcji mierzono
przy uzyciu spektrometru absorpcji atomowej Solaar 939 (Unicam). ZdolnoSci
sorpcyjne badanych materialdow okreslano w oparciu o wartosci wydajnosci sorpcji
(S) oraz pojemnosci sorpeyjnej (q), wyrazonych odpowiednio rownaniami:

Co— G
Co

S:

- 100%
gdzie: ¢y, C; - stgzenie poczatkowe metalu i jego stezenie po czasie adsorpcji t (mg/L).

_ Vico—cp)
m
gdzie: V - objetos¢ roztworu wodnego (L), m - dawka adsorbenta (g).

Do okreslenia kinetyki adsorpcji zastosowano modele reakcji kinetycznych pseudo-
pierwszego rzedu Lagergrena, pseudo-drugiego rzgdu Ho i McKaya i dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej Webera-Morrisa [8].

Wyniki badan i ich dyskusja: W celu okreslenia przydatnosci karbonizatow ziaren
zb6z do usuwania jondéw Pb(Il) z roztworow wodnych na drodze sorpcji,
przeprowadzono badania wptywu takich parametréow jak pH fazy wodnej, dawka
sorbenta i czas kontaktu faz na wydajno$¢ prowadzonego procesu. W pierwszym
etapie badan, okreslono zdolnosci sorpcyjne karbonizatow wzgledem Pb(Il)
w ukladzie: 150 mg karbonizatu + 20 mL 20 mg/L roztworu Pb(NO3), 0 réznym pH
w zakresie 2,0 — 6,0, z 2-godzinnym czasem kontaktu faz i temperaturg 25 °C.
Otrzymane wyniki przedstawiono na rys.1. Najwyzsza wydajno$¢ sorpcji jonow
Pb(II) na badanych karbonizatach uzyskano z roztworéw o pH 3. W kolejnym etapie
badan okre§lono wplyw dawki adsorbenta na wydajno$¢ sorpcji Pb(ll), przy
zachowaniu statych warto$ci pozostalych parametrow procesu (¢, = 20 mg/L;
pH=3,0;t=2h; T =25 °C) (rys. 2).
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Rys.1. Wptyw pH fazy wodnej na wydajno$¢ sorpcji jonow Pb(II).
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Rys.2. Wptyw dawki adsorbenta na wydajno$¢ sorpcji jonéw Pb(II).

W przypadku sorbentow KP i KJ nie zaobserwowano istotnych zmian w wydajnos$ci
sorpcji jondéw Pb(II) przy wzroécie ilosci sorbenta, natomiast w przypadku
karbonizatoéw KZ i KPZ zmiany te byly wyrazne. Wzrost dawki od 50 do 350 mg
spowodowat wzrost wydajnosci sorpcji o 37 i 60%, odpowiednio dla KZ i KPZ,
powodujac niemal ilosciowe wydzielenie jonéw Pb(Il) z roztworow o pH 3,0.
Niemniej jednak, ze wzgledow technicznych spowodowanych trudnoscia
w rozdzielaniu faz w ukladzie z 350 mg sorbenta, w dalszym etapie badan
zastosowano dawke 150 mg w przypadku KP i KJ oraz 250 mg — dla KZ i KPZ.
Badania wptywu czasu kontaktu faz na efektywno$¢ wydzielania Pb(II) (rys. 3)
umozliwily okreslenia kinetyki zachodzacej sorpcji. Wraz z wydluzaniem czasu
kontaktu faz wzrastata efektywno$¢ usuwania jonéw Pb(Il) z ich roztworow
o stezeniu 20 mg/L i pH =3, az do osiggni¢cia stanu réwnowagi uktadu po 120
minutach dla KP i KZ lub 240 minutach dla KJ i KPZ. W przypadku kazdego
z badanych uktadow zaobserwowano dwuetapowo$¢ procesu sorpcji: pierwszy etap,
w ktorym sorpcja badanych jonéw zachodzita szybko dzieki obecnosci duzej liczby
miejsc aktywnych dostepnych na powierzchni adsorbenta, oraz drugi etap —
z nieznacznymi wzrostem wydajnosci sorpcji Pb(ll) wynikajacym ze stopniowego
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wyczerpywania sie¢ miejsc aktywnych i zblizania si¢ uktadu do stanu rownowagi.
Podobng tendencje zaobserwowano w przypadku adsorpcji jonow Pb(Il) na
bioweglach [9].
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%
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Rys. 3. Zmiany wydajnos¢ sorpcji Pb(II) w czasie
Do opisu kinetyki adsorpcji jonéw Pb(ll) zastosowano model reakcji pseudo-
pierwszego rzedu (PFO), model reakcji pseudo-drugiego rzedu (PSO) oraz model

dyfuzji wewnatrzczasteczkowej (IPD). Uzyskane parametry kinetyczne zestawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry kinetyczne dla badanych uktadow sorpcyjnych.

KP KZ KPZ KJ
Qe(exp)» MA/Y 2,48 2,21 1,68 2,12
PFO: In(q, — q,) = Inq, — k,t
ki, 1/min 0,024 0,017 0,019 0,014
Getcaly, Ma/g 0,20 0,39 0,89 0,43
R? 0,947 0,936 0,953 0,978
PSO: it = quz 3o ql
ko, min 0,493 0,219 0,062 0,311
Qle(cayy MA/g 2,48 2,22 1,73 2,10
R? 1,000 1,000 1,000 0,999
IPD:q, = ksvE+C
— ke, mg/(g-min®®) 0,066 0,061 0,257 0,066
g |c 2,10 1,65 0,01 1,61
YR 0,999 0,980 0,973 0,912
o ke mg/(g-min®®) 0,009 0,008 0,018 0,014
g |c 2,35 2,08 1,37 1,89
YR 0,803 0,852 0,840 0,827
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Wspotczynniki korelacji (R®) powyzej 99,9% i dobra zgodno$¢ uzyskanych
eksperymentalnie wartosci pojemnosci sorpcyjnej w stanie rOwnowagi (Jeexp)) dO
wartosci teoretycznej (Qecca) SUgEruja, ze adsorpcje¢ jonow otowiu (II) na badanych
karbonizatach ziaren zb6z najlepiej opisuje model kinetyczny reakcji pseudo-
drugiego rzedu. Z kolei, dodatnia warto$¢ parametru C, uzyskana dla modelu
Webera-Morrisa, wskazuje, ze adsorpcja jonow Pb(Il) na badanych karbonizatach
jest wynikiem zaréwno dyfuzji jonow metalu przez roztwor wodny w kierunku
zewngtrznej powierzchni Karbonizatu, jak i wewnatrzczasteczkowej dyfuzji tych
jondw przez pory karbonizatu.

Whnioski: Podsumowujac, ziarna zbdz stanowig dobry material wyjsciowy do
preparatyki tanich i wydajnych sorbentéw jondw otowiu(Il) z roztworéw wodnych,
a zaproponowane uklady sorpcyjne moga stanowi¢ ekoprzyjazng alternatywe dla
procesow dotychczas stosowanych i opisywanych w literaturze. W temperaturze
pokojowej i czasie 120 minut karbonizat otrzymany z ziaren pszenicy spowodowat
usuniecie 92 % jonow Pb(ll) z ich roztworéw wodnych o stezeniu 20 mg/L i pH 3,
CO sprawia, ze moze on byé uzyteczny w procesic doczyszczania wod
srodowiskowych czy rozcienczonych $ciekow przemystowych do dopuszczalnych,
wymaganych prawem, poziomow Stgzen otowiu. Kontynuacja badan nad pelng
optymalizacja procesu sorpcji moze doprowadzi¢ do iloSciowego usunigcie jondow
Pb(II) réwniez z roztwordéw bardziej stezonych.

Badania zostaty sfinansowane ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki, zgodnie
z decyzjg nr DEC-2017/01/X/ST10/01596
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BADANIE WEASCIWOSCI KOMPOZYTOW
OTRZYMYWANYCH NA BAZIE SOLI ALGINIANOWYCH

M. WASILEWSKA, A. DERYLO-MARCZEWSKA, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Fizycznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie oraz zbadanie wiasciwosci
kompozytéw otrzymywanych na bazie soli alginianowych. Do wyznaczenia
parametréw struktury otrzymanych materiatdw wykorzystano pomiary izoterm
niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji azotu. Topografie powierzchni probek
okreslono za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Stabilno$¢
termiczna kompozytéw zbadano poprzez pomiary analizy termicznej. Natomiast,
wcelu okre§lenia wlasno$ci adsorpcyjnych wykonano pomiary réwnowagi
i kinetyki adsorpcji przy uzyciu spektrofotometrii UV-Vis.

Wprowadzenie: Branza farmaceutyczna uwazana jest za jeden z najbardziej
dynamicznie rozwijajacych si¢ sektoréw produkcyjnych, zarowno w Polsce, jak i na
calym $wiecie. Istniejace dane mowia o wzroécie konsumpcji lekow w Polsce
w ostatnich latach, zwlaszcza lekow OTC (dostgpnych bez recepty), ale takze lekow
przepisywanych przez lekarzy. Do najcze$ciej stosowanych nalezg leki
przeciwbolowe i przeciwzapalne, leki na przezigbienie i grype, leki nasercowe oraz
witaminy i mineralne suplementy diety. Farmaceutyka jest jednym z najbardziej
innowacyjnych galezi przemystu, ktéra w duzej mierze inwestuje w badania
i rozwoj oraz na szeroka skale wykorzystuje nowosci automatyzacji, robotyzacji
i informatyzacji. Konsekwencjg tego jest otrzymywanie produktéw najwyzszej
jakosci. Rozkwit przemystu farmaceutycznego zapoczatkowat takze silny rozwdj
inzynierii materiatowej w kierunku projektowania substancji pomocniczych lekow,
w tym no$nikéw substancji bioaktywnych. Materialy te nie powinny wptywaé na
organizm pacjenta, a jedynie nadawa¢ odpowiednig posta¢ produktu leczniczego,
warunkowac jego wiasciwosci fizyczne, polepszaé smak i wyglad leku, a takze
decydowac¢ o szybkosci uwalniania i wchtaniania substancji leczniczej [1]. Dlatego
tez, od wielu lat w bioinzynierii materiatlowej, migdzy innymi, wykorzystuje si¢
alginiany. Zwiazki te sa naturalnie wystgpujacymi polisacharydami, ktore sa
pozyskiwane z alg morskich, gldwnie z brunatnic, a takze moga by¢ produkowane
pozakomorkowo przez niektore bakterie. Dodatkowo alginiany cechuje wysoka
biozgodnos$¢, biodegradowalno$¢ oraz tatwos$¢ przetwarzania, co czyni je
atrakcyjnym surowcem wyjsciowym do projektowania substancji pomocniczych
farmaceutykow [2-5]. W nurcie powyzszych zagadnien pozostaje niniejsza praca,
ktérej celem jest otrzymanie i charakterystyka materiatdw kompozytowych, na bazie
soli alginianu, bedacych nos$nikami substancji aktywnych. Otrzymano metoda
zelowania, sferyczne kompozyty zbudowane z osnowy biopolimerowej alginianu
wapnia, ktére powstaly w wyniku wymiany kationow soli sodowej alginianu
wkraplanej do kapieli Zelujacej, ktora byl roztwoér chlorku wapnia. W badaniach
zastosowano dwa rodzaje modyfikatorow wystepujacych w postaci proszkow
(celuloza i wegiel aktywny).
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Cze$¢ eksperymentalna: Otrzymano kompozyty alginianowo-weglowy (AlgC)
i alginianowo-celulozowy (AIgCEL), do wytworzenia ktorych wykorzystano soél
sodowa alginianiu (NaAlg, Fluka, Wielka Brytania), ktéra byta prekursorem do
otrzymania alginianu wapnia (Ca(Alg),). Zastosowano réwniez komercyjnie
dostepne dwa rodzaje modyfikatoréw, ktore stanowily celuloza mikrokrystaliczna
(CEL; Merck, Niemcy) oraz wegiel aktywny PHU FUR 80120088 (Supra EUR,
Norit, Holandia). W tym celu, do dwoch zlewek odmierzono po 150 cm® NaAlg
(8 g/l), nastepnie wprowadzono 50 cm® wody redestylowanej wraz z 8 g
odpowiednio CEL i Supra EUR. Zawarto$¢ zlewek doktadniec wymieszano
i wprowadzono do biuret szklanych. Jednocze$nie, do czterech kolb Erlenmayera
odmierzono po 400 cm® CaCl, (0,075 mol/dm?® Sigma-Aldrich, Japonia). Kolbe
stozkowg wraz zroztworem chlorku wapnia umieszczono na mieszadle
magnetycznym (MR 2002, Heidolph, Niemcy). Ustalong objetosé (75 cm?)
alginianu sodu wraz z zawieszonym modyfikatorem wkraplano do roztworu CacCl,,
podczas mieszania zawartosci kolby z szybkoscia 350 obr/min. Nast¢pnie, usunigto
mieszadetko magnetyczne, kolbe zabezpieczono parafilmem i pozostawiono na 24 h
celem calkowitego zzelowania. Po tym czasie zawarto$¢ erlenmayerki przesaczono
na lejku Biichnera oraz przemywano woda redestylowang. Kulki kompozytow
alginianowych przeniesiono na bibule i rozdzielano za pomocg szpatutek. W celu
okreslenia wiasciwosci strukturalnych otrzymanych kompozytéw alginianowych,
wykonano niskotemperaturowe pomiary izoterm adsorpcji/desorpcji  azotu
z wykorzystaniem analizatora powierzchni i porowatosci ASAP 2020
(Micromeritics, USA). Do okreSlenia topografii powierzchni otrzymanych
materiatow wykorzystano skaningowa mikroskopi¢ elektronowa. Mikrofotografie
SEM wykonano za pomoca wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu
elektronowo — jonowego Quanta 3D FEG (FEI, USA). Wyznaczono rowniez
stabilno§¢ termiczng wytworzonych kompozytéw alginianowych. W tym celu
wykonano pomiary metoda analizy termicznej z wykorzystaniem spektrometru
QMS 403D Aelos wyposazonego W spektrometr masowy STA449F1 Jupiter
(Netzsch) i TGA-IR Tensor 27 (Bruker). Probki ogrzewano z predkoscia 10 K min™
w zakresie temperatur 303-1223 K, w atmosferze powietrza syntetycznego.Ok
reslono rowniez wlasnosci adsorpcyjne otrzymanych materiatow poprzez pomiary
rownowagi 1 kinetyki adsorpcji soli sodowych substancji leczniczych z grupy
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych (NLPZ). W tym celu przygotowano
4 serie odwazek (po 10 porcji) badanych kompozytéw, osad przeniesiono do kolby
Erlenmeyera i kontaktowano z roztworami ibuprofenu sodu (IBP; Fluka, Indie)
i diklofenaku sodu (D; Sigma, Chiny). Tak przygotowane uktady wytrzasano przez
7 dni w wytrzasarce inkubowanej (New Brunswick Scientific, USA) w temperaturze
25°C z szybkoscig 110 obr/min. Po tym czasie, roztwory zdekantowano, a nast¢pnie
wykonano pomiary absorpcji przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis Cary 4000
(Varian Inc., Australia). Wielko$¢ adsorpcji wyliczono na podstawie bilansu
materialowego [6-9].

Wykonano réwniez pomiary kinetyki adsorpcji. Stgzenie roztworoéw adsorbatow
byto réwne 0,298 mmol/dm?®, masa adsorbentu wynosita 0,1 g. Proces adsorpcji
prowadzono w termostatowanym naczyniu dwusciennym w temperaturze 25°C
(termostat Ecoline RE 207 (Lauda, Niemcy)). Zmiany st¢zenia adsorbatu w czasie
rejestrowano za pomocg spektrofotometru UV-Vis Cary 100 (Varian Inc, Australia)
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z komora przeptywowa Podczas eksperymentu roztwdr mieszano przy uzyciu
sterowanego cyfrowo mieszadta mechanicznego (IKA, Polska) z szybkoscig 110
obr/min. Wszystkie pomiary spektrofotometryczne prowadzono z rejestracja widm
w zakresie 200 — 450 nm.

Wyniki: W oparciu o zmierzone izotermy adsorpcji/desorpcji azotu oszacowano
podstawowe parametry strukturalne adsorbentéw: powierzchni¢ wilasciwa, Sger,
z rownania BET, powierzchni¢ zewnetrzng, Sy, 1 0bjetos¢ mezoporow, Vs, metoda
as, Calkowita objeto$¢ porow, Vi, z wielkosci adsorpcji przy ci$nieniu wzglednym
p/p,~0,98, objetos¢ mikropordw, V., metoda t-plot, sredni hydrauliczny rozmiar
porow z zaleznos$ci d,=4V/S [6-14]. Wielkosci obliczonych parametréw zestawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwosci strukturalne kompozytéw alginianowych okre$lone na podstawie
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu.

SBET Sext Vt Vmes Vmic dh
adsorbent | 1mijq [m?/g] [em¥g] | [em¥g] | [emg] [nm]
AlgCEL 0,15 0,15 0,0011 - - 17,16

AlgC 1154 712 0,68 0,24 0,19 3,76

W Tabeli 1 zestawiono podstawowe parametry struktury porowatej
otrzymanych materialdéw. Zaobserwowano, ze kompozyt AlgC, charakteryzuje duza
powierzchnia wilasciwa, duza objetos¢ poréw, a w tym znaczny udzial mikro-
i mezoporow; natomiast AlgCEL jest materialem nieporowatym. Tak odmienne
wlasciwosci otrzymanych kompozytow wynikaja ze zrdéznicowania wlasnosci
modyfikatorow wykorzystanych do ich syntezy.

Na podstawie pomiarow analizy termicznej zaobserwowano, ze rozktad
AlgC, w odniesieniu do AlgCEL, zachodzi w wyzszych temperaturach, co wskazuje
na jego wigkszg stabilnos¢ termiczna.

Rys.2. Mikrografie SEM kompozytu AlgC.

W oparciu o analiz¢ mikrografii SEM dostrzezono kulisty ksztatt
otrzymanych kompozytéw oraz silnie rozwinietg strukturg porowatg AlgC (rys.2).
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Na podstawie badan réwnowagi i1 kinetyki adsorpcji zaobserwowano, ze
wielko$¢ adsorpcji soli sodowych ibuprofenu i diklofenaku jest zdecydowanie
wigksza w uktadzie z AlgC, ktory cechuje duza powierzchnia wlasciwa. Ponadto,
odnotowano wigksza kinetyke i pojemnos¢ adsorpcji D zarowno na AlgC, jak
i AlgCEL, co jest zwigzane z réznicami w rozpuszczalnosci adsorbatdéw w wodzie.
Diklofenak sodu, w porownaniu do ibuprofenu sodu, ma mniejszg rozpuszczalnosé
[15], a zatem ma wigksze powinowactwo do powierzchni hydrofobowych [16].
Dane réwnowagowe analizowano za pomocg uogdlnionej izotermy Langmuira (GL;
ang. General Langmuir), z jej szczegdlnymi przypadkami, ktora odpowiada
adsorpcji na energetycznie niejednorodnych ciatach statych [17-18]. Do analizy
otrzymanych danych kinetycznych wykorzystano proste rownania kinetyki
adsorpcji: T i II rzedu, multi-exponencjalne (m-exp), MOE, f-MOE oraz modele
dyfuzyjne (IDM i PDM) [19-25].

Whioski: Otrzymano kompozyty alginianowo-weglowy i alginianowo-celulozowy.
Zaobserwowano Wyrazny wplyw obecnosci modyfikatora. Kompozyt AlgC,
w porownaniu do AIgCEL cechuje silnie rozwinigta struktura porowata, wysoka
stabilno$¢ termiczna oraz duza pojemnos$¢ adsorpcji w stosunku do badanych
adsorbatow. W przypadku danych rownowagowych, najlepsza jako§¢ dopasowania
uzyskano za pomocg réwnan izoterm GL (dla uktadéw z AlgC) oraz Langmuira (dla
uktadow z AlgCEL). Natomiast, dla danych kinetycznych najlepsza jakos$¢
dopasowania otrzymano z wykorzystaniem rownania m-exp.

Literatura:

1. P. Krasucka, J. Goworek, Annales UMCS, Sectio AA, 70 (2015) 45.

2.J. Walczak, J. Marchewka, J. Laska, Engineering of Biomaterials, 132 (2015) 17.

3. A. Pielesz, Algi i alginiany — leczenie, zdrowie i uroda, Wydawnictwo internetowe e-bookowo, 2010.
4. A. Bibi, S. Rehman, A. Yaseen, Materials Research Express, 6 (2019) 092001.

5. E. Stodolak, M. Btazewicz, Kompozyty 4 (2008) 375.

6. J. Oscik, Adsorpcja, PWN, Warszawa 1983.

7. M.L. Paderewski, Procesy adsorpcyjne w inzynierii chemicznej, WNT, Warszawa 1999.

8. A.W. Marczewski: http://pl.wikipedia.org/wiki/Adsorpcja

9. A.W. Marczewski: http://isotherm.adsorption.org

10. M. Kruk, M. Jaroniec, K.P. Gadkaree, Journal of Colloid and Interface Science, 192 (1997) 250.

11. J. Choma, M. Jaroniec, J. Gorka, K. Jedynak, Biuletyn WAT, 60 (2011) 265.

12.J. Choma, K. Jedynak, W. Fahrenholz, J. Ludwinowicz, M. Jaroniec, Ochrona Srodowiska, 35 (2013)
3.

13. S.J. Gregg, K.S.W. Sing, Adsorption, Surface Area and Porosity, Second Edition. Academic Press,
Nowy Jork 1982.

14. M. Jaroniec, K. Kaneko, Langmuir, 13 (1997) 6589.

15. Karty charakterystyk substancji niebezpiecznych soli sodowej ibuprofenu oraz soli sodowej
diklofenaku opracowana przez Merck Polska.

16. A. Deryto-Marczewska, K. Mirostaw, A.W. Marczewski, D. Sternik, Adsorption, 16 (2010) 359.

17. AW. Marczewski, M. Jaroniec, Chemical Monthly, 114 (1983) 711.

18. M. Jaroniec, A.W. Marczewski, Chemical Monthly, 115 (1984) 997.

19. S. Lagergren, K. Sven, Vettenskapsakadmia Handligar, 24 (1898) 1.

20. S. Azizian, Journal Colloid Interface Science, 276 (2004) 47.

21. A.W. Marczewski, Applied Surface Science, 253 (2007) 5818.

22.Y.S. Ho, G. McKay, Chemical Engineering Journal, 70 (1998) 115.

23. A.W. Marczewski, Applied Surface Science, 256 (2010) 5145.

24. A\W. Marczewski, Langmuir, 26 (2010) 15229.

25. A\W. Marczewski, A. Derylo-Marczewska, A. Slota, Adsorption, 19 (2013) 391.

209



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII UV-Vis DO OCENY
STABILNOSCI HYBRYDOWYCH SORBENTOW
PEKTYNA/BLEKIT PRUSKI

J. BOK-BADURA, A. JAKOBIK-KOLON, Politechnika Slaska, Wydziat
Chemiczny, Katedra Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii,
UL. Bolestawa Krzywoustego 6, 44-100 Gliwice.

Abstrakt:  Zbadano  stabilno§¢  hybrydowego  sorbentu  nieorganiczno
biopolimerowego sktadajacego si¢ z biekitu pruskiego oraz pektyny sieciowanej
jonami wapnia z zastosowaniem spektroskopii UV-Vis. Wykazano, ze metoda
pozwala na wykrycie niewielkich iloéci rozpuszczonego bigkitu pruskiego
W roztworze oraz, ze badany sorbent jest stabilny, pod wzgledem rozpuszczania si¢
substancji aktywnej, w warunkach prowadzenia badan.

Wprowadzenie: Zastosowanie roéznego rodzaju sorbentéw (nieorganicznych,
polimerowych, biosorbentow, kompozytowych lub ich modyfikacji) w celu
oczyszczania wody i $ciekow jest przedmiotem badan wielu naukowcoéw. Dobry
sorbent powinien charakteryzowac si¢ duza powierzchnia wlasciwa, makroporowata
strukturg, a takze powinien by¢ trwaty w warunkach chemicznych, radiacyjnych
i termicznych reakcji. Na whasciwosci sorbentow wptyw ma takze sktad chemiczny
oczyszczanego roztworu [1]. Badania nad zastosowaniem sorbentdéw obejmuja
zwykle wyznaczenie Kinetyki sorpcji, izoterm sorpcji, badania nad wptywem
innych sktadnikow oraz pH roztworu na sorpcj¢, a takze badania w ukladzie
dynamicznym. Stabilno$¢ sorbentu w warunkach jego pracy jest parametrem, ktory
powinien by¢ réwniez brany pod uwage. Szczegélnie dotyczy to sorbentow
kompozytowych. Stabilno$¢ sorbentow badana moze by¢ migdzy innymi poprzez
badanie tugowania si¢ jego sktadnikéw do roztworu oczyszczanego np. za pomoca
spektroskopii UV-Vis [2,3]. Przedmiotem naszych badan sa hybrydowe sorbenty
nieorganiczno biopolimerowe do usuwania jonéw cezu skladajace si¢ z blekitu
pruskiego oraz pektyny sieciowanej jonami wapnia [4]. Stabilno$¢ tych sorbentow
sprawdzono za pomoca spektroskopii UV-Vis poprzez zbadanie obecnosci
rozpuszczalnego blgkitu pruskiego w roztworze po sorpcji oraz za pomoca
atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnej
sprzezonej (ICP-AES) poprzez zbadanie ilosci zelaza wylugowanego do roztworu
po sorpcji [4].

Cze$¢ eksperymentalna: Zbadano stabilnos¢ hybrydowego sorbentu nieorganiczno
biopolimerowego sktadajacego si¢ z biekitu pruskiego oraz pektyny sieciowanej
jonami wapnia (1:1) [4] poprzez sprawdzenie czy substancja aktywna
zaimmobilizowana w sorbencie ulega rozpuszczeniu. Probki sorbentu (30 mg)
zalewano roztworem azotanu cezu (10 ml, stgzenie jonéw cezu 115 mg/l) o ré6znym
pH (4, 6, 8, 10). Probki kontaktowano z badanym roztworem przez 24 h
w temperaturze 22 °C. Przygotowano takze probki odniesienia z rozpuszczalnego
biekitu pruskiego (Sigma-Aldrich) o stezeniach 2,5, 5, 10, 25, 50 i 100 umol/l.
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Probki sorbentow filtrowano, a nastgpnie analizowano za pomocg spektrofotometru.
UV-Vis (Varian, Cary 50) w zakresie A = 500-1100 nm.

Whyniki:  Przygotowane roztwory rozpuszczalnego Dbigkitu  wykazywaty
charakterystyczne dla tej substancji niebieskie zabarwienie. Zabarwienie to byto
wyraznie widoczne juz przy stgzeniu roztworu réwnym 5 pumol/l. Roztwory po
sorpcji jondow cezu na badanym sorbencie nie mialy niebieskiego zabarwienia.
Wstepnie mozna wigc bylo stwierdzié, ze z badanego sorbentu nie wymywa si¢ i nie
rozpuszcza si¢ w nim bilekit pruski. Obserwacje postanowiono potwierdzi¢ za
pomoca analizy UV-Vis, w ktorej wykorzystano fakt, ze blekit pruski jest
popularnym barwnikiem o silnie granatowym zabarwieniu wykazujacym pik
absorpcji $wiatla przy okoto 700 nm [2,5]. Zmierzono warto$¢ absorpcji przy
roznych dhlugosciach fali roztworéw komercyjnego rozpuszczalnego bigkitu
pruskiego (PBC) o st¢zeniach od 2,5 do 100 umol/l oraz roztwordw po sorpcji
jonow cezu, w roéznym pH, z zastosowaniem badanego sorbentu. W przypadku
roztworow rozpuszczalnego bigkitu pruskiego (PBC) zaobserwowano maksima piku
absorpcji przy dlugosci fali okoto 700 nm dla roztworéw od 25 do 100 pmol/l
(rys.1). Przy nizszych st¢zeniach uzyskiwane wartoéci absorbancji byty na poziomie
proby S$lepej (woda demineralizowana), dlatego wynikéw nie zestawiono na
wykresie. Bardzo niskie wskazania, na poziomie szumdéw, uzyskano réwniez
z badan roztworow po sorpcji jonow cezu w réznym pH, co wskazuje na brak lub
znikomg wymywalno$¢ aktywnego sktadnika z roztworu. Mozna zatem stwierdzic,
ze zaproponowany kompozytowy sorbent jest, pod wzgledem rozpuszczania si¢
substancji aktywnej, trwaly w warunkach prowadzenia procesu sorpcji. Dodatkowo,
bioragc pod uwage zawarto$¢ zaimmobilizowanego w sorbencie blekitu pruskiego
obliczono, ze aby uzyskaé absorbancje roéwng absorbancji roztworu rozpuszczalnego
btekitu pruskiego o stezeniu 25 pupmol/l, 14 % biekitu pruskiego
zaimmobilizowanego w sorbencie musiatoby przejs¢ do roztworu i ulec
rozpuszczeniu. Ponadto, na podstawie przeprowadzonych obserwacji, roztwor
powinien przybra¢ wyraznie niebieskie zabarwienie. Dopiero przy stezeniu
rozpuszczalnego blekitu pruskiego réwnym 2,5 pmol/l, niebieskie zabarwienie
roztworu nie bylo dostrzegalne gotym okiem. Mozna wigc oszacowaé, ze dopiero
gdy z sorbentu do roztworu przejdzie i rozpusci si¢ powyzej 2,8 % (co
odpowiadatoby st¢zeniu 5 umol/l) zaimmobilizowanego biekitu pruskiego bedzie to
dostrzegalne gotym okiem.

Doktadniejsza metoda oceny stabilnosci hybrydowych sorbentow
zawierajacych biekit pruski wydaje si¢ by¢ metoda polegajaca na oznaczeniu ilo$ci
wymywanego z sorbentu w trakcie sorpcji zelaza za pomocg ICP-AES. W naszej
poprzedniej pracy [4] zaproponowalismy tg metode do oceny stabilnosci sorbentdow,
w ktorych stosunek pektyny do bigkitu pruskiego wynosit: 9:1, 7:3 i 1:1. Badane
sorbenty zalewano roztworami Cs (115 mg/l), o ré6znym pH (2-10), a nastgpnie
badano steZenie zelaza w roztworze po sorpcji. Zelazo oznaczano po 1, 4 i 7 dniach
kontaktowania sorbentow z roztworami cezu. Obliczono procentows ilos¢
wymywanego zelaza z badanych roztworow. Na podstawie otrzymanych wynikow
stwierdzono, ze badane materialy sg stabilne w przedziale pH od 3 do 9 (wymywa
si¢ mniej niz 0,1% zawartego w sorbencie zelaza). W roztworze o pH = 2 obserwuje
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si¢ wieksza wymywalnos¢ jonow zelaza (do 2,53% po 7 dniach kontaktu), co moze
$wiadczy¢ o cze$ciowym rozktadzie sorbentu.

pH=4
—fH— sorbent
o3
= ——o- = PBC 25 pmol/1
b=
Z —— PBC 50 pmol/l
—¢— PBC 100 pmoll
500 700 200 1100
Dlugose fali [nm]
pH=6
0.9
- —&— sorbent
206
k= ——o-— PBC 25 pmol/1
2
if;: 0.3 —&— PBC 50 pmol/l
o - —— PBC 100 pmol1
L =
500 600 700 800 900 1000 1100
Dlugose fali [nm]
pH=8
0.9
= —&— sorbent
2°0.6
_é* ——0~— PBC 25 pmol/l
£ 03 —— PBC 50 pmol/l
R > S
o =-—§ PR - B - —¢— PBC 100 pmoll
500 600 700 800 200 1000 1100
Dlugosé fali [nm]
pH=10
0.9
—&— sorbent
:E: 0.6 ——&—— PBC 25 pmol/]
=
é 0.3 —a— PBC 50 pmol/1

N = B
0 B—
500 600 700 800 900 1000 1100
Dlugosé fali [nm]

——¢— PBC 100 pmol/l

Rys.1. Warto$¢ absorbancji przy réznych dtugosciach fali dla roztworu po sorpcji cezu z zastosowaniem
badanego sorbentu i w roznym pH (4, 6, 8, 10) oraz roztwordw rozpuszczalnego biekitu pruskiego
o stezeniach 25 pmol/l (PBC 25 pmol/l), 50 umol/l (PBC 50 pmol/l) i 100 pmol/I (PBC 100 pmol/l).

Whioski: Wykazano, ze zaproponowana metoda z zastosowaniem spektroskopii
UV-Vis moze by¢ pomocna przy okres§laniu stabilno$ci hybrydowych sorbentow
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nicorganiczno biopolimerowych zawierajacych bickit pruski, jednakze ilosé
rozpuszczonego blekitu pruskiego musi by¢ wigksza od 25 umol/l. Lepsza metoda
oceny stabilnosci hybrydowych sorbentdéw wydaje si¢ metoda polegajaca na
oznaczeniu ilo$ci wymywanego z sorbentow zelaza za pomoca ICP-AES.

Praca byla finansowana przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach grantu
PRELUDIUM nr 2017/27/N/ST8/02854.
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USUWANIE RODAMINY B Z ROZTWORU WODNEGO ZA
POMOCA HYDROKSYAPATYTOW OTRZYMANYCH NA
BAZIE LOTNEGO POPIOLU WEGLOWEGO

E.SOCO, Politechnika Rzeszowska, Wydziat Chemiczny, Katedra Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej, Al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow.

Abstrakt: Celem pracy bylo okre§lenie wplywu warunkéw otrzymywania
kompozytéw hydroksyapatytowych na bazie lotnego popiotu weglowego
(CFA-HAp) na sorpcj¢ barwnika organicznego - rodaminy B (RB). Kompozyty
CFA-HAp otrzymano czterema metodami mokrymi, porownujac ich wlasciwosci
sorpcyjne. Przeanalizowano elektronowe widma FT-IR otrzymanych kompozytow
hydroksyapatytowych przed i po procesie adsorpcji RB. Zbadano réwnowagg
procesu adsorpcji przy uzyciu modeli izoterm: Freundlicha, Langmuira oraz
Redlicha-Petersona. Stwierdzono, ze najlepsza zdolno$¢ sorpcyjna wzgledem
rodaminy B posiada CFA-HAp2, co potwierdza dobre dopasowanie danych
eksperymentalnych do modelu izotermy Redlicha-Petersona.

Wprowadzenie: W wielu gateziach przemystu powstaja $cieki zawierajace
barwniki, ktore sg zanieczyszczeniami niebezpiecznymi dla srodowiska i wymagaja
usuniecia przed wprowadzeniem $ciekow do srodowiska. Obecny rynek dysponuje
niespetna 10-cioma tysigcami barwnikéw, ktoére mozna podzieli¢ na: barwniki
anionowe (reaktywne, kwasowe), kationowe (zasadowe), niejonowe (zawiesinowe)
[1]. Barwniki zasadowe sa to sole zasad organicznych rozpuszczalne w wodzie, do
ktorych nalezy, m. in. rodamina B [2]. Stale poszukuje si¢ coraz to lepszych metod
oczyszczania zabarwionych $ciekow. W tym celu wykorzystuje si¢ techniki fizyczne
jak 1 chemiczne. Do metod chemicznych zalicza si¢: koagulacje, elektroflotacje,
flokulacje, utlenianie ozonem, czy tez naswietlanie. Metody fizyczne to
nanofiltracja, elektrodializa, odwrécona osmoza, adsorpcja. Ta ostatnia
wykorzystuje sorbenty oraz biosorbenty, jako tradycyjng alternatywe wystepujaca
w naturze. Proces adsorpcji pozwala na usunigcie rdéznych rodzajow barwnikow
i jest metoda prostg oraz skuteczng. Szeroko stosowanym adsorbentem jest wegiel
aktywny, ale jego koszt i regeneracja sg znacznie wyzsze. Zatem wicksza uwaga
skupiona jest na tanich adsorbentach do oczyszczania $ciekow. Produkty syntezy
z zasobow odnawialnych sa tansze i biodegradowalne, wigc zostaly wykorzystane
jako alternatywa do usuwania rodaminy B ze $ciekow modelowych. Obecnie istnieje
wiele roéznych sposobdéw otrzymywania hydroksyapatytow (HApP), a mozliwosé
przytaczania innych zwigzkéw do ceramiki hydroksyapatytowej prowadzi do
wytwarzania ~ nowych  materialdbw  kompozytowych. Stechiometryczny
hydroksyapatyt o wzorze chemicznym Cayo(PO4)s(OH), charakteryzuje sig¢
stosunkiem molowym Ca/P=1,67, ktory decyduje o jego wilasciwo$ciach
sorpcyjnych i klasyfikuje jako dobry adsorbent [3]. Proszki hydroksyapatytowe
stosuje sie nie tylko w medycynie, ale takze do oczyszczania $ciekow, rozdzielania
substancji organicznych od zanieczyszczen (oczyszczanie alkoholi, olejow) oraz
jako komponenty wchodzace w sktad kompozytéw mineralnych [3]. Dlatego tez do
syntezy hydroksyapatytow wykorzystano zeolit w postaci popiotu lotnego z wegla
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odprowadzanego z elektrowni, ktory jest klasyfikowany jako produkt uboczny
zgodnie z europejskim prawem recyklingu [4]. Popiot lotny wykazuje zroéznicowane
wlasciwosci fizykochemiczne i mineralogiczne, istotne dla jego potencjalnego
zastosowania. W ostatnich latach rosnie zainteresowanie poszukiwaniem tanszych
zroédet w postaci tanich materiatow adsorbujacych sktadajacych si¢ gtownie z SiO,,
AlL,O; i CaO. Istnieje wiele sposobdéw otrzymywania proszkow hydroksy-
apatytowych: suche, mokre, zol-zel, topnikowe, mechanochemiczne, co umozliwia
otrzymanie materialdbw o wlasciwej strukturze krystalicznej, morfologii,
odpowiednim stosunku Ca/P, a takze wbudowywanie obcych jonéw w struktury
hydroksyapatytow. = Dwie  gldéwne  metody  otrzymywania  proszkow
hydroksyapatytowych to reakcje w fazie statej oraz metody mokre [5]. Te drugie sa
szeroko stosowane w skali laboratoryjnej i przemystowej, ze wzgledu na bardzo
niskie ryzyko zanieczyszczen oraz tagodne warunki otrzymywania. W niniejszej
pracy obiektem badan byly cztery probki hydroksyapatytu, sporzadzone uprzednio
metodg mokrg na bazie popiotu lotnego. Ponadto przedstawiono wihasciwosci
sorpcyjne oraz badania réwnowagi sorpcyjnej kompozytu weglowego popiotu
lotnego-hydroksyapatyt  (CFA-HAp)  wzgledem  kationowego  barwnika
organicznego - rodaminy B (RB).

Czes¢  eksperymentalna: Synteze 4  probek kompozytow CFA-HAp
przeprowadzano za pomoca odpowiednich substratow oraz w okre$lonych
warunkach, co przedstawiono w Tabeli 1. Przed przystgpieniem do wykonania
doswiadczenia, na podstawie ponizszych reakcji, obliczono ilosci potrzebnych
odczynnikow, aby stosunek Ca/P wynosit 1,67 dla CFA-HAp. Badania adsorpcji
rodaminy B na CFA-HAp1, CFA-HAp2, CFA-HAp3 i CFA-HAp4 przeprowadzono
W sposob okresowy, tzn. w danych odstepach czasu badano cyklicznie proces
usuwania barwnika organicznego z roztworow wodnych 0 roéznym stgzeniu
(2-800 mg-L™"). Otrzymany supernatant poddano oznaczaniu na zawarto$¢ RB.
Stezenie barwnika analizowano metodg UV-VIS.

Tabela 1. Odczynniki, warunki i reakcje dla poszczegolnych kompozytow CFA-HAp otrzymanych
metodami mokrymi [5].

Symbol Odczynnik Reakcja pH -I;ZE‘:S'
CFA- CFA CaCl, 10 CaCl, + 6 (NH4),HPO, + 2 H,0 — >9 60°C
HApl (NHA)zHPO4 Cam(POA)ﬁ(OH)zl + 12 NH,CI + 8 HCI
CFA- Ca?sé \ 10 Ca(NOg); + 6 (NHL);HPO, + 4 H,0 —> " .

3)2
HAp2 (NHA)ZHPO4 Calo(PO4)6(OH)2l+ 12 NH4N03 +8 HNO3
CFA- CFA Ca(oH)z 10 Ca(OH)z +6 HsPO, — Caw(POA)e(OH)zl >9 20°C
HAp3 H4PO, +18 H,0
CFA

CFA- Ca(NOg)z 10 Ca(NO?,)z +6 (NH4)3PO4 + 2 NH3-H,0 >9 20°C
HAp4 | (NHW:PO: | +4H,0 — Cai(POs)s(OH).| + 20 NH,NO;

NH;-H,0

Whyniki: Analizujac ponizsze elektronowe widma FT-IR (rys.l) mozna
zauwazyé, ze przy liczbie falowej 1458 cm™ wystepuje pasmo COs;” o malej
intensywnosci [6,7]. Obecnoé¢ $ladowych ilo$ci jonow weglanowych wynika
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z faktu, ze kompozyty hydroksyapatytowe maja zdolno$¢ taczenia CO,
Z powietrza.

—— (1) CFA-HAp2
——(2) CFA-HAp2 po sorpcji RB
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Rys. 1. Elektronowe widma FT-IR CFA-HAp2 przed i po procesie sorpcji RB.

Wykazano, ze grupy PO,> i OH sa zastepowane CO;> z powietrza [6]. Widma
FT-IR wszystkich probek wskazuja pasma jednoznacznie odpowiadajace
strukturze hydroksyapatytowej, czyli te pochodzace od grupy fosforanowej(V).
Wisrdéd nich wyrdzniamy: zginajace O-P-O, polozone ok. 470 cm™, pasmo
odpowiadajace drganiom zginajacym grupy PO,*, pojawiajace sie w zakresie
568-605 cm™ jako dublet, symetryczne rozciagajace wigzania P-O przy 960 cm™
oraz asymetryczne rozciggajace w zakresie 1020-1080 cm™ [6,7]. Sa nimi takze
charakterystyczne pasma zaadsorbowanej wody: szerokie przy dhugosci fali
2500-3700 cm™ oraz waskie i stabe przy 1635 cm™. Analizujac powyzsze widma
FT-IR dla wszystkich probek kompozytow CFA-HAp oraz barwnika rodaminy
B, mozna zauwazy¢ charakterystyczne pasma pochodzace od konkretnych
ugrupowan, wigzan, czy tez grup funkcyjnych. Poréwnujac widma przed i po
procesie adsorpcji barwnika zasadowego na sorbencie CFA-HApZ2,
zaobserwowano pojawienie si¢ pasma charakterystycznego dla wigzania C-N po
procesie adsorpcji. Pasmo to wystepuje rowniez w RB, co $wiadczy
0 zaistniatym procesie adsorpcji. W przypadku CFA-HAp2 pojawia si¢ przy
2924 cm™. Wystepowanie pasma charakterystycznego dla wiazania C-N jest
dowodem na to, ze zasadowy barwnik zostal zaadsorbowany na powierzchni
CFA-HAp i wbudowat w niego dodatnio natadowang strukture C-N". Zwrécono
uwage, ze w przypadku, gdy na powierzchni sorbentu nast¢puje adsorpcja
czasteczki RB to widoczne jest przesunigcie batochromowe maksimum widma
dla barwnika (w kierunku fal dtuzszych). Przesunigcie to jest dowodem na
przejécie czasteczki rodaminy B z roztworu wodnego i jej adsorpcji na
CFA-HAp.

Dane doswiadczalne zostaly poddane opracowaniu za pomocg réznych
modeli izoterm sorpcji w ukladzie ciato state-ciecz. W Tabeli 2 przedstawiono
wyniki estymacji badanych izoterm w uktadzie jednosktadnikowym do punktow
doswiadczalnych na podstawie zredukowanego testu chi-kwadrat (x*/DoOF) oraz
wyznaczonego wspotczynnika determinacji (R?). Parametry réwnaf izoterm
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obliczono w programie OriginPro 8. Aby scharakteryzowaé idealny uktad
adsorpcyjny nalezy okre$lic najlepsze dopasowanie opisu matematycznego
rownowagi adsorpcji do danych eksperymentalnych. Shuiza do tego izotermy
adsorpcji, ktore uwaza si¢ za technik¢ najtrafniej opisujaca odniesienie do
prowadzonego procesu adsorpcji.

Tabela 2. Warto$ci parametrow izoterm sorpcji barwnika RB na probce CFA-HAp2 w uktadzie

jednosktadnikowym.
Izoterma Parametr RB
. Ke ((mg"™-dm*)/g) 1,47
Freundlicha n 15
q,=KpC/" x*/DoF 51
R? 0,869
Langmuira K. (dm%mg) 8-10°
K.C Qmax (Mg/g) 87
9e=max; - v 1*IDoF 51
1+ K.C, R? 0,988
Kre (dm’/g) 0,08
Redlicha-Petersona are (dM*/mg)® 2-10™
q.= KRPC(: B 1,6
¢ J+agC? ¥*/DoF 1.3
R? 0,992

gdzie: C. — stezenie rownowagowe [mg/dm°], C, — stezenie poczatkowe [mg/dm®], g, — zawartos¢ sorbatu
w fazie statej [mg/g], Gmax — maksymalne obsadzenie centrow aktywnych w fazie statej sorbatem [mg/g],
Ki, are, N, B — state badanych izoterm sorpcji.

Whioski: Stwierdzono, iz dla wszystkich probek CFA-HAp najlepsze dopasowanie
krzywej do danych eksperymentalnych reprezentuje izoterma Redlicha — Petersona,
najstabsze za$ izoterma Freundlicha we wszystkich przypadkach sorbentow
(CFA-HAD). Najwyzsza warto$¢ wspolczynnika determinacji (R* = 0,992) oraz
najmniejsza warto$¢ bledu zredukowanego testu chi — kwadrat (y¥DoF = 1,3)
uzyskano dla CFA-HAp2 w przypadku izotermy Redlicha — Petersona. Najstabsze
dopasowanie wykazuje izoterma Freundlicha, co $wiadczy, ze nie jest ona
odpowiednia do prezentacji charakteru prowadzonego procesu adsorpcji.
Maksymalng warto$¢ stgzenia barwnika na powierzchni sorbentu (qmax) WYzNaczono
za pomocg izotermy Langmuira. Po otrzymaniu wynikow mozna stwierdzi¢, ze
warto$¢ stezenia substancji zaadsorbowanej na sorbencie jest najwigksza dla
CFA-HAp2 (qmax =87 mg/g), natomiast dla CFA-HAp3 najmniejsza i wynosi

(Amax = 27 mg/g).
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BADANIE WEASCIWOSCI SORPCYJNYCH FOLII
BIODEGRADOWALNYCH NA BAZIE SKROBI
TERMOPLASTYCZNEJ

M. PALUCH!, D.KOLODYNSKA? P.TYNSKI', W.SADURSKI', !Sie¢
Badawcza Lukasiewicz - Instytut Nowych Syntez Chemicznych, Zaktad
Technologii Organicznych, Al. Tysiaclecia Panstwa Polskiego 13a, 24-110 Putawy,
2Uniwersytet Marii  Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Katedra Chemii
Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W pracy przedstawiono badania nad mozliwoscig sorpcji jonow metali na
foliach biodegradowalnych do zastosowan rolniczych i ogrodniczych, zawierajacych
skrobi¢ plastyfikowang glicerolem, mocznikiem lub ich mieszaning. Okre$lono
pojemnosci  sorpcyjne poszczegolnych folii wzgledem sorbowanych metali
z zastosowaniem spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-OES).

Whprowadzenie: W ostatnich latach jedng z najbardziej innowacyjnych i najprezniej
rozwijajacych si¢ galezi rynku tworzyw jest sektor tworzyw biodegradowalnych.
Presja ekologiczna oraz konieczno$¢ znalezienia alternatywnych zrédet surowca
wobec malejacych zasobéw ropy naftowej, a takze gwattownie zmieniajace si¢ ceny
tego surowca, czesto zalezne od wydarzen geopolitycznych, to najwazniejsze
czynniki wptywajace na rozwdj tego sektora [1-3]. Tanim i powszechnie dostepnym
polimerem pozyskiwanym ze Zrodet odnawialnych, ktéry z powodzeniem moze
zosta¢ zastosowany w przemysle tworzyw biodegradowalnych jest skrobia,
przetworzona w procesie przetworstwa i 2z zastosowaniem odpowiednich
plastyfikatorow do tzw. skrobi termoplastycznej (TPS). Niestety, zastosowanie tak
otrzymanej skrobi termoplastycznej jest czgsto ograniczone ze wzgledu na jej
krucho$¢ i hydrofilowos¢. Aby poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne i jednocze$nie
zachowa¢ zdolno$¢ do biodegradacji skrobi termoplastycznej otrzymuje si¢ jej
mieszanki z innymi polimerami biodegradowalnymi, takimi jak na przyktad
poli(bursztynian butylenu) (PBS), polilaktyd (PLA), polikaprolakton (PCL),
poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4-butylenu) (PBAT). Z uzyskanych
mieszanek wytwarza si¢ gotowe produkty o lepszych wlasciwosciach
mechanicznych i stabilno$ci termicznej. Jedng z najwazniejszych aplikacji
biodegradowalnych mieszanek na bazie surowcoOw odnawialnych sa folie do
réznych zastosowan, szczego6lnie w rolnictwie i ogrodnictwie [4,5]. Wytwarzane sg
roznego rodzaju folie, ktore stuza do S$cidtkowania upraw i roélin. Sg one
powszechnie stosowane w celu zmniejszenia wzrostu chwastow, utrzymania stalej
zawartosci wilgoci gleby oraz zwigkszenie jej temperatury. Takie folie otrzymywane
z biodegradowalnych polimerow pehia takze funkcje ochronne dla roslin w okresie
ich wzrostu, a po spetnieniu swej roli nastgpuje ich degradacja. Uzyskiwane z blend
polimerowo-skrobiowych folie stosowane sa rowniez jako matryce w procesie
kontrolowanego uwalniania nawozu do gleby. Folia o kontrolowanym uwalnianiu
srodka aktywnego z matryca biopolimerowa zapewnia réwnomierne uwalnianie
nawozu w ciagu konkretnego okresu czasu. Gwarantuje to optymalne odzywianie
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ro§lin przy jednoczesnym zabezpieczeniu przed wymywaniem azotu, bedacego
glownym sktadnikiem odzywczym ro$lin. Po zuzyciu folia moze zosta¢ zasypana
w ziemi i tam ulegnie rozkltadowi [2,4,6,7]. Obok glownego sktadnika
pokarmowego ro$lin jakim jest azot, wazne jest rowniez zapewnienie im
dostepnosci makro- i mikroelementow przez caty okres wegetacji. W zwigzku z tym
przeprowadzono badania nad sorpcja wybranych metali na foliach
biodegradowalnych z przeznaczeniem dla potrzeb rolnictwa i ogrodnictwa.
Zasorbowane na folii pierwiastki metali istotne dla roslin w procesie wzrostu moga
by¢ uwalniane do gleby w sposdb spowolniony, zapewniajac staty dostep
sktadnikow pokarmowych dla ro§lin w okresie wegetacji. Badania sorpcji
przeprowadzono na foliach na bazie skrobi termoplastycznej i poli(bursztynianu
butylenu) (PBS). Skrobi¢ termoplastyczna oraz jej mieszanki z PBS otrzymano
w procesie wyttaczania na wyttaczarce dwuslimakowej. Z uzyskanych mieszanek
wytworzono folie metoda wytlaczania z rozdmuchiwaniem. Otrzymano cztery
rodzaje folii, ktore roznily si¢ ukladem plastyfikujacym zawartej w nich skrobi
termoplastycznej. Uktad plastyfikujacy skrobi stanowit 30% wag. w przeliczeniu na
sucha masg¢ skrobi. Jako plastyfikatory zastosowano glicerol, mocznik oraz
mieszaning mocznika i glicerolu (20% glicerolu i 10% mocznika oraz 10% glicerolu
i 20% mocznika). Wiasciwosci sorpcyjne poszczegdlnych folii badano poprzez
oceng ilosciowa 1 jakosciowa sorpcji metali: Cu (I1), Fe(111), Mn(11), Mo(V1), Zn(Il)
zawartych w roztworach nawozéw INSOL U oraz INSOL W wytwarzanych
w Lukasiewicz - Instytut Nowych Syntez Chemicznych. Sa one przeznaczone do
nawozenia réznego typu ro$lin i r6znig si¢ zawartoscig poszczegdlnych sktadnikow
mineralnych. Oznaczanie st¢zenia jonéw metali w roztworach prowadzono metoda
spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej
(ICP-OES).

Cze$¢ eksperymentalna: W celu przeprowadzenia badan sorpcji z kazdej folii
wycigto 20 paskow o wymiarach ok. 14 cmx1 cm, ktdre zwazono i umieszczono
w probowkach, po czym dodano 10 ml wody destylowanej. Nastepnie do probowek
dodawano kolejno 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 i 1000 ul, roztworu
INSOL U lub INSOL W. Probowki z foliami w roztworach poszczeg6dlnych INSOL
pozostawiono na 24 h. Po tym czasie folie usunigto z probowek, a roztwor poddano
analizie metoda ICP — OES w celu okreslenia zawartosci jonow metali, takich jak
Cu (II), Fe(l), Mn(l1), Mo(VI), Zn(ll). Oznaczenie stezenia jondéw metali
przeprowadzono z zastosowaniem spektrometru emisyjnego ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzgzonej firmy Varian 720-ES. Zastosowano nastepujace
dhugosci fal przy oznaczaniu st¢zenia jonéw poszczegoélnych metali: Cu: 327,4 nm,
Fe: 238,2 nm, Mn: 257,6 nm, Mo: 202,0 nm, Zn: 213,9 nm. W oparciu
o wyznaczone warto$ci dla badanych folii okre§lono ilo$¢ zasorbowanych jonow
poszczegdlnych metali po czasie 24 h (pojemnosci sorpcyjne badanych folii).
Wyliczono je ze wzoru [8, 9]:
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V
qt:(CO_Ct)'E

gdzie: g, — pojemno$é sorpcyjna po czasie 24 h [mg/g], Co — stezenie poczatkowe jondw metali [mg/dm”],
C: - stezenie jonéw metali w roztworze po czasie t [mg/dm?], V — objetosé roztworu [dm®], m — masa folii

[9].

Whyniki: W ponizszej tabeli zestawiono zawarto$ci jonow metali w roztworach
nawozow INSOL U oraz INSOL W zastosowanych w badaniach oznaczonych
metodg ICP-OES. Uzyskane wartosci stezen poszczegélnych jondw metali
w badaniach sorpcji przyjeto za st¢zenia poczatkowe Co.

Tabela 1. Stezenia wyjsciowe jonéw metali w nawozach INSOL U oraz INSOL W.

INSOL U INSOL W
Cu [mg/dm?] 0,9927 1,5247
Fe [mg/dm?] 2,3591 3,3424
Mn [mg/dm?] 1,8657 24734
Mo [mg/dm?] 0,5773 1,5376
Zn [mg/dm?] 1,2249 2,6102

Na rys.1-4 zestawiono w postaci wykresow obliczone wartosci (qt)
zaadsorbowanych jonow Cu(ll), Fe(Illl), Mn(Ill), Mo(VI) oraz Zn(Il) dla
poszczegolnych folii w zalezno$ci stezenia poczatkowego tych jondéw w roztworach
INSOL Ui W.

Folia PBS/TPS (30% glicerolu)
b) BN

N I N
- [me/gl i | o Ime/g]

f,_
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Rys.1. lloéci zaadsorbowanych jonow metali dla folii PBS/TPS na bazie skrobi plastyfikowane;j
glicerolem (30%): a) Insol U, b) Insol W.
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Folia PBS/TPS (20% glicerolu + 10% mocznika)

a)

Rys.2. Tlo$ci zaadsorbowanych jonéw metali dla folii PBS/TPS na bazie skrobi plastyfikowanej
glicerolem (20%) i mocznikiem (10%): a) Insol U, b) Insol W.

Folia PBS/TPS (10% glicerolu + 20% mocznika)

. o —

N - .
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Rys.3. Ilosci zaadsorbowanych jonow metali dla folii PBS/TPS na bazie skrobi plastyfikowanej
glicerolem (10%) i mocznikiem (20%): a) Insol U, b) Insol W.

Folia PBS/TPS (30% mocznika)

Rys.4. llosci zaadsorbowanych jonow metali dla folii PBS/TPS na bazie skrobi plastyfikowane;j
mocznikiem (30%): a) Insol U, b) Insol W.

Wriasciwosei  sorpcyjne  folii  PBS/TPS  plastyfikowanych glicerolem
i mocznikiem lub ich mieszaning, gdy proces sorpcji jondw prowadzony byt
w roztworach INSOL U zmieniajg si¢ przede wszystkim dla jonéw Fe(IIT), Mn(II)
oraz Zn(II). Wyrazny wzrost ilosci zasorbowanych jonow Fe(IIl) oraz jonow Mn(II)
zaobserwowano dla folii na bazie skrobi, ktora w uktadzie plastyfikujacym zawiera
20% mocznika. W przypadku sorpcji jonéw Zn(Il) dla kazdej z folii zawierajacej
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w swej strukturze mocznik nastgpuje spadek pojemnosci sorpcyjnej w poréwnaniu
do folii na bazie skrobi plastyfikowanej wytacznie glicerolem.

Analiza procesu sorpcji w roztworach INSOL W dla folii na bazie skrobi
termoplastycznej zawierajacej glicerol i mocznik lub ich mieszaning wskazuje, ze
wlasciwos$ci  sorpcyjne tych folii rowniez wulegaja zmianom wzgledem
poszczegdlnych jonow. Bez wzgledu na zawarto§¢ mocznika w ukladzie
plastyfikujacym skrobie, praktycznie niezmienione wartosci ilosci zaadsorbowanych
jonow Cu(Il) wykazuja wszystkie folie na bazie TPS plastyfikowanej ukltadem
glicerol/mocznik. Ilo§¢ zaadsorbowanych jonow zelaza nieznacznie spada dla folii
na bazie skrobi termoplastycznej, w ktorej zawartos¢ mocznika wynosi 10% i 30%.
Dla folii PBS/TPS zawierajacej skrobig, ktérej mocznik stanowi 20% uktadu
plastyfikujacego, obserwowany jest wzrost wartosci qt dla jonow Fe. Ilosci
zaadsorbowanych jondéw rosng roOwniez w przypadku manganu i molibdenu oraz
cynku dla tej kompozycji. Nieznaczne pogorszenie wlasciwosci sorpcyjnych
wzgledem jonow Zn(Il) obserwuje si¢ dla folii PBS/TPS zawierajacej skrobi¢
plastyfikowang uktadem z zawarto$cig 10% mocznika.

Whioski: Przeprowadzone badania potwierdzajg mozliwos¢ sorpcji jonéw metali na
foliach PBS/TPS z r6znymi uktadami plastyfikujacymi skrobi¢ na bazie glicerolu
i mocznika. Niezaleznie od rodzaju folii najwyzsze pojemno$ci sorpcyjne
uzyskiwano podczas badan procesu sorpcji w roztworach INSOL W, co moze
wynika¢ z wyzszych stezen poczatkowych jonow metali w tym nawozie. Dla
kazdego z =zastosowanych roztworow INSOL najwicksze wartosci iloSci
zaadsorbowanych jondéw metali otrzymywano dla jondéw zelaza, a najnizsze dla
jonéw molibdenu i miedzi. Najmniej korzystne wiasciwosci sorpcyjne wykazuje
folia PBS/TPS zawierajaca skrobi¢ plastyfikowang wylacznie mocznikiem,
a najlepsze folia PBS/TPS gdzie mocznik stanowi 20% uktadu plastyfikujacego
skrobi¢.Mieszanki polimerowe na bazie skrobi plastyfikowanej glicerolem
i mocznikiem z powodzeniem moga znalezé zastosowanie jako material do
otrzymywania folii rolniczych i ogrodniczych, ktére po spelnieniu swojej funkcji
i po procesie degradacji w glebie, dodatkowo uwolnia mocznik, ktéry stanowi
zrodlo azotu dla roslin. Dodatkowym atutem jest mozliwos¢ zaadsorbowania jonow
metali w takiej folii, ktore analogicznie jak w przypadku mocznika, moga by¢
stopniowo uwalniane do gleby, wzbogacajac ja o mikroelementy.
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BADANIE WPLYWU WIELKOSCI ZIARNA NA
WELASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZE MATERIALOW
WEGLOWYCH

K. WLOSKOWICZ, D. STERNIK, M. WASILEWSKA, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Fizycznej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy zbadano wptyw wielko$ci frakcji ziarna wegla
aktywnego (AC) na proces adsorpcji bickitu metylenowego (BM). Wykonano
pomiar termicznej stabilnosci adsorbentdow oraz scharakteryzowano ich struktury
porowate. Wyznaczono izotermy adsorpcji blgkitu metylenowego w rdznych
temperaturach oraz wyznaczono funkcje termodynamiczne procesu adsorpcji.
Badania wykazatly, ze zmniejszenie wielko$ci ziarna AC spowodowalo zmniejszenie
wartosci powierzchni wilasciwej oraz objgtoSci mikroporow materiatu, przy
jednoczesnym niewielkim wzroscie $rednicy porow, co w efekcie wptyneto na
znacznie wickszag adsorpcje barwnika. Zaobserwowano rdéwniez wzrost
efektywnosci usuwania BM ze wzrostem temperatury.

Whprowadzenie: Szczegdétowa analiza procesow sorpcji substancji toksycznych na
materiatach stalych jest niezwykle wazna w aspekcie praktycznego ich
zastosowania. Efekt koncowy oczyszczania jest wypadkowa wlasciwosci
fizykochemicznych adsorbatu i adsorbentu jak réwniez sprzezonych z catym
procesem warunkow jego prowadzenia w szczeg6lnosci temperatury, pH oraz sity
jonowej. W przypadku materiatdw weglowych wazng role w procesie adsorpcji
odgrywa ich budowa chemiczna, wlasciwosci powierzchniowe oraz strukturalne.

Czes¢ eksperymentalna: Do badan wykorzystano komercyjny wegiel aktywny
firmy Norit (Holandia) o wielkosci frakcji: ponizej 0,3 mm (N3), pomiedzy 0,3-0,5
mm (3N5) oraz powyzej 0,5 mm (N5) oraz biekit metylenowy (Sigma-Aldrich,
C16H1sCIN3S 3H,0, M=373,9 g/mol). Strukture porowata materialtow wyznaczono
na podstawie izoterm adsorpcji-desorpcji azotu przy pomocy aparatu ASAP 2420
(Micromeritics). Przed wlasciwymi pomiarami probki byly odgazowywane
w temperaturze 150 °C. Termiczng stabilno$¢ probek okreslono na podstawie
krzywych TG-DSC zarejestrowanych za pomocg aparatu STA F1 Jupiter (Netzsch)
w zakresie temperatur 30-1200°C. Pomiary wykonano w atmosferze helu oraz
syntetycznego powietrza o przeptywie gazu 50 ml/min, z narostem temperatury
10°C/min w tyglach z tlenku glinu. Dodatkowo wykonano analiz¢ gazowych
produktow metoda spektrometrii masowej przy pomocy analizatora QMS 403D
Aéolos (Netzsch) oraz spektrometrii w podczerwieni przy pomocy aparatu Tensor
27 (Bruker) sprzezonych bezposrednio z termowaga. W celu okreslenia zdolnosci
adsorpcyjnych materialow wyznaczono izotermy adsorpcji bigkitu metylenowego.
W tym celu do kolbek stozkowych o pojemnosci 50 ml odwazono po 50 mg wegli
aktywnych, a nastepnie dodano 5 ml wody redestylowanej oraz 1 ml alkoholu
etylowego (w celu poprawienia zwilzalno$ci). Tak przygotowang mieszaning
odgazowywano uzywajac zestawu prozniowego. Po 10 minutach do kolbek
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dodawano odpowiednie ilosci roztworu podstawowego barwnika oraz wody, tak aby
catkowita obj¢tos¢ wynosita 30 ml. Tak przygotowane mieszaniny wstawiono do
wytrzasarki (Innova 42) i prowadzono proces adsorpcji w temperaturach 10, 25 i 45
°C przez 48 h z szybkoscig wytrzasania 150 rpm. Nastepnie z kolbek pobierano
cz¢$¢ roztworu w celu okre$lenia stgzenia barwnika na podstawie pomiarow
spektrofotometrycznych. Tlos¢ zaadsorbowanego barwnika okre$lono na podstawie
zalezno$ci:
(C—C)*V

m @
gdzie: V — objetosé roztworu uzytego do adsorpcji [dm®], C, — stezenie roztworu przed adsorpcja
[mmol/dm?], C, — stezenie rownowagowe [mmol/dm®], m — masa zelu krzemionkowego [g].

Analize danych eksperymentalnych przeprowadzono w oparciu o model izotermy
adsorpcji Langmuira [1]:

L S 1
a am Ceq + Kiam (2)
i Frendlicha:
Ina = InKe+=InCpq 3)

gdzie: K stata Langmuira zwigzana ze wspotczynnikiem adsorpcji [dm*mmol], K- stata Freundlicha,
n parametr opisujacy korzystno$¢ procesu sorpcji, am- pojemno$¢ monowarstwy [mmol/g].

Na podstawie izoterm adsorpcji w réznych temperaturach obliczono funkcje
termodynamiczne procesu adsorpcji korzystajac z rownan [2]:

AG? = —RTInkK, ()

AGS = AHS — TAS?S 5)
— Asg _ AHg

Ik, == — = 6)

gdzie: K, — stala rownowagi adsorpcyjnej (w naszym przypadku stata Langmuira, K.), H,-entalpia,
G,- energia swobodna Gibbsa, S- entropia, R- stala gazowa, T- temperatura [K].

Wyniki: Badania wykazaty Zze ksztalt izoterm adsorpcji-desorpcji azotu dla
wszystkich materialow byt bardzo podobny i charakterystyczny dla typu IV wedtug
klasyfikacji IJUPAC. W przypadku probki N3 maksymalna adsorpcja byta mniejsza
0 okoto 60 cm®/g. Na podstawie metody azotowej okreslono parametry strukturalne,
ktore zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametrow strukturalne badanych wegli aktywnych. (Sger powierzchnia whasciwa, Spic-
powierzchnia mikroporéw, Se- powierzchnia zewngtrzna, Vp- objgto$¢ pordw, Vmic- objetos¢ mikroporow,
D,- $rednica porow).

Parametry N3 3N5 N5
Seer [M/g] 877 1012 1047
Smic [m*/g] 269 339 396
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S. [m7g] 608 673 678
Vinic [cm7/g] 0,109 0,138 0,151
V, [emg] 0,246 0,245 0,244
Dy [nm] 223 2,12 2,09

Badania wykazaty, ze ze zmniejszeniem wielkosci ziarna nastgpuje zmniejszenie
powierzchni wilasciwej (powierzchni zewnetrznej i mikroporéw) oraz objetosci
mikroporéw Jednoczes$nie zaobserwowano niewielki wzrost §rednicy poréw oraz
niewielkie zmiany catkowitej objetosci porow.

100 4 012
N
95 \
S \\-. < 008
e NS \ 0,04
wsssuss NG \ |
851 ——— N3
0,00
400 800 1200 400 800 1200

Temperatura (°C)
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Rys.1. Krzywe TG (a) oraz zmiany intensywnosci sygnatu widm CO, i CO w gazowych produktach
(a-b) zarejestrowane podczas ogrzewania materialow w helu.

Niejednorodno$¢ materialdéw ma znaczacy wpltyw na procesy zachodzace podczas
termicznej obrobki (rys.2a). Krzywe rozktadow termicznych w atmosferze helu
wykazaly spore podobienstwo dla badanych materiatlow w zakresie do okoto 400°C.
Ubytki masy 0,4% (dla 3N5), 0,3% (dla N5), 0,5% (dla N3) oraz odpowiadajace im
piki na krzywych DTG zwigzane byly z usuwaniem powierzchniowych grup
karboksylowych. Dane te s3 zgodne z danymi literaturowymi, zgodnie z ktoérymi
rozktad powierzchniowych grup tlenowych wegli zachodzi w nastepujacej
kolejnosci ze wzrostem temperatury: karboksylowe, bezwodniki karboksylowe,
laktonowe, fenolowe, hydrochinonowe, karbonylowe, chinonowe, eterowe oraz
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struktury pironowe, w wyniku czego nastgpuje emisja okreslonych gazéw: CO, i CO
[3.4]. W zakresie temperatury do 950 °C ubytki masy zwigzane byly glownie ze
wzrostem poziomu CO, (rys.2b), co wyraznie wskazywa¢ moze na rozktad grup
laktonowych. Jednocze$nie niewielki wzrost intensywno$ci CO  (rys.2c)
prawdopodobnie zwigzany byt z rozktadu powierzchniowych grup chinonowych
oraz fenolowych. W wyzszych temperaturach powyzej 950 °C wyrazny wzrost
sygnalu CO i CO; dla wszystkich materialow $wiadczy o rozktadzie struktur
pironowych. Nalezy zwrécié uwage, ze w zakresie temperatur powyzej 400 °C
calkowity ubytek masy dla probki N3 byl praktycznie trzykrotnie wyzszy niz dla
pozostatych materiatow.
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Rys.2. Izotermy adsorpcji blekitu metylenowego w roznych temperaturach (10°C — czarne kota; 25°C —
biafe kota, 45°C — trojkaty).

Na rys.2 przedstawiono przykladowe izotermy adsorpcji BM w rdznych
temperaturach. Wszystkie materiaty wykazywaly wysokie powinowactwo
wzgledem kationowego barwnika. Jednakze w przypadku probek o mniejszym
ziarnie zaobserwowano znacznie silniejszg adsorpcje, co niewatpliwie zwigzane
bylo z obecnos$cig szerszych poréw oraz mniejszg mikroporowatoscig w strukturze
niz w przypadku probki N5. Zgodnie z danymi literaturowymi dominujacymi sitami
pomigdzy substancjami organicznymi zawierajgcymi pierScien aromatyczny
a materialami weglowymi sa oddziatywania dyspersyjne pomig¢dzy elektronami
pierscienia aromatycznego oraz warstwami grafenowymi na powierzchni
adsorbentu, elektrostatyczne badz hydrofobowe [5,6]. Ze wzgledu na dobra
rozpuszczalno$¢ barwnikow kationowych w wodzie wydaje si¢, ze oddzialywania
hydrofobowe majg najmniejszy udziat i dwa pierwsze w analizowanym uktadzie
dominujg. Nalezy rowniez wspomniec, ze procesy adsorpcji zwlaszcza w przypadku
duzych stezen adsorbatu mogg by¢ efektem stabych oddziatywan Van der Waalsa.

Whioski: Przeprowadzone badania potwierdzily istotny wptyw wielkosci frakcji
oraz niejednorodnosci ziarna wegli aktywnych na ich wilasciwosci adsorpcyjne.
Wszystkie zastosowane adsorbenty wykazywaty wysokie powinowactwo wzgledem
kationowego barwnika. W przypadku mniejszych ziaren zaobserwowano znacznie

226



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

silniejszg adsorpcje (co niewatpliwie zwigzane bylo z obecnoscia szerszych porow
oraz mniejsza mikroporowatoscia). W kazdym przypadku wzrost temperatury
powodowatl wzrost efektywnosci usuwania barwnika. Stosujagc mniejsze ziarna
dostrzezono szybsza stabilizacj¢ stanu rownowagi adsorpcyjnej. Badania wykazaty
ze model izotermy adsorpcji Langmuira duzo lepiej pasowal do danych
eksperymentalnych niz Freundlicha oraz wyznaczone parametry termodynamiczne
wykazaly, ze proces adsorpcji blekitu na analizowanym materiale jest procesem
samorzutnym. W wyniku adsorpcji BM zaobserwowano zmniejszenie termicznej
stabilno$ci materiatow.
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OZNACZANIE WYBRANYCH NIEMETALI
ZWYKORZYSTANIEM PASM MOLEKULARNYCH
I WYSOKOROZDZIELCZEGO SPEKTROMETRU
ABSORPCJI ATOMOWEJ

R. DOBROWOLSKI, R. OLCHOWSKI, P. NISCIOR, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Analitycznej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono obecny stan badan dotyczacy
oznaczania niemetali, w szczegdlnos$ci chloru, bromu oraz jodu za pomoca
wysokorozdzielczej czasteczkowej spektrometrii absorpcyjnej. Zastosowanie tej
techniki pomiarowej pozwala unikna¢ problemu ograniczonej dostepnosci do linii
rezonansowych niemetali, ktore znajduja si¢ z zakresie ultrafioletu prézniowego.
Dwuatomowe indywidua wytwarzane sa w atomizerze spektrometru AAS za
pomoca odpowiednio dobranych odczynnikoéw, do ktérych naleza migdzy innymi
zwiazki zawierajagce gal, wapn, czy glin. Niektore pasma generowane w tych
warunkach przez indywidua, takie jak CS czy PO, powstaja spontanicznie, poniewaz
wegiel i tlen s3 zawsze obecne w przestrzeni atomizacji.

Wprowadzenie: Wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji atomowej z cigglym
zrodlem promieniowania (ang. High Resolution Continuum Source Atomic
Absorption Spectrometer, HR CS AAS) zostal opracowany przez grupe badawczg
Becker — Ross na poczatku XXI wieku. Spektrometr ten, podobnie jak w przypadku
niskorozdzielczych spektrometrow absorpcji atomowej z liniowym Zrédiem
promieniowania (LS AAS, ang. Line Source Atomic Absorption Spectrometer),
sktada si¢ z kilku zasadniczych elementow: zrodla promieniowania, uktadu
optycznego, atomizera, detektora, wzmacniacza, rejestratora oraz dodatkowego
oprzyrzadowania (tj. butla z gazem inertnym (argon lub azot), czy uktad chtodzacy
atomizer)). W wysokorozdzielczym spektrometrze absorpcji atomowej role Zrodta
promieniowania pelni wysokocisnieniowa krotkotukowa lampa ksenonowa, ktéra
emituje intensywne promieniowanie w szerokim zakresie spektralnym (190-900
nm). W HR CS AAS mozna stosowaé takie same typy atomizerow jak w przypadku
klasycznych instrumentow (palnik, piec grafitowy, kuweta kwarcowa). Ponadto,
w spektrometrze AAS o wysokiej rozdzielczosci stosuje si¢ dodatkowo uktad
chtodzacy lampe ksenonows. Uzyskanie przez HR CS AAS rozdzielczoéci nawet
o dwa rzedy wielkosci wyzszej niz w przypadku LS AAS jest mozliwe dzigki
obecnosci polichromatora (pryzmat i schodkowa siatka dyfrakcyjna typu Echelle)
oraz potprzewodnikowego detektora CCD (ang. Charge — Coupled Device) (rys.1).
Wysoka rozdzielczo$¢ spektrometru HR CS AAS pozwala na rozdzielenie
rotacyjnej struktury subtelnej absorpcyjnych pasm czasteczkowych na linie
o szerokosci potowkowej porownywalnej do tej dla absorpcyjnych linii atomowych.
To z kolei w polaczeniu z duzym stosunkiem sygnatu do szumu umozliwia
oznaczanie $ladowych ilosci niemetali w probkach o matrycy nieorganicznej
i organicznej, co jest trudnym lub wrecz niemozliwym zadaniem do wykonania za
pomocg LS AAS [1,2].
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Rys.1. Podstawowe elementy sktadowe spektrometru LS AAS i HR CS AAS [3].

Cze$é eksperymentalna: W technice HR CS MAS (ang. High Resolution
Continuum Source Molecular Absorption Spectrometry, wysokorozdzielcza
czasteczkowa spektrometria absorpcyjna z cigglym zréodlem promieniowania)
wykorzystuje sie¢ pasma absorpcyjne stabilnych termicznie dwuatomowych
indywiduow, ktorych Eyigzania > 500 kJ/mol. Istnieje mozliwos¢ wykorzystania pasm
absorpcyjnych indywiduéw 0 mniejszej energii wigzania atom-atom, ale wigze si¢ to
ze znacznym spadkiem selektywnos$ci. Niektore pasma absorpcyjne indywiduow
dwuatomowych powstajg spontanicznie w atomizerze, tj. CS, PO, w wyniku reakcji
siarki z weglem lub fosforu z tlenem. Wegiel i tlen sg pierwiastkami powszechnie
wystepujacymi W przestrzeni atomizacji. Technika HR CS MAS moze takze zostaé
wykorzystana podczas oznaczen fluoru, chloru, bromu i jodu, przy czym problemy
pomiarowe nasilaja si¢ zgodnie z przedstawiong kolejnoscig. Kolejnos¢ w szeregu
wynika z faktu, ze trwalo$¢ wigzania w czasteczce halogenku maleje od fluoru do
jodu. W celu oznaczenia halogenkow konieczne jest zastosowanie odczynnika
tworzacego indywidua dwuatomowe z okreslonym halogenkiem w warunkach
wystepujgcych w atomizerze AAS. W tym przypadku energia powstalego wigzania
metal-halogenek jest niezmiernie wazna, poniewaz w badanych probkach czesto
wystepuje nie jeden, ale kilka halogenkéw. Oznacza to zatem, ze opracowanie
metod analizy fluoru moze by¢ wzglednie proste, ale oznaczanie chloru, bromu
i jodu w matrycy, ktora zawiera znaczne ilo$ci fluoru okazuje si¢ trudniejsze i moze
wymaga¢ wprowadzenia etapu wydzielenia analitu przed jego oznaczeniem [4].

Whyniki: W celu oznaczenia chloru w badanym materiale mozliwe jest zastosowanie
az szesciu absorpcyjnych pasm czasteczkowych, generowanych przez: InCl, SrCl,
AICI, CaCl, GaCl oraz MgCl [5]. Huang i wsp. [6] badali mozliwo$¢ oznaczania
chloru w probkach osadow morskich i mleka w proszku z wykorzystaniem HR CS
MAS oraz ptomienia powietrzno — acetylenowego. Stwierdzono, ze najbardziej
odpowiednim absorpcyjnym pasmem czgsteczkowym do oznaczania chloru jest to,
pochodzgce od InCl. Podczas pomiaréw przy diugo$ci fali 267,24 nm nie
zaobserwowano zadnych zaklocen spektralnych. Natomiast silne interferencje
niespektralne wystapilty w obecnoéci kwasu siarkowego (V1) i fosforowego (V),
ktore udato si¢ skorygowaé dzigki zastosowaniu roztworu azotanu (V) wapnia.
Uzyskano granicg wykrywalnosci na poziomie 3 mg/L. Z kolei Heitmann i wsp. [7]

229



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

uznali, ze lepiej jest generowaé¢ indywidua chemiczne AICI niz InCl. Wynika to
z faktu, ze AICI posiadaja wigksza energi¢ wigzania (511 kJ/mol) niz InCl (439
kJ/mol). Dodatkowa zaleta indywiduéw AICI jest fakt, ze tworza one dobrze
wyksztalcone waskie pasma, ktorych fragmenty sa od siebie wyraznie oddzielone,
co umozliwia wybor odpowiedniego piksela do korekcji tta niespecyficznego.
Pomiary absorpcji dla pasma czasteczkowego AICI prowadzono przy dtugosci fali
261,42 nm. Ponadto, konieczne byto zastosowanie modyfikatora, poniewaz
w przypadku jego braku nie zaobserwowano zadnego sygnatu absorpcji od AICI.
Indywidua chemiczne AICI zostaty takze wybrane przez Fechetia i wsp. [8] do
analizy probek zywnosci pod katem zawartosci chloru z wykorzystaniem atomizacji
w piecu grafitowym. Zastosowano mieszany modyfikator Ag/Sr i zauwazono, ze jest
on zroédlem pasm spektralnych, ktore naktadaja si¢ na pasmo AICI (rys.2). W celu
usuni¢cia sygnatu pochodzacego od modyfikatora, zastosowano metode
najmniejszych kwadratoéw, ktéra wplyneta negatywnie na granice wykrywalnoscei,
podwyzszajac ja do poziomu 9 pg/g. Pogorszeniu ulegta takze precyzja pomiarow
(6,5 %).

a _— b
0,06
0,05

50,04

_§ 0,02
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Rys. 2. Pasmo absorpcyjne generowane przez AICI z wykorzystaniem: a) 10 pL modyfikatora
zawierajacego 10 pg Ag, Al oraz Sr; b) probka zawierajaca Cl i modyfikator o stgzeniu takim samym
jak w podpunkcie a; ¢) widmo absorpcji po korekcji tla metodg najmniejszych kwadratow [8].

Analiza probek zawierajacych brom lub jod wigze si¢ z wigkszymi
trudno$ciami niz w przypadku oznaczania chloru. Egipania metalu uzytego do
utworzenia indywiduéw dwuatomowych z Br lub I jest znacznie mniejsza niz
w przypadku Cl. Huang i wspotpr. [9] oznaczyli brom w probkach soli morskiej
i farmaceutykow z zastosowaniem pieca grafitowego jako generatora widm
czgsteczkowych. Wykorzystano widma absorpcji uzyskane dla AlBr (dlugo$¢ fali
278,914 nm) oraz CaBr (dtugos¢ fali 625,315 nm). Do analizy nie zastosowano
zadnego modyfikatora chemicznego, a w obu przypadkach granica wykrywalno$ci
wynosita 0,2 mg/L. Stwierdzono, ze jedynymi zakloceniami spektralnymi
wystepujgcymi podczas oznaczania Br z wykorzystaniem pasma CaBr byly
interferencje, spowodowane silng absorpcjg przez indywidua chemiczne CaF przy
dhugosci fali 625,3 nm. Dodatkowo zaobserwowano, ze w przypadku stosowania
pasm absorpcyjnych generowanych przez CaBr, pomiary sg zaklécane obecnoscig
chlorkéw, potasu, glinu oraz sodu w badanej probce, natomiast na absorpcje pasma
AlBr wptywa kwas fosforowy(V), azotowy(V) oraz siarkowy(VI1). Charakter
wystepujacych zmian sugeruje, ze wybor odpowiedniego czasteczkowego pasma
absorpcyjnego do analizy powinien zaleze¢ od matrycy badanej probki. Oznaczanie
jodu sprawia najwigksze trudno$ci, poniewaz dwuatomowe indywidua chemiczne
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metal-jod wykazuja stosunkowo niewielkie energie wigzania, przez co nie sg one na
tyle stabilne, aby mozna bylo je wykorzysta¢ do analizy jodu omawiang technika.

Liczba badan dotyczacych oznaczania jodu z wykorzystaniem techniki HR CS MAS
jest najmniejsza sposrod badanych halogenkéw. Huang i wsp. [10] stwierdzili, ze
najodpowiedniejszymi pasmami absorpcyjnymi do monitorowania jodu sa te
generowane przez Bal. Najsilniejsza absorpcja promieniowania przez Bal
wystepowata przy dlugosci fali 538,308 nm. Dodatkowo stwierdzono, ze
modyfikatory chemiczne nie oferujg zadnych korzysci podczas oznaczania jodu przy
wykorzystaniu pasma absorpcyjnego Bal, dlatego tez zrezygnowano z ich
stosowania. Zaobserwowano brak wystepowania zaktécen spektralnych,
a zaproponowana procedura pomiarowa charakteryzowata si¢ zblizona czuloscia
w stosunku do takich form jodu jak: jodan, jodek i jod zwigzany organicznie.
Jednoczesnie wykazano, ze obecno$¢ w badanym materiale fluorkéw, chlorkéw,
zelaza, sodu i potasu powoduje silne zakldcenia niespektralne. Przypuszczano, ze te
interferencje sg zwigzane z utrudnianiem tworzenia si¢ pasma absorpcyjnego Bal.
Przeprowadzono oznaczenie jodu w farmaceutykach wykorzystujac zaproponowang
procedur¢ pomiarows. Uzyskano granicg wykrywalnosci na poziomie 0,06 mg/L.

Whioski: Wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji atomowej pozwala na
oznaczanie zar6wno metali, jak i niemetali w probkach o réznym skladzie
matrycowym. Podczas oznaczania niemetali wykorzystuje si¢ absorpcyjne pasma
czasteczkowe dwuatomowych indywiduow o dobrze rozdzielonej strukturze
subtelnej. Jednakze oznaczanie niemetali z wykorzystaniem HR CS MAS niesie ze
sobg réwniez pewne trudnosci, zwigzane z koniecznos$cig ciaglej optymalizacji
wielu parametréw pomiarowych (tj. program czasowo — temperaturowy, wybor
odpowiedniego pasma absorpcyjnego) dla okreslonego rodzaju probki oraz
minimalizacji/eliminacji licznych efektéw matrycowych, co wydtuza i komplikuje
procedur¢ pomiarows. Dalsze badania dotyczace mozliwoséci oznaczania niemetali
z wykorzystaniem wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej moga
przynies¢ rozwigzania wyzej wymienionych problemow.
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ELEMENTY WALIDACJI OZNACZANIA CHROMU I NIKLU
W NAWOZACH ORGANICZNYCH | ORGANICZNO-
MINERALNYCH METODA ICP-OES

A. DROZD, U. RYSZKO, J. OSTROWSKI, A. WATROS, Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz - Instytut Nowych Syntez Chemicznych, Laboratorium Badawcze,
Zaktad Analityczny, Al. Tysiaclecia Panstwa Polskiego 13A, 24-110 Putawy.

Abstrakt: Wyznaczono elementy walidacji oznaczania chromu iniklu w nawozach
organicznych i organiczno-mineralnych z zastosowaniem optycznej spektrometrii
emisyjnej z plazmg indukcyjnie sprzezong (ICP-OES) wedtug procedur badawczych: PB
36, wydanie I, 18.05.2020 r. oraz PB 38, wydanie I, 18.05.2020 r. Na podstawie analizy
certyfikowanych materialéw odniesienia okreslono nastepujace parametry walidacyjne:
zakres metody, liniowos$¢, granice wykrywalnosci, granice oznaczalno$ci, poprawnos$é
(doktadno$¢/odzysk), precyzje oraz niepewno$¢. Kontrole jakosci badan prowadzono
w oparciu 0 RM Marsep 259 (Kompost), RM 275 (obornik krowi) producent Wepal oraz
RM Q10/2018 (organiczny nawoz NPK — nawoz do trawnikow) producent VDLUFA.
W celu zapewnienia spdjnosci pomiarowej oraz sprawdzenia kompetencji Laboratorium
Badawcze uczestniczyto w badaniach bieglosci organizowanych przez Krajowa Stacje
Chemiczno-Rolnicza w Warszawie obejmujacych oznaczanie Cr i Ni w probkach
nawozow organicznych.

Whprowadzenie: Nawozy organiczne okre$lone sg jako nawozy wyprodukowane
z substancji organicznej lub mieszanin substancji organicznych, w tym takze
komposty powstate przy udziale dzdzownic [1]. Nawozy organiczno-mineralne sa
za$ mieszaning nawozow organicznych i mineralnych. Gléwnym ich zadaniem jest
zwickszenie jakosci plonowania, poprzez wzbogacenie gleby w sktadniki
pokarmowe niezbedne dla roslin i poprawe jej wlasciwosci fizykochemicznych oraz
biologicznych. Ze wzgledu na pochodzenie nawozy organiczne mozna podzieli¢ na:
resztki pozniwne (stoma, straki, tuszczyny), produkty uboczne produkcji roslinnej
(liscie, trawy, trociny), nawozy zielone, komposty produkowane z naturalnych
produktow odpadowych w  gospodarstwie rolnym, organiczne odpady
przemystowego przetworstwa ptodow rolnych, osady $ciekowe i komposty
pochodzenia nierolniczego: komunalne i przemystowe. Ostatni rodzaj nawozow jest
potencjalnie niebezpieczny, gdyz pomimo proceséw kompostowania, moze nie
spetnia¢ wymogow sanitarnych., ze wzgledu na potencjalne zanieczyszczenia
chemiczne i biologiczne, znaczng zawarto$¢ chorobotwoérczych mikroorganizméw,
takich jak: bakterie, wirusy, grzyby, ples$nie, jaja pasozytow jelitowych ludzi
i zwierzat, jak rowniez toksycznych pierwiastkow (chrom, nikiel, otow, kadm, arsen
czy rtec) [2]. Wprowadzone wraz z nawozami do gleby w sposob niekontrolowany,
powoduja jej skazenie, ktore przeklada si¢ na zanieczyszczenie uprawianych
plonow. Producenci nawozoéw sa zobowiazani do przestrzegania odpowiednich
regulacji prawnych, w ktorych okreslono oprocz sktadnikéw gtownych oraz
mikrosktadnikéw, dopuszczalne granice zawarto$ci substancji, uznawanych za
szkodliwe dla $rodowiska, a w konsekwencji dla ludzi. Chrom jest pierwiastkiem
kumulujacym si¢ gtownie w wegetatywnych czgéciach nadziemnych i korzeniach.
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Pobierany jest przez rosliny biernie, w zwiazku z tym jego zawartos¢
w poszczegolnych czesciach jest pochodng stezenia w roztworze glebowym. Formy
chromu Cr® oraz Cr* s3 malo stabilne w warunkach glebowych. Dla roslin
szkodliwe sa zwiazki Cr®*, podczas gdy Cr** podlega szybko unieruchomieniu przez
biatka i jest zatrzymywany na btonach komorkowych. Zanieczyszczenie chromem
i niklem do atmosfery, wod i gleb powoduje nadmierne wiaczenie go do
biogeochemicznego obiegu, stanowigce ryzyko dla zdrowia i zwierzat [3]. Nikiel
natomiast z jednej strony jest niezbedny dla ro$lin, ktore pobierajg mocznikowa
forme¢ azotu, a z drugiej strony jest szkodliwy dla zdrowia ludzi i zwierzat
powodujac alergie. Ponadto nikiel bierze udziat w metabolizmie bakterii oraz roslin
wyzszych, wchodzi w sklad centrum aktywnego enzymu ureazy glebowe;j
i roslinnej, ktéra jest niezbedna do przemiany mocznika w form¢ amonowg —
przyswajalng dla roslin [3,4]. Warunki dopuszczenia nawozu organicznego
i organiczno-mineralnego do obrotu reguluje Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa
i Rozwoju wsi z dnia 18 czerwca 2008 r. Zgodnie z nim dopuszczalna zawarto$¢ Cr
i Ni w/w nawozach wynosi odpowiednio 100 mg/kg s. m. i 60 mg/kg s. m. [1,5].
W zwigzku z rozszerzeniem zakresu akredytacji Laboratorium Badawczego INS
0 metody oznaczania Cr i Ni wnawozach organicznych oraz organiczno-
mineralnych, konieczne bylo przeprowadzenie procesu walidacji w celu
stwierdzenia czy dana procedura spetnia postawione przed nia wymagania i moze
by¢ stosowana w okreslonym celu [6,7]. Walidacje oznaczania Cr i Ni
przeprowadzono zgodnie z procedurami badawczymi: PB 36 oraz PB 38.
Wyznaczono charakterystyczne cechy metody: zakres metody, liniowos$¢, granice
wykrywalno$ci, granice oznaczalno$ci, poprawnos¢ (doktadnosé/odzysk), precyzje
oraz niepewno$¢. W trakcie walidacji wykorzystano certyfikowane materialty
odniesienia, proby S$lepe, roztwory wzorcowe, probki powtdrzone oraz wyniki
z badan biegtoéci. Oznaczenie Cr i Ni technikg ICP-OES w ztozonej matrycy
organiczno-mineralnej stanowi duze wyzwanie dla analitykoéw. Pomimo, ze jest
szybka 1 precyzyjng metodg analityczng, pozwalajacg na prowadzenie rutynowych
oznaczen na poziomie $ladowym, wymaga wlasciwego doboru uktadu
wprowadzania probki do palnika plazmowego, optymalizacji parametrow zrodia
wzbudzenia, ukladu optycznego oraz wyboru odpowiednich linii emisyjnych
analizowanych pierwiastkow. Nalezy mie¢ tez na uwadze mozliwos¢ interferencji
spektralnych i migdzypierwiastkowych majacych wplyw na sygnal emisji
w technice ICP-OES, dlatego zaleca si¢ stosowanie odpowiednich sposoboéw
korekcji, np. uzycie skandu jako wewnetrznego wzorca odniesienia.

Cze$¢ eksperymentalna: Do badan wykorzystano RM Marsep 259 (kompost), RM
275 (obornik krowi) producent Wepal oraz RM Q10/2018 (organiczny naw6z NPK —
nawoz do trawnikow) producent VDLUFA. Probki w/w nawozow organicznych
i organiczno-mineralnych roztworzono z wykorzystaniem energii mikrofalowej
W zamkni¢gtym systemie mikrofalowym Mars CEM, wyposazonym w kontrole
cisnienia i temperatury. Odwazki okoto 0,5 g probki poddano mineralizacji z 9 mL
65% kwasu azotowego Suprapur® (Merck) + 3 mL 30% kwasu chlorowodorowego
Suprapur® (Merck), tak aby temperatura narastata do 190° C i byla utrzymywana
przez 10 minut przy ci$nieniu maksymalnym 19,6 bar. Mineralizaty przeniesiono
ilosciowo do kolb 50 ml. Zawarto$¢ Cr i Ni w mineralizatach nawozéw oznaczono
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technika ICP-OES z zastosowaniem spektrometru ICP-OES Varian 720-ES
z poziomym ulozeniem plazmy argonowej, wyposazonym w rozpylacz Slurry®
Glass Expansion®, komorg¢ cyklonowsg szklang Agilent®, palnik kwarcowy
jednoczesciowy. Roztwory wzorcowe do wykonywania krzywych kalibracyjnych
sporzadzono przez rozcienczanie handlowego roztworu wielopierwiastkowego firmy
Merck. Stezenia roztworéw wzorcowych do kalibracji obejmowaty nastepujace
zakresy robocze dla Cr i Ni (0,005 - 0,500 mg/L). Korekcje interferencji
migdzypierwiastkowych przeprowadzono z uzyciem skandu jako wewnetrznego
wzorca odniesienia. W celu zapewnienia spdjnosci pomiarowej oraz sprawdzenia
kompetencji Laboratorium Badawcze uczestniczylo w badaniach bieglosci PT
(NO 2016, NO 2018, NO 2020) organizowanych przez Krajowa Stacje Chemiczno-
Rolnicza w Warszawie obejmujacych oznaczanie Cr i Ni w probkach nawozoéw
organicznych oraz organiczno-mineralnych. Wyznaczono nastgpujgce parametry
walidacyjne: zakres metody, liniowo$¢, granice wykrywalnosci, granice
oznaczalnosci, doktadno$é/odzysk, precyzje oraz niepewno$é. Liniowo$¢ okre§lono
na podstawie analiz serii roztwordw wzorcowych, granice wykrywalnosci
i oznaczalnosci obliczono w oparciu o wyniki analiz probek $lepych, doktadno$é¢
metody wyznaczono poprzez analiz¢ certyfikowanych materiatow odniesienia,
natomiast precyzja zostala wyrazona jako wzglgdne odchylenie standardowe
wynikow serii probek powtorzonych i probki kontrolnej. Niepewnos$¢ rozszerzong
oszacowano wykorzystujac wzgledne odchylenie standardowe z pomiarow
certyfikowanych materiatdw odniesienia, probek kontrolnych, wynikow badan
biegtosci, jak rdéwniez niepewnosci standardowe;j kalibracji.

Whyniki: Przeprowadzony proces walidacji potwierdzil, ze dana procedura spetnia
postawione przed nig wymagania imoze by¢ stosowana w okreSlonym celu.

Parametry walidacyjne i charakterystyke metod przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyki metod oznaczania chromu i niklu metodg ICP-OES.

Cecha metody Cr Ni
zakres metody [mg/kg] 1-50 1-50
liniowos¢ r=0,999996 r=0,999993
granica wykrywalnosci (LOD) [ma/kg] 0,10 0,59
granica oznaczalnosci (LOQ) [mg/kg] 0,18 0,90
poprawnos¢ (doktadnosé/odzysk) [%]
analiza RM - Marsep 259 (2020 - $rednia) 101 95,5
analiza RM - Marsep 275 (2020 - $rednia) 102 96,2
odzysk w PT: 2016.1.1, 2016.1.2, 2018.1.2 108, 115, 115 113, 106, 110
precyzja (RSD) [%] 80 81
probka kontrolna RM EUQ10 ’ '
niepewno$¢ rozszerzona (p=0,95, k=2) [%] 17 19

Do istotnych parametrow charakteryzujacych procedur¢ analityczng naleza
precyzja i doktadnos$¢. Metode uwaza si¢ za wlasciwa, jezeli wzgledne odchylenie
standardowe dla serii analiz jest mniejsze niz 12,5 %, a odzysk miesci si¢
w granicach 80 — 110 %. Uzyskane warto$ci tych parametrow w procesie walidacji
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dla obu pierwiastkow przedstawiaja Tabela 1 i Tabela 2. Przeprowadzona
wielokrotna analiza Cr i Ni w certyfikowanych materiatach odniesienia potwierdza
zadowalajaca precyzje 1 doktadnos¢. Dodatkowo uczestnictwo w badaniach
bieglosci umozliwito uzyskanie niezaleznej oceny jakos$ci i miarodajnosci wynikow,
ktora stanowi istotny element akredytacji. Odzyski dla badanych pierwiastkow
uzyskane w probkach nawozoéw organicznych technika ICP-OES przez
Laboratorium Badawcze INS wskazuja na dobra zgodno$¢ z warto$ciami
przypisanymi, potwierdzajac kompetencje Laboratorium w zakresie badan tej grupy
nawozow.

Tabela 2. Wyniki oznaczefi Cr i Ni w certyfikowanych materiatach odniesienia.

Nazwa materialu RM 259, kompost, Wepal RM 279, Obornik krowi, Wepal
Pierwiastek Cr Ni Cr Ni
cort yfik?;:ﬁsc[mg Kg | 17:9+04 11,0+ 0,12 7,15+ 0,17 5,75+ 0,11
1. 16,1 11,3 8,08 5,51
2. 20,4 10,2 7,30 5,20
3. 16,8 10,3 7,20 6,16
4, 18,5 10,6 8,48 5,20
5. 17,5 10,8 7,17 5,20
6. 19,3 10,5 6,80 6,15
7. 18,0 11,2 7,34 5,49
Srednia [mg/kg] 18,1 10,7 7,48 5,58
SD 1,48 0,42 0,58 0,41
RSD [%] 8,18 3,91 7,81 7,30
Odzysk [%] 101,1 97,2 104,6 97,1

Whioski: Na podstawie przeprowadzonej walidacji stwierdzono, ze procedura
oznaczania Cr i Ni w nawozach organicznych i organiczno-mineralnych metoda
ICP-OES jest odpowiednia do zamierzonego stosowania. Pozytywny wynik
walidacji pozwolit na wiaczenie tej metody od zakresu akredytacji Laboratorium
Badawczego INS. Ponadto zastosowanie techniki ICP-OES do oznaczania
zawarto$ci zanieczyszczen pozwala na efektywng kontrole jakosci i jest
konkurencyjna w stosunku do stosowanych obechie metod analiz, natomiast
istotnym ograniczeniem metody sg potencjalne interferencje migdzypierwiastkowe
i spektralne, zwigzane z zroéznicowang matryca nawozOw organicznych
i organiczno-mineralnych, dlatego nalezy je we wiasciwy sposob korygowac.
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MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA BIOWEGLI DO
USUWANIA JONOW ARSENU(V) Z WODY

J. DOBRZYNSKA, A. WYSOKINSKA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Analitycznej,
P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono poréwnanie mozliwosci usuwania
jonow As(V) z roztworéw wodnych przy uzyciu biowegla uzyskanego w wyniku
pirolizy todyg popularnych na Lubelszczyznie malin odmiany Polana, biowegla
o wlasciwos$ciach magnetycznych wytworzonego ze wspomnianych malin, oraz
biowggla o wlasciwosciach magnetycznych modyfikowanego dodatkowo
mocznikiem.

Woprowadzenie: Zanieczyszczenie srodowiska metalami cigzkimi oraz metaloidami
mogacymi wywiera¢ negatywny wpltyw na zdrowie cztowieka jest bardzo istotnym
problemem dla ludzkosci. W wielu czgsciach §wiata bardzo powaznym zagrozeniem
ekologicznym jest zanieczyszczanie wod arsenem, wywotane zarowno dziatalnoscig
cztowieka jak réwniez majace swoje zrédto w budowie geologicznej skal obecnych
w warstwach wodono$nych. Arsen nieorganiczny wystepuje w wodach na dwoch
stopniach utlenienia, jako As(V) oraz As(lll), pierwsza forma dominuje w wodach
powierzchniowych, druga za§ w wodach podziemnych. Wykorzystywanie wod
zanieczyszczonych arsenem do celow bytowych moze prowadzi¢ do negatywnych
skutkéw zdrowotnych. Obecne w wodach jony arsenu sg przyczyng powstawania
uszkodzen watroby, ptuc, skory, raka i chorob serca [1,2]. Dopuszczalne przez
Swiatowg Organizacje Zdrowia stezenie arsenu w wodzie pitnej wynosi 10 pg/L.
Poziom ten jest przekroczony w studniach w wielu regionach $wiata. Zagrozenie to
jest szczegolnie realne w Indiach i Bangladeszu, gdzie ponad 100 min 0séb korzysta
z wod gruntowych skazonych arsenem [3]. Z uwagi na ochron¢ zdrowia ludno$ci
konieczne jest prowadzenie skutecznego oczyszczania wod z As(Ill) oraz As(V).
Zadanie to jest realizowane w oparciu o r6znego rodzaju procesy fizykochemiczne
takie jak np. koagulacja i wytracanie, adsorpcja, wymiana jonowa, filtracja,
odwrocona osmoza, separacja membranowa. Ze wzglgdu na prostote oraz korzysci
ekonomiczne procesu szczegdlnie duzo uwagi poswigca si¢ procesom adsorpcji.
Jako adsorbenty jonow As(V) i As(Ill) wykorzystywane sa materiaty takie jak m.in.
szkielety — metaloorganiczne, wegiel aktywny, materialy krzemionkowe
i krzemionkowoorganiczne, biomateriaty czy zelazo na zerowym stopniu utlenienia.
Wigkszo$¢ tych sorbentdw syntezowana jest przy uzyciu ré6znego rodzaju zwigzkow
chemicznych i znacznych nakladow energetycznych. Fakt ten sklania do
poszukiwania nowych adsorbentow, ktorych synteza nie wymagataby uzycia
drogich badz toksycznych reagentéw. Wymagania te spetnia biowegiel uzyskiwany
wyniku termicznej pirolizy réznego rodzaju materialdw odpadowych pochodzenia
biologicznego np. drewna, kory, lupin, traw, odpadow zywnosciowych, osadow
scickowych oraz odpadéow poprodukcyjnych. ZdolnoSci adsorpcyjne biowegli
w stosunku do jonow As(V) i As(IIl) uzaleznione sg od materialu wyjsciowego
uzytego do syntezy sorbentu oraz od warunkoéw (czasu, temperatury) syntezy.
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Parametry te bezposrednio wplywaja na struktur¢ porowata oraz chemi¢
powierzchni uzyskiwanego sorbentu. Ze wzgledu na fakt, ze powierzchnia biowegli
jest najczgsciej naladowana ujemniec materialy te nie wykazujg istotnego
powinowactwa adsorpcyjnego w stosunku do oksoanionow As(V) oraz As(IIl).
W celu nadania specyficznych wiasciwoscei adsorpcyjnych bioweglom prowadzi sig
modyfikacje ich powierzchni. Popularne metody modyfikacji biowegli to: utlenianie
kwasami lub ozonem, prowadzace do zwickszenia na powierzchni ilo$ci grup
funkcyjnych zawierajacych atomy tlenu, modyfikacja tlenkami metali przejsciowych
[4], modyfikacja zelazem (zero-valent iron) [5], modyfikacja (wodoro)tlenkami
metali [6], modyfikacja magnetycznym tlenkiem zelaza, czy immobilizacja
mikroorganizméw na powierzchni biowegla [7].

Celem pracy jest porownanie mozliwosci usuwania jonow As(V)
z roztworéw wodnych przy uzyciu biowegla uzyskanego w wyniku pirolizy todyg
popularnych na Lubelszczyznie malin odmiany Polana, biowggla o wlasciwosciach
magnetycznych wytworzonego ze wspomnianych malin, oraz biowegla
o wlasciwos$ciach magnetycznych modyfikowanego dodatkowo mocznikiem.

Cze$¢ eksperymentalna: Material wyjsciowy do produkcji biowegla stanowily
lodygi maliny Polana zebrane w okolicach Lublina. fodygi umyto woda
destylowang i wysuszono do stalej masy w temperaturze 105 °C. Nastepnie materiat
rozdrobniono do rozmiardw nieprzekraczajacych 5 cm 1 umieszczono w piecu
rurowym. Materiat ogrzewano do temperatury 600°C, z narostem 10 °C na minute,
piroliz¢ prowadzono w atmosferze azotu, przez 2 godziny. Uzyskany materiat
oznaczono symbolem CM (wegiel malina). Z czgéci tegoz materiatu przygotowano
material magnetyczny o symbolu CMFe. W tym celu do 400 mL wody o temp 80 °C
dodano 2 g materialu CM i intensywnie mieszano przy uzyciu mieszadta
magnetycznego, dodano 4,72 g FeCl;-6H,0 oraz 2,36 g FeCl,-4H,0. Mieszaning
ogrzewano 30 minut w 80 °C mieszajac z predkoscig 100 obrotow na minute.
Nastepnie zwigkszono szybko$¢ mieszania do 1000 obrotow na minute i wkroplono
80 mL amoniaku. Uzyskany material magnetyczny CMFe oddzielono magnesem
i przemyto 2 litrami wody do momentu braku zmian pH. W koncowej fazie materiat
przemyto etanolem i wysuszono do stalej masy. Materiat CMFe poddano
modyfikacji mocznikiem. W tym celu 10 g mocznika rozpuszczono w 200 mL
wody, do mieszaniny dodano 2 g wegla magnetycznego CMFe i mieszano przez 8 h
w temperaturze 50 °C. Nastegpnie material oddzielono od roztworu mocznika przy
uzyciu magnesu i przemyto 2 L wody do uzyskania stalego pH roztworu.
W koncowej fazie material przemyto etanolem i wysuszono do statej masy. Materiat
oznaczono jako CMFeU (urea). Uzyskane materialy zastosowano jako adsorbenty
jonéw As(V) z wodnych roztworo6w modelowych. Okre§lono wpltyw pH na
adsorpcja As(V) na badanych materiatach, wyznaczono izotermy adsorpcji, zbadano
kinetyk¢ procesu, okreslono réwniez wplyw anionéw wspotistniejacych
w roztworze na adsorpcje As(V). Zbadano tez wydajno$¢ desorpcji arsenu
z badanych sorbentéw pod wpltywem kwasu azotowego(V), chlorowodorowego
i roztworu wodorotlenku sodu.

Badania adsorpcyjne wykonywano w ukladzie statycznym, uktady
adsorpcyjne ztozone byly z 10 mg sorbentu i 5 mL roztworu. Warto$¢ adsorpcji
wyznaczono na podstawie réznicy stezen danego jonu metalu w roztworze
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wyjéciowym i po osiggnigciu stanu rownowagi adsorpcyjnej. Stezenia jonow As(V)
wyznaczano technika GF AAS, wykorzystujac spektrometr SpectrAA 880 firmy
Varian z zeemanowska korekcja tta.

Wyniki: Na rys.1 przedstawiono wptyw pH wyjsciowego na adsorpcj¢ jonow As(V)
na badanych materiatach. Jak mozna zauwazy¢, w badanym zakresie pH wegiel CM
praktycznie nie adsorbuje jonéw As(V) stad dla tego materiatu nie prowadzono
dalszych badan adsorpcyjnych. W przypadku pozostalych sorbentow maksimum
adsorpcji uzyskiwane jest dla pH wyjsciowych pomiedzy 1,8 a 3,0, czyli
w warunkach gdy jony As(V) sg obecne w roztworze w postaci jedno ujemnego
jonu wodoroarsenianowego.

—4—(M —d—C(MFe ——CMFel

-
s

Adsorption [mg/g]
R A

[ 2 4 6 8 10 1
PpH initial

Rys.1. Wptyw pH poczatkowego na adsorpcje jonow As(V).

Na rys.2 przedstawiono zalezno$¢ adsorpcji od st¢zenia poczatkowego roztworu
As(V). Maksymalne pojemnosci adsorpcyjne uzyskiwane dla As(V) na materiatach
CMFe i CMFeU wynosza odpowiednio 13,0 oraz 14,8 mg/g. Zatem zaréwno
obecnos$¢ magnetycznego wodorotlenku zelaza jak i mocznika korzystnie wptywaja
na wzrost pojemnosci adsorpcyjnej wegla wzgledem jondw As(V).

—i—C(MFe —#—CMFel

s

Adsorpcja [

a 20 40 60 80 100
¢ poczgtkowe [mg/L]

Rys.2. Wplyw stezenie poczatkowego As(V) na warto$¢ adsorpcji.

W przypadku wegla CMFe rownowaga adsorpcyjna osiggana jest w czasie 24 h od
momentu zmieszania sorbentu z roztworem zawierajacym jony As(V), w przypadku
materialu CMFeU czas ten wynosi jedynie 3 h. Jednakze nalezy zauwazy¢, ze juz po
uptywie 1 minuty uzyskuje si¢ wydajnos¢ adsorpcji wynoszaca 41 i 75% wartosci
uzyskiwanej w stanie rOwnowagi adsorpcyjnej, odpowiednio w przypadku CMFe
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i CMFeU. Stwierdzono, ze zaré6wno jony azotanowe(V) w stgzeniu
nieprzekraczajacym 1 mol/L jak i jony chlorkowe w stezeniu nie wyzszym niz 3
mol/L nie obnizajg drastycznie adsorpcji jonow As(V). Obserwowany dla
wspomnianych roztworéw  spadek adsorpcji wynosi jedynie okoto 15%.
W przypadku kiedy jonom As(V) towarzyszg jony fosforanowe(V) o stezeniu 0,01
mol/L adsorpcja As(V) spada prawie o 80%. Spadek adsorpcji jondw As(V)
zwigzany jest prawdopodobnie z konkurencyjnym oddzialywaniem fosforanow
z centrami adsorpcyjnymi obecnymi na powierzchni obu wegli. Ilo$ciowg desorpcje
arsenu z badanych wegli uzyskuje si¢ w przypadku stosowania do tego celu co
najmniej 5 mol/L kwasu azotowego(V) lub co najmniej 2 mol/L roztworu
wodorotlenku sodu. Zastosowanie roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 10
mol/L pozwala zdesorbowaé jedynie 65 i 77% arsenu z powierzchni CMFe
i CMFeU.

Whioski: Zaproponowane materialy weglowe stwarzajag mozliwo$¢ efektywnego
usuwania jonow As(V) z roztworow wodnych. Kinetyka usuwania As(V) jest
szybka, mozliwa jest rowniez desorpcja As z powierzchni badanych materiatow, co
dobrze rokuje dla mozliwosci ich wielokrotnego zastosowania. Dzigki
wlasciwo$ciom magnetycznym badane materialy w bardzo latwy i szybki sposob
mozna odseparowa¢ od probek wodnych, co eliminuje koniecznos$¢ filtracji badz
wirowania zawiesin.
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AKUMULACJA JONOW MIEDZI(II) NA POWIERZCHNI
KAOLINITU W OBECNOSCI EGZOPOLISACHARYDU
BAKTERII SINORHIZOBIUM MELILOTI

K. SZEWCZUK-KARPISZ!, A. TOMCZYK! I. KOMANIECKA?
A.CHOMA?, Z. SOKOLOWSKA® ‘llnstytut Agrofizyki im. Bohdana
Dobrzanskiego Polskiej Akademii Nauk, Ul. Do$wiadczalna 4, 20-290 Lublin,
2Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Instytut Nauk Biologicznych, Zaktad
Genetyki i Mikrobiologii, Ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Egzopolisacharyd jest jednym z czynnikow niezbednych do nawigzania
symbiozy pomiedzy bakteriami glebowymi Sinorhizobium meliloti oraz ro$linami
bobowatymi Fabaceae. Zwigzek ten, wydzielany przez mikroorganizmy do
otaczajacego S$rodowiska, moze wpltywaé na cykl geochemiczny jondéw metali
ciezkich. W niniejszej pracy zbadano mechanizm adsorpcji jonow miedzi(ll) na
powierzchni kaolinitu, bez i w obecnosci egzopolisacharydu, dla dwoch rodzajow
elektrolitu podstawowego. Zwigzek wielkoczasteczkowy przyczynit si¢ do nieco
wyzszej wielkosci adsorpcji jonéw Cu(Il). Zaobserwowano wzrost o 0,39 mg/g
(NaCl) i 0,67 mg/g (CaCly), co byto podyktowane tworzeniem komplekséw Cu(Il)-
EPS, gléwnie o charakterze wewnatrzczasteczkowym.

Whprowadzenie: Bakteryjne egzopolisacharydy (EPS) to biopolimery o duzej masie
czasteczkowej, ztozone z powtarzajacych sie podjednostek oligosacharydowych
potaczonych wigzaniami a- i B-glikozydowymi. EPS moze by¢ przyczepiony do
powierzchni komérek i tworzy¢ w ten sposob otoczke (polisacharyd otoczkowy -
CPS) lub wydzielany na zewnatrz komorek w postaci Sluzu (egzopolisacharyd
sluzowy) [1]. Bakterie Sinorhizobium meliloti Rm 1021 syntetyzuja dwa typy
egzopolisacharydow. Pierwszy z nich — EPS 1, to sukcynyloglikan sktadajacy sig¢
z oktasacharydowych podjednostek ztozonych z siedmiu czasteczek glukozy i jednej
czasteczki galaktozy, potaczonych wigzaniami B-1,3, B-1,4 i B-1,6 glikozydowymi
[2]. Szkielet cukrowy sukcynyloglikanu jest modyfikowany podstawnikami
bursztynylowymi, pirogronylowymi i acetylowymi [3]. EPS I wystepuje w dwoch
frakcjach: (1) HMW (ang. high molecular weight) o masie czasteczkowej od 10° do
10’ Da oraz (2) LMW (ang. low molecular weight) zlozonej z monomerdw,
dimerdéw i trimerow podjednostek oktasacharydowych [2,3]. Wykazano, ze frakcja
LMW jest bardziej aktywna biologicznie i niezbgdna do rozwoju efektywnych
brodawek [4,5]. Drugi rodzaj egzopolisacharydu - EPS Il, to galaktoglukan
zbudowany z dwucukrowych jednostek ztozonych z acetylowanej glukozy
i galaktozy podstawionej reszta kwasu pirogronowego, potaczonych wigzaniami f-
1,3 i o-1,3 glikozydowymi [2]. Egzopolisacharyd odgrywa kluczowa rolg
w ochronie mikroorganizméw przed patogenami (bakteriofagami), a takze
niekorzystnymi czynnikami $rodowiskowymi (ekstremalna temperatura lub pH) [1].
Co wigcej, polimer ten moze wplywaé na immobilizacj¢ metali cigzkich
w srodowisku glebowym. W niniejszej pracy zbadano wptyw egzopolisacharydu
Sinorhizobium meliloti Rm 1021 na akumulacje jonéw miedzi(II) na powierzchni
kaolinitu. Opisano rowniez wzajemne oddzialywania pomigdzy jonami metalu
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cigzkiego, EPS i czastkami mineratu ilastego w pH 5, w srodowisku dwoch réznych
elektrolitow  podstawowych (NaCl Ilub CaCl,). Kaolinit, wykorzystany
w doswiadczeniach jako adsorbent, stanowi sktadnik kompleksu sorpcyjnego gleby.

Cze$¢ eksperymentalna: Parametry tekstualne kaolinitu zostaly wyznaczone
metoda niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (Micromeritics ASAP 2020).
Powierzchnia wlasciwa (Sger) tego ciala statego wynosita 8.02 m%g. W swojej
strukturze kaolinit zawieral dwie grupy mezoporow o S$rednim rozmiarze
odpowiednio: 3,8 i 11,7 nm. Obrazy SEM adsorbentu wykonano przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego Phenom ProX (Pik Instruments) (rys.1).
Gestos¢ tadunku powierzchniowego oraz punkt zerowego tadunku (pHp,c) kaolinitu
okre$lono metodg miareczkowania potencjometrycznego (Titrino 702 SM,
Metrohm) [6]. Z kolei potencjat dzeta i punkt izoelektryczny (pHiep) adsorbentu
okreslono z wykorzystaniem zjawiska mikroelektroforezy (Zetasizer NanoZS,
Malvern Instruments) [7]. W pracach eksperymentalnych wykorzystano
egzopolisacharyd syntetyzowany przez bakterie glebowe Sinorhizobium meliloti Rm
1021. Jego izolacj¢ przeprowadzono w Zakladzie Genetyki i Mikrobiologii,
Instytutu Nauk Biologicznych UMCS w Lublinie. Wielko§¢ adsorpcji jonow
miedzi(Il) na powierzchni kaolinitu, bez i w obecnosci egzopolisacharydu, zostata
okreslona na podstawie roznicy w ich stezeniu w roztworze przed i po procesie
adsorpcji. Probki przygotowywano poprzez dodanie 0,05 g kaolinitu do 10 cm®
roztworu zawierajacego 100 ppm jonéw Cu(Il) oraz elektrolit podstawowy. Po
ustaleniu pH suspensji do wartosci 5, proces adsorpcji prowadzono przez 24 h. Czas
ten zapewnial osiaggni¢cie stanu roéwnowagi zardéwno w uktadach bez, jak
i zawierajacych egzopolisacharyd. Po zakonczeniu adsorpcji suspensje filtrowano
przy uzyciu saczkoOw papierowych, a w otrzymanych przesaczach oznaczano
stezenie jonéw Cu(Il) metodg Mehlinga [8]. W badanych uktadach jako elektrolit
podstawowy uzywano chlorek sodu (NaCl) Iub chlorek wapnia (CaCl,) o stezeniu
0,001 M. Ilo$¢ jondéw miedzi(Il) skompleksowanych z egzopolisacharydem
oznaczono rowniez w pH 5, dla dwoch rodzajow elektrolitu podstawowego,
z wykorzystaniem metody opisanej przez prof. Dobrowolskiego [9]. W badanych
probkach stezenie poczatkowe jonow Cu(Il) wynosito 100 ppm.

Whyniki: Miareczkowanie potencjometryczne wykazato, ze punkt zerowego tadunku
powierzchniowego w obecnosci 0,001M NaCl wynosi 3,7, natomiast w obecno$ci
0,001M CaCl, — 4,8 (rys.1). Oznacza to, ze w pH 5 (tj. w warunkach, w ktorych
prowadzono proces adsorpcji) powierzchnia kaolinitu posiadata tadunek ujemny
0 gestosci -3,2 pC/cm? w 0,001M NaCl oraz -1,2 pClem* w 0,001M CaCl,.
W badanym zakresie pH (3-9) nie zaobserwowano punktu izoelektrycznego
kaolinitu (rys.1). Oznacza to, ze warto$¢ tego parametru zarowno w roztworze NaCl,
jak i CaCl, jest nizsza niz 3. W zakresie pH 3-9 zarejestrowano wylacznie ujemne
wartoéci potencjatu elektrokinetycznego kaolinitu, co oznacza, ze w tych warunkach
W jego ptaszczyznie poslizgu dominowaty ugrupowania natadowane ujemne.
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Rys.1. Obraz SEM kaolinitu (a); ggsto$¢ tadunku powierzchniowego (o) (b) oraz potencjat
elektrokinetyczny (c) kaolinitu w funkcji pH roztworu dla dwoch rodzajoéw elektrolitu podstawowego.

Ze wzgledu na to, ze w pH 5 powierzchnia kaolinitu posiadata fadunek ujemny,
jony miedzi(ll), wystepujace glownie w formie kationow Cu®*, wykazywaly
wyrazne powinowactwo do ciata stalego w tych warunkach. Wyzsza gesto$é
fadunku powierzchniowego kaolinitu w obecnosci NaCl sprawita, ze wtym
roztworze przycigganie elektrostatyczne wystepujace pomigdzy jego czastkami
a kationami metalu bylo silniejsze, co przektadato si¢ na wicksza ilos¢
zaadsorbowanych jonéw Cu(ll) (rys.2). Oprocz oddziatywan elektrostatycznych
adsorpcja Cu(ll) na ciele stalym moze by¢ oparta o inne mechanizmy,
tj. chemisorpcje, wymiane jonowa, kompleksowanie powierzchniowe oraz
przycigganie van der Waalsa [10]. Przeprowadzone pomiary wykazaty réwniez, ze
egzopolisacharyd S. meliloti przyczynit si¢ do adsorpcji wigkszej ilosci jonéw Cu(Il)
na powierzchni kaolinitu.
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Rys.2. Wielko$¢ adsorpcji [mg/g] jonéw miedzi(Il) na powierzchni kaolinitu bez i w obecnosci
egzopolisacharydu S. meliloti dla dwoch rodzajow elektrolitu podstawowego w pH 5.
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Zaobserwowany wzrost wielko$ci adsorpcji wynosit 0,39 mg/g (w roztworze NaCl)
i 0,67 mg/g (CaCly). Oznacza to, ze w obecno$ci EPS akumulacja jonéw miedzi(ll)
na minerale ilastym byta silniejsza. Badania nad kompleksowaniem jonéw Cu(Il)
przez makroczasteczki EPS potwierdzity, ze po 24 h w pH 5 pewna ilo$¢ metalu
cigzkiego zostata zwigzana przez tancuchy polimerowe (Tabela 1).

Tabela 1. Tlo§¢ jonow miedzi skompleksowanych przez egzopolisacharyd S. meliloti w obecnosci dwoch
rodzajow elektrolitu podstawowego.

0.001 M NaCl 0.001 M CaCl,
Cu(ll) [mg/L] 10,76 2,06

W uktadzie powstalty kompleksy, glownie o charakterze wewnatrzczasteczkowym,
ktére sa adsorbowane na powierzchni kaolinitu razem 2z wolnymi
(nieskompleksowanymi) jonami Cu(ll). Jeden kompleks Cu(ll)-EPS moze sktada¢
si¢ z jednej makroczasteczki polimeru i kilku jondw metalu ciezkiego. Opisane
zjawisko sprawia, ze mobilno$¢ i biodostepnos¢ jonow miedzi(ll) w srodowisku
wzbogaconym egzopolisacharydem Sinorhizobium meliloti sg nizsze niz w uktadzie
bez wybranego EPS.

Whnioski: Przeprowadzane prace do$wiadczalne wykazaty, ze wielko$¢ adsorpcji
jonow miedzi(Il) zalezy zaréwno od rodzaju elektrolitu podstawowego, jak
i obecnosci egzopolisacharydu bakterii Sinorhizobium meliloti. Ze wzgledu na
silniejsze przycigganie elektrostatyczne pomigdzy adsorbentem i adsorbatem,
w uktadzie zawierajacym NaCl ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu byta wigksza
niz w ukladzie zawierajacym CaCl,. W suspensji zawierajacej EPS, tworzenie
kompleksow Cu(Il)-EPS roéwniez przyczynito si¢ do wzrostu wielkosci adsorpcji
metalu ciezkiego na powierzchni mineratu ilastego.
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MECHANIZM ADSORPCJI DIKLOFENAKU
NA MEZOPOROWATYCH KRZEMIONKACH
FUNKCJONALIZOWANYCH GRUPAMI PIRYDYNOWYMI

G. DURO! B. PAWLAK! D. PIETRAS-OZGA? P. BOROWSKIY,
M. BARCZAK!, 'Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Pl. Marii Curie-Skldowskiej 3, 20-031 Lublin, “Uniwersytet
Przyrodniczy w Lublinie, Katedra Epizootiologii i Klinika Chordéb Zakaznych
Wydzial Medycyny Weterynaryjnej, Ul. Glgboka 30, 20-061 Lublin.

Abstrakt: Funkcjonalizacja materiatow krzemionkowych grupami pirydynowymi
prowadzi od otrzymania efektywnych sorbentow, zdolnych do usuwania
farmaceutykow o wysokich st¢zeniach z wod 1 $cieckow. W niniejszej pracy
przedyskutowano mechanizm wigzania modelowego i powszechnie stosowanego
farmaceutyku, diklofenaku, ktoéry uwaza si¢ za jeden z potencjalnie groznych lekow
obecnym w $rodowisku naturalnym w coraz wigkszych ilo§ciach. Metoda
spektroskopii w podczerwieni oraz obliczenia kwantowo-chemiczne pozwolity na
okre$lenie mechanizmu wigzania diklofenaku przez powierzchniowe grupy
pirydynowe.

Whprowadzenie: Usuwanie farmaceutykow jest przedmiotem intensywnych badan
w literaturze naukowej, gdzie wiele uwagi poswigca si¢ zastosowaniom nowych
sorbentow [1]. Sposrdd wielu grup takich sorbentéw, uporzadkowane mezoporowate
materiaty krzemionkowe (z ang. ordered mesoporous silicas, OMS) sg szczeg6lnie
czesto testowane ze wzgledu na rozwinigta powierzchnie wiasciwa, duza objetosé
porow, mozliwo$¢ regulacji rozmiaréw tychze poréw w zakresie od kilku do
kilkunastu nanometréow oraz dobrg stabilno$¢ hydrotermalng [2]. Jednakze
najwazniejsza zaletg adsorbentow typu OMS jest mozliwosci tatwej i kontrolowanej
funkcjonalizacji chemicznej celem wprowadzenia na powierzchni¢ okreslonych grup
funkcyjnych, ktore stanowia pézniej aktywne miejsca adsorpcyjne dla
adsorbowanych czasteczek. Jednoczesnie wplywaja one na szereg wilasciwosci
koncowych materialtow krzemionkowych, waznych z punktu widzenia ich
zastosowan adsorpcyjnych [3,4]. Najcze$ciej w tym celu stosowane sg grupy
o charakterze kompleksujagcym: aminowe, karboksylowe i tiolowe. W szczegdlnos$ci
materiaty OMS funkcjonalizowane grupami aminowymi sa szeroko badane jako
sorbenty metali ciezkich, barwnikéw, dwutlenku wegla jak rowniez farmaceutykow.
Obecnos¢ okreslonych grup funkcyjnych na powierzchni tych materiatdéw zapewnia
okreslone oddziatywania pomiedzy powierzchnia adsorbentu a molekutami
adsorbatu, zaréwno o charakterze niespecyficznym (np. oddzialywania
elektrostatyczne) jak i specyficznym [5]. Jak wykazano mechanizm adsorpcji wielu
lekow, takich jak diklofenak, ibuprofen, czy naproksen ma charakter hybrydowy, tj.
za adsorpcj¢ odpowiedzialne sa oddziatywania zarowno specyficzne jak
i niespecyficzne [5-7]. Funkcjonalizacja powierzchni grupami pirydynowymi
wykorzystywana jest znacznie rzadziej choé, jak wykazano, biorg one udziat
w specyficznych  wigzaniach  z farmaceutykami  zapewniajagc  bardzo dobre
wlasciwos$ci adsorpcyjne materiatow posiadajacych te grupy na powierzchni [8,9].
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W niniejszej pracy omowiono mechanizm oddziatywania diklofenaku wtasnie
z grupami pirydynowymi — mechanizm ten zostal podparty zaréwno metodami
eksperymentalnymi (FTIR) jak i teoretycznymi (DFT).

Cze$¢ eksperymentalna: Synteza, metodologia i testy adsorpcyjne badanych
uktadéw zostaty doktadanie opisane w pracach [7-9]. Opisywany w niniejszej pracy
materiat SBA-Pyr odpowiada materialowi P2 [8], dla ktérego stezenie
powierzchniowe grup pirydynowych wynosilo 1,25 mmol/g, za$ pojemnosc
adsorpcyjna wzgledem diklofenaku 512 mg/g. Adsorpcja prowadzona byla
w pH~S,5, w ktorym diklofenak wystgpuje w postaci zjonizowanej (anion, pKa=4,1)
za$§ czgs¢ grup pirydynowych jest sprotonowana (dla pirydyny pKa=5,3, choé
z uwagi na obecno$¢ grupy etylowej w pozycji orto, pKa jest prawdopodobnie
wyzsze, np. pKa metylopirydyny wynosi ok. 6,0 [10]).

Whyniki: Na rys.1 przedstawiono widma FTIR materiatu SBA-Pyr przed ipo
adsorpcji, oraz — w celach porownawczych — widmo FTIR samej soli sodowej
diklofenaku (ktore nie jest oméwione w niniejszej pracy). Najbardziej intensywny
oraz najszerszy sygnal w zakresie ~1000-1150 cm™, ktéry dodatkowo posiada ramie
0 wysokiej intensywnoéci w zakresie 1150-1250 cm™ odpowiada drganiom
rozciggajacym — Symetrycznemu i asymetrycznemu — mostka siloksanowego, Vs s
(Si-O-Si). Ponadto, przy liczbie falowej ok. 800 cm™ widoczny jest sygnat
pochodzacy od pozaptaszczyznowego drgania zginajacego fragmentow O-Si—OH
w czasteczce. Potwierdzeniem obecnosci grupy CH, w tancuchach alkilowym PETS
oraz nieusuni¢tych pozostatosci Pluronic P123 jest grupa sygnalow widoczna
w zakresie ~2860-3000 cm™, ktore od rozciagajacych symetrycznych
i asymetrycznych drgan grupy CHj, vea(CHy) 1 prawdopodobnie grupy CHs,
Vsas(CHg). Obecnos$¢ grupy CH, jest dodatkowo potwierdzona przez sygnaty
pochodzace od drgan zginajacych grupy CH,, 8(CH,) wystepujace powyzej 1400
cm™. Na obu widmach mozna zaobserwowaé intensywny sygnat w bardzo szerokim
zakresie od ~3700 cm™ do ~2700 cm™ pochodzacy od fizycznej zaadsorbowane;
wody, co jest dodatkowo potwierdzone obecnoscia sygnatu przy ok. ~1640 cm™,
charakterystycznego dla drgan zginajacych wody. Szczegoétowa analiza widma FTIR
materialu SBA-Pyr pozwala na potwierdzenie obecnosci grupy pirydynowej poprzez
obecnoéé sygnalow przy 1453 cm™ oraz 1543 cm™. Powyzsze wartosci sa
charakterystyczne dla (sprz¢zonych) rozciagajacych drgan wigzan CC i C-N
w pierscieniu pirydynowym. W wyniku procesu adsorpcji pewne sygnaty ulegaja
przesunigciom, dzieki czemu — poréwnujagc widma FTIR przed i po adsorpcji —
mozna wyjasni¢ oddziatywanie anionu diklofenaku ze sprotonowanymi grupami
pirydynowymi. Po adsorpcji diklofenaku na widmie 1b widoczne sa sygnaty
$wiadczace o jego obecno$ci w materiale SBA-Pyr po adsorpcji; to m.in sygnaty
przy 3322 cm™ (drganie rozciagajace grupy aminowej), 1559 cm™ (drganie
rozciggajace pierécienia aromatycznego), 1506 i 1456 cm™ (drgania deformacyjne
grup metylenowych), 1300 i 1281 cm™ (drganie rozciagajace C-N), 764 cm™
(drgania pozaptaszczyznowe C-H) i 740 cm™ (drganie rozciagajace C-Cl) [8].
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Rys.1. Widma FTIR soli sodowej diklofenaku (a) SBA-Pyr po adsorpcji diklofenaku (b) i czystego SBA-
Pyr (c).

Bardziej szczegblowa analiza widma FTIR probki SBA-Pyr po adsorpcji
ujawnia nowy sygnat przy 1695 cm™, ktory pochodzi od rozciagajacego drgania
grupy karbonylowej COOH, co oznacza, ze pierwotnie zdeprotonowane grupy
COO  w czasteczce diklofenaku ulegly (przynajmniej znaczna ich czg$c)
sprotonowaniu podczas procesu adsorpcji. Na widmie diklofenaku sa obecne dwa
sygnaly przy 1573 cm™® i 1400 cm™, pochodzace od asymetrycznego
i symetrycznego drgania rozciggajacego anionu karboksylanowego (Rys. 1a),
a ktore sg praktycznie niezauwazalne na widmie probki SBA-Pyr
z zaadsorbowanym diklofenakiem (rys. 1b). Obserwowany na widmie probki SBA-
Pyr przed adsorpcja sygnat przy 1543 cm™ pochodzacy prawdopodobnie od drgania
wahadlowego sprotonowanej grupy pirydynowej (—N"—H). ma znacznie mniejsza
intensywno$¢ po procesie adsorpcji, co sugeruje czeSciowa deprotonacje grup
pirydynowych. Zatem podczas procesu adsorpcji zachodza rownolegle dwa procesy:
(i) protonacja grupy COO™ anionu diklofenaku oraz (ii) deprotonacja sprotonowane;j
grupy pirydynowej. Nastepuje przejécie protonu w mysl reakcji: -N*~H + COO™ —
—N + COOH, z jednoczesnym utworzeniem wigzania wodorowego, ktore stabilizuje
kompleks diklofenak---pirydyna. W celu potwierdzenia tego mechanizmu wykonano
obliczenia kwantowo-chemiczne (DFT), ktore potwierdzily zaproponowany
mechanizm adsorpcji [7]. Obliczenia DFT wyraznie pokazuja, ze przytaczenie jonu
hydroniowego do atomu azotu pirydyny wedlug mechanizmu Pyr + H;O" — Pyr—
H*.--H,0O zwiazane jest ze znaczaca stabilizacja catego uktadu (—81,2 kcal mol ™).
Protonowanie pirydyny jest istotnym etapem procesu sorpcji: sprotonowana
dodatnio natadowana grupa funkcyjna przyciagga ujemny anion DICF, ktory z kolei
ma wyzsze powinowactwo do tej grupy niz woda. Proces wymiany czasteczki wody
na anion diklofenaku dodatkowo obniza energie ukladu o kolejne —95,5 kcal mol .
Nalezy zauwazy¢, ze anion diklofenaku zostaje przeksztalcony w elektrycznie
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obojetng molekule, ktéora zwigzana jest z atomem azotu pirydyny wigzaniem
wodorowym (rys.2), co oznacza, ze tworzy sie uktad DICF---:N, a nie DICF ---"HN
(przeciwnie niz w przypadku grupy sprotonowanej, gdzie preferowany jest
kompleks H,O--"HN). Tak wigc mechanizm sorpcji polega na utworzeniu wigzania
wodorowego pomigdzy czasteczky diklofenaku, a pirydyna.

Rys. 2. Oddziatywanie anionu diklofenaku ze sprotonowang grupa etylopirydynows.

Whioski: Spektroskopia FTIR wspomagana obliczeniami kwantowo-chemicznymi
pozwolita na wyjasnienie mechanizmu oddzialywania anionu diklofenaku ze
sprotonowanymi grupami pirydynowymi obecnymi na powierzchni sorbentow
krzemionkowych. Nalezy tutaj zaznaczy¢, iz catkowity mechanizm adsorpcji
diklofenaku (a ogoélniej: farmaceutykéw) na materiatach krzemionkowych jest
bardziej ztozony: oprocz wspomnianych wyzej wigzan wodorowych, w bardzej
szczegdtowych rozwazaniach nalezy takze uwzgledni¢ oddziatywania typu n-n oraz
oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy anionami diklofenaku a elektrycznie
nieobojetng powierzchnig materialtow OMS.
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WPLYW DODATKU WANADU NA WLASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE UKLADOW HYBRYDOWYCH ZrO,/V

E. WEIDNER, M. STANISZ, T. JESIONOWSKI, F. CIESIELCZYK,
Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii
i Inzynierii Chemicznej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan.

Abstrakt: Nadrzednym celem prezentowanych badan bylo okreslenie wptywu
zawartosci  wanadu na  wiladciwosci  fizykochemiczne ukladéw  ZrO,/V
otrzymywanych metoda zol-zel. Do potwierdzenia skuteczno$ci wbudowania
wanadu w  struktur¢ tlenku cyrkonu(IV) wykorzystano Sszereg analiz
fizykochemicznych, m.in. spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FT-IR) oraz fluoroscencje rentgenowska (XRF). Wyniki przeprowadzonych badan
wskazuja, ze dodatek wanadu do tlenku cyrkonu(IV) wplywa na strukturg
i morfologi¢, powierzchni¢ wilasciwa oraz tadunek powierzchniowy uktadow
hybrydowych ZrO,/V.

Whprowadzenie: W ostatnich latach materiaty hybrydowe ciesza si¢ niestabngcym
zainteresowaniem $rodowisk naukowych ze wzgledu na mozliwos¢ nadania im
unikalnych i specyficznych wilasciwosci fizykochemicznych oraz mnogosé¢ metod
ich syntezy. Metoda zol-Zel jest obecnie jedng z najpopularniejszych metod syntezy
nieorganicznych materiatéw tlenkowych, takich jak ditlenek cyrkonu [1]. Metoda ta,
oprocz swoich rozlicznych zalet m.in. mozliwo$¢ kontroli powierzchni wlasciwej
i objetosci porow uzyskiwanych materiatow, charakteryzuje sie takze tatwoscig
wprowadzenia réznych modyfikatorow do uktadu np. zwigzkéw organicznych czy
metali. Wzbogacanie materialow tlenkowych m.in. wanadem moze znaczaco
poprawi¢ ich witasciwosci, co przeklada si¢ na rozszerzenie zakresu ich zastosowan
m.in. w porowatych elektrodach akumulatorow litowo-jonowych, produkcji
superkondensatorow oraz w procesach fotokatalizy [2]. Przyktadowo stosowane
w akumulatorach litowo-jonowych uktady LiFePO,@C domieszkowane wanadem
wykazywaty lepsza wydajnosc¢ i stabilno$¢ cykliczng w poréwnaniu z materialem
niedomieszkowanym [3]. Dodatek wanadu powoduje takze zmniejszenie przerwy
energetycznej w materiatach tlenkowych, co przedklada si¢ na poprawg ich
aktywnosci fotokatalitycznej w bliskim zakresie UV [4]. Wiaczenie wanadu do
struktury ditlenku cyrkonu powinno rowniez zwigkszy¢ jego stalg dielektryczng oraz
poprawi¢ wiasciwosci ferroelektryczne [5], a takze poprawié¢ jego wiasciwosci
termiczne i optyczne [6]. W niniejszej pracy uwage skoncentrowano na okresleniu
wplywu zawarto$ci wanadu na whasciwosci fizykochemiczne uktadow ZrO,/V.

Cze$¢ eksperymentalna: Syntez¢ uktadéw tlenkowych ZrO,/V prowadzono
w reaktorze wyposazonym w mieszadto szybkoobrotowe, w ktéorym umieszczono
izopropanol, stanowiacy medium reakcyjne. Nastepnie, uzywajac pompy
perystaltycznej, do uktadu wprowadzono 30 mL tetrapropanolanu cyrkonu w roli
prekursora tlenku cyrkonu(lV). Kolejno do mieszaniny reakcyjnej dozowano 100
mL roztworu wanadu o odpowiednim stezeniu, wyznaczonym tak by finalnie
otrzyma¢ materialy o réznych stosunkach masowych ZrO,:V (9:1, 17:3, 4:1, 3:1).
Dla préby zerowej krok ten pominig¢to. Nastgpnie wkroplono 25% roztwor
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amoniaku bedacy promotorem hydrolizy. Uktad mieszano przez godzing celem
usyskania jak najwickszej homogenizacji, po czym przeniesiono go do krystalizatora
i pozostawiano na 48 godzin do zzelowania. Uzyskany alkozel poddano suszeniu
konwekcyjnemu w temperaturze 105 °C przez 24 godziny, rozdrabniano
i przemywano wodg destylowang. Nastepnie uklad saczono prdézniowo i suszono
konwekcyjnie w temperaturze 105 °C przez kolejng dobe. Wysuszony material
klasyfikowano przez sito o $rednicy oczek 80 pm.

Whyniki: Metody spektroskopowe okazaty si¢ pomocne w potwierdzeniu
skuteczno$ci wbudowania wanadu w strukture ditlenku cyrkonu. Aby
zidentyfikowa¢ charakterystyczne grupy funkcyjne obecne na powierzchni
otrzymanych materiatbw wykonano widma spektroskopowe w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FT-IR). Na wszystkich widmach przedstawionych na rys.1
zidentyfikowano szerokie pasmo pochodzace od drgan rozciagajacych ugrupowania
O-H (3600-3200 cm™), a takze sygnaty pochodzace od drgan rozciggajacyh wigzan
Zr-OH (1350-1370 cm™) oraz Zr-O (1050-1060 cm™). Identyfikacja sygnatow
pochodzacych od wyzej wymienionych grup na powierzchni materiatdéw jest
posrednim potwierdzeniem przeprowadzenia efektywnej syntezy ditlenku cyrkonu.
Ponadto dla wszystkich materiatdw modyfikowanych wanadem zaobserwowano
pasma przy okoto 1364 i 903 cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym Zr-O-V
[7], a takze sygnaly w zakresie liczb falowych 530-610 cm™ pochodzace od drgan
zginajacych ugrupowania V-O-V [7], co stanowi posrednie potwierdzenie na
skuteczno$¢ wbudowania wanadu w strukture ditlenku cyrkonu.

20,

ZrO,V (9:1)
ZrO,V (17:3)

ZrOV (411)

20,V (3:1)

Intensywnos¢ [j.w.]

T
4000 3000 2000 1000

Liczb falowa [cm™']

Rys.1. Widma FT-IR otrzymane dla ZrO; i uktadéw ZrO,/V o réznych stosunkach masowych
sktadnikow.

Skuteczno$é¢ syntez potwierdzono dodatkowo przez wykonanie analizy XRF, ktorej
wyniki przedstawiono na rys.2. Na widmach widoczne sg wyrazne sygnaty
pochodzace zaré6wno od cyrkonu jak i wanadu. W badanych prébkach wraz ze
wzrostem zawarto§ci wanadu wzrasta intensywnos¢ pikow pochodzacych od tego
pierwiastka, co przeklada sie na zwiekszony udziat procentowy V,0s w badanych
materiatach. Wyniki analizy XRF pozwolity réwniez okresli¢ sktad tlenkowy
analizowanych probek, ktorego wyniki przedstawiono w Tabeli 1, prezentujacej
wilasciwosci fizykochemiczne czystego ditlenku cyrkonu oraz uktadow tlenkowych
ZrO,/V.
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Rys.2. Widma XRF otrzymane dla ZrO, oraz uktadéw ZrO,/V o réznych stosunkach masowych
sktadnikdw, otrzymane w pelnym zakresie pomiarowym (a) i w przedziale energii 0-12 keV.

Dodatek wanadu nie wptynal znaczgco na zmiang struktury materiatu — wszystkie
badane probki charakteryzowaly si¢ forma amorficzng. Widocznym jest jednak, iz
wraz ze wzrostem zawarto$ci wanadu nastgpuje wzrost $redniej Srednicy czastek, co
skonfrontowane z niejednorodnymi wartosciami indeksu polidyspersyjnosci moze
sugerowaé, ze czastki uktadow hybrydowych osiagaja wicksze rozmiary oraz
wykazuja wyzsza tendencje¢ do aglomeracji.

Tabela 1. Whasciwosci fizykochemiczne ZrO, oraz otrzymanych uktadow ZrO,/V.

710, ZrO,/V ZrO,IV ZrO,IV ZrOy/V
(9:1) (17:3) (4:1) (3:1)
Struktura amorficzna
Indeks polidyspersyjnosci 0,32 0,64 0,17 0,16 0,49
Srednia $rednica czastek [nm] 568 600 878 648 922
Powierzchnia wiasciwa BET [m?/g] 465 92 73 54 56
Sredni rozmiar poréw [nm] 3,7 6,4 9,7 49 7,0
Srednia objetos¢ porow [em?/g] 0,45 0,13 0,05 0,05 0,09
Zawarto$¢ Zr [%] 49,5 53,9 46,9 46,4 44,7
Zawartos$¢ O [%] 49,4 35,9 384 35,8 374
Zawarto$¢ V [%] - 7.4 10,1 12,2 13,2
Zawarto$¢ Na [%] - 2,3 3,6 4,1 3,6
Zawarto$¢ N [%] 1,0 0,5 1,1 15 11
Zawarto$¢ tlenku ZrO, [%] 100,0 85,5 78,6 75,4 73,3
Zawarto$¢ tlenku V,0s5 [%] - 14,5 21,4 24,6 26,7

Modyfikacja wanadem ma ogromny wplyw na powierzchni¢ wlasciwg — juz przy
najnizszej zastosowanej dawce wanadu obserwuje si¢ ponad czterokrotne obnizenie
jej wartosci. Ze wzrastajacym udziatem wanadu warto$¢ ta dalej maleje. Przektada
si¢ to roOwniez na negatywny wplyw na rozmiar porow oraz $rednig ich objetosé.
Powierzchniowy  sktad  pierwiastkowy  otrzymany  dzigki  wynikom
energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej potwierdza niemal staly udziat
cyrkonu i tlenu przy rosnacym udziale wanadu, co koresponduje z procentowymi
zawartosciami tlenkow otrzymanymi dzigki wynikom analizy XRF. Obecno$¢ na
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powierzchni azotu oraz sodu zwigzana jest z wykorzystaniem NaVOjs, jako
prekursora wanadu, oraz NHjs, jako promotora hydrolizy, i moze by¢ spowodowana
procedurg oczyszczania materiatow.

—o— 210,
40

—y— 210V (4:1)
.- 21OV (3:1)

20

-20

Potencjat dzeta [mV]

40

-60

-80

Rys.3. Wykresy zalezno$ci potencjatu dzeta od pH dla ZrO, oraz uktadow hybrydowych ZrO,/V.

Analiza wykreséw zaleznosci potencjatu elektrokinetycznego dzeta od pH
srodowiska (rys.3) pozwala stwierdzi¢, ze jest on dodatni dla wszystkich uktadow
jedynie w kwasowym s$rodowisku. Sugeruje to mozliwos¢ wystepowania
powinowactwa wzgledem czgstek naladowanych negatywnie, takich jak oksyaniony
metali, co moze przelozy¢ si¢ na polepszenie wihasciwosci sorpcyjnych oraz
fotokatalitycznych materialow ZrO,/V. Punkt zerowego tadunku (PZC) dla uktadow
otrzymanych przy stosunku reagentow 9:1 i 17:3 pokrywa si¢ z warto$cia PZC
probki referencyjnej ZrO,, natomiast wraz z dalszym wzrostem zawarto$ci wanadu
nastepuje jego przesunigcie w kierunku bardziej kwasowego pH.

Whioski: Na podstawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono efektywne
wbudowanie wanadu w strukture tlenku cyrkonu(IV), a tym samym fakt, iz synteza
metoda zol-zel jest skuteczng drogg otrzymywania materialdw hybrydowych
ZrO,/V. Najlepsze wiasciwosci  fizykochemiczne wsérod modyfikowanych
materiatow obserwuje si¢ dla probki ZrO,/V (9:1), co moze przetozy¢ si¢ roOwniez na
jego potencjalne, szersze wykorzystanie.

Podzigkowania: Praca naukowa finansowana ze $rodkow Narodowego Centrum
Nauki w ramach projektu badawczego typu OPUS-ST (nr 2018/29/B/ST8/01122).
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CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA
KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH Z DOMIESZKA
NANOTLENKU CYNKU

I. KLAPISZEWSKA, R. PIOTROWSKA, P. JASKULSKI, A. SLOSARCZYK,
Politechnika Poznanska, Wydzial Inzynierii Ladowej i Transportu, Instytut
Budownictwa, Ul. Piotrowo 5, 60-965 Poznan.

Streszczenie: Nanotlenek cynku, dzieki wiladciwosciom antybakteryjnym
i fotokatalitycznym, znajduje liczne zastosowanie w nauce oraz przemysle. Coraz
czeSciej znajduje on rowniez zastosowanie w sektorze budowlanym, gtownie jako
domieszka opdzniajaca wigzanie kompozytow cementowych i nadajagca im
wlasciwosci antybakteryjne. W ramach niniejszej pracy podjeto probg oceny
skuteczno$ci  wptywu domieszki tlenku cynku na wybrane wilasciwosci
fizykochemiczne kompozytow cementowych. Dodatkowo, w celu poprawy
plastycznosci zapraw, do uktadu wprowadzono ligning. Powstate z potaczenia tych
dwoch komponentow materialty hybrydowe stanowia interesujace rozwiazanie
w kompozytach cementowych o nowych, funkcjonalnych wtasciwos$ciach.

Wprowadzenie: Nanotlenek cynku coraz powszechniej jest wykorzystywany jako
funkcjonalna domieszka do kompozytéw cementowych. ZnO dodawany do
zaczynow cementowych powoduje opdZnienie wigzania powstatej mieszanki,
a takze pozytywnie wptywa na wytrzymatos¢ stwardniatego juz kompozytu
w pozniejszych okresach twardnienia. Z powodu opdzZnienia wigzania zaczynow,
wczesna wytrzymato$¢ materiatow znaczaco obniza sie, stad wyniki badania
wytrzymato$ci materiatdw nawet po 7 dniach moga wykazywaé olbrzymie spadki
wytrzymatosci wzgledem czystych zapraw bez domieszki. Wraz ze wzrostem czasu
wigzania zaprawy lub betonu wytrzymalo§¢ wzrasta, aby ostatecznie o0siaggnac
warto$¢ wyzsza od tej, uzyskanej dla czystej receptury [1,2]. Opdznienie wigzania
jest czesto bardzo pozadang wlasciwoscig wytwarzanych produktéw cementowych.
Podczas  betonowania  elementdéw  wielkopowierzchniowych  lub  tez
0 skomplikowanej budowie, kiedy kluczowa jest duza ilo§¢ czasu roboczego,
wydluzony czas wigzania jest bardzo korzystng wlasciwoscig. Efekt uzyskany dzieki
domieszce tlenku cynku laczy dwie istotne cechy — opdznienie wigzania oraz
zwickszong, wytrzymato$¢ w pozniejszych okresach twardnienia.

Cze$¢ eksperymentalna: W ramach przeprowadzonych badan wykorzystano
komercyjny nanotlenek cynku oraz ligning (Merck, Niemcy), a takze wytworzony
metodg mechaniczng uktad hybrydowy tlenek cynku-lignina o stosunku wagowym
uzytych komponentow 5:1. Szczegdlowa metodyke otrzymywania materiatu
hybrydowego opisano w pracach [3,4]. W celu potwierdzenia skutecznosci
otrzymywania materiatu hybrydowego ZnO-lignina wykonano analiz¢ spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) przy zastosowaniu spektrometru
Vertex 70 (Bruker, Niemcy). Ocena sktadu pierwiastkowego mozliwa byta dzieki
wykorzystaniu analizy elementarnej (aparat Vario EL Cube, Elementar
Analysensysteme GmbH, Niemcy). Przeprowadzona analiza struktury porowatej,
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pozwolita okresli¢ powierzchni¢ wiasciwa BET, calkowita obje¢tos¢ oraz $rednig
wielko$¢ poréw. Analiza ta zostata wykonana przy wykorzystaniu aparatu ASAP
2020, Micromeritics Instrument Co., USA. Aparaty Zetasizer Nano ZS oraz
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., Wielka Brytania) pozwolity na
przeprowadzenie analizy dyspersyjnej uktadow. Scharakteryzowane materiaty tj.
tlenek cynku, lignina oraz uktad ZnO-lignina postuzyty w roli domieszek do zapraw
cementowych. W tym celu, zgodnie z normg PN-EN 196-1, zmieszano 450 ¢
cementu CEM I 42,5 R (Gorazdze Cement SA, Polska), 1350 g normowego
kruszywa (piasek kwarcowy 0-2 mm, Kwarcmix, Polska), 225 mL wody oraz
zadane ilosci domieszek. Wykonano kompozyty cementowe bez domieszki, oraz
z 0,1 1 0,5% wag. domieszka ZnO oraz uktadu ZnO-lignina. Probki formowano
w beleczki o wymiarach 40x40x160 mm, ktore po 24 h zostaly rozformowane, a na
czas dojrzewania (7, 28 oraz 56 dni) przechowywane byly w wodzie. Badanie
plastycznosci $wiezej zaprawy cementowej przeprowadzono z wykorzystaniem
stolika wstrzasowego. Badanie to polegalo na umieszczeniu $wieze] zaprawy
w formie o ksztalcie $cietego stozka w dwoch warstwach, kazda 10-krotnie
zageszczana ubijakiem. Nadmiar zaprawy $cieto, a powierzchni¢ wygladzono do
krawedzi formy. Nastepnie pierscien usuni¢to pionowo w gorg, a stolik poddano
15 wstrzagsom z czestotliwoscia 1 obr/s. W kolejnym kroku zmierzono $rednice
zaprawy w dwoch prostopadtych kierunkach z doktadnosciag do 0,2 cm, a wynik
stanowi $rednia arytmetyczna z dwoch wykonanych pomiaréw. Badanie
wytrzymato$ci na zginanie i $ciskanie zostalo przeprowadzone dla probek po 7, 28
oraz 56 dniach dojrzewania z wykorzystaniem maszyny wytrzymalosciowej Servo
Plus Evolution, Matest, Wtochy. Do obserwacji mikrostruktury kompozytow
cementowych wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy TESCAN VEGA
3, Czechy.

Whyniki: Efektywno$¢ otrzymywania materiatu hybrydowego ZnO-lignina zostata
potwierdzona analizg FTIR, ktorej widma zastosowanych komponentéw oraz
otrzymanego uktadu zaprezentowano na rys.1.
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Rys.1. Widma FTIR tlenku cynku, ligniny oraz materiatu hybrydowego tlenek cynku-lignina.
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Przedstawione widmo ZnO obrazuje charakterystyczne pasma pochodzace od
wigzan rozciggajacych grup Zn-O (510 cm™) oraz grup hydroksylowych (3550 cm®
). Na zaprezentowanym widmie zauwazy¢é mozna réwnieZ pasmo zwigzane
z fizycznie zaadsorbowang woda na powierzchni tlenku (1610 cm™). Dane te
koresponduja z dostepng literaturg przedmiotu i wczesniejszymi badaniami
wlasnymi [5,6]. Zauwazalne przesuni¢gcia pasm przy konkretnych maksimach
adsorpcji dla otrzymanego ukladu hybrydowego §wiadcza o pojawiajacych sie¢
miedzy ZnO, a ligning wigzaniach wodorowych, co dowodzi skutecznosci
otrzymania materiatu hybrydowego I klasy. Przeprowadzone badania analizy
elementarnej, pozwolily na wskazanie procentowej zawarto$ci pierwiastkow, takich
jak: wegiel, wodor oraz siarka, co zaprezentowano w Tabeli 1. Uzyskane wyniki
badan posrednio potwierdzaja skuteczno$¢ otrzymania materiatu hybrydowego
ZnO-lignina. Wykonana analiza struktury porowatej, ktorej wyniki zamieszczono
w tabeli 1, wykazata, ze analizowane produkty charakteryzujg si¢ relatywnie mata
powierzchnig wlasciwa.

Tabela 1. Analiza elementarna i analiza struktury porowatej zastosowanych domieszek.

Analiza elementarna [%] Analiza struktury porowatej
Nazwa probki
C H S Ager[m¥g] | V,[em®lg] Sp [nm]
ZnO - 0,11 - 6 0,002 2,2
Lignina 36,06 5,70 2,71 1 0,001 9,5
ZnO-lignina 12,53 0,65 2,48 5 0,001 2,1

Zaprezentowane w Tabeli 2 rezultaty analizy rozkltadu wielkosci czastek dla
badanych materiatdw wskazuja na wysoka réznorodno$¢ dyspersyjna czastek
wyjsciowych  komponentdéw. Otrzymany ukltad hybrydowy ZnO-lignina
charakteryzuje si¢ relatywnie wysoka jednorodno$cia oraz mniejszym rozrzutem
wielkosci czastek.

Tabela 2. Analiza rozktadu wielkosci czastek wykorzystanych materiatow.

Rozktad Srednica czgstek [pm]
Na,zb"l‘f.‘ wielkosci Pdl indeks
probia czastek [nm] d(o,1) d(0,5) d(0,9) D[4,3]
Zn0O 295-712 0,273 0,9 2,8 49 25
- 255-825;
Lignina 3580-6439 0,738 1,9 4,5 8,5 4,7
ZnO-lignina 295-825 0,208 11 2,9 51 2,8

W Tabeli 3 zamieszczono wyniki wielko$ci rozptywu uzyskane dla $wiezych
zapraw cementowych oraz pogladowe zdjecia cyfrowe probek. Probke referencyjng
stanowi czysta zaprawa, ktorej rozptyw wynosi 17,0£0,6 cm. Po dodaniu do
zaprawy tlenku cynku (zaré6wno w ilosci 0,1 jak i 0,5% wag.) zaobserwowano
znaczne zmniejszenie wielkosci rozptywu (odpowiednio o 2,9 oraz 4,7 cm).
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Domieszka uktadu hybrydowego jedynie nieznacznie pomniejsza warto$¢ rozptywu,
w porownaniu do czystej zaprawy. Widoczny jest tutaj korzystny wptyw ligniny,
dzigki czemu dla 0,1% wag. domieszki uktadu hybrydowego uzyskano rozpltyw
15,84+0,2 cm, a dla 0,5% wag. 16,4+0,4 cm.

Tabela 3. Zestawienie wielko$ci $rednic rozptywu $wiezej zaprawy oraz gestosci zapraw cementowych
po 28 dniach dojrzewania.

Nazwa probki Srednica rozptywu [cm] Gestos¢ po 238 dniach
[g/cm?]
—
Czysta zaprawa 17,0+0,6 2,27+0,03
0,1% wag. ZnO 14,1+0,1 2,26+0,02
0,5% wag. ZnO 12,3+0,3 2,24+0,01
0,
0,1% wag. 15,820, 2.24£0,02
ZnO-lignina
0,
0,5% wag. 16,4+0,4 2,110,02
ZnO-lignina

Wytworzone zaprawy cementowe dodatkowo poddane zostaly testom
wytrzymatos$ci na zginanie i $ciskanie po 7, 28 oraz 56 dniach dojrzewania, ktorych
rezultaty zaprezentowano na rys.2. Z uwagi na op6znione wigzanie probek zapraw
zawierajacych 0,5% wag. ZnO oraz ZnO-lignina, 7-dniowy okres dojrzewania
skutkowal wysoka kruchoscia probek oraz niemozliwoscia wykonania badan
mechanicznych. Wraz ze wzrostem okresu dojrzewania zaobserwowa¢ mozna
widoczne przyrosty wlasciwosci mechanicznych. W przypadku wytrzymatosci na
zginanie, najwigksze wartosci osiagni¢to dla czystej zaprawy, a najmniejsze dla
0,5% wag. domieszki ukladu ZnO-lignina. Nieznacznie nizsze warto$ci
wytrzymato$ci na zginanie, w poréwnaniu do czystej zaprawy, osiagni¢to dla
pozostatych analizowanych kompozytow cementowych zawierajacych domieszke
0,1 i 0,5% wag. ZnO, a takze 0,1% wag. ZnO-lignina. Analizujac wyniki
wytrzymatosci na $ciskanie (rys. 2b) za kompozyty cementowe o najwyzszej
wytrzymato$ci nalezy uzna¢ uklady z 0,1% oraz 0,5% wag. domieszki ZnO.
Najmniej korzystne wyniki otrzymano dla zapraw z 0,5% wag. domieszka ZnO-
lignina (uzyskane warto$ci mniejsze niz dla probki referencyjnej).
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Rys.2. Wytrzymato$¢ na (a) zginanie i (b) $ciskanie dla zapraw cementowych bez domieszki oraz
zawierajacych domieszki tlenku cynku i materiatu hybrydowego tlenek cynku-lignina po 7, 28 oraz 56
dniach dojrzewania.

Zaprezentowane wyniki badan wytrzymatosci mechanicznej $cisle koresponduja
z otrzymanymi $rednimi warto$ciami mas probek zapraw cementowych (rys.3) oraz
gestosciami zaprezentowanymi w Tabeli 3 dla zapraw po 28-dniowym okresie
dojrzewania. Zaprawa o najmniejszej masie jest kompozyt zawierajacy 0,5% wag.
domieszki ZnO-lignina. Poréwnujac masy i gestosci probek kompozytow
zawierajacych wylacznie domieszki ZnO, z zaprawami z domieszka materialow
hybrydowych, mozna zaobserwowa¢ mniejsze warto$ci tych parametréw dla probek
zawierajacych lignine.
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Rys.3. Zestawienie mas probek zapraw cementowych po 7, 28 oraz 56 dniach dojrzewania.

Wykonane zdjecia SEM zaprezentowane na rys.4 pozwolity na poréwnanie
mikrostruktury czystej zaprawy z kompozytami zawierajagcymi 0,1% wag.
domieszki ZnO oraz uktadu ZnO-lignina. Na ich podstawie zaohserwowano
korzystny wpltyw zastosowanych domieszek na jednorodno$¢ oraz uszczelnienie
struktury kompozytu. W przypadku domieszki uktadu hybrydowego ZnO-lignina
zaobserwowano nieznaczne napowietrzenia struktury, jaka moze wywolywaé
domieszka ligniny.
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(b)

Rys.4. Zdjecia SEM: (a) czystej zaprawy, oraz zaprawy z domieszka 0,1% wag. (b) ZnO oraz (c) ZnO-
lignina.

Whioski: Przeprowadzone analizy fizykochemiczne dowiodly skutecznosci
zaproponowanej metody otrzymywania uktadu hybrydowego ZnO-lignina. Uktad
ten, podobnie jak i czyste komponenty ZnO oraz lignina, postuzyty w roli
funkcjonalnych domieszek do zapraw cementowych. Otrzymane wyniki badan dla
kompozytéw cementowych wykazaty korzystny wplyw zastosowanych domieszek
na wlasciwosci mechaniczne oraz uszczelnienie mikrostruktury kompozytow.
Ponadto okreslono zakres dozowania domieszek z uwagi na opodzniajace dzialanie
nanotlenku cynku.

Praca zostata zrealizowana w ramach projektu badawczego nr 2019/35/B/ST8/02535
sfinansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Autorzy sktadaja serdeczne
podzigkowania cztonkom zespotu prof. dr hab. Teofila Jesionowskiego z Wydziatu
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej za pomoc w realizacji wybranych
badan.
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MATERIALY OPARTE NA LIGNINIE ORAZ JEJ
POCHODNYCH JAKO FUNKCJONALNE DOMIESZKI
I DODATKI DO KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH

P. JEDRZEJCZAK, L. KLAPISZEWSKI, Politechnika Poznanska, Wydziat
Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i1 Inzynierii Chemicznej,
UL. Berdychowo 4, 60-965 Poznan.

Abstrakt: Przedsigbiorstwa z branzy budowlanej, aby sprosta¢ stawianym coraz to
wigkszym wymaganiom musza poszukiwa¢ innowacyjnych rozwigzan lub
udoskonala¢ juz istniejace. I tak rosngca w XXI wieku troska o s$rodowisko
naturalne i zroOwnowazony rozwoj stanowi sile napedowa do zastepowania
wytwarzanych z ropy naftowej produktow innymi, bardziej ekologicznymi
i bezpieczniejszymi zamiennikami. We wspotczesnym budownictwie normg stato
si¢ stosowanie domieszek i dodatkéw do betondw. Niemniej jednak komercyjnie
dostepne produkty, np. $rodki redukujace ilo§¢ wody, albo wytwarzane sg z ropy
naftowej (naftalen), albo ich wydajnos¢ jest ograniczona (lignosulfoniany).
W ostatnich latach uwaga naukowcow skupita si¢ na wykorzystaniu ligniny, b¢dace;j
produktem odpadowym w réznych galeziach przemystu m.in. branzy celulozowo-
papierniczej lub biorafinacji biomasy lignocelulozowej, jako funkcjonalnej
domieszki i/lub dodatku do cementu. W ramach niniejszego, krotkiego przegladu
literaturowego omoéwione zostaly sposoby dotyczace wyzej przywolanego
zastosowania biopolimeru. Oprécz znanej juz w poprzednim wieku utylizacji
niemodyfikowanych form lignosulfonianéw, jako domieszek do betondw, autorzy
tejze pracy pochylili si¢ nad wykorzystaniem zmodyfikowanych i/lub
sfrakcjonowanych odmian biopolimeru. Ponadto, skupili si¢ na sposobie
polegajacym na wytwarzaniu materiatdw hybrydowych bazujgcych na ligninie,
ktéry uznali za najbardziej perspektywiczne podejécie z przywotanych. W ostatniej
czesci przegladu dokonano podsumowania oraz wskazano kierunki dalszych badan
w tym temacie.

Wprowadzenie:  Beton jest jednym z  podstawowych  materiatow
wykorzystywanych we wspotczesnym budownictwie. Jego wiasciwosci w duzym
stopniu s3 definiowane przez jego urabialno$¢ oraz wytrzymato$¢ mechaniczna.
Pierwszy z przywotanych parametrow jest kontrolowany przez rozproszenie czastek
cementu, podczas gdy wlasciwosci mechaniczne zaleza od stosunku wody do
cementu. Reduktory wody to substancje, ktore dodaje si¢ do mieszanki betonowe;j,
w celu poprawy jej plynno$ci, bez potrzeby dodawania dodatkowej ilosci wody lub
zmniejszenia stosunku wody do cementu. Obecnie domieszki o takim wplywie
uznaje si¢ za czwarty sktadnik betonu obok cementu, wody i kruszywa [1].
Lignosulfoniany byly szeroko stosowane w minionych latach jako domieszki
redukujace ilos¢ wody, a ich uzycie sigga konca pierwszej potlowy XX wieku [1].
Niemniej jednak ta odmiana biopolimeru, w formie niezmodyfikowanej,
charakteryzuje si¢ relatywnie niskim wspotczynnikiem redukcji wody, ktory miesci
sic w przedziale 8-10%, przez co jego uzycie jest ograniczone [1,2]. Majac na
uwadze troske o srodowisko naturalne i zrownowazony rozwoj idea wykorzystania
ligniny i jej pochodnych nie zostata porzucona [3,4], a wrecz przeciwnie poszukuje
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si¢ nowych rozwigzan np. modyfikujac i/lub frakcjonujac ten biopolimer [5-8],
a takze laczac go ze zwigzkami mineralnymi, tworzac w ten sposob materiaty
hybrydowe [9-11]. Duzg zaletg ligniny jest fakt, ze substancja ta obok celulozy
i hemicelulozy, stanowi jeden z glownych sktadnikoéw odnawialnej i szeroko
dostepnej biomasy lignocelulozowej. Ligning okresla si¢ jako amorficzny
biopolimer, powstajacy na drodze polimeryzacji rodnikowej z monolignoli, ktory
wystepuje w $cianach komoérkowych roélin [12].

W ramach niniejsze pracy dokonano krétkiego przegladu literaturowego na
temat wykorzystania ligniny i jej pochodnych, jako domieszek i/lub dodatkéw do
kompozytow cementowych, a ponadto wskazano perspektywy rozwoju dalszych
badan. W jednej z prac naukowych zaprezentowano wpltyw réznych
niezmodyfikowanych form lignosulfonianow (LSs), tj. sodu, potasu, wapnia
i magnezu (odpowiednio LSNa, LSK, LSCa, LSMg), na wilasciwosci betonu [4].
Najwicksza lepkos¢ $wiezego betonu zaobserwowano dla probki zawierajacej
lignosulfonian magnezu LSMg, a najmniejsza, gdzie jako plastyfikator poshuzyt
LSCa. Wyzsze warto$ci tego parametru uzyskano dla probek, w ktorych udziat
domieszki byt wicksze. Niemniej jednak, niezaleznie od rodzaju jonu dodatniego
i ilosci wprowadzonego lignosulfonianu, we wszystkich probkach stwierdzono
wzrost lepkosci, w stosunku do probki referencyjnej. Dodatek wszystkich typow
biopolimeru do mieszanki betonowej op6znia poczatkowy i koncowy czas wiazania,
a wplyw ten jest tym wiekszy im wickszy wudzial odpowiednich form
lignosulfonianéw. Najlepsze wilasciwosci opdzniajace wykazuje domieszka, ktdra
stanowi lignosulfonian wapnia, a najgorsze lignosulfonian sodu. W te$cie opadu
stozka zaobserwowano, ze najwigksze wartosci w tym badaniu uzyskano dla
mieszanki zawierajgcej LSK. Niemniej jednak we wszystkich probkach stwierdzono
mniejsze warto$ci niz w mieszankach referencyjnych. W przypadku kolejnego
parametru, jakim jest zdolno$¢ do redukcji ilosci wody najlepiej wypadt
lignosulfonian wapnia, co powigzano z wigksza zawartoscig wolnych cukrow,
w poréwnaniu z innymi LSs. Stwierdzono réwniez zwigkszong zdolno$¢ do
»porywania” pecherzykow powietrza wraz ze wzrostem ilos¢ LSs, co jest
niekorzystnym zjawiskiem. Najbardziej problematyczne pod tym katem okazaty sig¢
probki, do ktoérych wprowadzono LSMg, a najmniej LSK. Wynika to z r6znej masy
czasteczkowej uzytych form lignosulfonianéw. W pracy wykazano rowniez, ze na
skutek zmniejszenia stosunku wody do cementu spowodowanego wprowadzeniem
lignosulfonianéw wszystkie probki zawierajace domieszke wykazuja wicksza
wytrzymato$¢ na $ciskanie, w odniesieniu do prébek referencyjnych. Najwicksza
warto$¢ omawianego parametru, tj. 49,3 MPa, odnotowano dla betonu
zawierajacego 0,8% wag. LSCa. Ostatecznie zbadano takze zdolno$¢ uzyskanych
materiatéw do przepuszczania wody i stwierdzono, ze gleboko$¢ przepuszczalnoscei
H,O jest mniejsza dla probek zawierajacych domieszke w postaci lignosulfonianow.
Niemniej jednak wzrost zawartosci biopolimeru powoduje obnizenie tego
parametru. Najmniejsza zdolnos¢ do przepuszczania wody wykazuje beton
zawierajacy LSCa [4]. W celu uzyskania bardziej funkcjonalnych domieszek, niz
w przypadku stosowania niemodyfikowanych form lignosulfonianow, poszukuje sig
coraz to nowszych rozwiazan. Przykltadowo zespot Gupta i innych przed
zastosowaniem ligniny kraft, jako domieszki do zapraw cementowych, poddat ja
modyfikacji polegajacej na =zaszczepieniu na jej powierzchni polimeru -
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hydrofilowego poliakrylamidu [6]. W tym celu wykorzystano odwracalng
addycyjno-fragmentacyjng polimeryzacj¢ z przeniesieniem tancucha (RAFT, z ang.
reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization) otrzymujac
produkt okreslany jako lignopolimer (LPAM). W pracy zmieniony zostat takze
sktad mineralny zaprawy, gdyz cement portlandzki zastapiono czg¢sciowo, tj.
w ilosci 25%, glinka kaolinowa i zeolitem klinoptylolitowym. Motywacja dla
opisanej zmiany bylo zmniejszenie w finalnym produkcie zawarto$ci klinkieru
cementowego, ktérego wytworzenie i stosowanie stanowi spory koszt energetyczny
i przyczynia si¢ do emisji gazéw cieplarnianych. W pracy wskazano ponadto, ze
LPAM wykazuje wicksze powinowactwo do przywotanych mineralow,
w poroéwnaniu z komercyjnymi superplastyfikatorami, tj. lignosulfonianem oraz
eterem polikarboksylowym. Stwierdzono réwniez, ze dodanie LPAM poprawia
ptynno$¢ i urabialno$¢é mieszanki betonowej zawierajacej czysty cement portlandzki,
jednak w przypadku probek, w ktdrych klinkier zostal zmieszany z mineratami
wplyw redukujacy domieszki na omawiany parametr jest mniejszy [6]. Oprocz
modyfikacji, w celu poprawy funkcjonalnosci domieszki, mozna ligning poddac
frakcjonowaniu. W pracy Li et al. [7] lignina wyekstrahowana z drewna sosnowego,
za pomoca kwasu mrowkowego (FAL, z ang. formic acid-extracted lignin), zostata
sfrakcjonowana za pomoca pigciu rdéznych rozpuszczalnikdw organicznych,
mianowicie mieszaniny: (i) dioksanu i metanolu, (ii) metanolu i acetonu, ale takze
czystego (iii) acetonu, (iv) metanolu i (v) etanolu. Na skutek opisanego procesu
uzyskano dwie frakcje ligniny, mianowicie: (i) rozpuszczalng w wodzie (S-FAL)
oraz (ii) nierozpuszczalng (IS-FAL). Uzyskane formy biopolimeru, przed
zastosowaniem w betonie, zmodyfikowano w reakcji ulteniania-sulfonowania.
Zaobserwowano, ze FAL charakteryzuje si¢ wigksza czystoscia, w szczego6lnosci
mniejszg zawartoscig siarki oraz pylu, w poréwnaniu do komercyjnej ligniny
alkalicznej i1 lignosulfonianu, co zwieksza korzy$¢ z jego zastosowania, jako
dodatku do betonu. Stwierdzono rowniez, ze modyfikacja ligniny w wyniku reakcji
utleniania-sulfonowania, ale réwniez frakcjonowanie przy uzyciu odpowiedniego
rozpuszczalnika, wpltywa korzystnie na urabialno$¢ mieszanki betonowej. Ponadto
zauwazono, ze im wyzszy stopien sulfonowania zmodyfikowanej ligniny tym
wigksza ptynno$¢ probki cementowej. Jest to spowodowane tym, ze taki biopolimer
posiada wiecej grup sulfonowych, ktore moga powodowac¢ silniejsze oddzialywania
elektrostatyczne migdzy czasteczkami cementu, a to poprawia dyspergowalnosé.
Finalnie stwierdzono, ze zastosowanie zmodyfikowanej S-FAL, sfrakcjonowanej
przy uzyciu czystego acetonu, jako domieszki do betonu, pozwala na uzyskanie
zblizonej wydajno$ci do komercyjnego superplastyfikatora, tj. naftalenu [7]. Kolejne
rozwigzanie polega na potaczeniu ligniny z odpowiednim tlenkiem nieorganicznym
i zastosowanie powstatego materiatu, jako domieszki do betonu. W pracy
Slosarczyk i innych jako domieszke do betonu wykorzystano uktad hybrydowy,
w ktorym czg$¢ organiczng stanowita lignina kraft, natomiast komponentem
mineralnym byta krzemionka [9]. Gtéwna motywacja do powstania pracy bylo
wykorzystanie biopolimeru jako $rodka dyspergujacego, pozwalajacego na
rozproszenie tlenku w mieszance betonowej (nalezy bowiem pamigtaé, ze SiO,
o rozmiarze nanometrycznym ma tendencj¢ do agregacji i aglomeracji). Przywotany
uktad hybrydowy wytworzono wykorzystujac do tego celu metod¢ mechano-
chemiczng. Stwierdzono, ze wzrost udziatu ligniny we wprowadzonym do

260



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

mieszanki betonowe] uktadzie hybrydowym, a takze w samej mieszance, wptywa
korzystanie na jej plastycznos¢. W przypadku wytrzymatosci na S$ciskanie
zaobserwowano, ze dodatek materiatow SiO,-lignina wplywa na ten parametr tym
korzystniej im wigkszy udzial stanowi czg$¢ nieorganiczna. Wytrzymalos¢ ta
w przypadku najlepszego uktadu, tj. SiO,-lignina o stosunku wagowym
komponentow wynoszacym 5:1, byta o prawie 40% wyzsza niz w przypadku probki
referencyjnej i 0 10-20% wyzsza, w porownaniu do betonu zawierajacego Sam
tlenek krzemu(IV). Zaobserwowane korzystne zmiany wynikaja jednoznacznie
z faktu, ze lignina kraft pozwala na dobre rozproszenie krzemionki w mieszance
cementowej [9].

Zespot Klapiszewskiego, jako domieszki do kompozytow cementowych
wykorzystal uktady hybrydowe, w ktorych czes$¢ organiczng stanowila lignina kraft
badz lignosulfonian magnezu, a prekursorem nieorganicznym byt tlenek glinu [10].
W pracy tej autorzy zaobserwowali istnienie pozytywnej korelacji pomiedzy
wprowadzeniem czystych biopolimeréw, jak i materialow hybrydowych Al,Os-
lignina oraz Al,Os-lignosulfonian, a wlasciwo$ciami reologicznymi finalnych
kompozytéw. Z kolei, na podstawie przeprowadzonych badan wytrzymatosci na
sciskanie wnioskowano, Zze wzrost zawartosci lignosulfonianu w mieszance
cementowej wpltywa negatywnie na ten parametr zaréwno po 7, jak i 28 dniach
utwardzania. Po 28 dniach utwardzania, najbardziej korzystne wlasciwosci
wytrzymatosciowe wykazywaly probki zawierajace 0,125% wag. 1 0,5% wag.
ligniny kraft (48-49 MPa). Kompozyt cementowy, w ktorym uktad hybrydowy
Al,Os-lignina kraft stanowit 0,5% wag. takze wykazuje korzystne wiasciwosci
wytrzymatosciowe, tj. 30,7 MPa i 52,3 MPa odpowiednio po 7 i 28 dniach
utwardzania [10].

W kolejnej pracy tego zespotu kontynuowano badania nad wykorzystaniem
uktadéw Al,Os-lignina kraft, jako domieszki do kompozytow cementowych, tym
razem badajac wplyw réznych stosunkow wagowych prekursoréw w materiale
hybrydowym [11]. Na podstawie badania konsystencji z wykorzystaniem stolika
rozptywu, stwierdzono, ze wplyw réznych udziatdéw poszczegdlnych komponentow
w materialach  Al,Oz-lignina  na plastyczno$¢ pasty cementowej jest
niejednoznaczny. Niemniej jednak juz samo wprowadzenie domieszki wplywa
korzystnie na wlasciwosci reologiczne. Wigksze wartosci plastycznosci pasty
uzyskuje si¢ stosujac wigksze ilosci domieszki. Dodatek ligniny do kompozytu
cementowego wptywa niekorzystnie na jego wytrzymato$¢ na zginanie, a wptyw ten
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem udziatu biopolimeru. W przypadku wprowadzenia
uktadu hybrydowego bardziej korzystne wiasciwosci zaobserwowano dla domieszek
stanowigcych 0,5% wag. cementu oraz materialow zawierajacych wigkszy udziat
prekursora nieorganicznego. Co dotyczy wytrzymatosci na $ciskanie dodatek ligniny
kraft pogarsza t¢ wlasciwo$¢, tym bardziej im wigksza ilo§¢ biopolimeru zostata
dodana. Natomiast w przypadku zastosowania uktadow hybrydowych Al,Os-lignina
kraft, jako domieszki, stwierdzono, ze im wigkszy udzial komponenta
nieorganicznego tym lepsze wartoéci wytrzymatosci na Sciskanie [11].

Whioski: W ramach niniejszej pracy dokonano krétkiego przegladu najnowszych

rozwigzan w temacie zastosowania ligniny i jej pochodnych, jako funkcjonalnych
domieszek i dodatkow do kompozytow cementowych. Na przestrzeni ostatnich lat
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oprocz stosowania niemodyfikowanych form biopolimeru pojawily si¢ sposoby,
ktore polegaja na poddaniu omawianego zwiazku frakcjonowaniu i/lub modyfikacji,
a takze laczeniu go ze zwiagzkami nieorganicznymi, np. tlenkami: krzemu(IV)
i glinu. Kazde z przywolanych podejs¢ charakteryzuje si¢ swoistymi zaletami
i ograniczeniami. Zastosowanie lignosulfonianow w niezmienionej formie mimo, ze
optacalne ekonomicznie, a takze korzystne dla Srodowiska naturalnego, przegrywa
z konkurencyjnymi produktami wytwarzanymi z ropy naftowej. Poddanie
biopolimeru modyfikacjom i frakcjonowaniu pozwala zniwelowaé te¢ rdznice,
niestety kazdy dodatkowy proces prowadzi do zmniejszenia oplacalnosci stosowania
uzyskanego w ten sposob produktu. Ponadto czesto zdarza sig, ze stosowane
modyfikatory, a takze niektore rozpuszczalniki, wytwarza si¢ z ropy naftowej, co
prowadzi do zmniejszenia atrakcyjnosci takich rozwigzan pod wzgledem troski
o $rodowisko i powigzany z tym zrownowazony rozwdj. Ostatnie oméwione
podejscie, bedace najbardziej przysztosciowym, polega na taczeniu ligniny i/lub jej
pochodnych ze zwigzkami nieorganicznymi, co w konsekwencji pozwala na
uzyskanie domieszek i/lub dodatkéw hybrydowych, ktore wplywaja korzystniej na
wlasciwos$ci  finalnych  produktow budowlanych. Potaczenie biopolimeru
z odpowiednimi tlenkami powinno potencjalnie pozwoli¢ takze na uzyskanie
innowacyjnych  materialow o  wlasciwosciach  przeciwdrobnoustrojowych
i samoczyszczacych. W ramach podsumowania, zestawienie poszczegodlnych
podejs¢ przedstawiono na rys. 1.

f— Relatywnie nislfa zdolnosé I e e E: ::I NWE]DW““—'E_OEI' a:mzen
do redukcji wody i Wy Il-ikil._l acyc
w kompozytach T e el ze stosowania czystych
cementowych prekursorow
P  Brakkoniccmosci “7 Zdolnose do redukcji © = Otrzymanic domieszek
N - o lepszych wlasciwosciach
przeprowadzania wody poréwnywalna do tosunku do u b
dodatkowych obrébek komercyjnych domieszek W stosu © o ©
komponentow

Rys.1. Rozne podejscia oraz ich gtéwne zalety i wady, dotyczace zastosowania ligniny i/lub jej
pochodnych, jako funkcjonalnych domieszek i dodatkéw do kompozytoéw cementowych.

Podzigkowania: Praca zostata zrealizowana w ramach projektu badawczego nr
2019/35/B/ST8/02535 sfinansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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SFERYCZNE MIKROSTRUKTURY OTRZYMANE
Z UDZIALEM LIGNINY KRAFT I CIECZY JONOWYCH

M. STANISZ', L. KLAPISZEWSKI', A. PIASECKI* T. JESIONOWSKI',
Ypolitechnika Poznanska, Wydzial Technologii Chemicznej, Instytut Technologii
i Inzynierii Chemicznej, Ul Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Politechnika
Poznanska, Wydzial Inzynierii Materialowej 1 Fizyki Technicznej, Instytut
Inzynierii Materiatowej, Ul. Jana Pawta 11 24, 60-965 Poznan.

Abstrakt: Lignina kraft jest polimerem pochodzenia naturalnego. Ze wzgledu na
swoja specyficzng budoweg cechuje si¢ wieloma potencjalnymi zastosowaniami.
Jednak, aby w pelni wykorzysta¢ jej mozliwos$ci, konieczna jest modyfikacja jej
struktury. Jednymi ze zwiazkéw wykorzystywanych w tym celu moga by¢ ciecze
jonowe, ktére nazywane sg ,zielonymi” zwigzkami. Do otrzymania sferycznych
czastek zastosowano ligning kraft oraz wodorosiarczanowe ciecze jonowe.
Przeprowadzono réwniez charakterystyke otrzymanych materiatow
z wykorzystaniem zdjgé ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),
analizy rozktadu wielko$ci czastek, analizy elementarnej, widm w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR) oraz potencjatu dzeta.

Wprowadzenie: Mikrostruktury o sferycznym ksztalcie moga zosta¢ otrzymane
z wielu wybranych materialéw, w tym z metali szlachetnych, nieorganicznych
tlenkow oraz polimeréw [1]. W ostatnim czasie formowane s3 rowniez sferyczne
czastki z udzialem biopolimeréw, m.in. ligniny kraft. Istnieje wiele mozliwo$ci
otrzymywania tego rodzaju struktur. Jedng z najpopularniejszych jest metoda
mickkiego odwzorowania, do ktorej najczesciej stosuje sie surfaktanty pochodzenia
syntetycznego oraz naturalnego, a takze barbotaz [2]. Bardzo nowoczesnym
podejéciem jest zastosowanie w tym celu wybranych cieczy jonowych (ILs), ktore
s3 nazywane ,zielonymi” rozpuszczalnikami i maja szereg projektowalnych
wlasciwo$cei, umozliwiajacych nowe potencjalne zastosowania. ILs mogag by¢
wykorzystywane podczas syntezy chemicznej, ochrony roslin oraz modyfikacji
wybranych tworzyw [3,4]. Dodatkowo, stosuje si¢ je do obrobki biomasy, w tym
ligniny kraft [5]. Zastosowanie cieczy jonowych, w zaleznosci od metody, pozwala
na modyfikacj¢ biopolimeru i poszerzenie jego wlasciwosci [6]. Sferyczne czastki
otrzymane z udzialem ligniny kraft i wybranych cieczy jonowych sa nowoczesnym
podejsciem umozliwiajacym jeszcze lepsze wykorzystanie tego niedocenianego
biopolimeru [7].

Cze$¢ eksperymentalna: W celu otrzymania sferycznych mikrostruktur, ligning
kraft zdyspergowano w 50 mL alkoholu etylowego. W drugiej zlewce rozpuszczono
okreslong ciecz jonowa w 10 mL tego samego rozpuszczalnika. Po uptywie
okreslonego czasu, roztwor IL dodano do dyspers;ji ligniny i calo$¢ mieszano przez
nastgpne 2 godziny. Mieszaning przesgczono grawitacyjnie, a do Kklarownego
roztworu dodano, przy pomocy pompy perystaltycznej, 500 mL wody
dejonizowanej. Otrzymany osad przesaczono na zestawie filtracyjnym Sortarius.
Materiaty uzyskano z zastoswaniem wodorosiarczanu
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1-pentoksymetyloimidazoliowego (KL-1) oraz wodorosiarczanu
trietyloamoniowego (KL-2). Produkty poddano charakterystyce mikrostrukturalnej
i fizykochemicznej przy zastosowaniu technik, takich jak: spektroskopia
w podczerwieni z transformacja Fouriera, skaningowa mikroskopia elektronowa,
dynamicznego i elektroforetycznego rozproszenia $wiatta (DLS/ELS) oraz przy
pomocy analizy elementarnej.

Whyniki: Podczas analizy zdje¢ SEM, zaprezentowanych na rys.1, stwierdzono, ze
niezaleznie od rodzaju zastosowanej cieczy jonowej otrzymane czastki
charakteryzujg si¢ sferycznym ksztattem. Ponadto, probka KL-1 cechuje si¢ wigkszg
zdolnosciag do tworzenia agregatow i aglomeratow. Na rys. 1b zaobserwowa¢ mozna
dodatkowo sferyczne struktury o pustym wnetrzu (zaznaczone okregiem na zdjgciu).
Oba materiaty cechuja si¢ niewielkg wartoScig indeksu polidyspersyjnosci (<0,200)
oraz podobnym zakresem wielkosci czastek, co rowniez posrednio wskazuje na
poprawnos¢ wykonanego procesu.

Rozktad wielkosci czgstek 122-531 nm b) 4 Rozktad wielkosci czgstek 106-615 nm

Indeks polidyspersyjnosci (Pdl) 0,171 = Indeks polidyspersyjnosci (Pdl) 0,162

W ah

Rys.1. Zdjgcia SEM a) KL-1 oraz KL-2.
W Tabeli 1 zaprezentowano wyniki analizy elementarnej dla uzyskanych materiatow
oraz ligniny kraft. W poréwnaniu z niezmodyfikowanym biopolimerem oba

produkty cechuja si¢ wigksza procentowa zawartoscia azotu, wegla oraz wodoru.

Tabela 1. Wyniki analizy elementarnej dla uzyskanych materiatéw oraz ligniny kraft

Symbol probki Sktad elementarny [%]
N C H S
KL-1 1,72 44,28 8,79 2,09
KL-2 0,42 47,40 8,88 4,00
Lignina kraft 0,17 36,06 571 2,71
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Dla materialtu KL-1 zaobserwowano dziesigciokrotny wzrost procentowej
zawartosci azotu, w porownaniu do zastosowanego prekursora. Probka KL-2
cechuje si¢ wicksza procentowa zawarto$cig siarki w stosunku do probki KL-1 oraz
czystej ligniny kraft. Roznice migdzy poszczegdlnymi wartosciami moga by¢
spowodowane rodzajem zastosowanej cieczy jonowej, a zmiana wielkosci
poszczegolnych parametrow $wiadczy o efektywnym potaczeniu ligniny kraft
z wybranymi ILs. Widma FTIR omawianych produktéw oraz ligniny kraft zostaty
zaprezentowane na rys.2a. Otrzymane materialy cechuja si¢ tozsamymi grupami
funkcyjnymi zastosowanego biopolimeru. Obecnos¢ wielu reaktywnych grup
funkcyjnych umozliwia na pozniejsze, bardziej efektywne zastosowanie materiatu.
Widmo otrzymane dla probki KL-2 charakteryzuje si¢ najbardziej intensywnymi
pasmami, w pordwnaniu do pozostalych analizowanych materialdéw. Dodatkowo,
dla tej probki mozna zaobserwowac najbardziej wyizolowane pasmo pochodzace od
grupy karbonylowej. Wszystkie probki charakteryzuja si¢ obecnoscig grup
hydroksylowych w zakresie od 3550-3050 cm™. Kolejno, w zakresie 3000-2850 cm’
! zaobserwowano pasma pochodzace od tancucha alifatycznego. Dodatkowo, mozna
wyrézni¢ obecno$é wiazan, takich jak: C—C oraz C=C (1650-1350 cm™) a takze
C-O-C (ok. 1000 cm™). Na rys.2b zaprezentowano zaleznosci potencjalu dzeta od
zastosowanego pH. Jak mozna zaobserwowaé wszystkie otrzymane materialy oraz
lignina kraft cechuja si¢ ujemnym potencjalem dzeta w calym zakresie pH oraz ze
dla zadnego z produktow nie wystgpuje punkt izoelektryczny. W pordéwnaniu
z wynikami zaprezentowanymi dla ligniny kraft, stwierdzono, ze oba materiaty maja
bardziej elektroujemny charakter potencjatu dzeta. Probka KL-1 jest stabilna
elektrokinetycznie w pH powyzej 3, natomiast produkt KL-2 w calym
analizowanym zakresie. Poprawa stabilnosci elektrokinetycznej, w poréwnaniu do
czystej ligniny kraft, umozliwia na zwigkszenie potencjalnych mozliwosci
zastosowan obu otrzymanych, sferycznych materiatow.
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Rys.2. a) Widma FTIR oraz b) potencjat dzeta dla otrzymanych produktow oraz ligniny kraft.

Whioski: Wodorosiarczanowe ciecze jonowe moga zostaé wykorzystane do
otrzymywania sferycznych czastek z udziatem ligniny kraft. Wykonane zdjecia
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SEM oraz uzyskane wyniki z analizy rozkladu wielkosci czastek, posrednio
potwierdzaja poprawno$¢ przeprowadzonego procesu. Wyniki analizy elementarnej
otrzymanych materiatbw wykazatly roznice w  procentowej zawartosci
poszczegodlnych pierwiastkow. Na podstawie analizy FTIR potwierdzono obecnosé
tozsamych pasm poszczegolnych grup funkcyjnych, jak dla zastosowanego
biopolimerowego prekursora. Dodatkowo, oba produkty charakteryzuja si¢
ujemnym potencjatem elektrokinetycznym w catym zakresie pH. Stwierdzono
rowniez, ze niezaleznie od zastosowanej ILs materialy cechuja si¢ lepszymi
wlasciwo$ciami, w poréwnaniu do czystego biopolimeru, co umozliwia na
potencjalne, bardziej zaawansowane zastosowanie produktu w wielu dziedzinach
nauki i przemystu.

Praca zostata zrealizowana w ramach projektu badawczego Politechniki Poznanskie;j
nr 0912/SBAD/2106.
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WPLYW DODATKU FUKOIDYNY NA
WLASCIWOSCI ELEKTROKINETYCZNE
SUSPENSJI Al,O3, TiO, ORAZ ZnO

J. MATUSIAK, E. GRZADKA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat
Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii i Chemii
Srodowiskowej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem prowadzonych badan byto okreslenie wptywu fukoidyny na
gestos$¢ tadunku powierzchniowego trzech tlenkow wykorzystywanych w przemysle
kosmetycznym: tlenku glinu(lll), tlenku tytanu(lV) oraz tlenku cynku(ll).
Wykorzystano technike miareczkowania potencjometrycznego, co pozwolilo na
wyznaczenie zmian struktury podwdjnej warstwy elektrycznej w obecno$ci
polisacharydu. Dodatkowo zbadano wplyw sity jonowej (SJ) elektrolitu na ggstos¢
fadunku powierzchniowego oraz warto$¢ pHpc.

Wprowadzenie: Do powstania podwojnej warstwy elektrycznej dochodzi wskutek
umieszczenia W roztworze wodnym czastek statych charakteryzujacych sie
fadunkiem powierzchniowym [1]. Wokoét zawieszonych w suspens;ji czastek statych
gromadzone sa jony elektrolitu o przeciwnym tadunku elektrycznym. Podwdjna
warstwa elektryczna (PWE) sktada sie z dwoch regionéw: wewnetrznego, w sktad
ktérego moga wchodzi¢ zaadsorbowane jony (czg$¢ zwarta PWE) oraz
zewngtrznego, nazwanego warstwa dyfuzyjng wewnatrz ktdrej jony rozmieszczone
sa w zaleznosci od wptywu sil elektrycznych i przypadkowych ruchdéw termicznych.
Badania dotyczace wlasciwosci elektrokinetycznych, a w szczegdélnosci gestosci
tadunku powierzchniowego pozwalaja uzyskaé informacje dotyczace zwartej czgsci
PWE. Dodatek polimeru do suspensji zawierajacej ciato state prowadzi do zmian
struktury oraz wlasciwos$ci podwojnej warstwy elektrycznej, poprzez zmiang
wartosci tadunku powierzchniowego oraz pojemnosci PWE. Makroczasteczka
polimeru ulegajac adsorpcji na powierzchni statej powoduje powstanie struktur
przestrzennych typu petli i ogonéw zajmujacych okreslona objetos¢ w roztworze.
Wielko$cia charakteryzujaca czes¢ zwarta PWE jest punkt tadunku zerowego
(PHpzc)- Jest to taka warto$¢ pH, w ktorej tadunek powierzchniowy jest rowny zero,
co oznacza ze powierzchnia nie posiada tadunku elektrycznego. Polimery
syntetyczne 1 naturalne znajduja szerokie zastosowanie w nauce i przemysle.
Wykorzystywane sa m.in. w stabilizacji suspensji [2] i oczyszczaniu wod i Sciekow
[3]. Proces adsorpcji polimerow na powierzchni ciat statych prowadzi do powstania
materialow hybrydowych znajdujacych zastosowanie w medycynie i farmacji [4].
Jedynym z naturalnych polimerow zastugujacych na szczegdélng uwage jest
fukoidyna. W swojej strukturze fukoidyna zawiera bogate w grupy siarczanowe
podjednostki fukozy. Rosngce zainteresowanie fukoidyna zawdzigcza swoim
niezwyktym wilasciwo$ciom takim jak przeciwzakrzepowe, przeciwwirusowe,
antynowotworowe, antyoksydacyjne i przeciwzapalne [5].
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Cze$¢ eksperymentalna: W wyniku reakcji jonizacji i kompleksowania grup
hydroksylowych na powierzchni tlenku metalu dochodzi do wytworzenia tadunku
powierzchniowego [6]:

=SOH," «> =SOH + H"
=SOH <> =SO + H"
=SOH + An" + H" «> =SOH,"An’
=SOH +Kt" «» =SO'Kt" + H"
gdzie S — powierzchnia, An — anion, Kt — kation.
W celu wyznaczenia ggstosci tadunku powierzchniowego wykorzystano technike
miareczkowania potencjometrycznego. Na podstawie poréwnania krzywych
miareczkowania elektrolitu podstawowego i krzywej dla suspensji tlenku
W obecnos$ci elektrolitu o tej samej sile jonowej oraz rdznicy objetosci titrantu
(0,1 mol/dm*® NaOH) dodanej do suspensji podczas miareczkowania obliczono
gestos¢ tadunku powierzchniowego z rownania:
AVcF
gn =
0 mS

gdzie: op— gestos¢ tadunku powierzchniowego, AV — rdéznica objetosci kwasu/zasady dodanej do uktadu
w celu ustalenia pozadanej warto$ci pH, ¢ — stezenie molowe kwasu/zasady, F — stala Faradaya
(9,648-10* C/mol), m — nawazka tlenku, S — powierzchnia wlasciwa tlenku.

Przygotowany roztwor zawierajacy elektrolit podstawowy o okreslonym stgzeniu
oraz roztwér polimeru (200 ppm) umieszczono w termostatowanym naczyniu
pomiarowym wyposazonym w mieszadto. Po dodaniu odpowiedniej nawazki tlenku
(Maos=0,29; mMyi0=0,4¢g; mMz0=159g) do roztworu przystepowano do
zautomatyzowanego miareczkowania badanego uktadu przy pomocy mianowanego
roztworu wodorotlenku sodu. Miareczkowanie potencjometryczne wykonywano
przy nastepujacych sitach jonowych (SJ) elektrolitu podstawowego czyli NacCl:
SJ=0,001; 0,01 oraz 0,1. Ggsto$¢ tadunku powierzchniowego wyznaczono przy
pomocy programu komputerowego ,,Miar_t”.

W badaniach wykorzystano trzy adsorbenty: tlenek glinu(lll) o powierzchni
wiasciwej 171 m?/g [7] oraz tlenek tytanu(IV) i tlenek cynku(ll) o powierzchni
wiasciwej kolejno 50,3 m?/g oraz 13,6 m?/g [8]. Wszystkie z powyzszych
adsorbentow zakupiono w firmie Alfa Aesar (Thermo Fisher Scientific). Jako
adsorbat wykorzystano handlowo dostepng fukoidyne (Carbosynth Ltd.) o $redniej
wagowej masie czasteczkowej (Mw) wynoszacej 1730 kDa oraz zawarto$ci grup
siarczanowych 5,96% [8]. Pozostate odczynniki chemiczne: wodorotlenek sodu oraz
kwas chlorowodorowy zakupiono w firmie POCH (Avantor Performance Materials
Poland).

Whyniki: Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze sita jonowa

(SJ) elektrolitu wpltywa na gesto$§¢ tadunku powierzchniowego badanych
adsorbentow (rys.1). Wraz ze wzrostem SJ powyzej warto§ci pHp,c ggstos¢ tadunku
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powierzchniowego maleje, co spowodowane jest specyficzng adsorpcjga jondw
elektrolitu na powierzchni ciata statego [9]. Otrzymane wartosci pHp, dla tlenkow
glinu(I1l), tytanu(IV) i cynku(II) wynosza kolejno 6,5, 6,0 oraz 8,5, co jest zgodne
z danymi literaturowymi [7,8].
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Rys.1. Wptyw sity jonowej (SJ) elektrolitu podstawowego (NaCl) na gestos¢ tadunku powierzchniowego
tlenkow: (a) glinu(1Il), (b) tytanu(IV) oraz (c) cynku(II).
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Rys.2. Wptyw sity jonowej (SJ) elektrolitu podstawowego (NaCl) na gestosé tadunku powierzchniowego
uktadow: (a) ALLOs/FD, (b) TiO,/FD oraz (c) ZnO/FD; stezenie fukoidyny (FD) 200 ppm.
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Dodatek fukoidyny (FD) do badanych uktadéw prowadzi do obnizenia ggstosci
fadunku powierzchniowego (rys.2). Spowodowane jest to obecno$ciag ujemnie
naladowanych grup pochodzacych z dysocjacji tancuchow polimerowych
znajdujacych si¢ w warstwie zwartej PWE. Jednakze, pomimo anionowego
charakteru fukoidyny obserwowany spadek o jest niewielki, co wynika
prawdopodobnie  z niskiej zawarto$ci grup siarczanowych w  lancuchu
polimerowym. Co wigcej, wraz ze wzrostem sity jonowej obserwuje si¢ zmiany
konformacyjne tancucha polimeru zaadsorbowanego na powierzchni badanych
adsorbentéw oraz zmiany liczby i rodzaju grup na powierzchni ciat statych
odpowiadajacych za proces adsorpcji [10]. Sumarycznie, efekty te prowadza do
obnizenia ggstosci tadunku powierzchniowego badanych tlenkow w obecnosci
fukoidyny.

Whioski: Na podstawie przeprowadzonych badan dowiedziono, ze SJ elektrolitu
podstawowego wplywa na gesto$¢ tadunku powierzchniowego tlenkéw glinu(IIl),
tytanu(IV) oraz cynku(II). Obecno$¢ fukoidyny w uktadzie prowadzi do obnizenia
o wskutek obecnosci ujemnie natadowanych grup polimeru. Dodatkowo, wzrost SJ
prowadzi do zmian konformacyjnych fancuchéw polimerowych ulegajacych
adsorpcji na powierzchni adsorbentoéw, co dodatkowo wplywa na obnizenie ¢ oraz
zmiang struktury czesci zwartej PWE.

Praca powstala w wyniku realizacji projektu badawczego o numerze
2017/27/N/ST4/02259 finansowanego ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki.
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BADANIE SKUTECZNOSCI STRACANIA I WEASCIWOSCI
KATALITYCZNYCH CZASTEK PALLADU

Z. WIECKA, D. CIESLAK, G. LOTA, M. REGEL-ROSOCKA, Politechnika
Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan.

Abstrakt: Celem badan bylo otrzymanie czgstek palladu z roztworu modelowego
zapomocg kwasu mrowkowego, a nastgpnie sprawdzenie wlasciwosci
katalitycznych straconego osadu w reakcji redukcji p-nitrofenolu do p-aminofenolu.

Wprowadzenie: Do grupy platynowcéw (PGM) nalezy sze$¢ pierwiastkOw
chemicznych: Pt, Pd, Rh, Ir, Ru i Os, ktére ze wzgledu na swoje unikalne
wlasciwosci stosowane sa w roznych galeziach przemystu. Do gltownych zalet
platynowcow mozna zaliczy¢ zdolno$¢ katalizowania réznych reakcji chemicznych,
odporno$¢ chemiczng imechaniczng oraz odporno$¢ na dziatanie wysokich
temperatur. W zwigzku z tym popyt na metale ro$nie, natomiast ich naturalne Zzrodta
sa coraz bardziej ograniczone. Alternatywa moze by¢ odzysk metali ze Zrdédet
wtorych m.in. katalizatorow chemicznych i petrochemicznych [1,2].

Jednym ze sposoboéw odzyskiwania aktywnej formy platynowcoéw jest
reakcja stragcania. Wyrdznia si¢ trzy glowne metody otrzymywania czastek metali.
Do pierwszych z nich mozna zaliczy¢ metody fizyczne, ktore obejmuja
zastosowanie ci$nienia, promieniowania o wysokiej energii lub energii elektryczne;j.
Kolejng metoda jest synteza biologiczna czastek polegajaca na uzyciu enzymow
i innych zwigzkéw pochodzacych z roslin i mikroorganizméw. Inng metoda jest
synteza chemiczna, ktéra polega na =zastosowaniu prekursoroOw metali
i przeprowadzeniu reakcji stragcania na drodze redukcji. Chemiczna redukcja
stosowana jest najczeSciej w celu otrzymania osadu o okre§lonej wielko$ci
i morfologii czastek. Gtownymi reduktorami stosowanymi do stragcania PGM jest
hydrazyna, borowodorek sodu, kwas askorbinowy oraz kwas mréwkowy [3,4].
W pracy przedstawiono wstgpne wyniki badan stracania Pd(II) z roztworu
modelowego przy uzyciu kwasu mrowkowego jako reduktora oraz badania
wlasciwosci katalitycznych otrzymanego osadu.

Czes$¢ eksperymentalna: Prekursorem byl roztwor 2 mM Pd(II) w 0,1 M kwasie
chlorowodorowym. Jako czynnik redukujacy zastosowano kwas mrowkowy
o stezeniach 2, 4 lub 8 mM. Stosunek objgtosciowy prekursora i czynnika
stracajacego wynosit 1:1. Badania przeprowadzono w §rodowisku oboj¢tno-
zasadowym, pH mieszaniny bylo regulowane za pomocg NaOH lub Na,COs;.
Temperatura prowadzenia reakcji wynosita 23 lub 50 °C. Osad po straceniu
rozdzielono od roztworu za pomocg wirOwki, a nastgpnie przemyto woda
dejonizowang i wysuszono. Odpowiednio przygotowane osady poddano reakcji
katalitycznej p-nitrofenolu do p-aminofenolu w obecnosci NaBH, jako zrodia
donoru jonow wodorowych. Do przeprowadzenia reakcji katalitycznej uzyto 3,5 cm®
p-nitrofenolu o stezeniu 0,045 mM oraz 1,5 em® 15 mM roztworu NaBH,. Do
otrzymanego roztworu dodano NaOH w celu podwyzszenia pH do wartosci 11,5,
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aby utrzymac p-nitrofenol w formie anionowej. Widmo UV-Vis zasadowej formy p-
nitrofenolu posiada maksimum przy dtugosci fali 400 nm. Do przeprowadzenia
reakcji uzyto 1,5, 3 i 5 mg wczesniej straconego Pd otrzymanego z wszystkich
eksperymentow.

Metody analityczne: Zawarto$¢ jonéw Pd(II) w fazie wodnej przed i po strgcaniu
analizowano technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej (Analytik Jena,

ContrAA 300). Widma zostaly wykonane za pomocg spektrofotometru UV-Vis
(Analytik Jena, Specord 40).

Wyniki: Wydajnos$¢ reakeji stracania (Ws) obliczono zgodnie ze wzorem:

W; = [(mg-my)/mg]-100%

gdzie: mo to masa wyjsciowa Pd(II), a m; to masa Pd(I) w roztworze po straceniu.

40

204

04
35 6.5

pH strgcania

Rys.1. Wptyw warto$ci pH na wydajno$¢ stracania za pomoca 4 mM HCOOH w (M) 50°C i w (") 25°C.

Przeprowadzono badania wplywu pH na wydajno$¢ stracania palladu (rys.l).
W kwasnym $rodowisku (pH 3,5) wydajnos$¢ stracanego palladu nie przekroczyta
50%, jednak wraz z podwyzszeniem pH do odczynu lekko kwasnego, a nastgpnie
zasadowego ilo§¢ straconego palladu wzrosta. Wzrost temperatury nie wptynal
na wydajnos¢ reakcji. W przypadku wybranych osadow wykonano zdjgcia pod
mikroskopem optycznym i komputerowo przeksztatcono je na obrazy 3D (rys.2).

Rys.2. Zdjecie i obraz 3D osadu po straceniu 4 mM HCOOH w pH 7 i temperaturze 50°C
w powigkszeniu 3000 i 200-krotnym.
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Wykonane zdjecia pozwolity oszacowaé rozmiary strgconych czastek na okoto
80 um. Kolejnym etapem badan bylo sprawdzenie wiasciwosci katalitycznych
osadow zgodnie z ponizsza reakcja:

NO2

2

NH;
T - Pd 2 ;

4] + 3BH; —= 4 + 3B0, + 2H,0
= =
&

Widma zarejestrowano po 15 minutach od zainicjowania reakcji, czyli dodania
reduktora i odpowiedniej ilo$ci katalizatora Pd.

254nm —I;

—— 0,045 mM p-nitrofenol

{ 0,045 mM p-aminofenol
1,0 1] ——1,5mg Pd

i 3mg Pd

——5mgPd

Absorbancja

—
400 500 600
Dlugosé¢ fali, nm

Rys.3. Zestawienie widm UV-Vis roztworu p-nitrofenolu po 15 minutach reakcji redukcji w obecnosci
roznych iloéci katalizatora.

Na widmach zaobserwowano maksimum absorbcji dla p-nitrofenolu przy dtugosci
fali wynoszacej 400 nm i stwierdzono, ze absorbancja przy tej dlugosci fali maleje
po 15 minutach prowadzenia reakcji redukcji (rys.3). Jednoczes$nie pojawia sie nowe
maksimum przy dtugosci fali 254 nm. Swiadczy to 0 przereagowaniu p-nitrofenolu
i pojawieniu si¢ produktu reakcji p-aminofenolu. Stwierdzono, ze wraz ze
zwigkszaniem iloéci dodanego katalizatora Pd stgzenie p-nitrofenolu zdecydowanie
malalo w wyniku zajscia reakcji (zdecydowane zmniejszenie absorbancji przy
A=400 nm). Na rys.4 przedstawiono zmiang stgzenia p-nitrofenolu w czasie trwania
reakcji redukcji i ilosci dodanego Pd. Przedstawione wyniki wskazuja na to, ze
reakcja przebiega bardziej efektywnie w obecnosci wigkszej ilosci katalizatora.
Uzycie 1,5 mg Pd nie spowodowalo, az tak znaczacych zmian w stgzeniu
p-nitrofenolu w poréwnaniu do pozostatych dodatkow Pd. Najwyzszy stopien
przemiany p-nitrofenolu (72,3%) uzyskano w obecnosci 5 mg Kkatalizatora
palladowego.
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Rys. 4. Zmiana stezenia p-nitrofenolu w zaleznosci od czasu trwania reakcji redukecji i ilosci dodanego
katalizatora Pd (a — stopien przemiany p-nitrofenolu po 15 minutach reakcji).

Whioski: Badania wstepne dotyczace stracania dowodza, ze wymagane sa Scisle
okreslone warunki, w ktorych mozna zredukowa¢ Pd(II) do postaci metalicznej
z wysoka efektywnoscia. Najbardziej istotnym parametrem podczas stracania byto
wlasciwe pH (odczyn obojetny). Wytracone osady posiadaly bardzo dobre
wlasciwosci katalityczne, co udowodniono osiagajac 72,3% stopien przereagowania
p-nitrofenolu do p-nitrofenolu w obecnosci uzyskanych czgstek katalizatora.

Prace sfinansowano w ramach grantu 0912/SBAD/2010 i 0911/SBAD/2103.
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WYKORZYSTANIE POMIAROW Z UZYCIEM
SPEKTROMETRII PROMIENIOWANIA GAMMA DO OCENY
BEZPIECZENSTWA ZYWNOSCI

I. OSTOLSKA, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowgkiej, Wydziat Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii i Chemii Srodowiskowej, P1. Marii Curie
— Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Zbadano zawarto§¢ emiter6w promieniowania gamma zaréwno
pochodzenia naturalnego, jak i antropogenicznego w trzech klasach produktow
spozywczych. Pomiarom poddano probki miodéw z lokalnej pasieki, ziota i surowce
wykorzystywane w przemys$le farmaceutycznym oraz grzyby zebrane w réznych
czeSciach kraju (w tym z obszaru Anomalii Opolskiej). Do pomiaréw wykorzystano
spektrometr promieniowania gamma wyposazony w krysztal germanowy
0 poszerzonym zakresie energetycznym. Otrzymane wyniki zostaly pordwnane
zgodnie z obowigzujagcym prawem celem okreslenia mozliwosci bezpiecznego
spozywania oraz dalszego przetwarzania technologicznego zgromadzonych prébek.

Wprowadzenie: Promieniowanie jonizujace stale towarzyszy czlowiekowi
W postaci promieniowania tla, jest takze obecne w produktach spozywczych.
Wyrdznia si¢ cztery gtdwne drogi przedostawania si¢ radionuklidow do zywnosci,
Z czego trzy sa konsekwencja dziatan cztowieka, a ostatni sposob jest bezposrednio
zwigzany z obecnoscia nuklidow pochodzacych =z naturalnych szeregow
promieniotworczych. Jednym z najwazniejszych naturalnie wystepujacych emiterow
promieniowania gamma pozostaje K-40. Potas jest kluczowym pierwiastkiem
zapewniajacym wlasciwy rozwoj oraz funkcjonowanie wszystkich tkanek. Ponadto,
artykuty zywnos$ciowe i woda zwykle zawieraja niewielkie ilosci izotopéw U, Th,
a takze produkty ich rozpadu. Stad, pewne napromieniowanie ciata ludzkiego
w wyniku spozywania zywnosci jest nieuniknione. Zrédtem obecnosci izotopow
pochodzenia antropogenicznego (jak Cs-134, Cs-137, 1-131) w $rodowisku byty
proby jadrowe prowadzone intensywnie w latach 60. ubiegltego wieku, a takze,
w ograniczonym zakresie, Kkatastrofa Czarnobylska z roku 1986 oraz awaria
w Fukushimie w 2011r. Migracja radioizotopéw w obrebie réznych rezerwuarow
i ekosysteméw prowadzi do zmian w rozmieszczeniu oraz koncentracji
wspomnianych substancji, wptywajgc tym samym na ich stezenie w zywnoS$ci [1].
Radionuklidy uwolnione do $rodowiska (np. w wyniku awarii) rozproszone zostaja
gldwnie w aerozolach, gromadzac si¢ na powierzchni czastek pytow i kurzu, ktore
nastgpnie moga bezposrednio osadzaé si¢ na powierzchni gleby, roslin lub zosta¢
wyplukane przez opady atmosferyczne (mechanizm ten jest szczegélnie istotny
w przypadku izotopéw w postaci gazowej). Dodatkowo, materiat radioaktywny
zdeponowany na powierzchni liSci moze zostaé pobrany w wyniku pobierania
dolistnego. W dluzszej perspektywie, substancje promieniotworcze przenikaja do
ro§lin takze na skutek wychwytu korzeniowego poszczegdlnych pierwiastkow,
zwlaszcza jesli te maja znaczenie metaboliczne i sg dostgpne w odpowiedniej formie
chemicznej. Dodatkowo, czastki skazonej gleby moga przywiera¢ do czgsci
naziemnych roélin. Nalezy zaznaczy¢, ze niektére z produktéw roslinnych moga
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kumulowaé podwyzszone ilosci izotopéw radioaktywnych. Spozywanie skazonej
ro$linno$ci prowadzi do migracji substancji promieniotworczych w gore tancucha
pokarmowego. Proces ten okreslany jest mianem biomagnifikacji [2]. Do
najwazniejszych emiter6w gamma uwalnianych do $rodowiska w wyniku awarii
reaktorow lub urzadzen zasilanych paliwem uranowym zalicza si¢ ***Cs, **'Cs oraz
B, Ze wzgledu na swojg ruchliwo$é w $rodowisku oraz wzglednie dhugi czas
potowicznego zaniku (zwlaszcza w odniesieniu do Cs-137, ktorego Ty, Wynosi ok.
30 lat) lub specyficzne nagromadzanie si¢ w tkankach, radionuklidy wprowadzone
przez czlowieka mogg stanowi¢ zagrozenie dla organizméw zywych [3].

Czes¢ eksperymentalna: W badanych probkach ziot, miodéw oraz grzybow
okreslono zawarto$§¢ izotopéw pochodzenia naturalnego oraz radioizotopow
bedacych wynikiem reakcji rozszczepienia uranu lub plutonu (I-131, Cs-134,
Cs-137). Do oznaczenia wybranych radionuklidow zastosowano metode
spektrometrii promieniowania gamma z uzyciem detektora pdtprzewodnikowego
germanowego (Silena-Canberra, krysztal HPGe o objetosci 87cm® i poszerzonym
zakresie energetycznym, wydajnos¢ wzgledna 17,5%, rozdzielczos¢ FWHM
1,83keV dla linii 1,33MeV, stosunek pik/Compton=46:1). Kalibracja energetyczna
i wydajnosciowa zostata wykonana przy uzyciu zrodta standardowego — mieszaniny
izotopéw gamma promieniotworczych, pokrywajacych zakres 88 keV — 1836 keV
(zr6dto BW/Z-62/24/19, dostarczone przez CLOR w Warszawie). Aktywnosci
poszczegolnych izotopéw uzyskano przy pomocy oprogramowania Genie2000
(Canberra, wersja 2010). Niepewno$¢ pomiaru okre$lono na poziomie 1 sigma
(jedno odchylenie standardowe). Materiat badawczy stanowity probki miodow
z lokalnej pasieki (11 sztuk), ziota wykorzystywane komercyjnie do sporzadzania
produktow leczniczych (25 probek), a takze grzyby oraz gleba na ktorej rosty
zebrane z roznych obszarow na terenie kraju (41 probek). Ziola oraz grzyby
uprzednio wysuszono w temperaturze pokojowej oraz rozdrobniono. Przed
pomiarem dostarczony material zwazono z doktadnoscig do 0,0001g i umieszczono
w plastikowym naczynku o $rednicy 60 mm i wysokosci 15 mm. Szczelnie
zamknigte pudeteczko umieszczono w komorze pomiarowej spektrometru. Czas
pomiaru pojedynczej probki wynosit 24 godziny.

Whyniki: Podstawa do oceny analizowanych probek pod katem zawartosci substancji
promieniotworczych byto Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 20 sierpnia 2003
r. (Dz.U. 03.151.1463) wynikajace z postanowien Rady Wspolnot Europejskich [4].
Dopuszczalna zawarto$¢ w zywnos$ci izotopéw o okresie potowicznego zaniku
przekraczajacym 10 dni, gtéwnie Cs-134 oraz Cs-137, z wytaczeniem C-14, K-40
oraz H-3, dla osob dorostych zostata ustalona na poziomie: 600 Bq/kg dla grzybow
(Zatacznik 2), 1250 Bg/kg dla miodoéw oraz ziot (Zatacznik 1). Ze wzgledu na
sposob powstawania oraz stosunkowo krotki czas potowicznego zaniku izotopow
I-131 oraz Cs-134 (wynoszacy odpowiednio 8,02 dnia i 2,06 lat), obecnosci
radionuklidow tych w badanych probkach nie stwierdzono. Na podstawie analizy
zawartosci Cs-137 w grzybach wykazano silne zrdéznicowanie wynikow
otrzymywanych dla poszczegodlnych obszaréw. Poréwnanie ilosci Cs-137 oraz K-40
W probkach maslaka zwyczajnego zebranych w roznych miejscowosciach
przedstawia rys.1. Wyniki charakteryzujg sie rowniez bardzo duzg r6znicg wartosci
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skrajnych. W przypadku obszarow nalezacych do Anomalii Opolskiej, maksymalne
warto$ci aktywnosci Cs-137 wyniosty okoto 4 kBg/kg i 18 kBg/kg suchej masy
(kolejno dla punktow Sowin/Lambinowice i Szumirad). W przypadku pozostatych
obszarow, typowe aktywnosci radiocezu wahaty si¢ w zakresie 200-500 Bg/kg s.m.,
a maksymalne wartosci nie przekraczaty 1400 Bqg/kg s.m. Zauwaza si¢ wyrazne
zroznicowanie aktywno$ci Cs-137 w zalezno$ci od gatunku grzyba poddawanego
analizie. Statystycznie, najwyzsze stezenia radiocezu odnotowano w podgrzybku
brunatnym (Imleria badia), co pokrywa si¢ ze wcze$niejszymi badaniami [5],
maslaku zwyczajnym (Suillus luteus). Najnizsze aktywnosci radiocezu notowano
w podgrzybku zajaczku (Xerocomus subtomentosus). Obserwuje si¢ silng
zmienno$¢ aktywno$ci Cs-137 w grzybach pochodzacych z tego samego terenu, co
moze wynika¢ nie tylko z réznego powinowactwa poszczegélnych gatunkéw do
tego izotopu, ale takze z bardzo duzego zrdéznicowania poziomu skazenia nawet
w obrebie niewielkich obszarow.
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Rys.1. Porownanie zawarto$ci izotopow Cs-137 i K-40 w probkach maslaka zwyczajnego.

Aktywnosc¢ izotopu K-40 w grzybach okazata si¢ by¢ zblizona na wszystkich
obszarach. Typowe warto$ci oscylowaty w granicach 800-1600 Bg/kg s.m. Na
podstawie analizy aktywnosci radioaktywnego potasu dla poszczego6lnych gatunkow
nie wykazano znaczacych roznic w uzyskiwanych wartosciach pomiedzy badanymi
gatunkami. Aktywnos$¢ izotopu Pb-210 w probkach pochodzacych z wigkszosci
obszarow byta zblizona (mediany w zakresie 53-94 Bq/kg s.m.). Wyzsze wyniki
notowano dla probek z Przechlewa (mediana 172 Bg/kg s.m.). Podobnie, jak
w przypadku bizmutu, pieprznik jadalny (Cantharellus cibarius) charakteryzuje si¢
wzmozong akumulacjg izotopu Pb-210, w stosunku do pozostatych gatunkdw.

W analizowanych probkach miodéw stwierdzono obecnos¢ glownie
izotopéw pochodzenia naturalnego, jak K-40, Pb-210, Ra-226, Th-234. Dodatkowo,
we wszystkich mierzonych uktadach zanotowano wystepowanie Cs-137 pod
nieobecno$¢ innych emiteréw pochodzenia antropogenicznego (rys.2). Najwyzsza
aktywnosécia wiasciwa Cs-137 charakteryzowata si¢ probka miodu rzepakowego
(39,97 Bg/kg), a w przypadku K-40 probka miodu ze spadzi lisciastej (212,
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97 Bq/kg). Warto rowniez zaznaczyé, ze zawarto$¢ Cs-137 w badanych probkach
byta od czterech (dla miodu rzepakowego) do szeéciu (dla miodu lipowego) razy
nizsza od ilo$ci promieniotworczego potasu — 40. Powoduje to, ze wszystkie probki
miodu spetnity normy prawne i moga by¢ przeznaczone do spozycia zarOwno przez
dorostych, jak 1 male dziecii W przypadku trzech pozostaltych emiterow
promieniowania gamma, wyznaczona aktywno$¢ wilasciwa nie odbiegata od
postawionych norm i warto$ci obserwowanych dla innych produktéw spozywczych.
Zmiany ilosci poszczegodlnych izotopdw promieniotwdrczych miedzy probkami
wynikaja gldwnie z rdznic w zawarto$ci radionuklidow w roslinach, ktére stanowily
pozytek dla pszczol. Co wigcej, zmiany te moga zostaé powigzane ze sktadem
mineralnym gleby, na ktorej dane gatunki rosty lub byly uprawiane. Podobne
zrdznicowanie oraz zaleznosci zaobserwowano dla zi6t i1 innych surowcoéOw
ros$linnych wykorzystywanych do otrzymywania preparatow leczniczych. W Zadnej
z przebadanych probek nie stwierdzono przekroczenia dopuszczalnych norm.
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Aktywnos$¢ wlasé. K-40 [Ba/kg]

Typ miodu

E== K-40 =—e= Cs-137

Rys.2. Aktywno$¢ whasciwa K-40 oraz Cs-137 w analizowanych probkach miodu.

Whioski: Analiza zgromadzonych danych wykazata szeroki rozktad analizowanych
radionuklidow. W kazdej z probek zanotowano obecno$¢ Cs-137. W przypadku
miodow oraz surowcow przeznaczonych do produkcji preparatow farmaceutycznych
zawarto$¢ Cs-137 pozostawata na niskim poziomie, nie stwarzajac praktycznie
zadnego zagrozenia wynikajacego ze spozycia przebadanych probek. Zdecydowanie
wigksze zréznicowanie zaobserwowano w ramach pomiaréw grzybow. Owocniki
zebrane na terenie Opolszczyzny zdecydowanie przekraczalty dopuszczalne normy.

Literatura:

1. M. L Annunziata, Handbook of Radioactivity Analysis 3rd Edition, Academic Press, Oxford 2012.

2. P. Kala¢, Food Chemistry, 122 (2010) 2.

3. International Atomic Energy Agency, Measurement of Radionuclides in Food and the Environment,
A Guidebook, Technical Reports Series No. 295, IAEA, Vienna 1989.

4. Council Regulation (EURATOM) 2016/52 of 15 laying down maximum permitted levels of radioactive
contamination of foodstuffs and of feeding stuffs following a nuclear accident or any case of radiological
emergency, , and repealing Regulation (Euratom) No 3954/87 and Commission Regulations (Euratom)
No 944/89 and (Euratom) No 770/90, Official Journal of the European Communities L 13/2 2016.

5. M. De Roman, E. Boa, S. Woodward, Proceedings of the Nutritional Society, 65 (2006) 190.

279



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

ANALIZA ZAWARTOSCI WYBRANYCH SKEADNIKOW
W KAKAO ROZNEGO POCHODZENIA

M. KURZAWA', U. KIELKOWSKA? M. CICHOSZ? S. DRUZYNSKF,
P. SZCZEPANSKA® ‘Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Toruniu, Wydziat
Chemii, Katedra Chemii Analitycznej i Spektroskopii Stosowanej, Ul. Gagarina 7,
87-100 Torun, 2Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydzial Chemii,
Katedra Technologii Chemicznej, Ul. Gagarina 7, 87-100 Torun.

Abstrakt: W pracy zbadano =zawartosci kofeiny, teobrominy, zwigzkoéw
polifenolowych, w tym flawonoidow oraz wybranych pierwiastkbw w roznych
gatunkach kakao.

Wprowadzenie: Kakao jest produktem czgsto obecnym w pozywieniu cztowieka ze
wzgledu na swoj smak, konsystencje oraz walory organoleptyczne. Jest rowniez
cenionym surowcem do produkcji wyrobow czekoladowych. Proszek kakaowy
otrzymywany jest z ziaren kakaowych, ktoére moga pochodzi¢ z trzech réznych
odmian r6znigcych sie zawarto$cig sktadnikow odzywczych, aromatem i smakiem.
Po zbiorach ziarna sg uwalniane z tusek w celu uzyskania nasion, z ktoérych po
prazeniu i prasowaniu powstaje miazga kakaowa. Ostatecznie proszek kakaowy
uzyskuje si¢ poprzez czgsciowe jej odtluszczenie. Proszek kakaowy zawiera
wigkszo$¢ podstawowych sktadnikow naszej diety, takich jak wapn, kobalt, miedz,
chrom, potas, zelazo, cynk. Ponadto spozywanie czekolady i jej pochodnych ma
korzystny wplyw na zdrowie, m.in. zmniejsza ryzyko raka, nadcis$nienia i cukrzycy,
ktore sa zwigzane z obecnoscia flawonoidow, polifenoli oraz alkaloidow.
Dodatkowym atutem spozywania kakao sg zawarte w nim witaminy zarowno
rozpuszczalne w tluszczach jak i w wodzie [1-5]. Gléwnym celem pracy bylo
zbadanie zawarto$ci kofeiny, teobrominy, zwigzkéw polifenolowych oraz
wybranych pierwiastkow w r6znych gatunkach kakao.

Cze$¢é eksperymentalna: Przedmiotem badan byto pie¢ gatunkow kakao
pochodzacych od réznych producentow. Metoda spektrofotometryczna oznaczono
catkowita zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych (metoda Folina-Ciocalteau) oraz
catkowita zawarto$¢ flawonoidow (metoda z chlorkiem glinu). Zawartos¢
alkaloidow analizowano metoda chromatografii cieczowej z detekcja DAD.
Wybrane metale oznaczono wykorzystujac atomowa spektroskopi¢ absorpcyjna
(Mg, Cu) oraz spektrometri¢ mas sprzezong z plazmg wzbudzang indukcyjnie (Mn,
Fe, Zn, Se). W celu przygotowania ekstraktoéw do analizy zawartos$ci polifenoli,
flawonoidow oraz alkaloidéw odwazone probki kakao zadawano mieszaning
metanol:woda (1:1), a nastepnie wytrzasano na wytrzasarce platformowej przez
30 minut w temperaturze 70 °C. Probki przeznaczone do analizy metali zostaly
poddane procesowi mineralizacji mokrej z wykorzystaniem kwasu azotowego(V)
oraz nadtlenku wodoru. Wszystkie analizy zostaly wykonane metodg krzywej
WZOrcowej.

Whyniki: Wyniki przeprowadzonych analiz przedstawiono na wykresach ponizej.
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zwigzkow fenolowych w kakao. flawonoidow w kakao.

Jak wynika z rys.1 catkowite zawarto$ci zwigzkéw polifenolowych w badanych
prébach kakao, wyrazona jako ekwiwalent kwasu kawowego, sa zblizone do siebie
1 ksztaltuja si¢ w zakresie od 2000 do 2520 mg/100g. Sa to warto$ci nizsze niz dane
literaturowe [6,7]. Zawartosci flawonoidow wynosza od 88 do 145 mg/100g (rys.2)
w przeliczeniu na kwercetyne i sa rowniez nizsze niz uzyskane przez innych
autoréw [6,8]. Moze to by¢ spowodowane niecatkowitym wyekstrahowaniem tych
zwigzkéw lub uzyciem innego wzorca do sporzadzenia krzywej kalibracyjne;j.
Kakao jest bogate w zwigzki polifenolowe w tym flawonoidy (zwtaszcza flawan-
3-ole). W trakcie obrobki ziarna kakaowego zawarto$¢ tych zwigzkéw maleje.
Zalezy ona od stopnia przetworzenia i sposobu wytwarzania proszku kakaowego.
Alkalizacja (przetwarzanie holenderskie), ktora jest najczgsciej wykorzystywana
w produkcji proszku, powoduje znaczne zmniejszenie zawartosci tych zwigzkow.
Na rys.3-4 przedstawiono wyniki dotyczace oznaczania dwoch alkaloidow
dominujacych w kakao, a mianowicie teobrominy i kofeiny.
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Rys.3. Zawarto$¢ teobrominy. Rys.4. Zawarto$¢ kofeiny.

Teobromina jest glownym alkaloidem wystepujacym w ziarnach kakaowca. Jej
nasiona zawierajg od 1 do 4% tego zwiazku. Zawarto$¢ kofeiny w ziarnach jest
znacznie nizsza i wynosi maksymalnie 1%. Na ilos¢ i sktad tych alkaloidow
w ro§linie duzy wplyw maja rézne czynniki, takie jak zmienno$¢ genetyczna,
warunki $rodowiskowe, wiek, czas pobrania i sposob przetwarzania. Jak wynika
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z przeprowadzonych badan zawarto$¢ teobrominy i kofeiny wynosi odpowiednio:
2900 do 6000 mg/100g oraz 75 do 468 mg/100g, co jest wartoscig zblizong do
danych literaturowych [9]. Ostatnim etapem badan bylo oznaczenie zawartosci
wybranych pierwiastkéw w proszku kakaowym. Uzyskane wyniki przedstawiono na
wykresach (rys.5-10).
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Jak  wynika z powyzszych danych zawartoSci poszczegdlny — mikro
i makroelementéw w proszku kakaowym sg uzaleznione od Zrédta pochodzenia
analizowanej probki. Najwicksze zrdéznicowanie obserwuje si¢ w przypadku
manganu i zelaza. Zawarto$ci cynku we wszystkich badanych probkach sa do siebie
zblizone. Wyniki uzyskane w trakcie badan pozostaja w dobrej korelacji z danymi
literaturowymi [8-10].

Whioski: Podsumowujac przeprowadzone badania wykazano, ze w kakao firm
Wawel oraz Deco Morreno wystgpuje najwigcej zwigzkow fenolowych. Zawartosé
tych zwigzkéw wynosi odpowiednio 2536,07 mg/100g oraz 2473,58 mg/100g.
Najwickszg ilos¢ flawonoidow oznaczono w kakao Deco Morreno - 149,31
mg/100g. Zawarto$¢ kofeiny jest najwicksza w kakao Cacao Cebe i wynosi 466,7
mg/100g, natomiast w kakao Wawel jest najmniejsza i wynosi 76,29 mg/100g.
Zawarto$¢ teobrominy najwicksza jest w kakao Wawel i wynosi 6053 mg/100g.
Zawarto§¢ miedzi w badanych gatunkach kakao jest zrdéznicowana. Przewaza
ilosciowo w kakao klasycznym (7,12 mg/100g), natomiast najmniej jest jej w kakao
Wawel (6,19 mg/100g). Zawartos¢ magnezu jest bardzo zblizona w czterech
rodzajach kakao (Wedel, Deco Morreno, Klasyczne, Cacao Cebe). Najwiccej jest
w kakao Wedel - 273,98 mg/100g, najmniej w kakao Wawel - 167,04 mg/100g.
W Cacao Cebe najwiecej jest manganu i selenu. Wartosci stezen wynoszg
odpowiednio 7,39 mg/100g i 0,23 mg/100g. Selen wystepuje w podobnych ilosciach
w kakao niemieckim (Cebe) oraz Wedel. Natomiast zelazo dominuje w kakao Deco
Morreno (22,59 mg/100g) oraz Wawel (21,42 mg/100g). Cynk wystepuje
w podobnych ilosciach we wszystkich rodzajach kakao. Jego zawarto$¢ miesci sie
w granicach od 7,01 mg/100g do 7,95 mg/100g.
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ANALIZA ZAWARTOSCI METALI CIEZKICH
W WYBRANYCH WARZYWACH | OWOCACH

U. KIELKOWSKA', M. KURZAWA? M. CICHOSZ', S. DRUZYNSKI,
P. GIMEL? ‘!Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Toruniu, Wydzial Chemii,
Katedra Technologii Chemicznej, Ul. Gagarina 7, 87-100 Torun, 2Uniwersytet
Mikotaja Kopernika w Toruniu w Toruniu, Wydziat Chemii, Katedra Chemii
Analitycznej i Spektroskopii Stosowanej, Ul. Gagarina 7, 87-100 Torun.

Abstrakt: Oznaczono zawarto$ci metali ciezkich (Mn, Fe, Cu Zn, Pb) w wybranych
warzywach i owocach uprawianych na terenach sasiadujacych z zaktadami utylizacji
akumulatorow. Analizy wykonywano wykorzystujac Absorpcyjna Spektroskopie
Atomowa. Przeprowadzone badania wykazaly wysoka zawarto$¢ olowiu i zelaza
w badanych prébkach.

Whprowadzenie: W czasach nieustannego rozwoju nowych technologii, powstajace
fabryki oraz produkty nie pozostaja bez wptywu na zanieczyszczenie srodowiska.
Szczegdlnie groznym skazeniem sa metale cigzkie, takie jak otow, kadm, rtgé, arsen
i cyna, ktore przenikajg do gleby, wody i powietrza. Zrédtem zanieczyszczenia sa
przede wszystkim emisje gazow i pytow z fabryk (np. utylizujacych akumulatory),
hut czy cementowni. Zagrozenie dla czlowieka ptynace z obecnosci metali cigzkich
wynika z ich przemieszczania si¢ w tancuchu gleba - ro§lina - zwierze - czlowiek
[1-4]. W Polsce jest wiele zurbanizowanych terenow, w ktorych skazenie gleb i wod
jest bardzo wysokie. Dotyczy to gtownie powierzchni, w ktoérych wydobywa sie
i przetwarza rudy metali. Metale przedostaja si¢ do gleb uprawnych najczesciej ze
scickami pochodzacymi z przemystlu metalurgicznego, nawozowego 0raz
z zanieczyszczonego spalinami powietrza. Badania wskazujg na duzg korelacje
miedzy stezeniem metali w spozywanych pokarmach, a umieralno$cia na
nowotwory. Metale cigzkie sa podtozem chorob nowotworowych, zmian
genetycznych, wad rozwojowych plodu, nadci$nienia oraz miazdzycy [5-6].
Dopuszczalne stgzenie metali cigzkich oraz innych toksycznych substancji
zawartych w $rodkach spozywczych na terenie Unii Europejskie jest regulowane
Rozporzadzeniami Komisji Europejskiej. Na to w jakich narzadach kumuluja sig
pierwiastki istotny wptyw ma posta¢ metalu, ktory jest wchtaniany do organizmu.
Na przyktad rtg¢ w postaci dwudodatniego jonu atakuje nerki, natomiast rtgc
pierwiastkowa uszkadza mézg i uktad nerwowy, a kadm jest toksyczny jedynie
w postaci wolnych jonoéw [7-9]. Droga przemieszczania si¢ metali cigzkich do
organizméw ludzkich sg rosliny. Rosliny pobieraja metale skumulowane w glebie
poprzez system korzeniowy oraz liScie. Metale w postaci wolnych jonow sa
asymilowane najlatwiej. Od gatunku rosliny i rodzaju metalu zalezy ilo$é
skumulowanego pierwiastka [10]. Kazda cze$¢ rodliny gromadzi metale w innym
stopniu. Zawarto$¢ maleje zgodnie ze schematem: korzen > liscie > todyga > kwiaty
> nasiona. W czeSci korzennej rosliny funkcjonuja bariery, ktore ograniczaja
przedostanie si¢ metalu do wyzszych partii rosliny. Pobor metalu przez rosliny
zalezy od wielu czynnikoéw min. od powierzchni korzenia, w ktorej duza ilo§¢
metalu jest zatrzymywana. Metale sa wigzane na powierzchni korzenia przez grupy
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karboksylowe zawarte w kwasach uronowych znajdujacych si¢ w §luzie
pokrywajacym korzen. Szczegdlnie niebezpiecznymi metalami dla czlowicka jest
kadm i otéw. Ich podwyzszone ilosci w produktach roslinnych moga negatywnie
wptywaé na organizm [11].

Celem niniejszych badan bylo zbadanie zawarto$ci metali cigzkich (otow,
zelazo, mangan, miedz, cynk) w wybranych warzywach i owocach pochodzacych
z terendw przylegtych do zaktadu utylizujacego akumulatory.

Cze$¢ eksperymentalna: Materiat do badan zebrano wczesng jesienia. Do analizy
wybrano warzywa i owoce z przydomowego ogrodka takie jak: por, marchew,
dynia, seler, jabtka i maliny. Warzywa i owoce bezposrednio po zebraniu umyto pod
biezaca woda i osuszono, nastgpnie starto r¢cznie na tarce o matych oczkach,
umieszczono w szczelnie zamknigtych pojemnikach i glgboko zamrozono. Tak
otrzymany produkt poddano procesowi liofilizacji, w celu usunig¢cia wody. Proces
liofilizacji przeprowadzono w aparacie ALPHA 1-2 plus, CHRIST. Uzyskany susz
rozdrobniono, poprzez zmielenie w mtynku elektrycznym, a nastepnie roztarto na
proszek w mozdzierzu. Tak przygotowane probki poddano procesowi mineralizacji
mokrej z wykorzystaniem kwasu azotowego(V) oraz wody utlenionej.
W otrzymywanych mineralizatach oznaczano nast¢pujace metale: mangan, zelazo,
miedz, cynk, oléw. Jako technike pomiarowa zastosowano Absorpcyjng
Spektroskopie Atomowa. Pomiary wykonano na spektrometrze Thermo Scientific
ICE 3000 SERIES. Analizy wykonano metoda krzywej wzorcowe;.

Whyniki: Do oznaczania sporzadzono krzywe wzorcowe, ktorych parametry zebrano
w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry krzywych wzorcowych badanych pierwiastkdw.-

Réwnanie | R* | LOD[mg/dm’ | LOQ [mg/dm?]
Mangan
y=(0,31470,0051)x+(0,0077£0,0005) | 09999 | 0,10 | 0,24
Zelazo
y=(0,0052::0,0005)x+(0,0071+0,0016) | 0,999 | 017 | 0,41
Miedz
y=(1,1374+0,0005)x+(0,1459+0,0203) [ 10,9990 | 0,10 | 0,23
Cynk
y=(0,4447+0,0056)x+(0,3630+0,0069) | 09994 | 0,08 | 0,02
Otow
y=(0,4731:0,0056)x+(0,2892+0,0066) | 09994 | 0,08 | 0,18

W oparciu 0 uzyskane krzywe wzorcowe wyznaczono zawarto$¢ badanych
pierwiastkbw w analizowanym materiale ro$linnym. Uzyskane wyniki
przedstawiono na wykresach ponizej (rys.1-5).
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Rys.1. Zawartos¢ cynku w badanych probach. Rys.2. Zawartos¢ miedzi w badanych probach.
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Rys.3. Zawarto$¢ manganu w badanych probach. Rys.4. Zawarto$¢ otowiu w badanych probach.
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Rys.5. Zawarto$¢ zelaza w badanych probach.

Jak wynika z powyzszych wykresow w selerze stwierdzono wysokie stezenie zelaza
(220,17 mg/kg) oraz otowiu (12,54 mg/kg). Zawarto$¢ pozostatych pierwiastkow:
cynku (5,85 mg/kg), miedzi (0,34 mg/kg) i manganu (0,65 mg/kg) jest ponizej
dopuszczalnych wartosci [12,13]. W probach marchwi zaobserwowano odmienny
trend. Podobnie jak w selerze najwigcej jest zelaza, natomiast zawarto$¢ cynku jest
wyzsza niz otowiu. Zgodnie z [13] dopuszczalne ilosci metali cigzkich dla marchwi
sa identyczne jak dla selera. Analogicznie jak w przypadku selera zawarto$ci miedzi
i cynku w marchwi sg niskie, natomiast zawarto§¢ otowiu zostata przekroczona
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kilkukrotnie. Z rysunkéw wynika, ze w marchwi najwigcej jest zelaza 38,90 mg/kg,
okoto 10 razy mniej jest cynku 4,28 mg/kg, otowiu jest 2,11 mg/kg, miedzi - 0,18
mg/kg, manganu - 0,57 mg/kg. Podobnie jak dla marchwi w jabtku najwiccej jest
zelaza, cynku i otowiu. Dla tego surowca zawarto$¢ olowiu jest wyzsza od
dopuszczalnej, zawartosci cynku i miedzi mieszcza si¢ w granicach norm, natomiast
zawartosci Fe oraz Mn przewyzszaja je. Wsérdod oznaczanych owocoéw 1 warzyw
w probach dyni stwierdzono najwyzsza kumulacje otowiu. Jak wynika z rys.1-5
w dyni najwigcej jest zelaza - 44,23 mg/kg, mniej jest otowiu 15,46 mg/kg.
Natomiast zwarto$¢ cynku wynosi - 5,56 mg/kg. Najmniejsza zawarto§¢ odnotowuje
si¢ dla miedzi 0,31 mg/kg, ktdrej jest dwukrotnie mniej niz manganu 0,69 mg/kg.
W porze, analogicznie do selera i dyni, najwiecej jest zelaza, olowiu i cynku. W tym
przypadku normy dotyczace miedzi i cynku nie zostaly przekroczone, natomiast
zawarto$¢ otowiu jest zdecydowanie wyzsza od dopuszczalnej ilosci. W ostatnim
preparacie - malinach, odnotowano wyzsza niz w pozostatych probach zawartos¢
manganu (3,49 mg/kg). Zawartos¢ otowiu w malinach znacznie przekracza warto§é
dopuszczalng przez normy. Wynosi ona 6,35 mg/kg. [lo$¢ zelaza uzyskana dla malin
- 40,73 mg/kg przewyzsza wartos¢ dopuszczalng. Zawarto$¢ miedzi w malinach
wyniosta 0,19 mg/kg natomiast cynku 1,69 mg/kg, wartosci nie przekraczajg ilo$ci
dopuszczalnych.

Whioski: Dla wszystkich surowcOw zaobserwowano podwyzszone zawartosci
otowiu. Oléw najlatwiej kumulowat si¢ w dyni. Zawarto§¢ zelaza w badanych
probkach réwniez byta duzo wyzsza od dopuszczalnych wartosci. Najwiecej zelaza
kumulowat seler. Wyzszag zawarto$¢ manganu zaobserwowano jedynie dla malin
i dyni. Normy dla miedzi i cynku nie zostaly przekroczone w zadnym surowcu.
Uzyskanych w badaniach wynikow nie da si¢ w sposdb racjonalny poréwnaé
z maksymalnymi dopuszczalnymi warto$ciami zawartymi w [13] z uwagi na to, ze
badane proby byly poddawane procesowi liofilizacji a dopuszczalne stgzenia
odnosza si¢ do $wiezej masy owocodw lub warzyw. Dowiedziono, iz miejsce poboru
probek do badan ma znaczenie w ilo$ci zanieczyszczen przenikajacych do warzyw
1 OWOCOW.
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OZNACZANIE ZAWARTOSCI KOFEINY W EKSTRAKTACH
KAW Z WYKORZYSTANIEM SPEKTROSKOPII UV-VIS

I. BUDZIAK-WIECZOREK', A. SKRZYPEK', B. PAW?, J. MATYSIAK',
YUniwersytet Przyrodniczy, Wydzial Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Katedra
Chemii, Ul. Akademicka 15, 20-950 Lublin, Uniwersytet Medyczny, Wydziat
Farmaceutyczny, Katedra i Zaktad Chemii Lekéw, Ul. Jaczewskiego 4, 20-090
Lublin.

Abstrakt: Ze wzgledu na intensywny smak i aromat oraz zdolno$¢ do
stymulujacego oddzialywania na uklad nerwowy, kawa jest jednym z najpo-
pularniejszych trunkéw spozywanych na catym $wiecie. Kawa to napar zawierajacy
ponad tysigc substancji o wysokiej aktywnosci biologicznej, dzigki czemu
charakteryzuje si¢ on wielokierunkowym dziataniem. Oddzialywanie kawy na
organizm cztowieka jest analizowane od dawna. Kofeina zawarta w kawie
przyspiesza akcje serca powoduje tym samym wzrost ci$nienia tg¢tniczego. Obecnie
W doniesieniach literaturowych czeSciej wskazuje sie, ze spozywanie kawy
i zawartej w niej kofeiny, w odpowiednich ilo§ciach przynosi korzystne efekty
wspomagajace terapi¢ wielu chorob przewlektych, w tym uktadu krazenia, cukrzycy
typu 2 i otytosci, schorzen uktadu nerwowego czy nowotwordw.

Whprowadzenie: Kofeina (1,3,7-trimetyloksantyna) jest naturalnym alkaloidem
wystepujacym gltdwnie w ziarnach, liSciach i owocach ponad 60 gatunkéw roslin.
Glownymi $wiatowymi zrodtami kofeiny sa ziarna kawy Coffea arabica i Coffea
robusta oraz liscie herbaty Camellia siniensis. Znaczna wigkszo$¢ kofeiny jest
spozywana z napojami takimi jak kawa, herbata i napoje bezalkoholowe w tym
napoje energetyzujace, podczas gdy produkty zawierajace kakao lub czekoladg oraz
leki przeciwbdlowe i suplementy diety zawierajg mniejszg ilo$¢ [1]. Kofeina jest
najczesciej stosowanym srodkiem stymulujacym osrodkowy uktad nerwowy (OUN)
na $§wiecie. Ma liczne dziatanie farmakologiczne i fizjologiczne, w tym wplyw na
uktad sercowo-naczyniowy, oddechowy, nerkowy i uktad migsni gladkich, a takze
ma wplyw na nastrdj, pamigé, czujno$¢ oraz sprawno$¢ fizyczng i poznawcza [2].
W czystej postaci jest gorzkim biatym proszkiem. Strukturalnie kofeina (i inne
metyloksantyny) przypomina puryne. Sredni okres pottrwania kofeiny w osoczu
zdrowych os6b wynosi okoto 5 godzin. Jednak czasami okres pottrwania w fazie
eliminacji kofeiny moze wynosi¢ od 1,5 do 9,5 godziny. W przypadku noworodkow
biologiczny okres pottrwania jest diuzszy z racji zmniejszonej aktywnosci
cytochromu P-450 i niedojrzatosci uktadu enzymatycznego, ktory warunkuje
demetylacje i acetylacje [3]. Ten szeroki zakres $redniego okresu poltrwania kofeiny
w osoczu wynika zar6wno z wrodzonej zmiennosci indywidualnej, jak
i roznorodnych cech fizjologicznych i $rodowiskowych, ktéore wplywajg na
metabolizm kofeiny (np. cigza, otylo$¢, stosowanie doustnych $rodkdéw
antykoncepcyjnych, palenie tytoniu). Po spozyciu kofeiny jest ona szybko
wchlaniana z przewodu pokarmowego, gdzie przedostaje si¢ do krwioobiegu
i zostaje metabolizowana w watrobie, a metabolity s wydalane gléwnie droga
nerkowa [4]. Badania potwierdzily, ze kofeina jest intensywnie metabolizowana
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w watrobie, tworzgc 3 glowne metabolity paraksantyne (80%), teobroming (10%)
i teofiling (4%), ktore sa przedstawione na rys.l [5]. Dziatanie farmakologiczne
kofeiny jest podobne do dziatania innych metyloksantyn (w tym tych wystepujacych
w roznych herbatach i czekoladach) i powoduje blokowanie receptorow dla
adenozyny, ktoéra dziala hamujaco na osrodkowy uktad nerwowy. Aktywnosc¢
farmakologiczna kofeiny polega na dziataniu na kor¢ modzgowa, osrodki
autonomiczne, uktad nerwowy i migénie prazkowane [6]. Zardwno kofeina, jak i jej
metabolity powoduje zwigkszone uwalnianie neuroprzekaznikow w tym adrenaliny,
dopaminy, serotoniny i acetylocholiny [5]. Efekty te obejmuja tagodna stymulacje
OUN i zwigkszaja pobudzenie organizmu w momencie odczucia sennosci,
zwickszaja zdolno$¢ do podtrzymania aktywnosci intelektualnej i zmniejszaja czas
reakcji. Ponadto przeprowadzone badania sugeruja, ze kofeina moze pomodc
w zmniejszeniu objawow zwigzanych z choroba Parkinsona, takich jak pogorszenie
umiejetnosci motorycznych oraz drzenie partii ciata [7,8]. Poniewaz choroba
Parkinsona jest choroba neurodegeneracyjng, ktéra powoduje postgpujaca utrate
neuronéw dopaminergicznych w istocie czarnej, uwaza si¢, ze Kofeina jako
nieselektywny antagonista adenozyny pomaga w poprawie dziatania uktadu
dopaminergicznego poprzez blokowanie receptorow Ap,, stymulujac w ten sposob
uwalnianie dopaminy. W publikacji [9] autorzy przedstawili badania
przeciwnowotworowego dziatania kofeiny na komorki glejaka, zardwno in vitro jak
i in vivo. W przeprowadzonych badaniach in vivo guzy leczone kofeing wykazywaty
zmniejszong proliferacj¢ i zwigkszong apoptoz¢ w poréwnaniu z guzami leczonymi
tylko nosnikiem. Oda i wspotpracownicy [10] zaprezentowali wyniki dotyczace
pozytywnego  wplywu kofeiny powodujgcego  zwigkszenie  aktywnosci
przeciwnowotworowej cisplatyny poprzez inhibicje naprawy DNA w ludzkich
komérkach raka watrobowokomorkowego HepG2.
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Rys.1. Szlak metaboliczny kofeiny.

Badania naukowe dowodza, ze dostarczanie w odpowiedniej dawce kofeiny
zmniegjsza ryzyko rozwoju cukrzycy typu 2 i poprawia metabolizm glukozy. Osoby
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spozywajace jedng filizanke kawy dziennie sg obarczone mniejszym o 11%
ryzykiem wystapienia cukrzycy w poréwnaniu do osob niespozywajacych tego
naparu [16,17]. Oprocz kofeiny to kwas chlorogenowy i magnez w kawie skutecznie
wplywaja na metabolizm glukozy, jak rowniez zwigkszaja wrazliwos¢ komorek na
dziatanie insuliny. Regularna konsumpcja kawy zmniejsza prawdopodobienstwo
wystapienia otyto$ci, co jest zwigzane z aktywnoS$cig biologiczng substancji
w kawie, ktore maja zdolno$¢ do modyfikacji procesu adipogenezy. Kwas
chlorogenowy zmniejsza zawarto$¢ tkanki thuszczowej, poprzez nasilenie proceséw
jej rozktadu, natomiast kofeina ogranicza absorpcje kwasow thuszczowych w swietle
jelita [18].

Kofeina jest uznawana za substancje mato toksyczna ze wzgledu na jej
szybka eliminacj¢ z organizmu z moczem. Osoby, ktore regularnie spozywaja
kofeing sa mniej podatne na zatrucia niz osoby, ktdre nie spozywaja regularnie
kofeiny m.in. dzieci i mtodziez [11]. Zatrucia kofeing objawiajg si¢ bolami glowy,
swiatlowstrgtem, zaburzeniem widzenia, nudno$ciami, bezsennosciag oraz
zaburzeniami psychicznymi. Dodatkowo moga wystapi¢ takze tachykardia, drgawki,
spadek cisnienia krwi, hipokaliemia, hiperglikemia oraz kwasica metaboliczna [5].
Smier¢ osoby moze nastapié¢ po przekroczeniu dawki $miertelnej dla kofeiny, ktéra
wynosi ok. 10 g lub 100/200 mg/kg m. c. [12]. Toksycznos¢ kofeiny u dzieci moze
przejawia¢ si¢ cigzkimi wymiotami, tachykardia, pobudzeniem o$rodkowego uktadu
nerwowego 1 zwigkszong diurezg. Dlugotrwale narazenie organizmu na duze
stezenie kofeiny moze powodowaé szereg zaburzen zwigzanych z nerkami,
mig$niami 1 ukladem pokarmowym [13]. Kofeina z tatwoscia przekracza barierg
lozyska oraz osigga podobne stezenie w tkankach ptodu i z tego powodu bierze si¢
pod uwagg ewentualng embriotoksycznos$¢ kofeiny. W wielu pracach badano efekt
spozywania kofeiny przez matki na negatywny wplyw na uklad sercowo-
naczyniowy u dzieci, jednakze wyniki nie byly jednoznaczne [14,15]. Trwaja
dyskusje na temat wpltywu spozywania kawy na zawarto$¢ sktadnikow mineralnych
w organizmie czlowieka, a takze jej wplywu na pojawienie si¢ chorob ukladu
kostnego np. osteoporozy. Przypuszcza sie, ze spozywanie powyzej 5 filizanek
kawy na dobe¢ moze prowadzi¢ do zaburzen wchtaniani makroelementow: wapnia
i magnezu [22]. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ negatywny wyptyw kofeiny na
jelitowe wchtanianie wapnia lub nasilenie jego wydalania wraz z moczem, co
w konsekwencji oddzialuje niekorzystnie na gesto§¢ mineralng kosci [23].
Aczkolwiek sg tez wyniki, ktore nie potwierdzaja tego zjawiska, sugerujac ze
umiarkowane spozycie kofeiny (do 400 mg/d.) nie wplywa ujemnie na czesto$¢
wystepowania zlaman, gesto$¢ mineralng kosci czy metabolizm wapnia [24].
Dlatego zaleca si¢ wywazong podaz kofeiny, z réwnoczesnym odpowiednim
suplementowaniem wapnia i witaminy D w diecie. Kofeina ze wzgledu na swoje
wlasciwosci stymulujace osrodkowy uktad nerwowy jest stosowana z potaczeniu
z innymi lekami do wspomagania dzialania przeciwbolowego. Jej dziatanie polega
na rozkurczeniu naczyn moézgowych i zmniejszaniu ci$nienia plynu mozgowo-
rdzeniowego co0 ma zastosowanie W naczynioruchowych bolach glowy.
Z przeprowadzonych badan klinicznych, wynika ze zawartos¢ kofeiny powyzej 65
mg moze zwigksza¢ dzialanie przeciwbolowe innych lekow. Powszechnie dostgpne
sa leki zawierajace kwas acetylosalicylowy lub paracetamol w potaczeniu z kofeing
[11]. Do lekéow zawierajacych kofeing, ktére sg dopuszczone do obrotu na

290



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

terytorium Rzeczpospolitej Polskiej naleza np. Apap Extra, Gripex Control, Aspirin
Activ, Cefalgin, Etopiryna Kontrol. Dodatkowo kofeina w ostatnich latach zyskata
duze zainteresowanie jako sktadnik suplementow diety na odchudzanie.
W badaniach naukowych wykazano, synergiczne dziatanie efedryny z kofeina, ktore
zastosowane razem powodowaty niewielka ale zauwazalna utrate mase ciata u osob
otytych [19]. Nowym podej$ciem w produkcji lekow jest wykorzystanie zjawiska
kokrystalizacji, ktére umozliwia zastapienie stabo rozpuszczalnych soli substancji
czynnych przez kokrysztaly tych substancji. Kokrysztaly sa homogennymi
strukturami krystalicznymi zawierajacymi substancje aktywnie czynng i dodatkowy
koformer, ktory wystepuje w stosunku stechiometrycznym. Kofeina jest
modelowym zwiazkiem farmaceutycznym, ktéra moze tworzy¢ kokrysztaty poprzez
zaangazowanie wigzan wodorowych O-H--N pomiedzy grupa karboksylowa
jednego zwigzku a ugrupowaniem imidiazolu w kofeinie. W literaturze jest wiele
prac zwiagzanych z badaniem farmaceutycznych kokrysztatow, gdzie jednym
z komponentow jest kofeina [20,21].

Cze$¢ eksperymentalna i wyniki: Badaniu poddano 18 probek kaw ziarnistych
dostepnych na polskim rynku (Tabela 1). Stezenie kofeiny w probach oznaczono
metoda spektrofotometryczng dokonujac pomiaré6w absorbancji przy dtugosci fali
276 nm, po uprzedniej ekstrakcji kofeiny za pomoca chloroformu z zalkalizowanych
(pH=12,6) naparow kaw. Roztwory do sporzadzenia krzywej wzorcowej
przygotowywano z roztworu wzorcowego kofeiny firmy Fluka (Sigma-Aldrich,
Szwajcaria). Stezenie kofeiny w chloroformie w wynosito odpowiednio: 1, 2, 5, 8,
10 ppm. Zmierzono absorbancj¢ dla maksimum pasma absorpcyjnego kofeiny - 276
nm oraz przy dtugosci fali 310 nm (tlo). Z réznicy wyliczono wlasciwa absorbancje
kofeiny. Wykre§lono zalezno$¢ absorbancji od st¢zenia kofeiny w probkach
wzorcowych (rys.2).

o o o o
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y = 7.8029x +0.0049
R? =0.9996
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o o o o
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Rys.2. Wykres przedstawiajacy krzywa wzorcowa - warto$ci absorbancji w zaleznosci od stezenia
kofeiny.

Badane ziarna kaw zmielono w mtynku a nastgpnie na wadze analitycznej odwazono
po 0,2000 g badanego materiatu. Kazda probka zostata zbadana w 3-krotnym
powtorzeniu. Nawazka zostala zalana 100 ml wrzacej wody redestylowanej,
przykryta szkietkiem zegarkowym i zaparzana przez 15 min. Napary przesaczono
i pobrano po 10 ml i doprowadzono do pH=12,6. Roztwory przeniesiono do
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rozdzielacza i ekstrahowano trzema kolejnymi porcjami chloroformu (10 ml/5 ml/5
ml). Warstwe organiczng z wyekstrahowang kofeing zbierano do kolby na 25 ml
i uzupetniong chloroformem. W oparciu o krzywa wzorcowa wyznaczono $rednia
zawarto$¢ kofeiny w analizowanych probach [g/100 g kawy]. Wyniki przedstawiono
w Tabeli 1. Stezenie kofeiny w 18 rodzajach kawy palonej wynosito od 1,06 do 2,74
g/100 g probki. Srednie stezenie kofeiny w probkach ziarnistych kaw palonych
wynosita 1,75 g kofeiny/100 g badanej probki. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, Ze najwyzsze st¢zenie kofeiny oznaczono w probce kawy Woseba
Arabica (2,74 g kofeiny/100 g kawy), a najnizsza w probce Jacobs Krénung (1,06 ¢
kofeiny/100 g kawy).

Tabela 1. Probki kaw poddanych analizie oraz $rednie stezenie kofeiny w g/100g kawy.

Nr Nazwa probki Stezenie kofeiny [g/100 g kawy]
1 Caffe Mike 2,36
2 Caffe Sido Classica 2,21
3 Douwe Egberts — Real coffee 2,04
4 Jacobs Crema 1,78
5 Jacobs Kronung 1,06
6 Lavazza Caffe Espresso 1,54
7 Lavazza Espresso Pienaroma 1,14
8 Lavazza Qualita Rossa 1,98
9 Lyons orginal 151
10 MK Cafe Premium 2,12
11 Movenpick Caffe Crema 1,23
12 Prima Finezja 2,11
13 Segafredo Intermezzo 1,93
14 Tchibo Black and White 1,35
15 Tchibo Espresso Sizllianer Art 1,41
16 Tchibo Exclusive 1,19
17 Woseba Arabica 2,74
18 Woseba Gold 1,84

Whioski: Kofeina z uwagi na swoje dziatanie aktywujace pracg centralnego uktadu
nerwowego budzi duze kontrowersje i jest przedmiotem wielu badan naukowych,
szczegolnie obecnie kiedy wiele osob szuka sposoboéw na wspomaganie wydolnosci
i odpornosci organizmu. Do podstawowych, powszechnie znanych zrddet kofeiny
w diecie doszty nowe, zawierajace niejednokrotnie duzg ilo§¢ tego sktadnika.
Konsumenci produktéw o wysokiej koncentracji kofeiny i dodatkowo stosujacy
preparaty podnoszace sprawno$¢ badz zmniejszajace zmgczenie powinni mieé
$wiadomo$¢, ze laczenie tych sktadnikow moze prowadzi¢ do spozycia duzych
ilosci kofeiny, co moze powodowa¢ wigksze problemy niz oczekiwane korzysci.
Kofeina jest skladnikiem zywnos$ci regularnie spozywanym przez wigkszos¢
populacji. Jej gtownym zrodlem w diecie jest kawa, herbata i napoje typu cola.
Dziatanie fizjologiczne kofeiny i brak wlasciwosci odzywczych powoduje duze
zainteresowanie jej wplywem na zdrowie, zwlaszcza w odniesieniu do ryzyka
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choréb sercowo-naczyniowych. Wyniki badan naukowych nie daja jednoznacznej
odpowiedzi, wskazujagc na wiele czynnikéw endogennych i $rodowiskowych
wpltywajacych na metabolizm kofeiny i indywidualne reakcje organizmu. Niemniej
w $wietle aktualnego stanu wiedzy umiarkowane spozycie kofeiny (do 350-400 mg
dziennie) przez zdrowe osoby doroste nie jest zwigzane z ujemnymi skutkami
zdrowotnymi.
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ZASTOSOWANIE HPLC Z DETEKCJA METODA
SPEKTROSKOPII UV DO ANALIZY NOWYCH
POCHODNYCH DIBENZOAZEPINY O DZIALANIU
PRZECIWPADACZKOWYM

B. PAW', L. CIRA', A. SKRZYPEK? J. DOMANSKA®, J. MATYSIAK?,
YUniwersytet Medyczny, Wydzial Farmaceutyczny, Katedra i Zaklad Chemii
Lekow, Ul Jaczewskiego 4, 20-090 Lublin, *Uniwersytet Przyrodniczy, Wydziat
Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Katedra Chemii, Ul. Akademicka 15, 20-950
Lublin, *Wydzial Agrobioinzynierii, Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej,
Ul. Akademicka 15, 20-950 Lublin.

Abstrakt: Opracowano i poddano walidacji metode HPLC 2z detekcja
spektrofotometryczna do  jednoczesnego oznaczania nowych pochodnych
dibenzoazepiny o  dziataniu  przeciwpadaczkowym -  eslikarbazepiny
i okskarbazepiny. Analiz¢ prowadzono na kolumnie Kinetex C18, 2,6 pm przy
uzyciu fazy ruchomej acetonitryl-woda (29:71, v/v) z dodatkiem 0,01 ml kwasu
octowego. Jako wzorzec wewnSetrzny zastosowano fenytoing. Oceniono precyzje,
doktadnos¢, specyficzno$é, elastycznos¢ (wrazliwos¢) metody oraz wyznaczono
granice wykrywalnos$ci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ) analitow.

Wprowadzenie: Epilepsja jest powszechng choroba neurologiczna dotykajaca
okoto 50 milionéw ludzi na catym $wiecie [1]. Powstaje w wyniku zaburzenia
prawidlowej czynnos$ci bioelektrycznej mozgu, co objawia si¢ pod postacia napadu.
Celem terapii jest ograniczenie liczby i czestotliwosci napadéw. Ponad potowa
pacjentéw uzyskuje kontrole napadéw przy stosowaniu standardowych lekow
przeciwpadaczkowych. U okoto 30% pacjentow leczenie konczy sig
niepowodzeniem. Sktania to do prowadzenia badan nad projektowaniem
i testowaniem nowych zwigzkéw o odmiennych mechanizmach dziatania, lepszej
skutecznos$ci 1 wigkszym bezpieczenstwie, badz nad modyfikacjg lekow juz
istniejacych [2,3]. Nowe leki sg nadziejg dla chorych z padaczka lekooporng.
Z poczatkiem XXI wieku do leczenia epilepsji wprowadzono leki
przeciwpadaczkowe trzeciej generacji m. in. eslikarbazeping - pochodna
dibenzoazepiny [4]. Dibenzoazepina jest zwigzkiem chemicznym z dwoma
pierscieniami  benzenowymi skondensowanymi z pierScieniem  azepiny.
Dibenzoazepiny o0 dzialaniu przeciwpadaczkowym reprezentowane sa przez
karbamazeping (I generacja), okskarbazeping (II generacja) oraz eslikarbazeping (111
generacja).

Eslikarbazeping zatwierdzono do leczenia padaczki czeSciowej z/lub bez
wtornego uogoélnienia u dorostych. Octan eslikarbazepiny (ESL) zostat opracowany
jako jedna z odmian karbamazepiny (CBZ) i okskarbazepiny (OXC). Modyfikacja
struktury molekularnej ma na celu unikniecie tworzenia si¢ toksycznych
metabolitow epoksydowych i zwigkszenie bezpieczenstwa oraz skuteczno$ci leku
[4]. Mechanizm dziatania eslikarbazepiny polega na blokadzie kanatéw sodowych
zaleznych od potencjatu (VGSC). Absorpcja ESL z przewodu pokarmowego po
podaniu doustnym wynosi okoto 90%. Lek szybko przeksztatcany jest do gtdéwnego
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aktywnego metabolitu - S-likarbazepiny (95%), a okoto 5% stanowia produkty
metaboliczne R-likarbazepina oraz okskarbazepina. Stopien wigzania z biatkami jest
stosunkowo niski (<40%) niezaleznie od st¢zenia. Stgzenie maksymalne
eslikarbazepina osiaga 1-4 godziny po podaniu doustnym pojedynczej dawki. Czas
pottrwania wynosi 8-17 h po podaniu pojedynczej dawki lub 20-24 h po podaniu
dawek wielokrotnych. Farmakokinetyka w catym zakresie dawek ESL 400-2400
mg/dzien jest liniowa [4,5].

Okskarbazepina jest stosowana jako lek pierwszego rzutu w mono-
i politerapii w leczeniu uogoélnionych napadéw toniczno-klonicznych oraz napadow
czeSciowych z/lub bez wtoérnego uogolnienia, zardéwno u dorostych jak i u dzieci [6].
Jest prolekiem, jej biotransformacja przebiega z wytworzeniem farmakologicznie
aktywnego metabolitu 10-hydroksy-10,11-dihydrokarbamazepiny (MHD), ktory
wykazuje dziatanie przeciwdrgawkowe. Mechanizm dziatania polega glownie na
blokowaniu wrazliwych na napigcie kanatow sodowych w moézgu, wywiera ona
takze wplyw na kanaly potasowe i wapniowe [7-9]. Po podaniu doustnym
okskarbazepina jest szybko i prawie -catkowicie wchianiana z przewodu
pokarmowego, osiggajac maksymalne stgzenie we krwi po 1-2 godzinach. Jej
biodostepnos¢ jest bardzo duza (95-100%), a pokarm nie ma wplywu na
wchtanianie. Biologiczny okres pottrwania Tos wynosi 3-5 h. Metabolizm zachodzi
glownie w watrobie, a eliminacja przez nerki [7,10].

Kiedy na rynku medycznym pojawiaja si¢ nowe leki (rys.1l), rodzi sie
rbwniez potrzeba opracowania czutych i doktadnych metod ich analizy
umozliwiajacych kontrolg jakosci preparatow farmaceutycznych oraz oznaczanie
i monitorowanie substancji czynnej i1 jej metabolitbw w réznych matrycach
biologicznych.

Eslikarbazepiny octan (ESL) Okskarbazepina (OXC)

CLO
L
)& L

Rys.1. Budowa chemiczna analizowanych pochodnych dibenzoazepiny.

Cze$¢ eksperymentalna: Badania wykonano stosujac chromatograf cieczowy -
modut separacyjny (Waters 2695 Alliance) - zaopatrzony w autosampler,
z detektorem PDA (Waters 2998), termostatem i kolumna Kinetex C18, 2,6 pm
0 wymiarach 100x2,1 mm. Zestaw sterowany komputerem DELL za pomoca
programu Empower 2. Przeprowadzono optymalizacj¢ parametrow rozdzielenia,
badanie liniowo$ci metody z uzyciem roztworéw kalibracyjnych eslikarbazepiny
i okskarbazepiny, analize rozktadu reszt. Wyznaczono precyzje, doktadnosé,
specyficznos$¢, elastycznos¢ (wrazliwo$¢) metody oraz granice wykrywalnos$ci
i oznaczalnosci analitow.
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Whyniki:  Opracowano  warunki  jednoczesnego oznaczania pochodnych
dibenzoazepiny Il i 1l generacji 0 dziataniu przeciwpadaczkowym - octanu
eslikarbazepiny oraz okskarbazepiny metodg HPLC-UV, stosujac po raz pierwszy
do analizy tych zwiazkéw kolumne Kinetex w technologii core-shell, posiadajaca
ziarno o S$rednicy 2,6 um, ktore nie jest calkowicie porowate. Technologia ta
pozwala osiggna¢ sprawno$¢ UHPLC (ultra wysokosprawnej chromatografii
cieczowej) na kazdym aparacie HPLC i umozliwia w tatwy sposdb dokonywanie
transferu metod.  Oznaczenie przeprowadzono w ukladzie: kolumna Kinetex C18,
2,6 um termostatowana w temperaturze 22 °C jako faza stacjonarna, mieszanina
acetonitryl-woda (29:71, v/v) z dodatkiem 0,01 ml kwasu octowego ptynaca
z szybkoscia 0,2 ml/min jako faza ruchoma, oraz detektor PDA (Photodiode Array)
dziatajacy przy dlugosci fali 212 nm. Jako wzorzec wewnetrzny zastosowano
fenytoing. W przedstawionych warunkach uzyskano optymalne rozdzielenie
analitbw 1 wzorca wewnetrznego. Czasy retencji octanu eslikarbazepiny,
okskarbazepiny oraz fenytoiny wynosity kolejno: 5,54 min, 3,91 min oraz 7,30 min.
Substancje, w przedstawionych wyzej warunkach analitycznych, charakteryzowaly
si¢ dobrg rozdzielczoscia do linii podstawowej i z linig podstawy pomiedzy pikami
oraz byly dobrze oddzielone od piku rozpuszczalnika. Wartosci rozdzielczosci
okskarbazepina — eslikarbazepina oraz eslikarbazepina - fenytoina byty wigksze od
4,4. Wspodtczynnik symetrii piku przyjmowal wartosci: 1,26 dla okskarbazepiny,
1,13 dla octanu eslikarbazepiny oraz 1,02 dla fenytoiny. W dostepnych w literaturze
metodach HPLC do oznaczania eslikarbazepiny w substancji [11] i postaciach leku
[12-15] autorzy nie stosowali wzorca wewnetrznego. Zastosowanie wzorca
wewnetrznego (fenytoina) w opracowanym postepowaniu chromatograficznym
pozwala na uniezaleznienie otrzymywanych wynikow od wahan ilosci dozowanej
probki. Ponadto, przy wykorzystaniu opracowanej metody do analizy leku
i metabolitu w matrycach biologicznych, zastosowanie wzorca wewngtrznego
koryguje straty analitow zwigzane z przygotowaniem probki (izolacja,
wzbogacanie). Metoda byla liniowa w zakresie stezen od 0,05 pg/ml do 3,0 pg/ml
dla eslikarbazepiny (ESL) oraz 0,02 pg/ml do 1,2 pg/ml dla okskarbazepiny (OXC).
Wartosci wspotczynnikéw korelacji wynosilty 0,9998 dla eslikarbazepiny oraz
0,9999 dla okskarbazepiny. Krzywe kalibracyjne opisano rownaniami regresji:

ESL y=0,651256 (£0,005945) x - 0,02721 (£0,010029),

OXC y=0,699675 (£0,003290) x - 0,003332 (+0,002221).

Analiza reszt pod wzgledem normalnosci wykazata, ze rozktady danych nie
odbiegajg od zalozonego rozktadu normalnego. Potwierdza to, zastosowany do
oceny normalno$ci reszt, test Shapiro-Wilka. Wartosci prawdopodobienstwa
testowego p (0,48498 dla ESL i 0,82339 dla OXC) sg znacznie wieksze od przyjetej
wartosci 0,05; stad nie ma podstaw do odrzucenia zalozenia normalnosci reszt.
Precyzja dniowa wyraza si¢ warto$ciami wspotczynnika zmiennosci od 0,04 do
0,57% dla ESL (n=4) oraz od 0,61 do 0,88% dla OXC (n=4). Dobra precyzj¢
systemu potwierdzaja niskie wartoéci Wz dla precyzji miedzydniowej od 0,16% dla
najwyzszego do 2,55% dla najnizszego stezenia ESL (n=4) oraz od 1,01% dla
najwyzszego do 2,99% dla najnizszego stgzenia OXC. Niskie wartosci Wz dla
czasOw retencji analitbw dopelniaja obraz dobrej precyzji systemu HPLC: precyzja
dniowa przedstawia si¢ warto§ciami 0,11% dla ESL i 0,10% dla OXC (n=12)
natomiast precyzja miedzydniowa 0,76% dla ESL i 0,68 % dla OXC (n=12).
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Doktadnos¢ metody HPLC-UV, wyrazona jako procent odzysku
eslikarbazepiny z mieszanin modelowych, wynosi od 98,02+0,6803%, Wz=0,69%
do 103,28+0,8781%, Wz=0,85%; n=5. Srednia warto$¢ odzysku z mieszanin
modelowych wynosi 100,87+2,3347%, Wz=2,31%; n=15.

Sprawdzono specyficzno$¢ metody i ustalono, ze w jednoczesnej analizie
iloSciowej eslikarbazepiny 1 okskarbazepiny wobec fenytoiny jako wzorca
wewnetrznego nie przeszkadzaja: lewetiracetam, acetazolamid, etosuksymid,
moklobemid, felbamat, rufinamid, zonisamid, fenobarbital, nitrazepam oraz
tiagabina. Chromatogram rozdzielonych lekéw w opracowanych warunkach
chromatograficznych przedstawia rys.2.

4187 w

R—

5.00 10.00 15.00 2000
Winutes

Rys.2. Chromatogram etosuksymidu (1), rufinamidu (2), okskarbazepiny (3), eslikarbazepiny (4),
fenytoiny (5), nitrazepamu (6) oraz tiagabiny (7) w opracowanych warunkach chromatograficznych.

Badajac wrazliwos$¢ (elastycznos$¢) metody, okreslono wplyw niewielkich,
celowych zmian warunkéw analitycznych na wartosci uzyskanych po6l powierzchni
pikow, a w konsekwencji na stezenie analitow w badanej probie. Modyfikacji
podlegata zawarto$¢ acetonitrylu i kwasu octowego w fazie ruchomej, dlugos¢ fali
detektora PDA oraz szybko$¢ przeplywu eluentu. Zmiana stezenia acetonitrylu w
eluencie nie wptyneta istotnie na wartosci pol powierzchni analitéw. Wspotczynnik
zmienno$ci dla trzech $rednich p6l powierzchni uzyskanych z 12 nastrzykow (po 4
nastrzyki dla kazdego z trzech eluentow) wynosit 3,88% dla okskarbazepiny, 0,44%
dla eslikarbazepiny 1 1,58% dla fenytoiny. W przypadku pigciu $rednich pol
powierzchni analitéw, uzyskanych przy zmianie szybkosci przeptywu fazy ruchome;j
0 +10% w stosunku do warunkéw analizy, wspolczynnik zmiennosci wynosit dla
okskarbazepiny 5,95%, dla eslikarbazepiny 5,81%, a dla fenytoiny 6,54%.
Niewielka zmiana zawarto$ci kwasu octowego w fazie ruchomej w zakresie 0,005
ml/100 ml do 0,015 ml/100 ml nie wplywa istotnie na wielko§¢ pol powierzchni
analitow, o czym $wiadcza niskie wartosci wspotczynnikéw zmiennosci: 1,03% dla
okskarbazepiny, 1,55% dla eslikarbazepiny i 1,06% dla fenytoiny. W przypadku
zmiany dlugosci fali detektora PDA w zakresie 210-214 nm czasy retencji badanych
zwigzkéw nie ulegaly zmianie, a wspotczynnik zmiennosci dla trzech $rednich pol
powierzchni pikéw byl rowny 3,07% dla okskarbazepiny, 9,94% dla eslikarbazepiny
i 9,77% dla fenytoiny.
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Wyznaczone granice wykrywalnosci (LOD) 1 oznaczalnosci (LOQ)
eslikarbazepiny i okskarbazepiny wynosza: LOD 0,0082 pg/ml dla ESL i 0,0044
pg/ml dla OXC oraz LOQ 0,0248 pg/ml dla ESL i 0,0135 pg/ml dla OXC. LOD
i LOQ dla ESL w opracowanej w niniejszej pracy metodzie sg nizsze niz wartosci
granic wykrywalno$ci i oznaczalno$ci spotykane w literaturze. Saji i wsp. [11]
oznaczyli octan eslikarbazepiny z wartoscia LOD=0,02 pg/ml oraz LOQ=0,06
pg/ml.

Whioski: Opracowana metoda HPLC-UV jednoczesnego o0znaczania octanu
eslikarbazepiny i1 okskarbazepiny wobec fenytoiny jako wzorca wewngtrznego
charakteryzuje si¢ selektywno$cia, duza czuloscia, dobrg precyzja i zapewnia
wysoki odzysk analitu. Zaletami metody, stosujacej kolumng¢ z wypelnieniem
o $rednicy ziarna 2,6 um, ktdre nie jest catkowicie porowate, sa rowniez krotki czas
analizy, oszczgdnos$¢ zuzycia odczynnikow i eliminacja ich szkodliwego wptywu na
zdrowie ludzkie i Srodowisko oraz mozliwo$¢ oznaczania eslikarbazepiny i jej
metabolitu jednocze$nie z innymi lekami przeciwpadaczkowymi np. przy
stosowaniu politerapii.
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SPEKTROFOTOMETRIA UV-VIS W BADANIACH
ZAWARTOSCI CHLOROFILU W EKSTRAKTACH
WYBRANYCH ZIOL

A. SKRZYPEK, A. CIOLEK, R. CZECZKO, P. MUSZYNSKI,
J. MATYSIAK, ‘'Uniwersytet Przyrodniczy, Wydziat Nauk o Zywnosci
i Biotechnologii, Katedra Chemii, Ul. Akademicka 15, 20-950 Lublin.

Abstrakt: Ziota byly stosowane przez ludzi od czasow starozytnych w celu
aromatyzacji potraw, do konserwacji zywnos$ci, a takze leczniczo. Szerokie
spektrum obecnych w nich zwigzkéw aktywnych biologicznie odpowiada za ich
bogaty aromat i szereg wlasciwosci prozdrowotnych. Istotnym elementem
dietetycznym s3 zawarte w nich barwniki, w tym rézne rodzaje chlorofili.
Najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie to chlorofil a i chlorofil b wystgpujace
u wszystkich roslin przeprowadzajacych fotosynteze¢. Chlorofile ¢ i d wystepuja
jedynie u czgscei glondw.

Wprowadzenie: Szerokie spektrum zwiazkéw  bioaktywnych, w tym
przeciwutleniaczy, wystepujacych w roslinach przyprawowych sprawia, ze
odgrywaja one istotng role w dobie chorob cywilizacyjnych. Ich bogaty aromat
pozwala znacznie ograniczy¢ w codziennej diecie ilo$¢ stosowanego thuszczu i soli
kuchennej. Surowce zielne wspomagaja funkcje fizjologiczne organizmu i znajduja
zastosowanie lecznicze w schorzeniach uktadu pokarmowego, w profilaktyce chordb
uktadu oddechowego, a takze uktadu krgzenia. Ziota moga réwniez wspomagac
odpornos¢ organizmu. Udowodnione jest ich dzialanie przeciwbakteryjne czy
przeciwgrzybicze [1]. Za biologiczng aktywno$¢ ziot obok takich sktadnikow
aktywnych jak polifenole (gldowna grupa zwiazkéw odpowiedzialnych za
wlasciwosci antyoksydacyjne), sktadniki olejkoéw eterycznych (o wihasciwosciach
przeciwmikrobowch), czy kwas askorbinowy odpowiada powszechnie wystepujacy
w roslinach chlorofil [2]. Chlorofile stanowig istotny element dietetyczny majacy
dziatanie chemoprewencyjne, obejmujace antygenotoksycznos$¢, wylapywanie
mutagenéw, immunomodulacj¢ oraz indukcje¢ apoptotycznych zdarzen w liniach
komoérek rakowych [3]. Jak pokazuja badania przeprowadzane zar6wno na
zwierzgtach jak i ludziach, moga one wigza¢ w molekularne kompleksy zwiazki
kancerogenne spozywane wraz z pozywieniem, zmniejszajac ich biodostepnosc,
utrudniajgc wchtanianie. W ten sposdb zapobiegajg np. szkodliwemu wptywowi
aflatoksyn (przy ich niskich stgzeniach), jak rowniez karcenogennej aktywnosci
hemu, zmniejszajagc prawdopodobienstwo raka jelita grubego [4,5]. Jak
zaobserwowali Vanikova i in. [6] w badaniach in vitro nad ludzkimi komérkami
raka trzustki sposrod badanych chlorofili i ich pochodnych chlorofil a wykazywat
najsilniejsze dzialanie antyproliferacyjne. Niemniej, wszystkie badane przez nich
formy chlorofilu, szczegodlnie jego rozpuszczalna a tym samym bardziej biodostgpna
pochodna chlorofilina, wygaszaty wolne rodniki nadtlenkowe oraz hamowaty
produkcje reaktywnych form tlenu (ROS) w mitochondriach komérek rakowych,
czemu towarzyszyto zwickszenie ilosci zredukowanej postaci glutationu,
zabezpieczajacego komorki przed stresem oksydacyjnym. Natomiast w badaniach
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in vivo u bezgrasicznych myszy po ksenotransplantacji ludzkich komoérek
nowotworowych trzustki badacze stwierdzili, Ze terapia w postaci doustnych dawek
chlorofilu a spowodowata znaczne zmniejszenie si¢ wytworzonych guzow trzustki
w stosunku do grupy kontrolnej [6].

Metaloporfiryny, a wsrdd nich chlorofile stanowia rowniez obiecujgca grupg
zwiazkow, ktore moglyby znalez¢ zastosowanie w przeciwbakteryjnej terapii
fotodynamicznej. Chlorofil w wyniku nas$wietlania ma przeciwbakteryjne
wilasciwo$ci w stosunku do bakterii Gram-dodatnich, natomiast otrzymywana
z niego chlorofilina w obecnosci $wiatta wykazuje takg aktywno$¢ rowniez
w przypadku bakterii Gram-ujemnych. Bakterie Gram-dodatnie moga by¢ przez nig
w znacznym stopniu inaktywowane takze w ciemnos$ci. Chlorofilina znajduje
zastosowanie jako barwnik spozywczy (E140), a naswietlanie produktow
zawierajacych ten barwnik moze by¢ sposobem odkazania zywnosci [7,8].
Chlorofile dzigki dzialaniu przeciwzapalnemu mogg byé wykorzystywane
w leczeniu chronicznego zapalenia trzustki [9]. Stanowig réwniez naturalny
dezodorant hamujgc wzrost bakterii odpowiedzialnych za przykry zapach z ust [10].
Jako sktadnik masci znajdujg zastosowanie w leczeniu wspomagajacym trudno
gojacych si¢ ran i przewleklych wrzodow skornych [11].

Chlorofile sg najwazniejszymi barwnikami (fotoreceptorami)
zaangazowanymi w proces fotosyntezy. Znanych jest kilka rodzajéw chlorofili: a, b,
¢, d i f. Organizmy przeprowadzajace fotosyntezg roznia si¢ zarowno liczba odmian
barwnikéw chlorofilowych jak i ich zawartosciami. Najbardziej powszechnym jest
chlorofil a, ktoéry wystepuje w roslinach fotosyntetyzujacych, algach i sinicach. Na
ogot chlorofilowi a towarzyszy chlorofil b, znajdujacy si¢ w roslinach, zielonych
glonach i w niektorych rodzajach sinic. W roslinach wyzszych ilo$ci chlorofilu b sa
3-krotnie mniejsze niz chlorofilu a [12,13]. Pozostate typy chlorofiléw sg rzadziej
spotykane: chlorofil ¢ wystepuje w glonach a chlorofile d i f — w sinicach [14-16].
Czasteczka chlorofilu zbudowana jest z czterech pierécieni pirolowych oraz jednego
pierscienia karbocyklicznego potaczonych w ptaska strukture makrocykliczng
zawierajacg 20 atomow C i cztery atomy N. Wigzania podwojne grup metinowych
tacza pierScienie pirolowe i zapewniaja sztywnos$¢ makrocyklu. Uktad czterech
pierscieni pirolowych zwiazanych wiazaniami podwojnymi jest cecha budowy
porfiryn 1 ma charakter aromatyczny. Budowa ukladu tetrapirolowego
w czasteczkach wigkszosci chlorofili rézni si¢ od jego struktury w porfirynach
brakiem wigzania podwojnego migdzy C;7 a Cyg pierscienia pirolowego. W zwigzku
z tym chlorofile (poza c) sa pochodnymi porfiryny, ktére okresla si¢ jako chloryny.
Wewnatrz ukladu tetrapirolowego znajduje sie jon magnezu, ktéry jest
kowalencyjnie i koordynacyjnie zwigzany z atomami azotu pierscieni pirolowych
[14,17,18]. Sktadnikiem czgsteczek wiekszosci chlorofili (z wyjatkiem c) jest takze
nienasycony dtugotancuchowy alkohol — fitol. Zwigzek ten jest zwigzany estrowo
z reszta kwasu propanowego, ktora taczy si¢ z jednym z pierscieni pirolowych.
Czasteczki chlorofili a, b, d i f charakteryzuja si¢ niewielkimi réznicami w budowie,
ktore wynikaja z rdéznego rodzaju podstawnikow przylaczonych do uktadu
tetrapirolowego (rys.1). Od struktury tych odmian w wigkszym stopniu rézni sig
budowa czasteczki chlorofilu ¢, ktéra ma w jednym z pierscieni pirolowych o jedno
wigzanie podwdjne wigcej, a zamiast reszty kwasu propanowego i fitolu zawiera
kwas propenowy [13-15,19,20]. Podstawowe elementy budowy czgsteczek chlorofili
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petniag rézne funkcje. Kation magnezu zapewnia optymalnie dtugi czas zycia stanu
wzbudzonego po absorpcji promieniowania przez czasteczke chlorofilu. Jon ten
odpowiada takze za agregacje barwnika utatwiajacg transfer energii wzbudzenia.
Ponadto obecno$¢ Mg? o malej masiec we wnece makrocyklu zmniejsza
prawdopodobienstwo przej$¢ interkombinacyjnych a tym samym powstawanie
silnego utleniacza jakim jest tlen singletowy. Z kolei hydrofobowa reszta fitolu
umozliwia wbudowanie si¢ chlorofilu w btong biatkowo-lipidowsa tylakoidu. Fitol
wplywa rowniez na agregacje oraz zachowanie wiasciwej odleglosci i wzajemna
orientacj¢ czasteczek barwnika. Uwaza si¢, ze skladnik ten nie ma wpltywu na
wlasciwos$ci absorpcyjne chlorofili. Natomiast zdolno§¢ chlorofili do pochlaniania
promieniowania §wietlnego wynika z obecnosci w ich czasteczkach sprz¢zonego
uktadu wigzan podwojnych pier§cieni pirolowych i grup metinowych [13,14,17,18].

R;—CHs chlorofila, b, ¢, d

R; - CHO chlorofil f
R, — CH=CH, chlorofil a, b, c, f

R, — CHO chlorofil d

R; - CH3 chlorofil a, ¢, d, f
R; — CHO chlorofil b

R;— CH,-CHj; chlorofil a, b, ¢ci, d, f
R, — CH=CH, chlorofil c,

R5 — CHy— CH,~COO-CyxHag chlorofil a, b, d, f
Rs — CH=CH-COOH chlorofil ¢
Wigzanie C17—Cyg pojedyncze chlorofil a, b, d, f
Wiazanie Cy7-Cyg podwdjne chlorofil ¢

Rys. 1. Struktura chlorofili a) i fitolu b) (na podstawie [14,15,21] zmodyfikowane).

Chlorofile wykazujg dwa pasma absorpcyjne: fioletowo-niebieskie (zakres 400-500
nm) i pomaranczowo-czerwone (zakres 600-700 nm) [22]. Za absorpcje
w pierwszym z obszaréw dlugosci fali odpowiada uktad tetrapirolowy i grupy
metinowe. Natomiast obecno$¢ w makrocyklu pierscienia karbocyklicznego
zwigksza intensywno$¢ absorpcji w zakresie widzialnym a takze powoduje
przesunigcia maksiméw pasm absorpcyjnych w kierunku fal dtuzszych. W widmach
absorpcyjnych chlorofili a i b obserwuje si¢ réznice zwigzane z przesunigciem
maksimoéw pasm absorpcji oraz zmiany w intensywno$ci mierzonych sygnalow.
Zroznicowanie whasnosci spektralnych jest wyrazniej widoczne w ksztatcie widm
pozostatych chlorofili. Chlorofil ¢ stabo absorbuje $wiatto czerwone, co jest
spowodowane obecnoscia wigzania podwojnego migdzy Cy;; a Cyg pierscienia
pirolowego. Chlorofil d pochtania silniej promieniowanie o dlugosci fali
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odpowiadajacej barwie czerwonej niz niebieskiej, za$ chlorofil f wykazuje glownie
absorpcje w bliskiej podczerwieni [14,16-18]. Kompleksy chlorofili oraz innych
barwnikow z biatkami katalizuja reakcje $wietlne fotosyntezy. W roslinach
eukariotycznych kompleksy fotosyntetyczne znajduja si¢ w blonach tylakoidow
chloroplastowych i sa ich dwa typy: fotosystem I (PS I) oraz II (PS II), natomiast
Prokariota maja tylko fotosystem PS II [20,23]. Glowne elementy budowy
fotouktadu tj. centrum reakcji (miejsce fotoindukcyjnego rozdzialu tadunku) oraz
anteny wewngtrzne i zewnetrzne (zwane takze kompleksami zbierajagcymi §wiatlo,
LHC) stanowia potaczenia barwnika z biatkami. Anteny wewnetrzne sg sprzezone
z centrum fotosyntetycznym fotouktadow. Natomiast anteny zewngtrzne znajduja
si¢ poza rdzeniem fotouktadow i moga si¢ poruszaé w blonie tylakoidéw [19].
Pigmentem w centrum reakcji obu fotoukltadow sg czasteczki chlorofilu a, ale
wykazujace r6zng zdolnos¢ do absorpcji kwantow swiatta w PS 11 PS II. Wynika to
z odmiennego otoczenia biatkowo-lipidowego centrum reakcji w PS I w poréwnaniu
do PS Il. Dla barwnika w centrum reakcji PS | (oznaczanego symbolem Psq)
maksimum absorpcji wystepuje przy diugosci fali 700 nm. Natomiast chlorofil
a w centrum reakcji PS 1l (Pgsgo) wykazuje maksimum absorpcji przy dhugosci fali
680 nm. W antenach wewngtrznych wystepuja czasteczki chlorofilu a, natomiast
w sktad anten zewnetrznych wchodza rézne formy chlorofilu a i chlorofil b (w obu
fotouktadach) oraz ksantofile (PS II) i karoteny (PS 1). Obecno$¢ w antenach
barwnikéw o roéznych zdolnosciach absorpcyjnych zwicksza intensywno$¢ procesu
fotosyntezy [19,24-26]. Barwniki anten peryferyjnych wychwytuja energie $wietlng
i przekazujg mi¢dzy soba na drodze rezonansu lub wymiany ekscytonowej. Jedynie
cze$¢ energii zaabsorbowanej przez karotenoidy jest przekazywana do chlorofili
antenowych. Natomiast transfer energii pomiedzy czasteczkami chlorofili zachodzi
prawie ze 100% wydajnoscig. Energia wzbudzenia z anten zewnetrznych poprzez
chlorofile anten wewnetrznych trafia do centrum reakcji PS Il. Wigkszo$é
przeniesionej w ten sposdb energii jest wykorzystywana w procesach
fotochemicznych, za$ jej nadmiar ulega rozproszeniu w postaci ciepta lub
fluorescencji [13,24,25,27]. W stanie podstawowym potencjat redoks barwnika Pgg
fotosystemu PS 1l wynosi +0,55V. W wyniku absorpcji promieniowania barwnik
Peso przyjmuje stan wzbudzony i uzyskuje silne wiasnosci redukcyjne (-0,8V).
Dzigki tym wiasciwosciom elektron wzbudzonego P’gg moze byé tatwo oddany
pierwotnemu akceptorowi elektronu (feofityna) o potencjale -0,6V. W ten sposob
energia dostarczona z anten do PS II zamienia si¢ w energi¢ potencjatu redoks [24,
28]. Od tego etapu migracja elektronu na kolejne akceptory zachodzi juz bez udziatu
energii $wietlnej i zgodnie ze wzrostem potencjalu oksydoredukcyjnego. Feofityna
po przyjeciu elektronu ulega redukcji, za$ P g przechodzi w silny utleniacz Pggo”
(+1,23V), zdolny do rozktadu wody (+0,82V) [24,25,28]. W kolejnym etapie reakcji
dodatnio natadowany Pggy (fotouleniony) ulega redukcji elektronem pochodzgcym
z utleniania wody, jednocze$nie pierwotny akceptor utlenia si¢ przekazujac elektron
na plastochinon (Qa), znajdujacy si¢ w czgsci rdzeniowej PS II. Nastepnie elektron
jest przenoszony z Qa, przy udziale niehemowego Fe, na plastochinon Qg. Szybki
transport elektronu przez feofityng i1 plastochinony zapobiega rekombinacji
tadunkow i rozproszeniu energii [19,25,28]. Dwie nast¢pujace po sobie absorpcje
promieniowania sg zrodtem dwu elektronéw potrzebnych do redukcji plastochinonu
Qg. Zredukowany Qg po pobraniu dwodch protondw ze stromy przechodzi
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w plastochinol, ktory odtacza si¢ od PS II i dyfunduje wewnatrz btony tylakoidu
w kierunku kompleksu cytochromow (cyt bgf) [25,28]. Elektron z kompleksu cyt bgf
jest przejmowany przez utleniong plastocyjaning (biatko zawierajace miedz), ktora
nastgpnie przemieszcza si¢ we wnetrzu tylakoidu w strong fotosystemu PS 1.
W czasie przeptywu mi¢dzy PS II a PS I elektron traci cze$¢ energii, ktora wzmaga
pobieranie jonow H' przez kompleks biatkowy cyt bgf ze stromy chloroplastu do
wnetrza tylakoidu. Efektem tego procesu jest powstanie roznicy stezen jonow H*
i ich fadunku po obu stronach membrany tylakoidu. Wytworzony gradient
protonowy powoduje ruch jonéw H* z powrotem do stromy za posrednictwem
enzymu syntazy ATP, czgéciowo wbudowanej w blone. Podczas przeptywu
kationéw H" przez ATP-aze uwalniana jest energia, ktora umozliwia przylaczenie
reszty fosforanowej do ADP i powstanie w ten sposob ATP [24,25,28,29]. Elektron
dostarczony przez plastocyjaning do centrum reakcji PS I powoduje redukcje
rodnika P;q", ktory zostal utworzony w poprzednim cyklu reakcji $wietlngj
fotosyntezy. Energia przekazana z anten do centrum reakcji fotosystemu PS |
wzbudza barwnik P, ktory z kolei utlenia si¢ przez oddanie elektronu
pierwotnemu akceptorowi elektronu (chlorofil Ag). Nastepnie elektron jest
przenoszony na wtorny akceptor A; (para filochinonéw) oraz na kolejne przenosniki
redoks w obrebie PS I, za$ utleniony P7o," ponownie ulega redukcji elektronem
przekazanym z fotouktadu PS II. Z fotosystemu PS | elektron jest pobierany przez
ferredoksyng (FD), ktora przemieszcza si¢ w obszarze zewnetrznym tylakoidu. Za
posrednictwem FD elektron jest przenoszony do enzymu reduktazy NADP®, ktory
takze porusza si¢ po zewngtrznej stronie blony tylakoidu. Enzym ten przeprowadza
proces syntezy NADPH [19,24-28].

Chlorofile naleza do najmniej trwatych barwnikéw roslinnych.
Charakterystyczng zielong barwe zachowuja tylko w zywych nieuszkodzonych
tkankach. Szybko§¢ 1 charakter zmian zachodzgcych podczas sktadowania
i przetwarzania surowcoOw zalezy od temperatury i kwasowos$ci srodowiska jak
rowniez dostepno$ci tlen, obecno$¢ metali czy enzyméw (chlorofilaza,
lipooksygenaza). Naruszenie struktury tkankowej oraz zabiegi technologiczne
w tym szczegblnie suszenie powoduja przemiane chlorofili w feofityne gdzie atom
magnezu zastgpiony jest dwoma atomami wodoru [30]. Najbardziej podatny na
degradacje jest chlorofil a i to on przede wszystkim ulega przemianom w trakcie
procesow technologicznych [31-33]. Utrwalanie ro$lin przyprawowych, prowadzace
do zmian w strukturze i zawartosci chlorofili powoduje zmniejszenie aktywnosci
biologicznej tego barwnika. Takie procesy technologiczne jak sterylizacja, moczenie
w solance, kiszenie, suszenie czy liofilizacja sg najczgs$ciej wykorzystywanymi
metodami do utrwalania materiatu ro§linnego w przemysle spozywczym. Suszenie
jest jedng z najczestszych metod konserwowania materiatu roslinnego, proces ten
umozliwia zatrzymanie w nim chlorofilu, ktéory jest stosunkowo trwaty w systemach
o matej aktywnosci wody [2]. Jedna z najlepszych metod jest odwadnianie na
drodze suszenia sublimacyjnego. Stosujac t¢ metode mozna zachowaé bardzo dobre
parametry cech organoleptycznych, smaku, zapachu i barwy oraz naturalnego sktadu
chemicznego roélin poddanych procesowi [34]. Suszenie na drodze sublimacji
zalecane jest w odniesieniu do materialow zawierajacych sktadniki antyoksydacyjne
wrazliwe na ciepto, do ktorych zaliczamy chlorofil. Wybor odpowiedniej metody
odwadniania moze zmniejszy¢ straty chlorofili. W swoich badaniach Witrowa-
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Rajchert [31] udowodnita, ze degradacja pigmentéw chlorofilowych zalezy od
rodzaju zi6t oraz zastosowanej metody suszenia. Szczegodlnie chlorofil b wykazywat
wyzszg retencj¢ w porownaniu z suszem konwekcyjnym i w stosunku do suszu
sublimacyjnego. Retencja chlorofilu a w suszu mikrofalowym jest rowniez wyzsza
o kilka procent w poréwnaniu z konwekcja oraz liofilizacja. W przypadku
niektorych ziot najkorzystniejsze staje si¢ suszenie sublimacyjne. Podwyzszanie
temperatury procesu ma negatywny wptyw na zawarto$¢ barwnikow chlorofilowych
podczas suszenia sublimacyjnego. Przemiany barwnikow chlorofilowych
przebiegaja szczegodlnie intensywnie w zakresie temperatur 40-70 °C. Rowniez
wzrost cisnienia od 30 do 190 Pa przyczynia si¢ do zwickszenia retencji chlorofilu
a i b [35]. Susz uzyskiwany przy temperaturze 20-35 °C przejawia najwyzsza
zawarto$¢ chlorofilu a (okoto 90%). Obnizenie temperatury lub skrocenie czasu
procesu ogranicza straty barwnikéw chlorofilowych wywotanych degradacja
termiczng, podczas ktorej dochodzi do rozerwania kompleksu chlorofili z biatkami.
Istniejg doniesienia, ze poddanie materialu roslinnego przed procesem suszenia
blanszowaniu w pewnym stopniu zapobiega degradacji chlorofilu a i b [32].
Przechowujac rosliny w zakresie temperatur od 4 do 25 °C nie obserwuje si¢
znacznych strat chlorofilu nawet przy dluzszym okresie przechowywania,
niezaleznie od metody Suszenia (na stoncu, w zaciemnionym pomieszczeniu czy
w warunkach konwekcji naturalnej) [2,36]. Podczas przechowywania zi6t i roslin
zielnych z zastosowaniem niskich temperatur ich cenne sktadniki wydaja si¢ by¢
dobrze chronione, jednak obrobka wstgpna przed zamrozeniem (mycie,
rozdrabnianie, blanszowanie), jak 1 dlugos¢ przechowywania sg zrodlem
czgéciowych strat sktadnikoéw takich jak chlorofil. Z doniesien literaturowych
wynika, ze mrozonki sporzadzone z lisci blanszowanych (catych i krojonych)
zachowujg istotnie wiecej chlorofilu ogdtem niz mrozonki z materiatu uprzednio
nieblanszowanego. Dtugos$¢ okresu przechowywania nie wplywa istotnie na straty
barwnika [38]. Kolejng metoda jakg mozemy zastosowaé w procesie utrwalania ziot
jest moczenie w solance lub solenie, ktére ma na celu zapobieganie wyplywania
wody z komorek roslinnych (w procesie osmozy), co z kolei wplywa na
zageszczenie warto§ciowych  sktadnikow  wewnatrz  komorek jednoczesnie
zabezpieczajac przed stratami.

Czes¢ eksperymentalna: W badaniach wykorzystano handlowe suszone ziota
marki Kamis: kolendra, czaber, majeranek, oregano, bazylia, lubczyk, tymianek,
rozmaryn i trawa cytrynowa kupione w lokalnym sklepie. Celem dos$wiadczenia
bylo porownanie zawartosci chlorofilu a i chlorofilu b oraz wyznaczenie stosunku
chlorofilu a do chlorofilu b w w/w materiale.

Tabela 1. Wartosci $redniej absorbancji badanych ziot.

Materiat badawczy ABSORBANCIJA [warto$¢ srednia]
dhugosé fali 663 nm dtugos¢ fali 663 nm
Kolendra 0,4587 0,1773
Czaber 0,5577 0,1978
Majeranek 0,3672 0,2003
Oregano 0,2228 0,1060

304



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

Bazylia 03430 0,1345
Lubczyk 0,3356 0,1236
Tymianek 0,2666 0,1047
Rozmaryn 0,3724 0,2487
Trawa cytrynowa 0,5834 0,2371

Czasteczki chlorofilu sg potaczeniami nietrwatymi, ktorych rozpad podczas procesu
ekstrakcji  przyspiesza zaréwno dziatanie $wiatta, jak i tlenu. Dlatego
przeprowadzajac eksperyment dotozono wszelkiej staranno$ci, aby badania i sam
pomiar przeprowadzi¢ bez dostgpu $wiatla. Zhomogenizowane nawazki (0,5 g)
badanego ziota przeniesiono do kolbki i ekstrahowano acetonem (10 ml)
w obecno$ci ultradzwigkow przez 5 min. Ekstrakcje chlorofilu z kazdego ziota
wykonano trzykrotnie. Otrzymany roztwor przesgczono i przeniesiono ilosciowo do
kolby miarowej (50 ml). Badang probk¢ ponownie zalano acetonem (10 ml).
Opisang czynnos$¢ powtdrzono trzy razy. Uzyskany ekstrakt uzupelniono w Kkolbie
acetonem do pojemno$ci 50 ml i doktadnie wymieszano w celu wyrdéwnania
stezenia. Zmierzono absorbancj¢ na spektrofotometrze Varian CaryBio50. Chlorofil
a oznaczono przy dlugosci fali 663 nm a chlorofil b przy dtugosci fali 645 nm
(préba zerowa — aceton). Wyniki uzyskanych $rednich wartosci absorbancji
przedstawiono w Tabeli 1.

Wyniki: Zawartos¢ chlorofili a i b w badanej probie [mg/g s.m.] wyliczono ze
wzoréw zaproponowanych przez Porra i wspot. [37] i przedstawiono w Tabeli 2.
Stosunek ilosciowy chlorofilu a do b wynosi najczesciej okoto 3:1. Jego zmiennosé
zalezy od $wiatlolubnosci, siedliska i wieku roslin. Po dokonaniu wyliczen stosunku
stezen chlorofilu a:b jego warto§¢ w przyblizeniu réwniez wynosita okoto 3 dla
lubczyku, tymianku, bazylii, kolendry i trawy cytrynowej. Najwyzsza stwierdzono
dla czabru - 3,41. Zdecydowanie nizszy stosunek zaobserwowano w przypadku
majeranku, oregano i rozmarynu co moze wynika¢ z warunkow uprawy lub by¢ to
cecha odmianowa.

Tabela 2. Zawartos¢ chlorofilu a i b oraz stosunek a:b badanych ziét.

Materiat badawczy Zawaanosc chiorofilu [mg/g 5.m.] Stosunek chlorofilia: b
Kolendra 0,5348 0,1913 2,79
Czaber 0,6550 0,1919 3,41
Majeranek 0,4125 0,2868 1,43
Oregano 0,2544 0,1385 1,83
Bazylia 0,3994 0,1474 2,70
Lubczyk 0,3929 0,1252 3,13
Tymianek 0,3104 0,1149 2,70
Rozmaryn 0,4061 0,3952 1,02
Trawa cytrynowa 0,6771 0,2699 2,50
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Whioski: Suszona trawa cytrynowa, czgber i rozmaryn charakteryzowaty sig
najwickszymi zawarto$ciami chlorofilu. Stosunek chlorofili a i b w wickszosci
suszonych ziot byt zblizony do dolnej granicy stosunku tych pigmentow
w surowych ziotach.
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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII XPS DO
CHARAKTERYSTYKI STRESU OKSYDACYJNEGO
W KOMORKACH CANDIDA ALBICANS PO DZIALANIU
FRAKCJI PLYNU CELOMATYCZNEGO DENDROBAENA
VENETA

S.  MIESZAWSKA'!, M.J. FIOLKA', W. SOFINSKA-CHMIEL?,
K. LEWTAK? M. KUSMIERZ? J. WYDRYCH?* *Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra Immunobiologii,
Ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin, “Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Laboratorium Analityczne, P1. Marii
Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin, *Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej,
Wydziat Biologii i Biotechnologii, Katedra Biologii Komorki, Ul. Akademicka 19,
20-033 Lublin, “Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Biologii
i Biotechnologii, Katedra Anatomii Funkcjonalnej i Cytobiologii, Ul. Akademicka
19, 20-033 Lublin.

Abstrakt: Przeprowadzone badania miaty na celu okre$lenie mechanizmu dziatania
frakcji ptynu celomatycznego dzdzownicy Dendrobaena veneta na komorki
Candida albicans. Do stwierdzenia obecnosci reaktywnych form tlenu w komorkach
drozdzaka po inkubacji z frakcja zastosowano barwienie dwuoctanem 2'7'-
dichlorofluorescyny (H,DCF-DA). Na podstawie widma XPS przeanalizowano
sktad pierwiastkowy komorek poddanych inkubacji z frakcja aktywng oraz rodzaje
wigzan tlenowych.

Whprowadzenie: Candida albicans jest oportunistycznym patogenem, stanowigcym
jeden z najczgstszych czynnikow etiologicznych zakazen na oddziatach intensywnej
terapii. Jest to spowodowane ostabieniem ukladu odpornosciowego chorego
w wyniku przebytych operacji, przeszczepdw czy przyjmowanych antybiotykow
i immunosupresantéw [1]. Wiasciwosci drozdzaka, do ktorych nalezy wytwarzanie
biofilmu i zdolno$¢ do wzrostu na powierzchniach naturalnych i syntetycznych
przyczyniaja si¢ do sukcesu tego mikroorganizmu jako patogena [2]. Cigzki stan
chorego jest niejednokrotnie przeciwwskazaniem do podawania konwencjonalnych
antybiotykow ze wzgledu na ich liczne efekty uboczne. Jest to powodem
poszukiwania alternatywnych lekéw przeciwgrzybiczych bezpiecznych dla
organizmu pacjenta. Obiecujagcym zrodlem preparatow wykazujacych aktywnosce
w stosunku do tego drozdzaka sa dzdzownice [3,4]. Badania prowadzone nad
wysokoczasteczkowa frakcja ptynu celomatycznego dzdzownicy z gatunku
Dendrobaena veneta dowiodty, ze frakcja wykazuje whasciwosci przeciwgrzybowe,
a takze przeciwnowotworowe[5-8]. Wywotuje ona deformacj¢ komorek, zaburzenia
integralnosci $ciany komorkowej, $mier¢ komoérek poprzez apoptoze, nie wykazujac
przy tym dziatania cytotoksycznego w stosunku do prawidlowych fibroblastow
cztowieka [5].
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Cze$¢ eksperymentalna: Do otrzymania frakcji pltynu celomatycznego
wykorzystano z dzdzownice z gatunku Dendrobaena veneta. Ptyn celomatyczny
(CF) pozyskano metoda elektrycznej stymulacji pradem o napigeiu 4,5 V
w obecnosci 0,9% NaCl. Nastepnie CF odwirowano, przefiltrowano przez filtry
Millipore 0,22 pm, inkubowano w temperaturze 70 °C w celu usuni¢cia dziatania
cytotoksycznego, po czym dializowano w workach celulozowych o punkcie odcigcia
12-14 kDa. Tak otrzymang frakcj¢ (AAF) liofilizowano i przechowywano
w temperaturze -20 °C. Do okreslenia wymaganego stezenia biatka w preparacie
zastosowano odczynnik Bradford (Bio-Rad). Do badah wykorzystano szczep C.
albicans namnozony na podtozu YPD w temperaturze 28 °C przez 24 godziny. AAF
o koncowym stezeniu biatka 25, 50 i 100 ug mL™ dodano do ubogiego podtoza
YPD zawierajacego zawiesing komorek grzybowych oraz siarczan streptomycyny
w stezeniu 0,17 mg mL™. Koncowa objetos¢ prob wyniosta 250 pl. Tak
przygotowane hodowle inkubowano z wytrzasaniem przez 48 godzin
w temperaturze 37 °C. W celu oceny poziomu reaktywnych form tlenu (ROS — ang.
reactive oxygen species) w komoérkach C. albicans po dziataniu frakcji AAF (25 pg
mL*, 50 pg mL* 100 pg mL™Y) zastosowano barwienie dwuoctanem 2',7'-
dichlorofluorescyny (H,DCF-DA) [9-11]. Komorki C. albicans zaréwno hodowli
kontrolnej jak i poddane dziataniu frakcji AAF zostaly odwirowane (6000 g,
10 min) i przeptukane buforem PBS. Osad komorek inkubowano z H,DCF-DA
(20 uM) w ciemnosci przez 15 min w 37°C. Nastepnie komorki obserwowano przy
uzyciu mikroskopu Zeiss/LEO 912AB przy powigkszeniu 1000x. Dlugosci fal
wzbudzenia i emisji zastosowane dla H,DCF-DA wynosity odpowiednio 504 nm
i 524 nm. Analiza XPS komoérek C. albicans hodowli kontrolnej i hodowli
inkubowanych z frakcja o rdznych stezeniach zostala przeprowadzona
z wykorzystaniem  wielokomorowego systemu UHV (PREVAC). Widmo
zarejestrowano przy zastosowaniu zrodta promieniowania rentgenowskiego Scienta
SAX-100 wyposazonego W XM 650 X-ray Monochromator oraz analizator
elektrondw Scienta R4000. Energi¢ przejscia analizatora ustawiono na 200 eV dla
spektrum pomiarowego (z krokiem 500 meV). Cisnienie w komorze podczas analizy
widma nie przekroczyto 2-10°® mbar.

Whyniki: Barwienie przy uzyciu H,DCF-DA jest uwazane za szybki i czuly test do
wykrywania reaktywnych form tlenu (ROS) w odpowiedzi na stres oksydacyjny
w komorkach. Utleniona forma barwnika (DCF) jest silnie fluorescencyjna
i widoczna jako zielony kolor zlokalizowany w cytoplazmie komorek drozdzy.
Reprezentatywne wyniki stresu oksydacyjnego w komoérkach C. albicans
w odpowiedzi na dziatanie frakcji AAF przedstawiono na rys.l. Przedstawione
efekty obserwowano po 48 godzinach inkubacji komoérek grzyba z frakcja, jednak
pierwsze efekty byty widoczne juz po godzinie dziatania AAF. Hodowla kontrolna
komorek C. albicans nie wykazywata fluorescencji (rys.1. Al), co oznacza, ze
polarna forma H,DCF nie zostala utleniona wewnatrz komorek do postaci
fluorescencyjnej. Dlatego do wizualizacji komorek kontrolnych zastosowano obraz
uzyskany w jasnym polu (rys.l1 A2). Po dziataniu frakcji AAF przy kazdym
zastosowanym stezeniu (25 pg mL?, 50 pg mL™, 100 pg mL™) widoczne byly
pojedyncze komorki lub male grupy komoérek z wyrazng fluorescencja
zlokalizowang w cytoplazmie. Silng fluorescencje wskazujacg na intensywny stres
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oksydacyjny stwierdzono zaréwno w komoérkach owalnych, jak i wewnatrz strz¢pek
oraz pseudostrzgpek. Wewnatrzkomorkowa fluorescencja cytoplazmy wyraznie
réznita si¢ od niewybarwionych wakuoli (rys.1 B1, C1, C2, D2). W celu okreslenia
sktadu pierwiastkowego komoérek C. albicans poddano analizie komorki grupy
kontrolnej oraz komorki poddane inkubacji z frakcja o stezeniu 50 pg mL™ oraz 100
ue mL™. Widmo XPS otrzymano dzigki analizie powierzchni komoérek w szerokim
spektrum energii wigzan. Analiza spektroskopowa pozwolita na okreslenie sktadu
pierwiastkowego komorek grupy kontrolnej, ktdory wynosit: 75,1% wegla, 2,7%

azotu, 21,4% tlenu, 0,2% sodu, 0,7% fosforu (Tabela 1).

Rys.1. Wykrywanie reaktywnych form tlenu w komoérkach C. albicans: Al, A2 - hodowli kontrolnej
(A2 przedstawia obraz z jasnego pola zdjgcia A1) i komorek inkubowanych z frakcja AAF (B1, B2)

W stezeniu 25 pg mL™; (C1, C2) 50 pg mL™? i (D1, D2) 100 ug mL™. Inkubacje komérek grzyba z AFF

trwata 48 godzin. Obrazy fluorescencyjne uzyskano po wybarwieniu dwuoctanem 2',7'-
dichlorofluorescyny (H.DCF-DA). Strzatki wskazuja komorki wykazujace intensywna fluorescencje.

Tabela 1. Analiza XPS sktadu pierwiastkowego komorek C. albicans grupy kontrolnej oraz analiza form
wigzan tlenowych.

Znacznik odpowiada 5 pm.

Komorki kontrolne Candida albicans

Nazwa Pozycja Pole pod pikiem % atomowy % masowy
Cls 2851 1931,200 751 2,06
N 1s 400,1 123,421 2,7 1,81
O1s 532,6 1611,350 214 1,53
Na 1s 1070,1 34,478 0,2 0,25
P 2p 133,6 21,741 0,7 0,60

Nazwa Pozycja Pole pod pikiem % atomowy Grupy

O1sA 531,20 29,817 74 0%

O1sB 532,24 104,367 26,0 0=C

01sC 532,99 170,318 42,5 C-OH

O1sD 533,63 78,746 19,6 C-0-C

O1sE 534,31 15,463 39 0=C-0-

O1sF 535,78 2,414 0,6 H,0/0,
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Przeprowadzone badania wykazaty najwigksza zmian¢ w st¢zeniu tlenu w probkach
C. albicans inkubowanych z frakcjg o stezeniu 50 pg/ml oraz 100 pg/ml. Inkubacja
z AAF obnizyla zawartos¢ tlenu z 21,4% do 19,4% (Tabela 2
i Tabela 3). Zmiany w stezeniu tlenu sg najprawdopodobniej spowodowane stresem
oksydacyjnym, ktéremu towarzyszy tworzenie reaktywnych form tlenu. Badania
XPS zostaly rowniez przeprowadzone dla waskiego zakresu energii wigzan
charakterystycznych dla tlenu, co pozwolito na ich identyfikacje. Inkubacja
C. albicans z AAF wywolata znaczne zmiany w grupach O% powodujac wzrost ich
liczby. Zaobserwowano roéwniez zwigkszenie liczby wigzan C-O-C wraz ze
wzrostem stezenia AAF w badanych probach.

Tabela 2. Analiza XPS sktadu pierwiastkowego komoérek Candida albicans po inkubacji z AAF
0 stezeniu 50 pg mL™* oraz analiza form wigzan tlenowych.

Candida albicans po inkubacji z AAF o stezeniu 50 pg mL™

Nazwa Pozycja Pole pod pikiem % atomowy % masowy
Cls 285,1 1828,060 77,0 2,72
N 1s 399,6 122,229 2,9 2,62
O1s 532,6 1345,800 19,4 1,73
Na 1s 1071,1 22,673 0,1 0,24
P2p 133,1 19,314 0,7 0,95

Nazwa Pozycja Pole pod pikiem % atomowy Grupy

O1lsA 531,16 35,179 10,9 0*

01sB 532,14 86,304 26,8 0=C

O1sC 532,82 121,130 37,7 C-OH

01sD 533,61 65,584 204 C-0-C

O1sE 534,19 10,041 31 0=C-O-

O1sF 534,89 3,301 1,0 H,0/0,

Tabela 3. Analiza XPS skiadu pierwiastkowego komérek Candida albicans po inkubacji z AAF

o stezeniu 100 pg mL™ oraz analiza form wigzan tlenowych.

Candida albicans po inkubacji z AAF o stezeniu 100 g mL™

Nazwa Pozycja Pole pod pikiem % atomowy % masowy
Cls 285,1 1778,820 76,6 2,96
N 1s 400,1 109,758 2,6 2,96
O 1s 532,6 1319,420 19,4 1,84
Na 1s 1070,6 41,169 0,2 0,24
P2p 1331 33,602 12 0,92

Nazwa Pozycja Pole pod pikiem % atomowy Grupy

O1lsA 531,05 33,875 10,2 0%

01sB 531,94 81,947 24,7 0=C

01sC 532,80 136,062 41,0 C-OH

01sD 533,59 70,592 21,3 C-0-C

O1sE 534,41 7,660 2,3 0=C-0O-

O1sF 535,89 1,889 0,6 H,0 /0,

Whioski: Wzrastajaca liczba zachorowan na kandydozy oraz problemy zwigzane
zich leczeniem sklaniaja do prowadzenia badan nad nowymi lekami
przeciwgrzybowymi. Analiza XPS komorek C. albicans poddanych dziataniu frakcji
ptynu celomatycznego dzdzownic D. veneta wykazata wzrost ilosci tlenu w probach
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inkubowanych z frakcja o stezeniu 50 pg mL™ oraz 100 ug mL™ w stosunku do
komorek hodowli kontrolnej. Obserwacja waskiego widma charakterystycznego dla
wigzan tlenowych wykazata wzrost liczby wiazan charakterystycznych dla wolnych
rodnikéw. Sugeruje to, ze frakcja wywotuje wzrost liczby reaktywnych form tlenu
W komorce co prowadzi do jej $mierci. Obecno$¢ ROS zostata roéwniez
potwierdzona barwieniem H,DCF-DA.

Badania zostaly wykonane w ramach projektu OPUS 19 Narodowego Centrum
Nauki, Nr 2020/37/B/NZ7/00763.
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ZASTOSOWANIE METOD SPEKTROSKOPOWYCH
W BADANIACH ALG SNIEZNYCH SVALBARDU

S. MIESZAWSKA!, M.J. FIOLKA' N. TAKEUCHI’>, W. SOFINSKA-
CHMIEL®, K. SKRZYPIEC?, A. NOWICKA?® ‘'Uniwersytet Marii Curie-
Sklodowskiej, Wydzial Biologii i Biotechnologii, Katedra Immunobiologii,
Ul. Akademicka 19, 20-033 Lublin, *Chiba University, Graduate School of Science,
Chiba Department of Earth Sciences, Japan, *Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Laboratorium
Analityczne, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Przeprowadzone badania miaty na celu poréwnanie przy zastosowaniu
spektroskopii w podczerwieni FTIR oraz spektroskopii EDS, komoérek alg $nieznych
oraz frakcji zewnatrzkomoérkowej otrzymanej z alg, uzyskanych w réznych rejonach
Svalbardu. Komorki alg byly obrazowane réznymi technikami mikroskopowymi,
w celu stwierdzenia réznorodnosci gatunkowej. Spektroskopia FTIR wykazata
podobienstwa widm zaréwno zawiesiny alg jak i frakcji zewnatrzkomoérkowej prob
pobranych z roznych stanowisk. Zanotowane sygnaty widm wskazujg na zawarto$¢
polisacharydow w analizowanym materiale. Analiza spektroskopowa EDS
potwierdzita podobienstwo w skladzie procentowym mikroelementéw badanej
zewnatrzkomorkowej frakeji alg z réoznych lodowcow na Svalbardzie, co wskazuje
na pochodzenie polisacharydow tylko od jednego gatunku badanych alg $nieznych.

Wprowadzenie: Svalbard to obszar arktyczny bogaty w dzikg przyrodg, obejmujacy
szereg wysp na najbardziej wysunigtym na poéinoc terytorium Norwegii. Chociaz
Svalbard charakteryzuje si¢ wieczng zmarzling, ro§linnos¢ tundry ma dobry dostgp
do wody, gdyz zimny klimat ogranicza parowanie. SzczegoOlnie ciekawym
zagadnieniem jest przystosowanie organizméw arktycznych do trudnych warunkow
klimatycznych i ich wzajemne relacje. Podczas ostatnich dziesigcioleci topniejace
pola $niezne i mokre powierzchnie lodowca okazaly si¢ ekosystemami zajetymi
przez szereg wysoce wyspecjalizowanych organizméw psychrofilnych takich jak:
bakterie, glony oraz grzyby [1-3]. Od wczesnego lata, kiedy zamarznigta woda
przechodzi w stan ciekly, moga zakwita¢ algi powodujac efektowne, widoczne
makroskopowo przebarwienia w zaleznoSci od przewazajacej pigmentacji
komorkowej [4]. Zjawisko wystgpowania czerwonego $niegu obserwowane na
Svalbardzie jest wynikiem formowania si¢ stadiow spoczynkowych Chlorophyceae
zyjacych w $niegu. Cysty - formy przetrwalne alg gromadza karotenoidy, w tym
astaksantyng i jej pochodne, ktére dominuja nad innymi barwnikami w komorce [5].
Wtorme pigmenty cytoplazmatyczne maskujg chloroplast, ktory jest czesto
zredukowany. Pomimo panujgcych trudnych warunkow klimatycznych Archipelag
Svalbard jest uwazany za ,,goracy punkt” Arktyki dla badan mikrobiologicznych.

Czes$¢ eksperymentalna: Proby $niegu do badan pochodzity z lodowca Longyear
[N78.17579, E15.49680, wysokos¢ 417 m] oraz lodowca Foxfonna [N78.14294,
E16.09947, wysoko$¢ 696 m]. Komorki alg byly utrwalane przy uzyciu 3%
formaliny, a nastepnie zostaly oddzielone przez wirowanie. Supernatant w objetosci
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1 ml otrzymany po odwirowaniu zawiesiny glonéw przez 15 minut przy 300 um
zamrozono w -20 °C, a nastgpnie liofilizowano w celu usunigcia roztworu
formaliny. Analizowano zawiesing komorek oraz frakcje zewnatrzkomérkowa alg
otrzymang po usunieciu utrwalacza [6]. Komorki obrazowano w $wietle
przechodzacym przy uzyciu mikroskopu Zeiss/LEO 912AB (Niemcy) oraz technika
wykorzystujaca kontrast roznicowo-interferencyjny (DIC) przy uzyciu mikroskopu
MAZ200 Nikon (Japonia). Do badan w podczerwieni zastosowano spektrometr FTIR
Nicolet 8700A firmy Thermo Scientific. Widma FTIR otrzymano technikg ATR
z krysztalem diamentowym w zakresie liczb falowych 4000-400 cm™
z rozdzielczoscia spektralng 4 cm™ [7]. Uzyskane widma zostaly poddane
normalizacji za pomocg oprogramowania Omnic. Ponadto uzyskany po liofilizacji
proszek analizowano roéwniez pod katem skladu pierwiastkowego. Probki
umieszczono na stolikach mikroskopowych i przeniesiono do komory mikroskopu.
Grubos$¢ probek dobrano tak, aby nie uzyskaé sygnatu charakterystycznego dla Al
pochodzacego ze stolika. System mikroskopu byl wyposazony w spektrometr
EDAX (EDS). Pomiary EDS przeprowadzono przy energii wiazki 30 kV. Dla
kazdej probki przeanalizowano pi¢é roéznych punktéw. Skiad pierwiastkowy
wyrazony stezeniem atomowym dla punktow testowych obliczono za pomocg
EDAX.

Whyniki: Analizy mikroskopowe pozwolity zaobserwowa¢ komorki alg $nieznych
nalezace do dwoch gatunkéw (rys.1). W probie z lodowca Longyear wystepowaty
algi z gatunku Sanguina nivaloides, natomiast w probie z lodowca Foxfonna, oprocz
wymienionego gatunku wystgpowaty rowniez algi o charakterystycznym
wydtuzonym ksztalcie nalezace do gatunku Ancylonema nordenskiéldii. Komorki
byly obrazowane w S$wietle przechodzacym, co jest pokazane na rys.1A oraz
technika DIC, co obrazuje rys.1B.

Rys.1. Komorki alg $nieznych Svalbardu nalezace do gatunku Sanguina nivaloides (formy okrate: cysty
i hypnozygoty) oraz do gatunku Ancylonema nordenskioldii (formy podtuzne) obrazowane w $wietle
przechodzacym (A) oraz technikg DIC (B); znacznik odpowiada 20 pm.

Proby pochodzace z dwodch réznych lodowcoéHw analizowano technikag

spektroskopii  w  podczerwieni FTIR. Przeprowadzono zaréwno analize
spektroskopowa FTIR zawiesiny komorek jak i frakcji wydzielanej
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zewnatrzkomoérkowo. Analiza zarowno zawiesiny komorek, jak i supernatantu
wykazata obecnosé¢ piku o malej intensywnosci w pozycji 1426 cm™ dla komorek
i 1425 cm™ dla supernatantu, co odpowiadalo drganiom zginajacym grup C-O.
Widmo supernatantu ujawnilo pik o niskiej intensywnosci przy 1248 cm?,
odpowiadajacy drganiom rozciagajacym P=0 pochodzacych od obecnych w algach
fosfolipidow. Na widma FTIR-ATR zaobserwowano roéwniez w przypadku obu
rodzajow prob, intensywny pik w potozeniu 1024 cm™ i 1028 cm™ odpowiadajacy
drganiom rozciggajacym grup O-C-O pochodzacych zgodnie z danymi
literaturowymi z pier$cieni piranozowych, co sugeruje obecnos$¢ oligosacharydéw
w badanych probach (rys.2-3). Analizujac widmo supernatantu odejmowano widmo
rozpuszczalnika.
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Rys.2. Widma FTIR-ATR w zakresie 600-1800 cm™ zawiesiny komorek alg $nieznych pochodzacych
z lodowca Longyear oraz z lodowca Foxfonna (pik o wyzszej intensywnosci).
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Rys.3. Widma FTIR-ATR w zakresie 600-1800 cm™ frakcji zewnatrzkomérkowej alg énieznych
pochodzacych z lodowca Longyear oraz z lodowca Foxfonna (pik o wyzszej intensywnosci).
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Analizy EDX przeprowadzono dla 5 wybranych miejsc prob z dwoch miejsc
Svalbardu i obliczono $rednig arytmetyczng. Analiza sktadu pierwiastkowego prob
supernatantu  zawiesiny komodrek glondw $nieznych wykazala, ze sklad
pierwiastkowy wigkszosci elementéw proby 1 (z Longyear Glacier) oraz proby 2
(z Foxfonna Glacier) byt podobny. Zawarto$¢ wegla we wszystkich probach byta
zblizona i wahata si¢ od 47,85% do 50,05% (Tabela 1). Zawarto$¢ tlenu rowniez
ksztattowata si¢ na podobnym poziomie i wynosila §rednio 49% w probie 11 51%
W probie 2. Zawarto$¢ azotu byta okoto 2-krotnie wyzsza w probie 1 niz w probie 2.
Byta to jednak niewielka warto$¢, nie przekraczajaca 1%. Zawarto$¢ procentowa
mikroelementow, takich jak Mg, Cl, Ca i Fe wynosila rowniez ponizej 1%.

Tabela 1. Sktad pierwiastkowy frakcji zewnatrzkomorkowej alg $nieznych z r6znych stanowisk:
1 - proba z lodowca Longyear, 2 - proba z lodowca Foxfonna.

Pierwiastek Préba 1 SD Proba 2 SD
C 49,29 +0,756 47,85 +0,662
N 0,61 +0,612 0,27 +0,463
0} 49,19 +0,611 51,23 +0,320
Na 0,20 +0,038 0,14 +0,012

Mg 0,09 +0,018 0,05 +0,008
Al 0,18 +0,027 0,16 +0,025
Si 0,23 +0,038 0,12 +0,019
S 0,04 +0,013 0,02 +0,005
Cl 0,03 +0,013 0,02 +0,000
K 0,05 +0,019 0,05 +0,000
Ca 0,06 +0,027 0,03 +0,005
Fe 0,04 +0,026 0,03 +0,000
P 0,00 - 0,04 +0,038

Whioski: Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze frakcja zewnatrzkomorkowa
alg probki pochodzacej z obu miejsc Svalbardu jest podobna pod wzgledem
chemicznym, o czym §wiadczy zarowno spektrum FTIR zarejestrowane po analizie
frakcji polisacharydowej jak i porownanie sktadu pierwiastkowego obu probek.
Otrzymane wyniki pozwalaja na przypuszczenie, ze uwalniane do roztworu
polisacharydy pochodza od otoczki $luzowej komorek alg nalezacych do gatunku
Sanguina nivaloides, gdyz w probie z lodowca Longyear wystepowat tylko ten jeden
gatunek alg i w zdecydowanej wigkszoSci przewazaly formy okragte komorek
przetrwalnikowych - cyst, ktore najlepiej sa dostosowane do trudnych arktycznych
warunkow.
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G-KWADRUPLEKSY ZNAKOWANE NANOKLASTERAMI
SREBRA

P. FILIPCZUK, A. SWITALSKA, A. DEMBSKA, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza, Wydzial Chemii, Zaklad Chemii Bioanalitycznej, Ul. Uniwersytetu
Poznanskiego 8, 61-617 Poznan.

Abstrakt:  Nanoklastery srebra (AgNCs) to nowa klasa znacznikéw
fluorescencyjnych, do ktoérych utworzenia potrzebna jest odpowiednia matryca, np.
jednoniciowy oligonukleotyd bogaty w zasady cytozynowe. Zastosowanie DNA
jako rusztowania dla nanoklasterow jest szczegdlnie cickawe ze wzgledu na jego
wszechstronnos¢ strukturalng oraz tatwa integracje z aptamerami. Z drugiej strony
warto pamigtaé, ze zastosowanie bioanalityczne sond oligonukletydowych zwigzane
jest nie tylko z ich zdolnos$cia do tworzenia wigzan wodorowych z niciag
komplementarng, ale takze z odkrytymi wlasciwosciami katalitycznymi niektorych
fragmentow DNA (DNAzymy) czy zdolnoscia do wigzania innych biomolekut
(aptamery). W swojej budowie aptamery oraz DNAzymy niejednokrotnie zawieraja
niekanoniczne formy DNA, wérdd ktorych wyrdznié nalezy czteroniciowe struktury
tj. G-kwadrupleksy (GQ). Struktury czteroniciowe GQ wykorzystuje si¢ do
konstrukceji nanomaszyn oraz biosensoré6w do monitorowania zmian st¢zenia jonéw
potasu. Dokonano syntezy AgNCs z uzyciem oligonukleotydu Tel22C12.
W komunikacie porownano wtasciwosci emisyjne otrzymanego uktadu w obecnosci
jonow potasu (K*) o réznym stezeniu.

Wprowadzenie: Nanoklastery metali (NC) to mate zespoty atomow (np. Au, Ag, Pt
i Cu), ktore sktadaja sie z kilku do 100 atomow [1] i zwykle mierza mniej niz 2 nm
[2]. Rézne rozmiary [3], struktura, rozmiar metalu oraz stopien jego utlenienia czy
matrycy nadaja nanoklasterom metali specyficzne wiasciwosci. Aby zapobiec
agregacji nanoklasterow srebra i ich utlenianiu, wymagane jest stabilizujgce
rusztowanie (matryca). Zatem do uzyskania stabilnych nanoklasterow metali
potrzebne jest odpowiednie rusztowanie, ktorymi mogg by¢ dendrymery, polimery,
tiole lub biatka [4]. Innym interesujagcym przyktadem matryc sa oligonukleotydy,
ktore wykazuja duzy potencjal w nanotechnologii, ze wzgledu na ich zdolnos¢ do
faczenia si¢ w obrebie nanostruktury. Dzigki silnym oddziatywaniom kationéw
srebra z zasadami oraz grupami fosforanowymi DNA mozliwe jest projektowanie
i wytwarzanie nanoklasterow srebra na bazie DNA (DNA-AgNCs). Jony srebra
(Ag") wykazuja najwicksze powinowactwo do cytozyny, tworzac kompleks C-Ag’*-
C, ale majg réwniez duze powinowactwo do guaniny [5]. G-kwadrupleksy (GQ) to
niekanoniczne struktury kwasu nukleinowego, ktore sg niezbedne w wielu procesach
biologicznych, takich jak transkrypcja, replikacja, przebudowa chromatyny
i biogeneza telomeréw [6]. G-kwadrupleksy to czteroniciowe struktury
drugorzedowe kwasu nukleinowego, utworzone przez jedng lub wigcej czasteczek
DNA, zawierajacych trakty guaninowe w nici [7]. Warunkami tworzenia stabilnych
struktur GQ s3 jednowarto$ciowe jony metali, zwlaszcza K* i Na'[7,8], co wigze si¢
Z silg stabilizacji tj. K™> Na™ NH;™> Li" [9]. W zaleznosci od liczby oddzielnych
nici DNA lub RNA tworzacych G-kwadrupleks, mozna je sklasyfikowa¢ jako
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jednoczasteczkowy (jeden), dwuczasteczkowy (dwa), trojczasteczkowy (trzy) lub
czteroczasteczkowy (cztery). Jesli wszystkie nici sg rownolegle, struktura
kwadrupleksowa jest nazywana rownolegla. Ale jesli co najmniej jedna z czterech
nici jest antyrownolegta do pozostatych, struktura kwadrupleksowa jest nazywana
antyrownolegla. Jon potasu odgrywa wazng role¢ w organizmach Iudzkich.
Wystepuje w ludzkich komoérkach w wysokim stezeniu i kontroluje, wraz z Na®,
ci$nienie osmotyczne w nich. Utrzymuje réwniez homeostaze objetosci komorek.
Stezenie K" jest rownowazone stezeniem np. Ca’ lub ClI” w komérkach [10,11].
Dlatego kazda zmiana w stosunku do normy stezenia K* w komorce lub krwi, lub
jakiekolwiek defekty kanatéw K* moga powodowaé niektore rodzaje zaburzen lub
chorodb.

Celem naszych badan byto zweryfikowanie wptywu dodatku jonéw potasu
na wlasciwosci emisyjne AgNCs syntezowanych na nici DNA o sekwencji 5’-AGG
GTT AGG GTT AGG GTT AGG GCC CCC CCC CCC C-3’. Z zalozenia, bogaty
w cytozyng fragment oligonukleotydu bierze udziat w formowaniu si¢
fluorescencyjnych nanoklasterow srebra (DNA-AgNCs). Dodatek jonow potasu
powoduje utworzenie si¢ na nici bogatej w zasady guaninowe, czteroniciowej
struktury G-kwadrupleksu, co powinno powodowaé wygaszenie fluorescencji
(rys.1). Tel22C12 jest bogaty w cytozyny i guaniny, stad nie mozna wykluczy¢
tworzenia si¢ AgNCs na obu fragmentach nici. W zwiazku z tym okres$lono rowniez
wlasciwo$ci  spektralne  nanoklasterow — Tel22C12-AgNCs  redukowanych
w przeliczeniu na cytozyny Ag’/C oraz w przeliczeniu na cytozyny i guaniny
Ag'/CG.

Fluorescence

quenching
p\o \_,) K
\aB}L I

Tel22C12 Tel22C12-Ag NCs

@ silver atom (Ag) ) Potassium ion

Rys.1. Strategia wykorzystania nanoklasterow srebra do generowania zmiany sygnatu fluorescencyjnego
w wyniku tworzenia struktury GQ DNA.

Cze$¢ eksperymentalna: Syntezy nanoklasterow dokonano w nastgpujacy sposob:
do roztworu 2 uM DNA (Tel22C12) w 10mM buforze TRIS-CH;COOH o pH=7,5;
dodano 10 mM roztwér AgNOs (DNA/Ag", 1:1, stosunek molowy w przeliczeniu na
cytozyny (C) lub w przeliczeniu na cytozyny i guaniny (CG)). Cato$¢ intensywnie
mieszano przez 1 min. Po 15 minutach dodano $wiezo przygotowany wodny
roztwor BH,; nastgpnie powstaly roztwor energicznie mieszano przez 1 min. Po
uptywie 24 h od syntezy DNA-AgNCs, dodawano odpowiednie st¢zenia KCl
w odstgpach 3 min.
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Pomiaru widm fluorescencji dokonano za pomoca spektrofluorymetru Jasco
FP-8200 (widma wzbudzania rejestrowano przy dlugosci fali emisji 630 nm oraz
widma emisji przy dlugosciach fali wzbudzania 260, 570 nm). Szerokos$¢ szczelin
wzbudzania i emisji wynosita 10/10 nm. Wszystkie pomiary wykonano
w temperaturze 25°C przy uzyciu kuwet kwarcowych 0,4x1 cm, zawierajacych 1 ml

probki. Widma fluorescencji byly mierzone w réznych stezeniach KCl, od 0 mM do
150 mM KCI.

Wyniki: Nanoklastery srebra zsyntetyzowano na oligonukleotydzie Tel22C12
o sekwencji 5’-AGG GTT AGG GTT AGG GTT AGG GCC CCC CCC CccCcC C-3’.
Nanoklastery Tel22C12-AgNCs otrzymano zgodnie z procedura literaturowa
Z udziatem azotanu srebra (AgNO3) i borowodorku sodu (NaBH,) jako reduktora
jonow Ag" [1]. Widmo emisji fluorescencji Tel22C12-AgNCs przy dtugosci fali
wzbudzenia A,=260 nm posiada dwa lokalne maksima. W pierwszym przypadku,
obserwowano maksimum fluorescencji przy dtugosci fali A=550 nm i A=620 nm,
tj. dla nanoklasteréw zsyntetyzowanych dla prébki w stosunku Ag*/C 1:1
(rys.2A).W drugim przypadku, obserwowano te maksima przy A=560 nm i A=630
nm, tj. dla nanoklasteréw zsyntetyzowanych w stosunku Ag‘/CG 1:1 (rys.2B).

@ (B)
2500 1000
—_—0mM —0mM
= 1mM —_—1mM
2000 - 2mM 800 2mM
3mM 3mM
—_—4mM —AmM
—— 5mM
1500 { | T SmM 600 0mM
5 10 mM . 50 mM
< 50 mM g —100mM | |
[ —— 100 mM T —— 150 MM
1000 { | =—— 150 mM 400
‘—‘\\
500 A 200 _—
0 T T T T ; 0 T T T T :
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Winm W/nm

Rys.2. Widma fluorescencji (Lex=260 nm) nanoklasteréw Tel22C12-AgNCs redukowane w przeliczeniu
na cytozyny Ag+/C (A) oraz Tel22C12-AgNCs redukowane w przeliczeniu na cytozyny i guaniny
Ag+/CG (B); rejestrowane przy stezeniu od 0 mM KCl do 150 mM KCI. Warunki: 2 uM DNA, Tris-
CH3;COOH (10 mM, pH 7,5), [Ag*]=[BH41=24 uM (A), [Ag*]=[BH,]=48 uM (B).
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Rys.3. Wykresy przedstawiajace efekt wygaszania emisji Tel22C12-AgNCs przy Amx=625 nm (Ag*/C)
oraz Amax=630 nm (Ag*/CG) przez jony K*; rejestrowane w zakresie od 0 mM do 150 mM KCI. Warunki:
2 uM DNA, Tris-CH3COOH (10 mM, pH 7,5), [Ag']=[BH,1=24 uM (A), [Ag']=[BH4]=48 uM (B).

Powyzej przedstawiono wykresy Sterna-Volmera ilustrujace zalezno$¢ Fo/F od
stezenia K*, ¢[K™] (rys.3). Widma wzbudzenia fluorescencji zostaly zmierzone przy
Aem=620 nm, a emisji przy A,=570 nm dla obu przypadkow. Maksymalne
wzbudzenie obserwowano przy A=570 nm, a maksimum emisji przy A=625 nm dla
Ag'/C oraz =630 nm dla Ag*/CG. Najwyzsza warto$¢ fluorescencji obserwowana
jest bez dodatku KCI, a coraz wigksze stezenia jonow K' powoduja wygaszanie
fluorescencji. Zalezno$¢ Fo/F od c[K'] jest liniowa dla prébki Tel22C12-AgNCs
redukowanych w przeliczeniu na cytozyny Ag*/C (rys.3A) oraz Tel22C12-AgNCs
redukowanych w przeliczeniu na cytozyny i guaniny Ag*/CG (rys.3B).

Whioski: Widma wzbudzenia i emisji fluorescencji AgNCs na matrycy
jednoniciowego DNA o sekwencji 5°-AGG GTT AGG GTT AGG GTT AGG GCC
CCC CCC CCC C-3’sg zlozone i zmieniajg si¢ wraz ze zmiang stezenia KCI.
Widma fluorescencji dla obu przypadkow (Tel22C12-AgNCs redukowanych
w przeliczeniu na cytozyny lub na cytozyny i guaniny Ag*/CG (Ag*/C 1:1 lub
Ag'/CG 1:1) posiadaty maksima fluorescencji rdznigce sie tylko o 5 nm
(tj. odpowiednio 630 nm i 625 nm), jednak wartosci fluorescencji znacznie si¢
roznity. Intensywnosci fluorescencji dla Tel22C12-AgNCs otrzymanych przy
stosunku Ag*/C 1:1 byty ponad dwukrotnie nizsze. W obu przypadkach dodatek
KCl do roztworu Tel22C12-AgNCs powodowal wygaszanie intensywnoS$ci
fluorescencji nanoklasterow. Obserwowane zmiany intensywno$ci fluorescencji
mozna przypisa¢ temu, iz na nici Tel22C12 moga powsta¢ zaréwno kompleksy
C-Ag*-C oraz G-Ag'-G, ktore po redukcji NaBH, tworza nanoklastery srebra
stabilizowane oddzialywaniami z cytozyna i guaning. Dodatek jonéw K" indukuje
powstawanie struktury GQ DNA, za$§ przejscie strukturalne w G-kwadrupleks
ostabia oddziatywanie DNA z Ag, co ma wplyw na emisj¢ nanoklasterow srebra.
Sensor oparty na Tel22C12-AgNCs wykazuje liniowa zalezno$¢ sygnatu
analitycznego (Fo/F) w zakresie stezen jonow potasu 0-150 mM, co wskazuje na
potencjal analityczny tego uktadu.
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NOWE POCHODNE PIRYDYNY JAKO
NIEKOWALENCYJNE SENSORY FLUORESCENCYJNE
W DIAGNOSTYCE MEDYCZNEJ

P. SZYMASZEK, J. ORTYL, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki,
Wydziatl Inzynierii i Technologii Chemicznej, Katedra Biotechnologii i Chemii
Fizycznej, Ul. Warszawska 24, 31-155 Krakéow.

Abstrakt: Nowe pochodne 2-amino-4,6-difenylopirydyno-3-karbonitrylu zostaty
przebadane do roli wydajnych fluorescencyjnych sensorow do oznaczania albuminy
surowicy bydlgcej (BSA) za pomoca metod spektroskopowych. W tym celu
wykonano badania absorbancji i fluorescencji nowych pochodnych oraz
spektrofluorymetryczne badania interakcji sensoréw z BSA. Wykazano, ze badane
pochodne posiadaja whasciwosci spektroskopowe umozliwiajgce ich potencjalne
zastosowanie w roli sensoréw fluorescencyjnych oraz wykazuja pozadane parametry
wigzania z BSA takie jak sita oddzialywania, mechanizm wygaszania fluorescencji
oraz liczba miejsc wigzacych.

Wprowadzenie: Biatka sa uwazane za jedne z najwazniejszych czasteczek
bioaktywnych ze wzglgdu na ich udzial w procesach odzywiania, metabolizmu
i odpornosci. Zawartos¢ biomakromolekut w plynie ustrojowym moze byé
wykorzystywana w diagnostyce jako wskaznik zyciowy. Dlatego tez oznaczanie
stezenia biatek krwi ma istotne znaczenie w diagnostyce medycznej [1]. Albuminy
sa najobficiej wystepujacymi biatkami w ptynie ustrojowym, odgrywajacymi wazng
rolg w transporcie roznych ligandow takich jak jony, lipidy, leki, toksyny. [2].
Albumina surowicy bydlecej (BSA) jest szeroko stosowana jako biatko modelowe
do oceny interakcji zwigzkéw aktywnych z albuminami ze wzglgdu na niski koszt,
dobra dostepnos¢ i strukturalng homologi¢ z ludzka albuming surowicy (HAS) [3].
Stezenie w osoczu krwi waha si¢ od 35 do 55 mg/ml. Strukturalnie BSA jest duzym
biatkiem globularnym (66,4 kDa), sktadajacym si¢ z 538 aminokwasow utozonych
w jednotancuchowy polipeptyd. BSA dzieli 76% sekwencji z HAS i zawiera dwie
reszty aminokwasowe tryptofanu (Try), Trp-134 i Trp-212, zlokalizowane
odpowiednio w domenach 11 IT [4]. W poréwnaniu z BSA, HAS zawiera tylko jedna
reszte aminokwasowg tryptofanu (Try) (Trp-214). Reszta Trp-134 znajduje sie
w $rodowisku hydrofilowym, w poblizu powierzchni subdomeny IB, podczas gdy
reszta Trp-212 znajduje si¢ w hydrofobowej kieszeni biatkowej subdomeny ITA [5].
Wiasciwosci funkcjonalne pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-pirydyno-
3-karbonitrylu do oznaczania st¢zenia albuminy byty realizowane na podstawie
emisji fluorescencji reszt Trp oraz fluorescencji sensoré6w zwigzanych z biatkiem
[6]. W szerokiej gamie metod stuzacych do okreslania interakcji lekow z biatkami,
techniki fluorescencyjne sa najpopularniejsze ze wzgledu na ich wysoka czutose,
szybkos¢ 1 tatwos¢ wykonania. Celem pracy bylo zbadanie oddzialywania
i  powinowactwa nowych  pochodnych  2-amino-4,6-difenylo-pirydyno-
3-karbonitrylu do BSA =za pomocg spektroskopii UV-Vis i spektroskopii
fluorescencyjnej w celu okreslenia mozliwosci zastosowania badanych pochodnych
jako sensoréw fluorescencyjnych do iloSciowego i jakosciowego oznaczania

321



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

albuminy poprzez wyznaczenie parametrOw wigzania takich jak stata Sterna-
Volmera, stala wigzania, liczba miejsc wigzacych oraz energia swobodna Gibbsa.

Cze$¢ eksperymentalna: BSA i bufor Tris zostaly zakupione w firmie Sigma-
Aldrich (Polska). Wszystkie substancje chemiczne byty klasy analitycznej i zostaty
uzyte bez dodatkowego oczyszczania. Roztwor BSA (0,15 mM) przygotowano w 50
mM  roztworze buforowym Tris-HCI o pH=8,00. Roztwory bazowe
przygotowywano przez rozpuszczenie sensora w dimetylosulfotlenku (DMSO)
w celu uzyskania roztworu o stezeniu 0,5 mM. Roztwory robocze sensorow
przygotowywano przez rozcienczenie roztworu podstawowego w 50 mM buforze
Tris-HCI. Stezenie sensora w roztworach roboczych wynosito 4-10° M. Stezenia
BSA w badaniach wplywu biatka na odpowiedz sensora wynosito 0-90 puM.
W metodzie miareczkowania zastosowanej do badania wptywu stezenia sensora na
fluorescencj¢ BSA uzyto roztworu BSA o stezeniu 18 uM z rosngcym stgzeniem
sensora. Wzrastajace stgzenia sensora wynosilty 0-42 uM. Wszystkie roztwory
robocze przygotowywano bezposrednio przed eksperymentami. Widma absorpcji
i fluorescencji sensordw rejestrowano na spektrofotometrze Silver Nova (StallarNet
Inc., USA). Pomiary spektroskopowe przeprowadzono w standardowej kuwecie
kwarcowej (1 cm x 1 cm). Widma emisyjne interakcji pomiedzy sensorem a BSA
rejestrowano na czytniku mikroptytek Infinite 2000PRO NanoQuant (Tecan).

Wyniki: Dane spektralne sensorow zestawiono w Tabeli 1. Badane sensory
wykazuja silne pasmo absorpcji w zakresie 340-470 nm dla wszystkich pochodnych
z wyjatkiem sensora referencyjnego T6, ktdry posiada dtugofalowe pasmo absorpcji
w zakresie 300-390 nm. Wspdlczynniki ekstynkcji sg stosunkowo wysokie,
szczegblnie dla sensoréw T2 i T3, dla ktorych wspotczynnik ten jest trzykrotnie
wigkszy niz dla sensora referencyjnej i dwukrotnie wigkszy niz dla pozostatych
sensorow. Widma fluorescencji otrzymano wzbudzajac sensory falg o dlugosci 320
nm. Duzg intensywno$cig emisji charakteryzujg si¢ sensory T2, T3 i T4. Pozostate
sensory wykazywaty niska fluorescencje po wzbudzeniu przy 320 nm. Obliczone
przesunigcia Stokes'a byly dos¢ znaczne dla wszystkich pochodnych.

Tabela 1. Charakterystyka spektralna badanych pochodnych pirydyny.

Emisja

Akronim R R Absorbancia Ay =320nM Przesﬁ\r/liqcie
! 2 Mmax-ab [dmgmgol-y Amax-fluo Imax Stokes’a

[nm] em] [nm] b.w.] [em™]
Tl -N(CH3), —H 367 12631 542 56381 27071
T2 —H -N(CHs), 385 22718 524 162520 25912
T3 -N(CHs), | -N(CHs), 387 21822 495 247677 25799
T4 -CN —NH; 380 14016 584 3105 23095
T5 -N(CHs), —NH, 371 12164 383 2288 22584
T6-REF —H —H 351 8933 413 122395 28408
ANS - - 361 4521 545 15974 9124

Badanie wzmocnienia fluorescencji przeprowadzono w celu okreslenia wpltywu
BSA na pochodne pirydyny oraz obliczenia granicy wykrywalnosci (LOD) i granicy
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oznaczalnosci (LOQ). Wzrost stezenia BSA w uktadzie powoduje wzrost
intensywnosci emisji oraz przesuni¢cie potozenia maksimum ku czerwieni. Wyniki
przedstawione w Tabeli 2 wskazuja, ze wszystkie badane sensory moga by¢
zastosowane jako efektywne czujniki do wykrywania i oznaczania ilo$ciowego

BSA.

Tabela 2. Obliczone parametry ilo§ciowe dla badanych sond.

Akronim Granica ' Granicg R
wykrywalnosci [M] oznacalnos$ci [M]

T1 4.45-10° 1,34:10° 0,9954

T2 2,59-107 7,76-107 0,9859

T3 1,89-10° 5,66:10° 0,9986

T4 1,14-107 3,41-107 0,9959

Tabela 3. Wyznaczone parametry wigzania oraz FRET.
. KSV k Kb Rg r

AKIONIM |y 64 Gm¥imol] | [-102 dm¥mols] | fdm¥mol] | " | om] | B | om]
T2 3,06 3,06 1,44-10° [ 095 | 280 [ 034 | 313
T3 2,15 2,15 5,17-100 [ 1,72 | 3,06 | 032 | 348
T4 1,87 1,87 1,88-10° | 1,22 | 2,80 | 025 | 3,36
ANS 13,5 13,5 3,70-10" | 151 | 252 | 034 | 2,83

Wygaszanie fluorescencji moze by¢ opisane jako spadek wydajnosci kwantowej
fluorescencji fluoroforu wywotany przez rdézne oddziatywania molekularne, takie
jak reakcje w stanie wzbudzonym, transfer energii, tworzenie komplekséw w stanie
podstawowym 1 wygaszanie kolizyjne. Mechanizmy wygaszania s3 zwykle
klasyfikowane jako wygaszanie dynamiczne i wygaszanie statyczne. Aby rozr6znic,
ktéry mechanizm wygaszania ma miejsce, mozna uzy¢ maksymalnej kolizyjnej
statej wygaszania (Kp). Poréwnujac bimolekularng stala szybkosci wygaszania
z wartoscig stalej Kp mozna okreslic mechanizm wygaszania. Wartosci n dla
sensorow T2 i T4 sa w przyblizeniu réwne jeden, co wskazuje na istnienie jednego
miejsca wigzgcego w BSA dla tych pochodnych (Tabela 3). Uzyskane wartosci Ky
wskazuja, ze wigzanie pomigdzy sensorami a BSA jest umiarkowanej sity, co
wskazuje na odwracalne tworzenie kompleksu sonda-BSA i mozliwos¢
magazynowania i transportu sensoro6w przez BSA. Ponadto, wartosci Ky, i n maleja
wraz ze wzrostem temperatury, co wskazuje na spadek stabilno$ci kompleksu wraz
ze wzrostem temperatury. Zalezno$¢ ta potwierdza wygaszanie statyczne. W celu
identyfikacji miejsca wigzania badanych sensorow z BSA zastosowano kwas
flufenamowy i DNSA jako markery odpowiednio miejsca | i miejsca Il. WyniKki
potwierdzaja, ze badane sondy wiaza si¢ do miejsca I w BSA. Uzyskane ujemne
warto$ci zmiany energii swobodnej Gibba wskazuja, ze wigzanie jest wynikiem
spontanicznej kompleksacji. Zmiana entropii AS oraz zmiana entalpii AH wskazuja,
ze w wigzaniu T2 przez BSA biorg udzial gléwnie sity elektrostatyczne, T3 sity
hydrofobowe, natomiast wigzanie T4 z BSA jest wynikiem oddzialywan van der
Waalsa i wigzan wodorowych. Rezonansowy transfer energii Forstera (FRET) jest
mechanizmem przenoszenia energii pomiedzy dwoma chromoforami. Chromofor
donorowy moze niepromieni§cie przekazywaé energic wzbudzenia poprzez
oddziatywanie dipol-dipol do chromoforu akceptorowego. Ten rezonansowy transfer
energii prowadzi do zmniejszenia intensywnos$ci emisji donora i (jesli akceptor
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posiada zdolnosc fluorescencji) zwigkszenia intensywno$ci emisji akceptora.
Oszacowane warto$ci r dla sensor6w mieszczg si¢ w zakresie 0,5Ry < r <2Rq
wskazujac na oddziatywanie pomigdzy BSA a sensorami. Uzyskane dane sugeruja,
ze transfer energii z BSA do badanych sensoréw moze zachodzi¢ z duzym
prawdopodobienstwem potwierdzajacym mechanizm wygaszania statycznego.

Whioski: Zbadano seri¢ nowych pochodnych 2-amino-4,6-difenylo-pirydyno-
3-karbonitrylu jako sensoréw fluorescencyjnych do oznaczania BSA. Interakcja
sensor-BSA prowadzi do 12-176-krotnego zwickszenia intensywnos$ci emisji.
Obliczone parametry wigzania pozwalaja stwierdzi¢, ze badane sensory wiaza si¢
z BSA w stechiometrii 1:1 z umiarkowang sita, a wygaszanie dla sond T2 i T4 jest
wynikiem oddziatywania statycznego. Obliczona ujemna warto$¢ zmiany energii
swobodnej wskazuje, ze kompleksacja jest procesem spontanicznym. Ponadto, na
podstawie oszacowanych warto$ci entropii i zmiany entalpii ustalono, ze wigzanie
sensora T2 z BSA zachodzilo glownie dzigki sitom elektrostatycznym, a sensora T4
glownie dzigki oddziatywaniom van der Waalsa 1 wigzaniu wodorowemu.
Wyznaczone wartosci LOD i LOQ na poziomie rzedu wielkosci 107 M oraz
wszystkie obliczone parametry czynig badane sensory dobrymi kandydatami do
oznaczania biomolekut. Transfer energii pomiedzy BSA a badanymi pochodnymi
zostal potwierdzony eksperymentem FRET. Obliczono odleglo§¢ Forstera oraz
odlegto$¢ pomigdzy donorem i akceptorem, a wartosci te wskazuja, na wysokie
prawdopodobienstwo zajscia bezpromienistego transferu energii. Eksperyment
z markerami miejsca wigzania wykazal, ze wszystkie badane sondy wigza si¢
z subdomena ITA - miejsce I.

Niniejsze prace byly finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (MNiSW) w ramach projektu Diamentowy Grant, numer umowy
0072/D1A/2020/49.
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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPIT W PODCZERWIEN!I
DO IDENTYFIKACJI KAMIENI NERKOWYCH

W. SOFINSKA-CHMIEL', E. BLICHARSKA?, A. ADAMCZUK?
K. JANISZ', A. SWIETLICKI‘, S. WOJTOWICZ®’, M. DREWNIAKY,
Uniwersytet Marii  Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk
Chemicznych, Laboratorium Analityczne, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031
Lublin; “Uniwersytet Medyczny w Lublinie, Katedra Chemii, Zaklad Chemii
Analitycznej, Ul. Chodzki 4A, 20-093 Lublin, 3Instytut Agrofizyki im. Bohdana
Dobrzanskiego Polskiej Akademii Nauk, Ul. Doswiadczalna 4, 20-290 Lublin,
*Politechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny, Katedra Inzynierii Materiatowej,
Ul. Nadbystrzycka 36, 20-618 Lublin, °Laboratorium Analiz Lekarskich ALAB
Laboratoria, Ul. Jaczewskiego 8, 20-954 Lublin.

Abstrakt: Kamica nerkowa jest choroba wystepujaca u okoto 10% catej populacji
krajow europejskich, a w Stanach Zjednoczonych dotyka okoto 12% spoteczenstwa.
Czgsciej wystepuje u mezczyzn (12%) niz u kobiet (8%). Nawroty kamicy
wystepuja u okoto 75% chorych w ciggu 5 lat i okoto 80% w ciggu 10 lat od
pierwszego ujawnienia si¢ tej choroby. Zgodnie z wytycznymi Europejskiego
Towarzystwa Urologicznego (European Association of Urology, EAU) u kazdego
pacjenta ze wstepnym rozpoznaniem kamicy nerkowej nalezy oznaczy¢ sktad
chemiczny przynajmniej jednego ztogu wydalonego z ukladu moczowego
samoistnie lub usuni¢tego operacyjnie oraz zastosowa¢ odpowiednig diete w celu
uniknigcia nawrotow choroby [1]. W przedstawionej pracy zaprezentowano
zastosowanie spektroskopii w podczerwieni (FTIR-ATR) jako szybkiej i skutecznej
metody identyfikacji kamieni nerkowych.

Whprowadzenie: Kamica nerkowa jest chorobg uktadu moczowego, w przebiegu
ktorej w drogach moczowych pojawiaja si¢ nierozpuszczalne ztogi, tzw. kamienie.
Wazrastajaca liczba przypadkéw  wystegpowania tej choroby w  krajach
wysokorozwinigtych stata si¢ postawa do nazywania kamicy nerkowej chorobg
cywilizacyjna [2]. Kamienie nerkowe powstaja glownie na skutek patologicznego
procesu biomineralizacji w uktadzie moczowym. Mechanizm tworzenia si¢ kamieni
nerkowych jest procesem zlozonym, ktory wynika z wielu zjawisk
fizykochemicznych, takich jak: zarodkowanie, wzrost, agregacja i zatrzymywanie
sktadnikow kamieni moczowych w komorkach kanalikow nerkowych. Kamienie
nerkowe zazwyczaj nie sg czystymi zwigzkami chemicznymi, sa to najczgsciej
mieszaniny kilku sktadnikéw, do ktorych nalezg gtdwnie szczawiany i fosforany
wapnia. Moga w nich wystepowaé réwniez zwigzki takie jak: kwas moczowy,
fosforany wapnia i magnezu oraz cystyna. Kamienie nerkowe, ktérych wielkos$¢ nie
przekracza 5 mm moga by¢ wydalane samoistnie z organizmu cztowieka, natomiast
te ktérych rozmiary wahaja si¢ od 5 do 7 mm majg juz tylko 50% szans na
samodzielne wydostanie si¢ z przewodu moczowego. W przypadku gdy wielkosé
ich przekracza 7 mm konieczne jest podjecie leczenia farmakologicznego lub
interwencji chirurgicznej [3].
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W Tabeli 1 przedstawiono podzial kamieni nerkowych ze wzgledu na sktad

chemiczny oraz czgsto§é wystepowania zaproponowany przez Jana Diugawe.

Tabela 1. Sktad chemiczny, nazwy zwyczajowe oraz czgsto$¢ wystepowania kamieni nerkowych

w drogach moczowych [2].

Sktad chemiczny

Nazwa zwyczajowa

Czestos¢ wystepowania

Szczawian wapnia

Wewelit (jednowodny)

Wedelit (dwuwodny) Okolo 40%
Fosforan wapnia (zasadowy) Hydroksyapatyt i karboksyapatyt Okoto 7-10%
Fosforan wapnia (kwasny) Bruszyt Okoto 1%
Fosforan magnezowo- Struwit Okolo 5-10%
amonowy
Kwas moczowy Moczany Okoto 5%
Cystyna - Okoto 2%
Szczawian + fosforan wapnia - Okoto 30-40%
Moczan + szczawian wapnia - Okoto 5%

W Tabeli 2 zestawiono podziat kamieni nerkowych ze wzgledu na tworzace je

zwiazki chemiczne. W tabeli przestawiono réwniez wzory chemiczne zwigzkow

oraz ich nazwy zwyczajowe.

Tabela 2. Podzial wedtug sktadu kamieni nerkowych [4].

Nazwa chemiczna

Wz6r chemiczny Nazwa zwyczajowa
Fosforan wapnia zasadowy Cay(PO4)s(OH), Apatyt
Fosforan b-trojwapniowy Ca3(PO,), Witlokit
Fosforan wapnia hydroksylowy Cas(PO3)3(OH) Apatyt weglanowy
Szczawian wapnia jednowodny CaC,0,-H,0 Wewelit
Szczawian wapnia dwuwodny CaC,0,4-2H,0 Wedelit
Apatyt weglisty Cas(PO4);0H Dalit
Weglan wapnia CaCOg Aragonit
Dwuwodny wodorofosforan wapnia PO,4-2H,0 Bruszyt
Fosforan o§miowapnia CagH2(PO4)s-5H,0 -
Kwas moczowy dwuwodny CsH405-2H,0 Uricyt
Kwas moczowy CsHaN4Os Uricyt
Fosforan amonowy magnezu MgNH,PO,-6H,0 Struwit
Moczan amonu NH4CsH3N,O5 -
Wodorofosforan magnezu tr6jwodny MgHPO, 6H,0 Newberyit
Cystyna [SCH,CH(NH,)COOH], -
Moczan sodu jednowodny NaCsH3N,05 -H,0 -
Ortofosforan amonu magnezu MgNH,4(PO4)-H,O Ditmaryt
jednowodny
Gips CaS0,-2H,0 Siarczan wapnia dwuwodny

Kamienie lekowe

Aktywne zwigzki krystalizujace w moczu

Kamienie bgdace ciatami obcymi

Kamica nerkowa jest chorobg ogdlnoustrojowa o charakterze nawrotowym. Zatem
osoby, ktére maja predyspozycje i wydalaly juz zlogi z drog moczowych moga
spodziewa¢ si¢ ponownego wytworzenia kamieni nerkowych i zwigzanych ztym
nieprzyjemnych dolegliwosci. W celu uniknigcia nawrotow kamicy nerkowej bardzo
istotna jest identyfikacja chemiczna usunigtych ztogow Jest ona bardzo wazna ze
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wzgledu na mozliwo$¢ zastosowanie diety $cisle dedykowanej dla poszczegdlnych
rodzajow kamieni nerkowych.

Cze$¢ eksperymentalna: Materialem badawczym byty kamienie nerkowe uzyskane
w ramach wspotpracy z laboratorium przyszpitalnym i za zgoda Komisji
Bioetycznej przy Lubelskim Uniwersytecie Medycznym (nr zgody KE-
0254/140/2020). Badane kamienie nerkowe wydalone zostaly samoistnie przez
pacjentéw lub wusunigte operacyjnie na oddziale szpitalnym. Ztogi bytly
zroznicowane pod katem wygladu, wielkosci i sktadu chemiczneg. W celu
identyfikacji kamieni nerkowych wykonano badania 2z wykorzystaniem
spektroskopii w podczerwieni FTIR-ATR. Badania wykonano na spektrometrze
FTIR Nicolet 8700A firmy Thermo Scientific z detektorem DTGS (Deuterated
Triglycine Sulphate). w zakresie spektralnym $redniej podczerwieni: 4000 — 400 cm’
! Widma ATR warstwy powierzchniowej badanych probek —rejestrowano
w temperaturze pokojowej z uzyciem przystawki Smart Orbit™ diamond ATR.
Widma wykonano z rozdzielczoscia spektralng 4 cm™. Dla kazdej badanej probki
wykonano 512 skanéw. Widma ATR poddano operacjom korekcji ATR, korekcji
linii bazowej oraz skalowanej normalizacji, dzi¢ki czemu widma te sg rownowazne
widmom transmisyjnym. IloSciowa miarg jakosci dopasowania widma badanego do
widma wzorcowego jest wspotczynnik korelacji, HQI (Hit Quality Index). Wyniki
analiz FTIR-ATR przedstawiono w formie graficznej w postaci zestawow widm
poréwnawczych.

Wyniki: Spektroskopia w podczerwieni FTIR-ATR jest popularng i powszechnie
stosowang instrumentalng metoda identyfikacji struktury chemicznej materialow,
oparta na analizie intensywnosci i potozenia pasm drgan charakterystycznych
réoznych grup atoméw obecnych w czasteczce. W niniejszej pracy w celu
identyfikacji kamieni nerkowych zastosowano komercyjng baze danych. Na rys.1-3
przedstawiono widma FTIR-ATR kamieni nerkowych oraz ich poréwnanie
z komercyjng baza danych.
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Rys.1. Porownanie widma FTIR-ATR badanej probki nr 1 z baza danych.
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Rys.3. Poréwnanie widma FTIR-ATR badanej probki nr 5 z baza danych.

Na podstawie poréwnania otrzymanego widma z widmem wzorcowym kwasu
moczowego z bazy danych Kidney Stone mozna stwierdzié, ze ten wlasnie zwigzek
buduje kamien nerkowy analizowany jako probka 1. Wspotczynnik HQI wynoszacy
95,85 $wiadczy o wysokim dopasowaniu widma probki 1 do widma kwasu
moczowego. Przeprowadzone badania wykazaly, iz wydalony przez pacjenta zl6g
(probka 5) zbudowany byl z jednowodnego i dwuwodnego szczawianu wapnia
w stosunku 1:1. Porownanie z baza danych Kidney Stone wykazalo wysoki
wspbtczynnik dopasowania - 96,65%. Badania FTIR-ATR wykazaty najwicksze
dopasowanie widma badanej probki nr 38 do struwitu. Wspoétczynnik dopasowania
w tym przypadku uksztattowal si¢ na poziomie 85,51% co z duzym
prawdopodobienstwem pozwala na zidentyfikowanie fosforanu amonowego
magnezu jako glownego budulca badanego ztogu.

Whioski: Z punktu widzenia diagnostyki bardzo wazna jest analiza kazdego ztogu
wydalonego samoistnie lub usunigtego operacyjnie. Szczegdtowe okreslenie
struktury i sktadu chemicznego kamieni pozwala ustali¢ przyczyne ich powstawania,
wybra¢ wlasciwg metode leczenia oraz zmodyfikowa¢ diet¢ chorego, a co za tym
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idzie — zapobiec nawrotom formowania si¢ ztogdéw. Spektroskopia w podczerwieni
FTIR-ATR jest bardzo skuteczng i szybka metoda identyfikacji kamieni nerkowych.
Wykorzystanie komercyjnych baz danych pozwala z duza precyzja na okreslenie
sktadu chemicznego kamieni nerkowych.
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SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI W BADANIU
NIEZGODNOSCI SUBSTANCJI LECZNICZEJ

B. ROJEK, M. WESOLOWSKI, Gdanski Uniwersytet Medyczny, Wydziat
Farmaceutyczny, Katedra i Zaktad Chemii Analitycznej, Ul. Gen. J. Hallera 107,
80-416 Gdansk.

Abstrakt: Badanie zgodnos$ci substancji leczniczej z substancjami pomocniczymi
jest waznym krokiem w procesie opracowania formy dawkowania leku. Wiaze si¢ to
z zastosowaniem odpowiednio czulych metod instrumentalnych. Jedng z cze$ciej
stosowanych metod jest spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FTIR). Jednakze z uwagi na problemy zwigzane z interpretacja widm FTIR, np.
naktadanie si¢ pasm absorpcji roznych ugrupowan chemicznych, interpretacje widm
moze ulatwié¢ zastosowania statystycznych metod wielowymiarowych, np. analizy
glownych sktadowych (PCA). Dlatego, celem pracy jest wskazanie na przydatno$é
PCA jako techniki chemometrycznej wspomagajacej wiarygodng interpretacje widm
FTIR mieszanin ztozonych z acetazolamidu (substancja lecznicza) i mannitolu,
megluminy, metylocelulozy, B-cyklodekstryny, chitozanu, laktozy, PVP K-30,
stearynianu magnezu i skrobi (substancje pomocnicze). Badania wykazaly ze
rozmieszczenie substancji leczniczej i pomocniczej oraz mieszanin obu sktadnikow
w roéznych proporcjach na dwu-wymiarowym wykresie PCA umozliwia
identyfikacj¢ zgodnosci lub braku zgodnosci obu sktadnikéw do ich wspdlnego
uzycia w produkcie leczniczym. Niezgodno$¢ wykryto w mieszaninach
acetazolamidu z B-cyklodekstryng, chitozanem, laktoza, mannitolem, megluming
i skrobig. Uzyskane wyniki potwierdzono badaniami przeprowadzonymi za pomoca
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).

Whprowadzenie: Jednym z kluczowych etapow procesu preformulacji polegajacego
na doborze wilasciwych substancji pomocniczych celem zapewnienia trwatosci,
skuteczno$ci, biodostepnosci i bezpieczenstwa stosowania nowo opracowanego
produktu leczniczego sg badania majace wykazanie braku interakcji fizycznych lub
chemicznych migdzy sktadnikami (substancjami leczniczymi i pomocniczymi)
w preparacie leczniczym. Metoda standardowo stosowana w tym celu jest
réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) [1]. Analiza DSC zapewnia szybkie
uzyskanie wynikow, ale badania prowadzone s3 w takim zakresie temperatur (do ok.
300 °C), na ktory nie bedzie narazony ani preparat farmaceutyczny ani jego
sktadniki, ani w procesie wytwarzania ani uzytkowania. Z tego powodu wyniki
uzyskane za pomocg DSC muszg by¢ potwierdzone badaniami przeprowadzonymi
z zastosowaniem innych technik pomiarowych. Spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR) jest jedna z technik, ktorej zastosowanie w badaniu
niezgodnos$ci zyskuje ostatnio coraz wicksze znaczenie. Jest to zwigzane
z wlaczeniem do interpretacji widm FTIR technik chemometrycznych, w tym
miedzy innymi procedury opartej na obliczeniu wspolczynnika korelacji Pearsona
[2-5]. W zwiazku z tym, celem badan jest wskazanie na przydatno$¢ jednej
z wielowymiarowych metod analizy statystycznej, analizy glownych sktadowych
(PCA) jako techniki chemometrycznej wspomagajacej interpretacj¢ widm FTIR
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mieszanin zlozonych z acetazolamidu (substancja lecznicza) i mannitolu,
megluminy, metylocelulozy, B-cyklodekstryny, chitozanu, laktozy, PVP K-30,
stearynianu magnezu i skrobi (substancje pomocnicze).

Cze$¢ eksperymentalna: Substancje lecznicza - acetazolamid zakupiono w Polfie
(Warszawa, Polska). Megluming, B-cyklodekstryne, chitozan i polywinylopirolidon
(PVP K-30) otrzymano z Fluka (Siegen, Niemcy). Laktoze¢ zakupiono w BUFA BV
(Uitgeest, Holandia). Skrobi¢ i mannitol uzyskano z POCh (Gliwice, Polska).
Metyloceluloze zakupiono w Shin-Etsu Chemical Co. (Tokyo, Japonia), a stearynian
magnezu w Faci (Carasco Genoa, Wilochy). Widma badanych substancji i ich
mieszanin w postaci pastylek z KBr rejestrowano za pomocg spektrometru FTIR,
typ Nicolet 380 (Thermo Fischer Scientific, Madison, USA) w zakresie liczb
falowych 4000-400 cm™ z rozdzielczoscia 4 cm™. Do obliczen PCA wybrano dwa
zakresy liczb falowych: 3600-2800 cm™ oraz 1800-1000 cm™. Natomiast analizy
DSC w zakresie 25-300 °C wykonano za pomocg rdznicowego kalorymetru
skaningowego 822e¢ (Mettler Toledo, Schwerzenbach, Szwajcaria), prowadzac
analizy z szybko$cig ogrzewania 10 °C/min w atmosferze azotu w aluminiowych
tyglach standardowych.

Wyniki: Rysunek 1A przedstawia widmo acetazolamidu i megluminy oraz ich
mieszanin. Charakterystyczne pasma absorpcyjne acetazolamidu wystepuja przy
3308 cm™ rozciagajace asymetryczne N-H (NH,SO,), przy 3184 cm™ rozciagajace
N-H (RCONH), przy 3096 cm™ rozciagajace symetryczne N-H (NH,SO,) oraz CHs
i N—H pierécienia przy 2916 cm™ i 2792 cm™. Pasmo przy 1680 cm™ przypisane jest
do drgan rozciggajacych C=0 i nozycowych NH, I-rzgdowego amidu. Natomiast
pasmo absorpcyjne przy 1574 cm™ zwiazane jest z drganiami deformacyjnymi N—H,
a przy 1548 cm™ z rozciggajacymi asymetrycznymi C=N pierécienia. Nastepne
intensywne pasmo przy 1433 cm™ przypisane jest do drgaf rozciagajacych C=N
pierScienia i zginajacych asymetrycznych CHs. Pozostate pasma przy 1364 cm™
i 1316 cm™, odpowiadaja drganiom rozciagajacym asymetrycznym SO, i C-N—C.
Pasmo przy 1284 cm™ zwiazane jest z drganiami rozciagajacymi C-N pierécienia,
a 1176 cm™ z rozciagajacymi symetrycznymi SO, [6,7]. W widmie megluminy
(rys.1A, widmo g) wystepuje wiele pasm drgan rozciggajacych O-H i N-H
w zakresie 3400-2800 cm™ [8]. Pasma przy 1481, 1438 i 1417 cm™ sg przypisane do
rozciggajacych C—H, natomiast rozciggajace C—OH znajduja si¢ przy 1240 cm™ [9].
Ponadto wiele pasm przy 1017, 1050, 1075, 1098 i 1120 cm™ przypisane jest do
drgan rozciggajagcych C-O [8]. Drgania deformacyjne C-OH i C-CH wystepuja
w zakresie 950-850 cm™. W widmach wigkszo$ci mieszanin acetazolamidu
z badanymi substancjami pomocniczymi mozna znalez¢ charakterystyczne pasma
absorpcji acetazolamidu. Zmiany w widmach mieszanin acetazolamidu z megluming
(rys.1A, widma b-f) mozna zaobserwowaé w zakresach 3600-2800 cm™ i 1700-800
cm™. Widma te ze wzgledu na nakladajace sic pasma absorpcyjne acetazolamidu
i megluminy dostarczaja niejednoznacznych informacji i wskazuja na mozliwos¢
wystgpowania niezgodnosci. Jednakze wyniki obliczen PCA na podstawie danych
z widm FTIR wskazaty na niezgodno$¢ acetazolamidu i megluminy. Na wykresie
dwu-wymiarowym PCA (rys.1B), acetazolamid, meglumina i ich mieszaniny
w stosunkach molowych 3:7 i 1:9 tworza oddzielne skupienie w prawej czesci
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wykresu. Drugie skupienie tworza mieszaniny w stosunkach 7:3, 1:1 1 9:1 w lewej

czesci wykresu.
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Rys.1. (A) Widma FTIR: a) acetazolamidu, g) megluminy i ich mieszanin w stosunkach: b) 9:1, ¢) 7:3, d)
1:1,e) 3:7, f) 1:9, (B) Wykres PCA dwoch pierwszych sktadowych gtownych dla acetazolamidu (Ac),
megluminy (Meg) i ich mieszanin w stosunkach: 9:1, 7:3, 1:1, 3:7 i 1:9.

Tabela 1. Wyniki badaf wykonanych za pomoca FTIR wspomaganej PCA oraz badania DSC.

L.p.| Mieszaniny acetazolamidu z FTIR wspomagana DSC
substancjami pomocniczymi PCA
1. Metyloceluloza (0} (e}
2. PVP K-30 0 0
3. Stearynian magnezu (0} (e}
4. B-Cyklodekstryna X X
5. Chitozan X X
6. Laktoza X X
7. Mannitol X X
8. Meglumina X X
9. Skrobia X O/X

Oznaczenia w tabeli: sktadniki zgodne (O), sktadniki niezgodne (X)
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Aby potwierdzi¢ wyniki uzyskane za pomoca FTIR wspomagang PCA zastosowano
metod¢ DSC. Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 1. Badania DSC mieszanin
acetazolamidu z megluming wykazaty zanik piku endotermicznego zwigzanego
z topnieniem acetazolamidu, potwierdzajac niezgodno$¢ pomigdzy sktadnikami.
Brak Iub przesunigcie charakterystycznych pikow substancji leczniczej
w mieszaninach, a takze zmiany w entalpii topnienia lub pojawienie si¢ nowych
pikow sugeruje wystepowanie niezgodnosci w mieszaninach acetazolamidu
z B-cyklodekstryna, chitozanem, laktoza, mannitolem, megluming i skrobia.

Whioski: Badania przeprowadzone na modelowych mieszaninach acetazolamidu
z wybranymi substancjami pomocniczymi wykazaty, ze PCA moze by¢ stosowana
jako narzedzie wspomagajace interpretacj¢ widm FTIR. Wyniki PCA przedstawione
w postaci dwu-wymiarowego wykresu pokazuja, iz zgodno$¢ sktadnikow
w mieszaninach farmaceutycznych odzwierciedla grupowanie we wspdlnym
skupieniu mieszanin o podobnym skfadzie chemicznym. Substancja lecznicza
i mieszaniny o najwigkszej zawartosci substancji leczniczej tworza oddzielne
skupienie, natomiast kolejne skupienie sklada si¢ z substancji pomocniczej
i mieszanin o jej wysokiej zawarto$ci. Inna sytuacja wystepuje w przypadku
interakcji fizykochemicznych, ktére zachodza w mieszaninach dwoch sktadnikow.
Moga by¢ one spowodowane tworzeniem si¢ wigzan miedzyczasteczkowych lub
reakcjami chemicznymi. Wskazuja na niezgodno$¢ miedzy sktadnikami. Wowczas,
na wykresie PCA oba skladniki, jak i ich mieszaniny tworza skupienia, ktore
zawieraja probki o roznej proporcji sktadnikbw w mieszaninie. Wykrywanie
niezgodnos$ci wspomagane za pomocg PCA dostarcza bardziej wiarygodnych
wynikéw odnosnie niezgodno$ci migdzy sktadnikami, niz klasyczna interpretacje
widm FTIR.
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ROLNICZE WYKORZYSTANIE BIOWEGLA

B. CZECH'! A. KRZYSZCZAK', 'Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Radiochemii i Chemii
Srodowiskowej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 3, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W ostatnich latach obserwowane jest znaczne zainteresowanie
zastosowaniem biowegla w rolnictwie. Wynika to z faktu, ze biowggiel dodany do
gleb poprawia ich zyznos¢, plonowanie i retencj¢ wodng w glebie oraz stymuluje
wzrost bakterii glebowych. Zastosowanie w rolnictwie jest, jednakze, w pewnym
stopniu ograniczone ze wzgledu na zawartos¢ w bioweglu wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA). Zwiazki te sg toksyczne, kancerogenne
i mutagenne. WWA powstaja w bioweglu podczas jego pirolizy, a ich zawarto§é
determinowana jest zastosowanymi warunkami prowadzenia procesu pirolizy, jak
i wykorzystywanym surowcem do otrzymania biowegla. Przyjmuje si¢ jednak, ze
WWA zawarte w bioweglu nie stwarzaja zagrozenia ze wzgledu na ich silne
zwigzanie z bioweglem. Jednakze podczas samego procesu pirolizy, ale tez i pod
wplywem czynnikéw $rodowiskowych (gdy biowegiel dodany jest np. do gleb)
moga tworzy¢ si¢ tlenowe, azotowe i siarkowe pochodne WWA (O/N/S-WWA).
Charakteryzuja si¢ one wigksza rozpuszczalnoscia w wodzie, mobilno$cig a takze
przyswajalnoscig przez organizmy glebowe i ro§liny, ale réwniez i toksycznoscia,
niz WWA. W literaturze brak jest zupelnie informacji na temat tworzenia, losow
i biodostgpnosci pochodnych WWA w glebach uzyznionych bioweglami.
Szczegdlnie istotny w tym zakresie jest wpltyw pochodnych WWA na wiasciwosci
i jako$¢ surowcow ro$linnych stosowanych do produkcji zywnosci. Celem
prezentowanych badan byto okreslenie wptywu obecnych w bioweglu WWA i ich
pochodnych na produkcje enzymow stresu oksydacyjnego u rosliny testowej
(jeczmien) uprawianej na glebie uzyznionej bioweglem.

Wprowadzenie: Biowegiel jest to material otrzymany w procesie beztlenowego
uweglania biomasy, w wyniku ktoérego nastepuje zwigzanie pierwiastka wegla
w stabilng strukture, odporng na emisje gazow [1]. Chemicznie jest to wegiel
aktywny zawierajacy duzg ilo$¢ materii organicznej [2]. Biowegiel jest materiatem,
ktéry w ostatnich latach jest intensywnie badany, co wynika z niskich jego kosztow
produkcji (np. wykorzystania odpaddéw roslinnych), ale tez uniwersalnosci
zastosowan [3]. Stosuje sie go w i) remediacji gleb [1,2], 2) wychwytywaniu CO,
[4], i 3) oczyszczaniu wod i Sciekow [2,5]. Jednym z najbardziej obiecujacych
zastosowan biowegla jest jego rolnicze wykorzystanie. Podczas aplikacji biowegla
do gleb zaobserwowano, ze dziata jak nawoz (zrodto wegla, ale tez nutrientow),
stymuluje wzrost bakterii glebowych (jakosciowo i ilosciowo [6]), polepsza
plonowanie i retencje wodng w glebie [7,8], ale tez jest czynnikiem, ktory wptywa
na losy zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych w glebie. Biowegiel
katalizuje reakcje redox transformacji zanieczyszczen w glebie prowadzac do ich
dekontaminacji.

Jednakze w czasie procesu pirolizy czy niecalkowitego spalania biomasy
powstaja wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) [9,10]. WWA
pochodzg ze Zrodet naturalnych i antropogenicznych, a z racji charakteru
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lipofilowego, wykazujg tendencj¢ do akumulowania si¢ W tego typu matrycach, co
zwigksza ich biodostepnos¢, a tym samym toksycznos¢ [11]. WWA sa zwiazkami
o potwierdzonej toksycznosci (mutagenicznosei, kancerogennosei [12,13]), stad tez
the United States Environmental Protection Agency (USEPA) wytypowata
16 WWA jako reprezentantdw tej grupy zanieczyszczen (tzw. 16 USEPA-PAHSs
[14]), ktorych stgzenie w roznych probkach srodowiskowych nalezy monitorowacé.
Maksymalne dopuszczalne stezenie 16 USEPA-PAHs ustalono na 3000 ng g * [15]
w glebach czy 6-20 mg-kg™ s.m. w bioweglach [16].

Jednakze, biowegiel, jako produkt pirolizy, zawiera takze WWA [17]. Przy
czym ilo§¢ zaadsorbowanych na bioweglu WWA zalezy od materiatu uzytego do
produkcji biowegli, a przede wszystkim warunkdéw prowadzenia pirolizy takich jak
temperatura, czas, gaz no$ny [3]. Zastosowanie w rolnictwie biowggli wigzaé si¢
moze z wprowadzeniem do gleb WWA. Gleba i osady sg tez gtowng matryca, gdzie
nastgpuje kumulowanie sic WWA pochodzacych z réznych [9]. Badania gleb
wskazuja, z¢ WWA w glebie charakteryzujg si¢ trwatoscig [18], co wptywaé moze
toksycznie na ro$liny, mikroorganizmy i bezkregowce zyjace w glebie [19].

Dodatkowo, badania wskazuja, ze na czastkach pylu zawieszonego
w powietrzu poza WWA wystepuja tez ich pochodne [20]. Pochodne WWA
zawieraja azot (N-WWA czy azareny (AZA)), tlen (O-WWA czy OH-WWA), badz
siark¢ (S-WWA) w czasteczce w miejsce wodoru [10,11]. Pochodne te moga
przedostawac si¢ do S$rodowiska ze zrodet pierwotnych (powstaja w trakcie
procesow spalania), badz tez generowane sa jako zanieczyszczenia wtdrne
w wyniku szeregu przemian fizycznych, chemicznych czy fotochemicznych
[9,11]. O/N/S-WWA sa zwigzkami stabilnymi chemicznie a ich tworzeniu sprzyja
np. obecnos$¢ tlenu i wilgotno$¢é przy jednoczesnie podwyzszonej temperaturze
[10]. Zauwazono, ze np. O-WWA s3 bardziej reaktywne niz pozostale pochodne
WWA, a tworzy¢ si¢ mogg z rozpadu N-WWA badZ tez mogg stymulowac
tworzenie si¢ nitrowych pochodnych [10,11].

WWA i ich pochodne wprowadzone do gleb mogg by¢ transportowane
w glab profilu glebowego, ale tez moga by¢ wymywane do wod czy powietrza
[11]. Biowegle w srodowisku, w tym w §rodowisku glebowym, w wyniku procesow
utlenienia (chemicznego, fotochemicznego), dziatania mikroorganizméw ulegaja
procesom starzenia, co skutkuje wprowadzeniem na powierzchni¢ biowegli nowych
grup funkcyjnych takich jak karboksylowe, fenolowe, hydroksylowe czy
karbonylowe [1], co wplywa na zachowanie si¢ biowegli w $rodowisku i ich
wilasciwosei [21]. Wyniki badan dotyczace losu WWA w glebie wskazujg, ze ich
ilo$¢ wraz z czasem maleje [17]. Kluczem jednak jest ich nie tyle catkowita ilos¢, co
biodostepnos¢. Brak jest natomiast badan nad wptywem proceséw srodowiskowych
na pochodne WWA. Ma to istotne znaczenie, bo badania wskazuja, ze pochodne
WWA mogg by¢é wielokrotnie bardziej toksyczne niz ich wyjSciowe WWA.
1,8-dinitropiren (N-WWA) charakteryzuje si¢ do trzech razy zwigkszona
mutagenicznosécig niz uwazany za najbardziej toksyczny z WWA benzo[a]piren
[10]. Brak jest takich badan w stosunku do wielu pochodnych WWA. Jednakze,
budowa chemiczna pochodnych, np. obecnos¢ fragmentéw chinolonowych
w O-WWA wskazuje, ze beda one odpowiadaty w organizmie zywym za
zwigkszong produkcje¢ reaktywnych form tlenowych (RFT), a zatem wywotywaty
stres oksydacyjny w komodrkach [11]. Celem badan bylo zatem okreSlenie czy
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obecno$¢ w biowegglu WWA i pochodnych wptywa na produkcj¢ enzymoéw stresu
oksydacyjnego podczas uprawy jeczmienia (Hordeum vulgare) na glebie uzyznionej
bioweglem. Poza poziomem enzymow stresu oksydacyjnego (dysmutaza, katalaza,
peroksydaza, poziom dialdehydu malanowego) okreslono réwniez transkrypcje
genow odpowiedzialnych za produkcje enzymoéw stresu oksydacyjnego.

Czes¢ eksperymentalna: Do badan wybrane zostaly biowegle otrzymane
z materiatow odpadowych ro$linnych, pirolizowane w zakresie temperatur 500-
700°C (nazwane jako biowegle BC1, BC2 i BC3). Wplyw dodatku biowggla do gleb
w ilosci 1% wagowy na rosling testows tj. jeczmien (Hordeum vulgare) okreslano
mierzac odpowiedz enzymdéw stresu oksydacyjnego w roslinie: dysmutazy
ponadtlenkowej Zn (Zn-SOD), katalazy (CAT), peroksydazy ponadtlenkowej (POD)
i wolnego dialdehydu malonowego (MDA) zgodnie z procedurg [22]. Dodatkowo,
okres$lono rowniez transkrypcje genéw odpowiedzialnych za produkcje enzymow
stresu oksydacyjnego: SOD, CAT, ATX, GPx.

Wyniki: Otrzymane biowegle charakteryzowaly sie zblizong zawartoscig
biodostepnych WWA i ich pochodnych (BC1: 9,96 ng/L, BC2: 10,92 ng/L, BC3:
17,31 ng/L), lecz rézng ich charakterystyka (BCI1: antracen, 4-metylopiren,
indeno[1,2,3-cd]piren, BC2: 4-metylpiren, benzo[ghi]perylen, BC3: 3,6-
dimetyllofenantren, benzo[a]fluoren, 3-metylofenantren). We wszystkich probkach
zanotowano obecnosci O- i N-WWA w postaci nitronaftalenu, 1-metylo-5-
nitronaftalenu, 1-metylo-6-nitronaftalenu, 9,10-antracendionu, nitropirenu, 4H-
cyclopenta(def)fenantrenu, ktorych obecno$é stwierdzono jedynie jako$ciowo, a ich
zawarto$¢ w bioweglu byla ponizej poziomu detekcji stosowanej metodyki
oznaczania WWA i ich pochodnych (GC-MS/MS).
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Wplyw obecnych zwigzkéw zaznaczal si¢ natomiast w rdznej ilosci
wyprodukowanych enzyméw stresu oksydacyjnego (rys.1). Najwicksza ilos¢ SOD
i POD zaobserwowano w przypadku gleby zawierajacej biowegiel BC3. SOD
odpowiada za zmiatanie O,”, POD natomiast za usuwanie H,0,. Wyniki wskazuja
wyraznie, ze dodatek BC3 wywotal najwigksze zmiany jesli chodzi o stres
oksydacyjny w testowej roslinie. Wynika¢ to moze zaréwno z najwickszej ilosci
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frakcji biodostgpnej] WWA i ich pochodnych w BC3, ale tez np. z faktu, Ze st¢zenie
3-metylochryzenu, benzo[a]pirenu, dibenz[a,h]antracenu, 9,10-antracenodionu, 4H-
cyclopenta(def)-fenantrenu byto najwyzsze sposrod badanych biowegli. BC1 i BC2
charakteryzowaly si¢ podobnym wplywem na produkcje enzymoéw  stresu
oksydacyjnego. Pozostale markery wystgpowaly na poziomie ponizej tego, ktory
obserwowano w probce gleby. Wynika¢ to moze z faktu, ze dodatek biowegla
indukuje pewne zmiany w komoérkach roslin, cho¢ zaleza one zar6wno od rodzaju
biowegla (warunkow jego pirolizy), ale tez wystgpuja w roslinie pewne procesy
kompensacyjne, ktdre rownowaza wplyw stresorow.

Whnioski: Podczas rolniczego wykorzystywania biowegli moze wystepowaé
zwickszenie stresu oksydacyjnego u roslin, przy czym efekt ten zalezy od rodzaju
biowegla (doktadniej od warunkow jego pirolizy). Obecnos¢ WWA i ich
pochodnych w bioweglu zalezy od materiatu, ktorego uzyto do jego produkcji. Stres
oksydacyjny wywotywa¢ w roslinie mogg zawarte w bioweglu WWA i ich
pochodne. Znaczenie ma nie tyle suma WWA, ale ich charakterystyka. Jednakze,
synergistyczne dziatanie réznych enzyméw zmiatajacych RFT moze skutecznie
poprawi¢ zdolno$¢ przeciwutleniajaca roslin, zmniejszajac w ten sposob stopien
uszkodzenia oksydacyjnego.

Praca powstata dzigki wsparciu Narodowego Centrum Nauki, Polska w ramach
projektu 2018/31/B/NZ9/00317.
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W POSZUKIWANIU WTORNYCH ZRODEL. CENNYCH
METALI — ZUZYTE KATALIZATORY SAMOCHODOWE

M. RZELEWSKA-PIEKUT, Z. WIECKA, M. REGEL-ROSOCKA,
Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii
i Inzynierii Chemicznej, Ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan.

Abstrakt: Przedstawiono badania dotyczace hydrometalurgicznego przerobu
zuzytych katalizator6w samochodowych w celu pozyskania waznych, z punktu
widzenia gospodarki o obiegu zamknietym, pierwiastkdw z grupy platynowcow
(platyny, palladu, rodu). Cykl przerobu zuzytych katalizatorow samochodowych
obejmuje: mielenie i przesiewanie katalizatorow, dwustopniowe tugowanie
za pomocg organicznych i nieorganicznych mieszanin, ekstrakcji jondw metali
za pomoca czwartorzedowych soli: fosfoniowej (Cyphos IL 101) oraz amoniowej
(Aliquat 336) oraz reekstrakcji jond6w metali z natadowanych faz organicznych przy
uzyciu 3 M HNOs.

Wprowadzenie: Ze wzgledu na ogdlno$wiatowy rozwdj techniki i motoryzacji
zainteresowanie metalami z grupy platynowcoéw (PGM — platinum group metals)
nieustannie ro$nie. Separacja i oczyszczanie platynowcow sa trudne oraz
skomplikowane ze wzgledu na ich wlasciwosci chemiczne (np. mata reaktywnosé
chemiczna, wysoka odporno$¢ na temperatur¢) oraz mozliwos¢ tworzenia wielu
zwiazkéw chemicznych, na przyktad. w roztworach chlorkowych. PGM maja
bardzo duze znaczenie technologiczne ze wzgledu na matg reaktywnos$¢ chemiczna
zdolno$¢ do ochrony przed korozja, atakze tatwos$¢ obrobki. Ich najwicksza
i jednocze$nie najwazniejsza zaletg jest zdolno$¢ do katalizowania wielu reakcji
chemicznych np.: uwodornienia benzenu do cykloheksanu (Pd, Pt), utleniania
amoniaku do NO (w syntezie HNOj3 (Pt, Pt-Rh)), reformingu benzyn (Pt), syntezy
HCN z NH3 i CH, (Pt, Rh), oraz przede wszystkim redukcja spalin (C,Hy, CO,
NO,) do CO, i H,O w Kkatalizatorach samochodowych (Pt, Pd, Rh) [1,2]. PGM
wykorzystuje si¢ rowniez w przemys$le elektronicznym, hutnictwie szkia,
jubilerstwie, medycynie i stomatologii. Te obszary zastosowan platynowcow sa
jednoczesnie gtownymi surowcami wtornymi tych metali. Z ekonomicznego
i ekologicznego punktu widzenia, bardziej optacalne jest pozyskiwanie
platynowcow ze zrodet wtornych, niz ich wydobywanie z coraz ubozszych zt6z
naturalnych. Zawarto$¢ tych cennych metali w odpadach, ktore w glownej mierze
stanowia zuzyte katalizatory samochodowe, kilkukrotnie przewyzsza zawartos$¢
PGM w najbogatszych, dostepnych ztozach naturalnych [1]. Zapotrzebowanie na
PGM wrciaz wzrasta, w zwigzku z czym ich ceny na §wiatowym rynku utrzymuja si¢
caly czas na wysokim poziomie. W Tabeli 1 zaprezentowano $rednie ceny trzech
platynowcow, platyny, palladu i rodu, stosowanych do produkcji katalizatorow
samochodowych. Obserwuje sie gwattowny wzrost ceny rodu w ostatnich dwoch
latach: na poczatku 2019 roku cena rodu wynosita okoto 2473 $/0z, za$ pod koniec
roku byta ponad dwukrotnie wyzsza (6043 $/0z). Na poczatku roku 2020 (przed
pandemia Covid-19) cena Rh wynosita 8606 $/0z, za§ w grudniu: 16426 $/oz.
Obecnie $rednia cena rodu w marcu 2021 wynosi 28525 $/o0z [3]. Tak gwaltowny
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wzrost ceny rodu jest zwigzany glownie z zaostrzeniem przepisow dotyczacych
emisji spalin w Chinach. PGM stanowig gtéwny budulec warstwy aktywnej
w katalizatorach samochodowych i odpowiadaja za redukcje produkowanych spalin.

Tabela 1. Srednie ceny platyny, palladu oraz rodu w ostatnich dziesigciu latach (1 uncja trojanska
(0z) =31,1 g) [3].

Cena, $/0z
Rok
Pt Pd Rh

2012 1556 647 1276

2013 1492 727 1067

2014 1391 810 1172

2015 1062 697 956

2016 993 617 694

2017 953 875 1107

2018 885 1037 2219

2019 869 1548 styczen: 2473, grudzien: 6043

2020 894 2230 styczen: 8606, grudzien: 16426
2021 1164 2384 styczen: 19770, marzec: 28525

Gwaltowny wzrost popytu na Rh, przy niskiej podazy spowodowal w ostatnich
latach ponad dziesieciokrotny wzrost cen tego pierwiastka: z 2473 $/oz (styczen
2019) az do 28525 $/0z (marzec 2021). Cena platyny w ostatnich dziesigciu latach
utrzymuje si¢ na statym poziomie (okoto 1000 $/0z). W przypadku palladu od 2018
roku obserwuje si¢ wzrost jego cen, lecz nie jest on tak gwaltowny jak w przypadku
rodu [3]. Wyczerpywanie si¢ naturalnych zasobow metali i rosngce wymagania
srodowiskowe zachgcaja zatem naukowcOw z calego $wiata do poszukiwania
mozliwosci ponownego wykorzystania i recyklingu odpadéw. Na duzg skalg PGM
z odpadow (zuzyte katalizatory samochodowe) sg pozyskiwane pirometalurgicznie
(Umicore, Belgia), jednakze ten sposob jest energochtonny i kosztowny, co
powoduje zastgpowanie go technikami hydrometalurgicznymi, niewymagajacymi
duzych nakladéw energetycznych. Procesy (fugowanie, ekstrakcja) prowadzone sg
zazwyczaj w temp. ponizej 100°C, w roztworach wodnych. Hydrometalurgia jest
popularna takze ze wzgledu na mozliwo$¢ odzysku sktadnikoéw z bardzo
rozcienczonych roztwordw, a ideg jej stosowania jest pelne wykorzystanie surowca,
czyli pozyskanie pozadanego produktu i produktéw ubocznych [4,5].

Wisrod wszystkich kompleksow platynowcow najistotniejsza role odgrywaja
ich chlorkowe kompleksy, ktore powstaja podczas roztwarzania probek
zawierajacych PGM w kwasie chlorowodorowym lub wodzie krolewskiej. Jednakze
materiaty odpadowe czg¢sto sa zmieszane: w roztworach rzeczywistych znajduja si¢
jony réznych metali, ktérym towarzysza sole i kwasy [1]. Ze wzgledu
na réznorodno$¢ odpadéw zaproponowano dwustopniowe tugowanie jonow metali
ze zuzytych katalizatorow samochodowych: (a) tugowanie kwasem organicznym
(kwas mrowkowy, octowy); (b) tugowanie kwasem nieorganicznym lub mieszaning
kwasow (np. woda krolewska). Kwasy karboksylowe nie sg wystarczajaco silne, aby
reagowac bezposrednio z platynowcami zawartymi w katalizatorze, lecz tugowanie
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tymi kwasami mozna traktowa¢ jako etap wstepny w obrobce zuzytych
katalizatorow samochodowych (wydzielanie do fazy ciektej znacznych ilosci metali
nieszlachetnych, takich jak: Al(1I1), Zn(1), Mg(Il) oraz Fe(l11)) [6]. W drugim etapie
stosujac stezone kwasy lub ich mieszaniny z dodatkiem silnych utleniaczy (np. 30%
wag. H,0,) tuguje si¢ platynowce oraz pewne ilosci innych metali.

Ekstrakcja ciecz-ciecz jest jedna z najwydajniejszych technik stosowang
do oddzielenia warto$ciowych jonoéw metali z rozcienczonych $ciekow. Jako
ekstrahenty moga by¢ stosowane, coraz popularniejsze w procesach separacji,
fosfoniowe ciecze jonowe [7-9]. Pomimo istniejacej szerokiej gamy ekstrahentow
wcigz poszukuje si¢ nowych, skutecznych i selektywnych przeno$nikéw jonow
PGM. W zwiazku z tym w badaniach zaproponowano zastosowanie wybranych
czwartorzgdowych soli: @ fosfoniowej: chlorku
triheksylo(tetradecylo)fosfoniowego (Cyphos IL 101), (b) amoniowej: chlorku
metylo(trioktylo)amoniowego (Aliquat 336). Sole fosfoniowe stanowia dobra
alternatywe dla soli amoniowych czy imidazoliowych, gdyz charakteryzuja sig
wigksza odpornosécig termiczng. Kationy fosfoniowe sg bardziej inertne niz
amoniowe czy imidazoliowe, przez co nie wchodza w interakcje z innymi
rozpuszczonymi substancjami [10-12]. W pracy poréwnano wydajnos$¢ ekstrakcji
jonow metali dwoma réznymi czwartorzedowymi solami.

Cze$¢ eksperymentalna: Wydzielanie jonéw metali ze zuzytych katalizatorow
samochodowych prowadzono w skali laboratoryjnej za pomoca tugowania jonow
metali réznymi roztworami kwasow organicznych: kwas mrowkowy, octowy
(Sigma Aldrich i Avantor). Stezenia stosowanych kwasoéw byly rowne 1 M.
Lugowanie prowadzono bez utleniacza lub z jego dodatkiem (45 cm?® kwasu i 5 cm?
30% H,0,). Do reaktora 0 objetosci 100 cm® wprowadzono 1 g probki mieszaniny
rozdrobnionych katalizatoréw samochodowych ($rednica ziaren <63 um) oraz
50 cm® roztworu ‘lugujacego. Lugowanie prowadzono przez 3 godziny
w temperaturze 70°C, pobierajac probki co 15, 30, 60, 120 i 180 min. Drugi stopief
lugowania prowadzono w takich samych warunkach, przy czym do reaktora
wprowadzono 0,5 g probki katalizatora po pierwszym stopniu tugowania oraz 50
cm® mieszaniny tugujacej: wody krélewskiej (stosunek objetosciowy 36% HCI do
65% HNO; wynosit 3:1) lub mieszaniny stg¢zonego kwasu chlorowodorowego,
siarkowego(V1) oraz 30% roztworu H,0, w stosunku objetosciowym 45:2,5:2,5 cm®
(36% HCI, 98% H,SO,4, 65% HNOs;, Chempur i30% H,0,, Avantor). Stezenie
jonow Pt(IV), Rh(llI), Fe(l1l), Zn(11), Mg(ll), Ni(ll) oraz Cu(ll) w roztworach po
obu stopniach lugowania analizowano technika absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (AAS). Stezenie jonow AI(II) analizowano technika emisyjnej
spektrometrii atomowej (AES).

Ekstrakcje prowadzono w rozdzielaczach o objetosci 50 cm®. Stosunek
objetosci obu faz (w/o) wynosit 1. Obie fazy wytrzasano przez 20 min
W temperaturze otoczenia 22+2 °C. Ste¢zenie ekstrahenta Cyphos IL 101 (Cytec
Industries Inc.) lub Aliquat 336 (Sigma Aldrich) wynosito 5-10% M (w toluenie).
Nastepnie pozostawiano fazy do rozdzielenia. Zawarto$¢ jonoéw Pt(IV), Rh(III),
Fe(IlI), Zn(1I), Mg(II), Ni(I) oraz Cu(Il) w fazie wodnej przed ekstrakcjg i po niej
analizowano technikg AAS. Na rys.l przedstawiono wzory strukturalne
stosowanych ekstrahentow.
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Rys.1. Wzory strukturalne stosowanych ekstrahentéw: a) Cyphos IL 101, b) Aliquat 336.

Reekstrakcje jonow metali z natadowanych faz organicznych zawierajacych Cyphos
IL 101 lub Aliquat 336, w stosunku objetosciowym fazy organicznej do wodnej
réwnym 1:1, prowadzono przez 20 minut za pomocg 3 M HNO3 (Chempur).

Wyniki: Na rys. 2. przedstawiono zalezno$¢ stezenia jonéw Fe(IIl), Mg(ll) oraz
Zn(ll) od czasu trwania tugowania za pomoca 1 M kwasu mréwkowego lub
octowego z dodatkiem lub bez utleniacza.
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Rys.2. Zalezno$¢ stezenia jonow a) Fe(I1D), b) Mg(Il), ¢) Zn(Il) od czasu prowadzenia lugowania za

pomocg czterech roztworéw tugujacych: (-o-) 1 M HCOOH, (-m-) 1 M HCOOH+H,0, (-0-) 1 M
CH3;COOH, (-e-) 1 M CH3COOH+H,0,.
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W roztworach po tugowaniu nie byto jonow platynowcow, za$ st¢zenia jondow
Cu(ll), Ni(11) oraz Al(Ill) w roztworach po tugowaniu przedstawiono w Tabeli 2.
Dodatek utleniacza do mieszaniny tugujacej w przypadku tugowania jonow Fe(III)
i Mg(II) nie wptywa na zwigkszenie wydajnosci ekstrakcji tych jonow z fazy statej
do fazy wodnej (rys.2a-b). Jedynie w przypadku tugowania cynku(Il) za pomoca
1 M kwasu octowego, dodatek utleniacza zwigksza ilo§¢ wylugowanych jonow
Zn(I1) (rys. 2c). Kwasy karboksylowe nie sa wystarczajaco silne, by moc reagowaé
bezposrednio z platynowcami znajdujacymi si¢ w katalizatorze. Jednakze tugowanie
katalizatorow tymi kwasami mozna traktowac jako wstepny etap ich obrobki, dzigki
ktéremu do fazy wodnej wydzielane sg znaczne ilosci Al(III), Zn(Il) i Mg(II) oraz
Fe(IIl) i niewielkie ilosci Cu(Il) oraz Ni(II). W ten sposob usuwa si¢ pewng ilos¢
metali nieszlachetnych, mniej wartosciowych w poréwnaniu do PGM.
Po rozdzieleniu obu faz, katalizator jest przemywany woda i doktadnie suszony.

Tabela 2. Stezenia jonow Cu(II), Ni(I) oraz Al(III) w roztworach po trzech godzinach tugowania.

. Stezenie, mg/dm®
Roztwor tugujacy -
Cu(ll) Ni(I1) AI(I)
1M HCOOH 1,29 1,24 230,5
1 M HCOOH+H,0; 0,27 0,48 135,4
1M CH;COOH 0,41 1,92 1415
1 M CH;COOH+H,0, 0,30 2,11 290,8

Katalizator z pierwszego etapu poddawany jest procesowi tugowania jonow
metali za pomocg wody krolewskiej (roztwdr 1) lub mieszaniny stezonego kwasu
chlorowodorowego i siarkowego(VI) z dodatkiem utleniacza w postaci 30% H,0,
(roztwér 2). Wsrdéd wszystkich komplekséw platynowcOw najistotniejsza role
odgrywaja ich chlorkowe kompleksy, dlatego zaproponowano mieszaniny tugujace,
w glownej mierze sktadajace sie ze stezonego kwasu chlorowodorowego. WyniKi
zaprezentowano w Tabeli 3.

Tabela 3. Stezenia jonow Pt(IV), Rh(III), Fe(IIl), Mg(Il), Zn(II), Ni(II), Cu(1I) oraz Al(III) roztworach
po trzech godzinach lugowania wodg krolewska (roztwor 1) lub mieszaning kwasow z dodatkiem
utleniacza (roztwor 2).

) Stezenie, mg/dm?®
fu‘;;“;;’yr Pt(Iv) | Rn(11N) | .Fe(III) | Mg(ll). zn(n) [ Niqn | cuqn | Al
Katalizator po tugowaniu kwasem mrowkowym
roztwor 1 51,6 32 12,1 55,5 3,8 0,3 25 291
roztwor 2 36,6 25 9,8 41,9 52 0,8 8,9 300
Katalizator po tugowaniu kwasem octowym
roztwor 1 56,7 3.8 14,9 40,1 5,6 0,8 1,2 292
roztwor 2 36,3 2,6 11,8 55,1 59 0,3 1,0 257

W roztworach po drugim stopniu tugowania znajduja si¢ znaczne ilosci Pt(IV)
i Rh(III), lecz takze pewne ilosci metali nieszlachetnych (w gtéwnej mierze Mg(II)
i Al(I11), Tabela 3).
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Roztwory otrzymane po drugim stopniu tugowania zuzytych katalizatorow
samochodowych (roztwory 1 i 2) dwukrotnie rozcienczano i poddawano ekstrakcji
ciecz-ciecz za pomocg roztworow czwartorzedowej soli fosfoniowej lub amoniowe;j.
Wyniki ekstrakcji jondw metali z roztwordw po lugowaniu przedstawiono
w Tabeli 4.

Tabela 4. Wydajno$¢ ekstrakcji jonéw metali za pomoca faz organicznych zwierajacych Cyphos IL 101
lub Aliquat 336.

Roztwoér uzyty Roztwoér E, %
do I'st. wyjsciowy do [ pyvy [ R(IIl) | Fe(lll Mg(ll Zn(ll Al(IN
lugowania ekstrakeji (v | ( | (m | ot I n I (mn
katalizatora (po i St,' Ekstrahent: Cyphos IL 101
przed Il st. lugowania)
llst.woda | g, 0,0 64,1 20,3 0,0 0,0
krolewska
I st. kwas
mrowkowy . hn St'_
mieszanina 98,8 0,0 100 0,7 81,0 0,0
kwasow
Ilst.woda | 73 75,4 0,0 0,0 24
krolewska
I st. kwas
octowy st
mieszanina 98,2 0,0 100 0,0 89,0 0,0
kwasow

Ekstrahent: Aliquat 336

11 st. woda

, 1,3 0,0 56,3 17,7 0,0 0,0
krolewska
| st. kwas
mrowkowy . I St'_
mieszanina 99,2 0,0 95,0 0,0 42,5 0,0
kwasow
IIst.woda ) g 0,0 59,8 0,0 0,0 22
krolewska
I st. kwas
octowy st
mieszanina 93,3 0,0 100 2,0 97,2 1,3
kwasow

W wyniku ekstrakcji zaro6wno Cyphosem IL 101, jak i Aliquatem 336, do fazy
organicznej z fazy wodnej z powodzeniem udato si¢ przetransportowac jony Pt(IV).
Ekstrakcja jonow metali z roztworu po tugowaniu mieszaning HCl, H,SO, i H,0,
jest korzystna, poniewaz platyng(IV) mozna oddzieli¢c od rodu(Ill), co jest
niemozliwe podczas ekstrakcji z roztworu po tugowaniu woda krolewska (tabela 3).
W tym przypadku wraz z jonami Pt(IV) wspotekstrahowaly si¢ jony Zn(II). Rh(III)
oraz AI(IIl) pozostawaly w rafinacie. Niezaleznie od roztworu wyjsciowego
do ekstrakcji, z najwiekszg wydajnoscig ekstrahowato sie zelazo(IIl) (od 56 nawet
do 100%).

Ze wzgledu na fakt, ze w fazie organicznej po ekstrakcji jonéw metali
Zroztworu po tugowaniu woda krélewska nie bylo platynowcow, reekstrakcji
poddano naladowane fazy organiczne po ekstrakcji jonow metali z roztworu
po tugowaniu mieszaning HCI, H,SO,4 i H,0,. Wyniki zaprezentowano w Tabeli 5.
W wyniku reekstrakcji jonow metali do fazy wodnej z naladowanej fazy organicznej
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zawierajacej Cyphos IL 101 lub Aliquat 336 wraz z Pt(IV) reekstrahowane sa z duzg
wydajnoscig jony Fe(IIl) i Zn(II). Etap ten wymaga dalszych badan.

Tabela 5. Reekstrakcja Pt(IV), Fe(Il1) oraz Zn(I1) z roztworéw po tugowaniu mieszaning HCI, H,SO,
i H,0; za pomocg 3 M HNO3.

Roztwor wyjsciowy Re, %
do ekstrakcji PL(IV) | Fe(ll) | Zn(I)
po dwustopniowym tugowaniu

Naladowana faza organiczna zawierajaca Cyphos IL 101

I st. kwas mrowkowy,
1I st. mieszanina kwasow

| st. kwas octowy,
1I st. mieszanina kwaséw

60,8 95,4 100

70,9 93,4 100

Natadowana faza organiczna zawierajaca Aliquat 336

I st. kw_as mrqwkowy, , 59,3 100 100
1I st. mieszanina kwasow

| st. kwas octowy,
11 st. mieszanina kwaséw

73,4 89,8 100

W wyniku reekstrakcji jonéw metali do fazy wodnej z naladowanej fazy
organicznej zawierajacej Cyphos IL 101 lub Aliquat 336 wraz z Pt(IV)
reekstrahowane sa z duza wydajnoscig jony Fe(Ill) i Zn(Il). Etap ten wymaga
dalszych badan.

Whioski: Badania wpisuja si¢ w doktryng zréwnowazonego rozwoju: naturalne,
$wiatowe zasoby PGM sa coraz bardziej ubogie, co sklania do poszukiwania
skutecznych metod ich recyklingu z surowcow wtornych m.in. z odpadoéw (zuzyte
katalizatory samochodowe). Hydrometalurgiczny odzysk PGM ze zuzytych
katalizatorow moze stac si¢ alternatywa dla energochtonnych i kosztownych technik
pirometalurgicznych powszechnie stosowanych do pozyskiwania jondéw metali
(wtym platynowcow) z odpadow (zuzyte katalizatory samochodowe, ztom
elektroniczny). Dowiedziono, ze kwasy karboksylowe (mréwkowy, octowy) moga
by¢ z powodzeniem stosowane do tugowania metali nieszlachetnych (Al(II1), Zn(11),
Mg(I), Fe(Ill)) i moga by¢ stosowane w pierwszym etapie tugowania metali
ze zuzytych katalizatorow samochodowych. W celu wylugowania jonow
platynowcow konieczne jest zastosowanie bardziej rygorystycznych warunkow
(tugowanie woda krolewska lub mieszaning stezonych kwaséow HCl i H,SO,).
Ekstrakcja jonow metali z roztworu po tugowaniu mieszaning HCl, H,SO, i H,0,
jest korzystniejsza niz ekstrakcja z roztworu po tugowaniu woda krolewska,
poniewaz platyne mozna oddzieli¢ od rodu.

Autorzy dziekujg panu prof. dr hab. inz. Ryszardowi Cierpiszewskiemu
z Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu za umozliwienie oznaczenie st¢zenia

AI(IIT) w badanych probkach technikg AES.

Badania zostaly sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji 1 Nauki
(0912/SBAD/2120).
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POROWNANIE WLASCIWOSCI SORPCYJNYCH
SORBENTOW NATURALNYCH WZGLEDEM JONOW
PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH

D. FILA, A. BRZYSKA, Z. HUBICKI, D. KOLODYNSKA, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W niniejszej pracy pordéwnano zdolnoéci sorpcyjne sorbentow
naturalnych o réznej budowie i wiasciwosciach, tj. alginianu wapnia, biowegla,
celulozy, ligniny i klinoptylolitu. Proces sorpcji jonow La(IIl), Ce(IlI), Pr(lIl)
i Nd(IIT) z roztworow wodnych przeprowadzono metodg statyczng, badajac wptyw
réznych parametréw na wydajno$¢ procesu. Wyznaczono podstawowe parametry
kinetyczne oraz réwnowagowe procesu sorpcji. Dodatkowo, analiza sorbentow
naturalnych zostata przeprowadzona przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni oraz
wyznaczajgc wartosci pHp,c sorbentow.

Wprowadzenie: Pierwiastki ziem rzadkich (REE) sktadaja si¢ ze skandu, itru oraz
pictnastu lantanowcow (od lantanu do lutetu). Zwiazki REE znane ze swoich
niezwyktych ~ wiasciwosci  chemicznych,  katalitycznych,  elektrycznych,
magnetycznych i optycznych sg szeroko wykorzystywane w elektronice, medycynie,
urzgdzeniach luminescencyjnych, katalizie, bateriach, laserach, nadprzewodnikach
oraz czujnikach. Od 1960 roku produkcja i zuzycie REE wzrosto wielokrotnie ze
wzgledu na ich szerokie zastosowanie w lampach fluorescencyjnych, ekranach
telewizoréw, systemach komputerowych i katalizie. Jednakze, wedtug raportu
Programu Narodéw Zjednoczonych ds. Ochrony Srodowiska, poziom odzysku
pierwiastkow ziem rzadkich jest bardzo ograniczony i wynosi ponizej 1%. Sposrod
wszystkich metod odzysku REE, adsorpcja jest uwazana za najbardziej korzystna
metodg, ze wzgledu na jej wysoka wydajnos¢, prostote oraz szerokie zastosowanie.
Do tej pory zbadano roznorodne adsorbenty, obejmujace krzemionke, wegiel
aktywny, nanorurki weglowe, kompozyty oraz polimery pod katem wstgpnego
zatezania lub rozdzielania pierwiastkow ziem rzadkich z rud i roztwordw
odpadowych. W ostatnim dziesigcioleciu dokonano wiele badan w kierunku
adsorpcji metali ciezkich przy uzyciu sorbentéw naturalnych, tj. chitozanu, ligniny,
wodorostow, torfu lub martwej biomasy. Biosorpcja okazala si¢ ekonomiczna,
przyjazng dla $rodowiska oraz obiecujgcg metodg sorpcji tych metali. Z tego
wzgledu w ponizszej pracy skupiono si¢ na badaniach dotyczacych zastosowania
szerokiej gamy naturalnych sorbentéw w procesie sorpcji jonéw pierwiastkow ziem
rzadkich [1,2].

Czes$¢ eksperymentalna: Do oceny efektywnos$ci sorpcji jonow La(Ill), Ce(Il),
Pr(IIT) 1 Nd(III) z roztworow wodnych zastosowano naturalne sorbenty, tj. naturalne
biopolimery - alginian wapnia, celulozg i ligning, naturalny zeolit - klinoptylolit oraz
produkt odpadowy - biowegiel. Strukture zastosowanych biosorbentow
przedstawiono na rys.1.
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Rys.1. Struktura sorbentéw naturalnych.

Powszechnie stosowang metoda do oceny wtasciwosci adsorpcyjnych
materiatow jest metoda statyczna. Badania przeprowadzono w szklanych kolbach
stozkowych o pojemmnosci 100 cm?®, gdzie wprowadzano po 0,05 g sorbentu a
nastepnie 20 cm® badanego roztworu zawierajacego okreslone stezenie danego jonu
metalu. Stosunek fazy wodnej do masy sorbentu byt staty i wynosit 1:400. Badano
wpltyw: pH roztworu (1-7), czasu kontaktu faz (1-360 minut) oraz poczatkowego
stezenia jonow metali (25-500 mg/dm?). Stezenie jonéw metali po procesie sorpcji
analizowano za pomoca spektrometrii ICP-OES. W wyniku przeprowadzonych
badan wyznaczono charakterystyczne parametry procesu sorpcji, tj. pojemno$é
réwnowagowa, procent sorpcji oraz parametry kinetyczne i rOwnowagowe.

Whyniki: Charakterystyka fizykochemiczna zastosowanych sorbentow zostata
wykonana rejestrujac ich widma ATR/FT-IR oraz wyznaczajac warto$ci pHpsc
sorbentoéw metoda dryftu.
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Rys.2. Widma ATR/FT-IR (a) oraz pHpc (b) zastosowanych sorbentow.
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Analiza widm ATR/FT-IR biosorbentow (rys.2a) potwierdzita obecno$é¢
charakterystycznych grup funkcyjnych: dla alginianu wapnia — karboksylowych
i hydroksylowych, dla biowegla — karboksylowych, dla celulozy — hydroksylowych,
dla ligniny — hydroksylowych, metoksylowych i karboksylowych oraz dla
klinoptylolitu — wiazania Si-O, O-Si-O, Al-O i O-Al-O. Punkt zerowego tadunku
elektrycznego (pHp,) wyznaczony dla sorbentéw (rys.2b) byl zréznicowany
i wynosit: dla alginianu wapnia — 6,10, dla biowegla — 9,60, dla celulozy — 6,20, dla
klinoptylolitu — 6,18 oraz dla ligniny — 5,80.
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Rys.3. Wplyw pH roztworu na sorpcje jonéw La(III) na sorbentach naturalnych (C,=100 mg/dm?,
m=0,05 g, V=20 cm?®, T=293 K).

Analizujac wptyw poczatkowego pH roztworu na proces sorpcji jondw
La(Ill) (rys.3) stwierdzono, ze wszystkie zastosowane sorbenty charakteryzowaty
si¢ najwyzsza efektywno$cia procesu przy pH rownym 5. Dalszy wzrost pH
powodowal wytracanie jonéw lantanu(Ill) w formie wodorotlenku, co skutkowato
spadkiem wydajnosci procesu.
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Rys.4. Wptyw czasu kontaktu faz na sorpcj¢ jonow a) La(1Il), b) Ce(11I), ¢) Pr(IlI) i d) Nd(III) na
sorbentach naturalnych (C,=100 mg/dm?®, pH=5, m=0,05 g, V=20 cm?, T=293 K).
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Analiza kinetyki sorpcji jonow La(IIl), Ce(Ill), Pr(lll) i Nd(lll) na
biosorbentach przedstawiona na rys.4 wykazata, ze wraz ze wzrostem czasu
kontaktu faz ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw metali ro$nie az do ustalenia rOwnowagi
sorpcyjnej. Czas osiagniccia plateau byt rozny w zaleznosci od zastosowanego
biosorbenta. Najszybsza kinetyka procesu sorpcji charakteryzowat si¢ biowegiel
(rownowaga osiagni¢ta po 60 minutach), nastgpnie celuloza, klinoptylolit i lignina
(rownowaga osiagnigta po 120 minutach), za§ dla alginianu wapnia réwnowage
procesu osiagnieto po 180 minutach. Na podstawie wyznaczonych parametrow
kinetycznych procesu sorpcji jonéw pierwiastkow ziem rzadkich na biosorbentach
stwierdzono, ze jest on najlepiej opisywany przez model kinetyczny pseudo-
drugiego rzedu.

Alginian wapn?a
Biowegiel
Celuloza
Klinoptylolit

Lignina

Rys.5. Wptyw poczatkowego stezenia jondw La(Ill) na warto$ci pojemnosci rownowagowej (qe)
(pH=5, m=0,05 g, V=20 cm®, T=293 K).

Wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia roztworu jondéw La(Ill) (rys.5)
wzrastata warto$¢ pojemnosci rownowagowej (qe) biosorbentow. Maksymalne jej
wartosci uzyskano dla stezenia 500 mg/dm?® i wynosily: 100,46 mg/g dla alginianu
wapnia, 88,22 mg/g dla bioweggla, 11,17 mg/g dla celulozy, 16,00 mg/g dla
klinoptylolitu oraz 24,29 mg/g dla ligniny.

Whioski: Zastosowane biosorbenty wykazujg zréznicowane powinowactwo do
jonow pierwiastkow ziem rzadkich. Na podstawie przeprowadzonych badan
przedstawiono szereg powinowactwa sorbentow do jondéw La(Ill), Ce(III), Pr(IIT)
i Nd(III) w kolejnosci: alginian wapnia > biowegiel > lignina > klinoptylolit >
celuloza.

Badania zostaly sfinansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki zgodnie
z decyzjg nr 2019/35/N/ST8/01390.
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OCENA WPLYWU KWASU CYTRYNOWEGO NA PROCES
ADSORPCJI JONOW La(l11), Nd(111) i Ho(l11)

K. ARAUCZ', A. AURICH? D. KOLODYNSKA®, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii
Nieorganicznej, PI. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin, 2Environmental and
Biotechnology Centre, Department Umwelt und Biotechnologisches Zentrum
(UBZ), Helmholtz-Centre for Environmental Research-UFZ, Permoser str. 15,
04318 Leipzig, Germany.

Abstrakt: W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad procesem adsorpcji
pierwiastkow ziem rzadkich, na przyktadzie jondéw La(Ill), Nd(III) i Ho(III),
z modelowych roztworéw wodnych z zastosowaniem kwasu cytrynowego, jako
bezpiecznego, biodegradowalnego czynnika kompleksujacego. W  procesie
wykorzystano adsorbent Lewatit MonoPlus M500 o I[V-rzedowych grupach
amoniowych (typ I). Okreslono wptyw podstawowych parametréw, takich jak pH
roztworu, stosunek molowy metal: kwas cytrynowy, czas kontaktu faz oraz stezenie
poczatkowe jonéw metalu w roztworze. Obliczono parametry Kinetyczne
i rownowagowe procesu adsorpcji. Ponadto zbadano proces desorpcji, w celu oceny
zdolnosci regeneracyjnych zastosowanego jonitu.

Wprowadzenie: Rozwdj nowoczesnej technologii sprawia, ze coraz trudnigj
wyobrazi¢ sobie zycie bez telefonow komoérkowych, laptopow, czy telewizorow.
Jednak korzystanie ze sprzetow elektronicznych i elektrycznych nie byloby
mozliwe, gdyby nie zastosowanie cennych metali, jakimi sg pierwiastki ziem
rzadkich (REE). Rosngcy popyt oraz niekorzystne czynniki ekonomiczne sprawiaja,
ze metale te sg wyjatkowo pozadanymi surowcami. Recykling i odzysk REE ze
zrodet wtornych moze przyczynic¢ si¢ do zwigkszenia ich podazy [1]. Aby zwigkszy¢
efektywnos¢ procesu odzysku REE, powszechne jest stosowanie czynnikow
kompleksujacych, np. EDTA, NTA, DTPA. Jednak, pomimo ze podane zwigzki
wykazujg dobre wlasciwosci kompleksujace, sa stabo biodegradowalne. Dlatego tez
W niniejszej pracy, jako biodegradowalny czynnik kompleksujacy, zaproponowano
kwas cytrynowy (CA). Kwas cytrynowy to naturalnie wystepujacy zwiazek
organiczny. Jest powszechnie stosowany w  przemySle spozywczym,
farmaceutycznym, chemicznym, a takze wystepuje w organizmach zywych, biorac
udziat m.in. w cyklu Krebsa [2]. Czasteczka kwasu cytrynowego zawiera grupe
hydroksylowa oraz trzy grupy karboksylowe, co pozwala na tworzenie stabilnych
termodynamicznie kompleksow z wieloma jonami metali, np. z pierwiastkami ziem
rzadkich [3]. Do badan procesu adsorpcji z zastosowaniem kwasu cytrynowego
wybrano, jako przedstawicieli REE, La(lll), Nd(I11) oraz Ho(lll).

Czes$¢ eksperymentalna: Badania procesu adsorpcji jonow La(lll), Nd(111) i Ho(ll)
przeprowadzono metoda statyczna. Jako adsorbent wykorzystano jonit Lewatit
MonoPlus M500, zelowy anionit, ktéorego matryce stanowi polistyren sieciowany
diwinylobenzenem, zawierajacy w swej strukturze IV-rzgdowe grupy amoniowe
typu I. Roztwory wyjsciowe jonéw metali o stezeniu 0,1 mol/dm® sporzadzono
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z La(NO3)3:6H,0, Nd(NOs3)s6H,0 oraz Ho(NO3)s-5H,0 (Sigma-Aldrich). Kwas
cytrynowy (CA) pochodzacy z bioprocesu z drozdzami Yarrowia lipolytica
i odpadowym olejem do smazenia uzyskano dzigki wspotpracy z Helmholtz-Center
for Environmental Research-UFZ (Niemcy). Roztwory kompleksow metali
o pozadanych stgzeniach przygotowano przez zmieszanie odpowiedniej iloéci
roztworu podstawowego badanego metalu z kwasem cytrynowym. Do kolb
stozkowych o pojemnosci 100 cm® wprowadzano po 0,1 g jonitu, zalewano 10 cm®
roztworu i wytrzasano na wytrzasarce. Badaniu poddano roztwory 0 réznych
warto$ciach pH (2-12) oraz stosunkach molowych metal: kwas cytrynowy (1:1, 1:2,
1:4). Zbadano wptyw czasu kontaktu faz (1-240 min) oraz stg¢zenia poczatkowego
roztwordw (1.0-10°-8.5-10 mol/dm®), w celu wyznaczenia optymalnych warunkéw
procesu, a takze parametrow kinetycznych i rownowagowych. Stezenie jondw
La(l11), Nd(11) i Ho(Il) po procesie adsorpcji oznaczano stosujac metodg optycznej
spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES 720-ES,
Varian, USA) przy dtugosciach fali rownych 333,749 nm dla jonow La(III), 401,224
nm dla jonow Nd(I11) oraz 345,600 nm dla jonow Ho(lll). Badaniu poddano réwniez
proces desorpcji. W tym celu zastosowano jako czynniki desorbujace kwasy HCI
oraz HNO; o stgzeniach 0,5; 1; 2 mol/dm?.

Wyniki: Aby zoptymalizowaé proces adsorpcji jonéw La(IIl), Nd(II) i Ho(lll)
w obecnosci kwasu cytrynowego, okreslono wpltyw podstawowych czynnikow,
takich jak pH poczatkowe roztworu, stosunek molowy metal: kwas cytrynowy, czas
kontaktu faz oraz stgzenie poczatkowe jondow metalu w roztworze. W celu
okreslenia optymalnej wartoéci pH dla procesu adsorpcji jonéw REE(III) na jonicie
Lewatit M500, doswiadczenie przeprowadzono w zakresie pH 2-12. Uzyskane
wyniki przedstawiono na rys.la. Stwierdzono, ze zdolno$¢ adsorpcyjna jonitu silnie
zalezy od warto$ci pH roztworu i zwigksza si¢ wraz z jej wzrostem, 0siggajac
maksimum przy pH=8. Dalszy wzrost pH nie poprawia efektywnosci adsorpcji,
a w przypadku jonéow Nd(III) powoduje jej niewielki spadek. Kolejnym badanym
parametrem byt stosunek molowy metal: kwas cytrynowy (rys.1b). Na podstawie
wynikdw mozna zaobserwowac, ze stezenie kwasu cytrynowego ma istotny wplyw
na pojemnos$¢ adsorpcyjng badanego jonitu w stosunku do jonow La(Ill) i Nd(III).
Zmiana stosunku molowego z 1:1 do 1:2 spowodowata znaczacy wzrost pojemnosci
adsorpcyjnej jonitu Lewatit M500. Dalszy wzrost stgzenia kwasu cytrynowego nie
spowodowal duzych zmian efektywnosci adsorpcji. W przypadku jonéw Ho(III)
wplyw tego czynnika jest znacznie mniejszy, jednak rowniez zauwazalny.

Badania kinetyczne dla réznych stezen poczatkowych, ktérych wyniki
przedstawiono na rys.2a. wskazuja, ze wraz ze wzrostem czasu kontaktu faz wzrasta
ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw metali. Po uplywie 30 minut zostaje osiggnicta
rownowaga procesu, gdzie efektywno$¢ adsorpcji miesci si¢ w zakresie 97-100%.
Ponadto wzrost stgzenia poczatkowego jondéw metali powodowat wzrost
otrzymanych pojemnosci rownowagowych (qe) (rys.2b).
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Rys.1. Wptyw pH poczatkowego roztworu (a) oraz stosunku molowego metal: kwas cytrynowy (b) na
proces sorpcji jonow La(I1I), Nd(I11) i Ho(l11) na jonicie Lewatit M500 w obecno$ci kwasu cytrynowego.
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Rys.2. Wpltyw czasu kontaktu faz (a) oraz st¢zenia poczatkowego roztworu (b) na proces adsorpcji joné6w
La(l11), Nd(111) i Ho(lI1) na jonicie Lewatit M500 w obecnosci kwasu cytrynowego.

Uzyskane wyniki pozwolity na wyznaczenie parametrow kinetycznych
z zastosowaniem modeli pseudo-pierwszego (PFO) i pseudo-drugiego rzedu (PSO)
(Tabela 1). Na podstawie otrzymanych wspotczynnikow korelacji (R?) oraz
porownujac dane eksperymentalne (Qeexp) z danymi wyliczonymi dla obu modeli
(Qecar), mozna stwierdzi¢, ze modelem, ktory najlepiej opisuje proces adsorpcji
jonow La(Ill), Nd(IIT) i Ho(Ill) na jonicie Lewatit M500 w obecnosci kwasu
cytrynowego jest model pseudo-drugiego rzedu (PSO).

Tabela 1. Parametry kinetyczne wyznaczone dla procesu adsorpcji jonéw La(III), Nd(III) i Ho(III)
na jonicie Lewatit M500 w obecnosci kwasu cytrynowego (C,= 2,510 mol/dm®).

q PFO PSO

Uklad o e Kk K
ma/ O1,cal 1 2 02,cal 2 2
[mg/e] [mg/g] | [1/min] R [mg/g] | [g/mg min] h R

La(ll1)-CA 35,85 25,93 0,259 0,991 36,04 0,028 36,45 | 1,000
Nd(II1)-CA 34,30 26,13 0,256 0,992 34,49 0,028 33,67 | 1,000
Ho(lll)-CA 36,11 37,04 0,388 0,987 36,28 0,035 45,60 | 1,000

Izotermy adsorpcji wyznaczono prowadzac proces z roztwordw o stezeniu
poczatkowym od 1.0-10° do 8.5-10" mol/dm? przez 240 minut, przy pH réwnym 8,
stosunku REE(I): kwas cytrynowy 1:2 i w temperaturze 293 K. Do wyznaczenia
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parametrow rownowagowych zastosowano modele izoterm Langmuira oraz
Freundlicha (tabela 2). Wysokie wspotczynniki korelacji (R?) w zakresie 0,988-
0,999, uzyskane dla modelu Langmuira wskazujg, ze model ten dobrze opisuje
badany proces. Przeprowadzone badania umozliwily rowniez wyznaczenie
maksymalnych pojemnosci adsorpcyjnych qq, ktére wynosily odpowiednio 83,93
mg/g dla jonow La(Ill), 96,85 mg/g dla jonow Nd(III) oraz 106,60 mg/g dla jonow
Ho(lll).

Tabela 2. Parametry izoterm wyznaczone dla procesu adsorpcji jonow La(ll1), Nd(I1) i Ho(l11)
w obecnosci kwasu cytrynowego na jonicie Lewatit M500.

Model Langmuira Model Freundlicha

Ukad | e g, K. K-
(mg/g) | (dm*/mg) (dm®mg)

La(lll)-CA 81,88 83,93 0,031 0,999 10,41 3,02 0,911
Nd(l11)-CA 92,88 96,85 0,057 0,998 10,58 2,30 0,857
Ho(l11)-CA 108,33 106,60 0,239 0,988 41,80 5,40 0,858

R? n R?

Badania procesu desorpcji (rys.3) pozwolity na oceng zdolno$ci regeneracyjnych
zastosowanego jonitu. Stwierdzono, ze desorpcja badanych jonoéw REE(II)
zachodzi z zadowalajaca efektywnos$cia dla wszystkich zastosowanych czynnikoéw
desorbujagcych. W przypadku jonéw La(lll) zdesorbowano 78-81% jonow, dla
jonow Nd(IIT) uzyskano desorpcj¢ w zakresie od 93 do 100%, a dla jonow Ho(III)
od 91 do 94%.
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Rys.3. Wptyw czynnika desorbujacego na proces desorpcji jonow La(11I), Nd(111) i Ho(lll).

Whioski: Zastosowanie kwasu cytrynowego w procesie adsorpcji jonow La(lll),
Nd(lIT) i Ho(lll) pozwolito na uzyskanie bardzo wysokich pojemnosci
adsorpcyjnych. Badania wptywu podstawowych parametréw procesu wykazaty, ze
badany proces jest zalezny od pH roztworu, stosunku metal: kwas cytrynowy, czasu
kontaktu faz oraz stezenia poczatkowego jondéw metalu. Kinetyka procesu jest
zgodna z modelem kinetycznych pseudo-drugiego rzedu. Na podstawie badan
izoterm adsorpcji stwierdzono, ze model Langmuira zapewnia najlepsze
dopasowanie do danych eksperymentalnych. Ponadto jonit Lewatit M500 moze by¢
W znacznym stopniu regenerowany za pomocg kwaséw HCI oraz HNOj3. Otrzymane
wyniki wykazaty, ze kwas cytrynowy posiada dobre wiasciwosci kompleksujace
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i moze by¢ alternatywa dla obecnie stosowanych zwiazkow o slabej
biodegradowalnosci.

Projekt zostal sfinansowany ze S$rodkéw NCBiR zgodnie 2z decyzja
nr. POIR.04.01.01-00-0040/17-00.
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BADANIA KINETYCZNE I ROWNOWAGOWE W PROCESIE
USUWANIA CZERWIENI KOSZENILOWEJ ZA POMOCA
ANIONITU POLIAKRYLOWEGO

E. POLSKA-ADACH, M. WAWRZKIEWICZ, Z. HUBICKI, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej, Wydzial Chemii, Instytut Nauk chemicznych, Katedra Chemii
Nieorganicznej, P1. Marii Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt:. Czerwien koszenilows (C.I. Acid Red 18; AR18) usuwano za pomocg
poliakrylowego anionitu o czwartorzedowych grupach amoniowych Amberlite IRA-
958. Proces sorpcji AR18 prowadzono metoda statyczng i dynamiczna. Wyznaczono
parametry izoterm adsorpcji w oparciu 0 model Freundlicha i Langmuira oraz state
szybkosci sorpcji stosujagc model kinetyczny pseudo-pierwszego rzedu i pseudo-
drugiego rzedu. Obliczono robocze i catkowite pojemnosci wymienne w uktadzie
kolumnowym, masowy i obj¢toSciowy wspdlczynnik podzialu oraz sprawnosé
kolumny.

Wprowadzenie: Czerwien koszenilowa jest barwnikiem azowym. Poza przemystem
wlokienniczym jest stosowany takze w przemy$le spozywczym jako
czerwony barwnik spozywczy (E124). Dopuszczalne dzienne spozycie tego
barwnika wynosi 4 mg/kg masy ciata [1]. Moze powodowaé typowe dla barwnikow
azowych dziatania niepozadane jak alergie, dermatozy, czy katar sienny. W drugiej
polowie XX w. zapotrzebowanie na koszenile gwattownie zmalato. Przyczyng tego
bylo wynalezienie syntetycznego zamiennika. Dzi§ koszenila jest znoéw
warto$§ciowym towarem, poniewaz wielu producentdéw zywnosci woli stosowaé
naturalne barwniki, ktore cieszg si¢ wigkszym zaufaniem wsrod konsumentow, niz
barwniki syntetyczne.

Czes¢ eksperymentalna: Do przeprowadzenia badan uzyto czerwieni koszenilowej
(Boruta-Zachem, Polska) oraz anionitu Amberlite IRA-958 (Lenntech, Holandia),
ktorych charakterystyke przedstawiono na rys.1.

C.ILACID RED 18

CagHiN;Nay 0483

. M=604,48 g/mol
[ Matryca: poliakrylowa 116295

Amberlte | St ie, | g
IRA958 [ faemeseotoent, -
N

 Temp.: 80°C

O

2055 NTH

o
N3 O,8

SO3Ha
N
I

Rys.1. Wiasciwosci fizykochemiczne barwnika i anionitu.

Badania zostaly przeprowadzone metoda statyczng w kolbkach stozkowych
o pojemnosci 0,1 dm®. Do kolbek wprowadzono 0,5 g suchego anionitu i dodawano
0,050 dm® roztworu barwnika. Kolby umieszczono w wytrzasarce mechanicznej
(Elphin + 358S, Polska) o statej amplitudzie drgan (8 jednostek) i mieszano
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w temperaturze pokojowej w ustalonym czasie. Po zakonczeniu wytrzgsania anionit
oddzielono  od  roztworu.  Nastgpnie  roztwory  poddano  analizie
spektrofotometrycznej, a ilos¢ barwnika zaadsorbowanego w stanie rownowagi qe
obliczono z réwnania:

—C
:MXV
w

gdzie: ¢, — stezenie wyjsciowe barwnika [mg/dm®], ¢, — stezenie barwnika w stanie rownowagi [mg/dm?],
V — objetosé roztworu [dm?], w — masa adsorbentu [g].

Qe

W celu opisu dynamiki procesu adsorpcji oraz jego mechanizmu w pracy
postuzono si¢ nastepujacymi modelami kinetycznymi pseudo-pierwszego rzedu [2]
i pseudo-drugiego rzedu [3] za pomocag ktorych zostaly obliczone parametry
kinetyczne sorpcji AR18 na anionicie poliakrylowym (Tabela 1). Wyznaczono takze
wspotczynniki izotermy adsorpcji wykorzystujac model Langmuira [4] i Freundlicha
[5] (Tabela 1).

Tabela 1. Wzory izoterm oraz modeli modeli kinetycznych.

Modele kinetyczne Posta¢ liniowa
Model pseudo-pierwszego rzedu ke
(z ang. Pseudo-first order - PFO) log(ge — q¢) = log(q.) — 2303 t
Model pseudo- drugiego rzedu i _ 1 s lt
(z ang. Pseudo-second order - PSO) g, k,g? g,
Izotermy Posta¢ liniowa
. C_1 G
angmuira —=—+—
e QOb QO
. 1
Freundlicha [og G = [og kF + — log Ce
n

gdzie : ge, gt — ilo§¢ zaadsorbowanego barwnika w stanie rOwnowagi i po czasie sorpcji t (min) [mg/g], kq
— stata szybkos$ci pseudo-pierwszego rzedu [l/min], k, — stala szybkosci pseudo-drugiego rzedu
[g/mg min], C, — stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/L], Qo — maksymalna pojemno$¢ monowarstwy
[mg/g], b — stata Langmuira [L/mg], ke — stata Freundlicha [mg/g], 1/n — parametrem charakteryzujacym
heterogenicznoi$¢ energetyczng powierzchni adsorbentu.

W metodzie dynamicznej wykorzystano zestaw kolumn jonowymiennych (3=1 cm),
w ktorych umieszczono 0,01 dm® speczniatego sorbentu. Na tak przygotowane ztoze
wprowadzono roztwoér barwnika o okreslonym stezeniu (100 mg/dm?®, 300 mg/dm?®
i 500 mg/dm®) i przepuszczono go przez zloze z szybkoscia 0,6 cm*/min. Stezenie
barwnika w wycieku oznaczono metoda spektrofotometryczng. Opierajac si¢ na
wykreslonych krzywych przebicia wyliczono robocze pojemno$ci wymienne (C,,)
oraz wagowe (D,y) i objetosciowe (Dy) wspotczynniki podziatu:
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_ ThpCo
w v;
(U-Uy - W)
w = m
r
W= Uy - %)
D, = — %
vy
gdzie: Vi — objeto$¢ roztworu do przebicia kolumny [dm®], Co — steZenie wyjéciowe barwnika [mg/dm®],
Vi — objetos¢ anionitu w kolumnie [dm®], U — objeto$é wycieku odpowiadajaca C/Co = 0,5 [dm®], Uy —
objeto$é martwa kolumny [dm®], m — masa suchego anionitu [g], V., — objetos¢ migdzyziarnowa [dm?].

Wyniki: W celu okre$lenia maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej Amberlite IRA-958
w stosunku do czerwieni koszenilowej wykorzystano modele adsorpcji Langmuira
i Freundlicha. Na podstawie wykresow Cg/q. vs C, oraz log(ge) vs log(Ce)
wyznaczono ich parametry, ktore zestawiono w Tabeli 2. Pojemnos$¢ sorpcyjna dla
Amberlite IRA-958 wynosita 920,98 mg/g. Najlepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych uzyskano do modelu Langmuira o czym s$wiadczy wysoka
wartosci wspblczynnika determinacji R®. Wartosci 1/n byly nizsze niz 1, co
wskazuje, ze uzyty w badaniu barwnik byt korzystnie zaadsorbowany. Stata b
wynosita 0,316 1/mg.

Tabela 2. Parametry wyznaczone z izoterm Langmuira i Freundlicha w procesie sorpcji AR18
na Amberlite IRA-958.

Langmuir Freundlich
Anioni
nionit I~ Qmg/gl | b[mg] R n k_[mg/g]
Amberlite IRA-958 0,999 920,98 0,316 0,715 3,45 235,27

Do opisu kinetyki sorpcji wykorzystano modele PFO i PSO. Modele te
opierajg si¢ na zdefiniowaniu ilosci substancji zaadsorbowanej przez jednostke masy
adsorbentu w jednostce czasu (q;). Na podstawie obliczonych parametrow
kinetycznych (Tabela 3) mozna stwierdzi¢, ze najlepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych uzyskano do modelu PSO.

Tabela 3. Parametry wyznaczone z rownan kinetycznych PFO i PSO w procesie adsorpcji AR18 na
Amberlite IRA-958.

Parametry Amberlite IRA-958

C, [mg/dm’] 100 300 500

0., [M/g] 9,96 29,96 49,93

q, [mg/g] 1,99 3,09 3,83
PFO k, [1/min] 0,0425 0,0314 0,0332
R 0,787 0,620 0,518

q, [mg/g] 10,04 30,26 52,67

PSO k, [¢/mg-min] 0,079 0,019 0,002
R 0,999 0,999 0,975
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Swiadcza o tym nie tylko wysokie wartosci wspolczynnika determinacji R? ale
rowniez warto$ci e exp ktore sg zblizone do tych wyliczonych z rownania PSO. Tym
samym mozna wnioskowa¢, ze roOwnanie Langergrena, nie znalazto zastosowania do
opisu kinetyki sorpcji czerwieni koszeliniowej na adsorbencie poliakrylowym
(R?=0,518-0,787).

W metodzie dynamicznej wyznaczano robocze pojemnosci jonowymiene
(tzw. robocze zdolno$ci jonowymienne). W zwigzku z tym, ze reakcje wymiany
jonowej w procesach technologicznych prowadzone sa w ukladzie kolumnowym
w roznych warunkach, wyznaczenie roboczej pojemnosci jonowymiennej jest
niezwykle istotne. Wyniki uzyskane =z takich badan daja mozliwosé
zakwalifikowania badanego adsorbentu do odpowiedniego celu technologicznego.
W zwiazku z tym wyznaczenie krzywych przebicia kolumny w uktadzie ARI18-
adsorbent poliakrylowy jest uzasadnione. Na postawie krzywych przebicia (rys.2)
wyznaczono robocze pojemnosci jonowymienne (C,), masowy wspotczynnik
podziatu (Dyy) 1 objetosciowy wspotczynnik podziatu (Dy), ktérych wartosci zostaty
zestawione w Tabeli 4.

1,00 r o7 R
0,90 | «
| 4
0,80 1 v
|
0,70 | W f*
0,60 J A
< ‘.0
§so | /
| §
0,40 [ e o
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Rys.2. Krzywe przebicia Amberlite IRA-958 (AR18: C, =100 mg/dm?®, 300 mg/dm®, 500 mg/dm?®).

Tabela 4. Parametry sorpcji w uktadzie barwnik AR18 — adsorbent poliakrylowy wyznaczone
w ukladzie kolumnowym.

Anionit C, [mg/dm] D, D, c, [mg/em ]
100 133172 | 32494 2349
Amberlite IRA-958 300 41164 | 10044 2354
500 25795 | 6294 2200

Whioski: Pojemno$¢ sorpcyjna  Amberlite  IRA-958 wzgledem czerwieni
koszenilowej wyznaczona metoda statyczng jest wysoka i wynosi 920,98 mg/g, za$
robocza pojemno$é kolumny  znajduje sic w zakresie od 220-2354 mg/cm?
w zalezno$ci od stezenia barwnika we wcieku co pozwala na zastosowanie anionitu

W procesie usuwania barwnika na skalg¢ przemystowa.
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BARWNIKI - BUDOWA, ZASTOSOWANIE, WPLYW NA
SRODOWISKO, METODY USUWANIA ZE SCIEKOW

K. WRZESINSKA, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii,
Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Nieorganicznej, Pl. Marii
Sktodowskiej-Curie 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: W ciagu ostatnich kilku lat obserwowany jest wzrost zastosowania
barwnikow w roznych galeziach przemystu. Scieki pochodzace z przemyshu
wiokienniczego, celulozowo-papierniczego, chemicznego, garbarskiego,
spozywczego 1 kosmetycznego zawierajgce barwniki naleza do $ciekow
przemystowych stanowiacych grozne zrdédlo zanieczyszczen $rodowiska
naturalnego. Oczyszczanie $ciekOw zawierajacych barwniki staje si¢ wiec coraz
wazniejsze 1 ma na celu unikanie potencjalnego zagrozenia dla $rodowiska
i rosnagcych konsekwencji prawnych. Celem niniejszego pracy jest omoOwienie
budowy barwnikow, ich wtasciwosci oraz popytu i podazy jak rowniez poréwnanie
efektywnosci metod stosowanych do ich usuwania z wod i $ciekow.

Whprowadzenie: Proces barwienia tkanin znany jest od ponad 4000 lat. Barwniki
przez te wszystkie lata, z wyjatkiem ostatnich 150, byly pozyskiwane z naturalnych
zrodel. Wielki przelom w produkcji barwnikdw nastapit po odkryciu purpury
anilinowej przez Williama Henry’ego Perkina w 1856 roku. Miato to miejsce
w czasie wielokrotnych prob uzyskania syntetycznej chininy, leku uzywanego do
leczenia malarii. W ten wlasnie sposob Henry Perkin wyprodukowat barwnik nowej
generacji [1-11].

Barwniki to zwigzki organiczne posiadajace w swoich czasteczkach trzy
zasadnicze grupy: chromofor, auksochrom i matryce. Miejscem aktywnym barwnika
jest chromofor, moze on obejmowacé przestrzenng lokalizacj¢ atomoéw absorbujacych
energie $wietlng. Popularne chromofory to ugrupowania: nitro (—NO,), azo (-N=N-
), tiokarbonyl (—C=S), karbonyl (—C=0), a takze alkeny (—-C=C-). Adsorpcja fal
elektromagnetycznych przez chromofor jest spowodowana wzbudzeniem
elektronéw czasteczki. Czasteczka, ktora je zawiera staje si¢ chromogenna.
Czasteczka chromogenna ma mozliwosci barwienia tylko poprzez dodanie innych
grup atomow zwanych auksochromami. Grupy auksochromowe umozliwiaja
wigzanie barwnikow i moga modyfikowa¢ barwe barwnika. Ponadto moga miec
charakter kwasny (-COOH, -SOz;, —OH) lub zasadowy (—-NHR, —NR;, —NH,).
Pozostate atomy czasteczki odpowiadaja matrycy, czyli trzeciej czesci barwnika.
Barwniki wtokiennicze zawierajg grupy funkcyjne, takie jak grupy karboksylowe,
azowe i aminowe [12,13].

Barwniki sa szeroko stosowane jako $§rodek barwiacy w kilku galeziach
przemystu, a mianowicie m.in. w przemysle wildkienniczym, tekstylnym,
farbiarskim i drukarskim. Na rys.l przedstawiono procentowe wykorzystanie
barwnikow w poszczegdlnych galeziach przemystu. W ciggu ostatnich 25 lat
produkcja barwnikow w Stanach Zjednoczonych, Europie Zachodniej i Japonii
znacznie si¢ zmniejszyta, podczas gdy produkcja w krajach azjatyckich, zwlaszcza
w Chinach, Indiach i Korei Potudniowej wzrosta. Wiele zmian w przemysle
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barwnikow rozpoczeto sie okoto 1990 r. w wyniku ostrej konkurencji cenowej
i globalizacji $wiatowego handlu, zwtaszcza produkcji tekstyliow [13].

Przemyst widkienniczy 49%

Przemyst spozywczy 18%

\> Fotografia i reprografia 13%

|
|
Biologia i medycyna 6% l
|
|

Qi ) Tworzywa sztuczne 9%

Rys.1. Wykorzystanie barwnikow w réznych gateziach przemystu.

Chiny staty si¢ glownym producentem tekstyliow, odpowiadajac za 40-45%
Swiatowego zuzycia barwnikow. Chiny i Indie sg rowniez gldownymi eksporterami
barwnikow. Przewiduje si¢, ze wzrost produkcji przemystu farbiarskiego
w nadchodzagcym roku wyniesie okoto 2-3%. Na rys.2 przedstawiono
zapotrzebowanie na barwniki w ostatnich latach w poszczegodlnych krajach [14].

Meksyk Inne
Stany Zjednoczone 2% 4%
3%

Poludniowa Ameryka
4%
Zachodnia Europa
5%

Chiny

Centraina | 43%

Wschodnia
Europa
6%

Pozostala Azja
33%

Rys.2. Swiatowe zapotrzebowanie na barwniki.

Scieki przemystowe zawieraja oprocz toksycznych barwnikéw ogromne ilo§é
szkodliwych zwiazkow, ktore zmieniaja fizyczne i chemiczne wiasciwosci wody
i niekorzystnie wplywaja na flor¢ i faung. Ponadto §cieki zawierajace barwniku
hamuja przebieg procesu fotosyntezy, ograniczajac przenikanie $wiatla stonecznego
przez wodg, co zaburza aktywno$¢ mikrobiologiczna roslin wodnych [5,14,15].
Degradacja wody przez zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne stanowi
wyzwanie, ktore zachecilo do podjgcia szerokich badan w tej dziedzinie.
Zanieczyszczenia, zwlaszcza organiczne, tj. barwniki, wycieki ropy naftowej,
pestycydy i odpady farmaceutyczne sg trudne do degradacji w systemach wodnych
[4]. Przemyst farbiarski i wlokienniczy sg gldwnymi gateziami skazenia srodowiska
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ze wzgledu na masowe uwalnianie zwigzkow toksycznych dostajacych si¢ do wod
gruntowych. Czasteczki barwnikow, szczegblnie barwnikow azowych sa odporne na
wigkszo$¢ technik oczyszczania Sciekow ze wzgledu na ich ztozony sktad i niska
zdolno$¢ do degradacji [10]. W warunkach beztlenowych, wigckszos¢ barwnikow
azowych rozktada si¢ do amin aromatycznych, ktore moga dziata¢ jako czynniki
rakotworcze i mutagenne. Dlatego tez eliminacja czasteczek barwnikow ze $ciekow
ma duze znaczenie, zanim przedostang si¢ one do $rodowiska wodnego [9]. Dlatego
wazne jest nie tylko kompleksowe oczyszczanie skazonych wod, ale takze
ograniczenie wyciekow zawierajacych kwasy organiczne i nieorganiczne, jony
metali cigzkich, barwniki oraz $rodki powierzchniowo czynne [8,12]. Obecno$é
nawet bardzo niskich stezen, takich jak 1,0 mg/L barwnika moze nada¢ intensywny
kolor w wodzie pitnej, co spowoduje, ze nie bedzie mogta by¢ spozywana przez
ludzi. Wysoka toksyczno$¢ stwierdzono w przypadku barwnika C.I. Basic Violet 1
(LCso = 0,05 mg/L) oraz C.l. Basic Yellow 37 (LCs, = 0,8 mg/L). Porownywalnie,
jony metali cigzkich (Co, Cu, Ni, Zn) w wysokich stezeniach sg silnie toksyczne
i stanowig zagrozenia dla organizméw zywych. Latwo wchianiaja si¢ w organizmie
i wigzg z bialkami, co przyczynia si¢ do uszkodzen wielu narzadow, powodujac
miedzy innymi hemotoksyczno$¢ i nefrotoksycznos$¢ pluc. Oczyszczanie Sciekow
zawierajacych barwniki staje si¢ wigc niezwykle wazne i ma na celu unikanie
mozliwego zagrozenia dla srodowiska. Uzyskanie takich efektow ulatwiaja procesy
adsorpcji, ktére pozwalaja miedzy innymi na koncentracje duzych ilosci
zanieczyszczen oraz oddzielenie substancji rozpuszczonych zgodnie z selektywnym
oddziatywaniem. Proces adsorpcji jest najbardziej popularng metoda usuwania
zanieczyszczen nieorganicznych oraz organicznych. Metoda ta jest latwa
w wykonaniu, selektywna i skuteczna w oczyszczaniu $ciekow. Glowng zalety tej
metody jest brak mozliwosci powstawania wtornych zanieczyszczen w postaci
toksycznych zwigzkoéw. Obecnie do usuwania zanieczyszczen barwnikowych wody
stosuje si¢ takze wiele innych metod, tj. procesy membranowe, koagulacja,
flokulacja, biologiczne oczyszczanie, utlenianie. Jednak metody te maja pewne
ograniczenia, tj. wykorzystanie toksycznych substancji, zuzycie energii, procesy te
sa rowniez bardzo kosztowne [2,14]. Wady i zalety wyzej wymienionych metod
zostaty przedstawione na rys.3.

+ brak trudnodei wykonania Wegiel akiywny
+ efektywna usuwalnodé zwiazkéw,
mozliwosé modyfikacji
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- duza produkcja osadow, koszt ™\, ﬁ"ﬁgﬂ]‘i‘fc}. _
Ultrafiltracja-Mikrofiltracja

+ niskie ciénienie

- niewystarczajgca jakosé \
aczyszezonyeh iciekéw -

_— Sorbenty typu ,low-cost”

+ niski koszt przygotowania
Procesy — - niska pojemnos¢ sorpeyjna

‘Odwrécona osmoza e membranowe

+ skuteczne usuwanie /

zhydrolizowanych -

czasteczek barwnika

- wysokie ciSnienie

4 Zywice jonowymienne

~  + wysoka efektywnosé, brak straty
sorbentu w procesie regeneracji
wysoka pojemnosé
- wysoka cena

‘Ozonowanie -
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barwnikéw

Odezynnik Fentona  __ Uddenianie oczyszezanie
+ efektywne odbarwianie |
- produkcja osadéw
sciekowych

Rys.3. Wady i zalety metod wykorzystywanych do usuwania barwnikow.

363



Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

Whioski: Konwencjonalne metody oczyszczania $ciekow nie powoduja
catkowitego usunig¢cia barwy. Wazne jest zatem opracowanie efektywniejszych
metod oczyszczania tych S$ciekow, ktore pozwolityby na redukcje tadunku
odprowadzanych zanieczyszczen, a takze odzysk surowcow i wody. Trudno$ci
w opracowaniu ekonomicznej i prostej metody zwigzane sa gldwnie z nieustannymi
zmianami w technologii ich produkcji i wykorzystaniu ré6znych barw w procesach
technologicznych. W przypadku zanieczyszczen, ktérych nie mozna uniknaé, warto
podja¢ sie ich neutralizacji wykorzystujac wysoce efektywne technologie [2,7].

Sktadam serdeczne podzigkowania dla Pani dr hab. Moniki Wawrzkiewicz, prof.
UMCS za okazana pomoc merytoryczng.
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BADANIA NAD USUWANIEM JONOW WANADU(V)
Z ROZTWOROW WODNYCH NA SORBENCIE
PUROLIT MZ 10

G. WOJCIK, Z. HUBICKI, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat
Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Nieorganicznej, Pl. Marii
Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Do najbardziej wydajnych metod usuwania jonow wanadu(V)
z roztworow wodnych nalezg metody fizykochemiczne takie jak adsorpcja oraz
wymiana jonowa. W trakcie procesu sorpcji nalezy kontrolowaé¢ warto$¢ pH
roztworu, aby zapewni¢ najlepszg efektywnos¢ usuwania jonéw wanadu(V).
W pracy oméwiono wpltyw wartosci pH na proces sorpcji jondw wanadu(V).
Stezenie jonow wanadu(V) kontrolowano stosujac metodg spektroskopowa GFAAS.

Whprowadzenie: Zwigzki wanadu(V) sa stosowane w wielu gatgziach przemystu
takich jak: metalurgiczny, ceramiczny, szklarski, chemiczny oraz w produkcji
pigmentéw. Powoduje to jego emisje do srodowiska naturalnego. Ze wzgledu na
szerokie zastosowanie wanadu mozna go uzna¢ za metal strategiczny. Biorac pod
uwage skale produkcji i wzrost zapotrzebowania na wanad obserwuje si¢
zwigkszanie jego zawarto$ci w §rodowisku. W rejonach gdzie w produkcji stosuje
si¢ wanad (Chengde w Chinach) [1] mozna oznaczy¢ jego stgzenie w Sciekach
w zakresie od 50 do 200 mg/L oraz w wodzie gruntowej 0,076-0,206 mg/L
(Panzhihua w Chinach) [2]. Wanad w dawkach przekraczajacych normy moze by¢
toksyczny i powodowa¢ zmiany w uktadach krazeniowym i oddechowym [3].
Dodatkowo nalezy zaznaczy¢, ze odzysk wanadu jest perspektywiczny ze wzgledu
na szeroko zakrojone badania nad ogniwami wanadowymi, ktoére beda pracowaly,
jako wydajne akumulatory energii elektrycznej [4].

Cze$é eksperymentalna: W przeprowadzonych badaniach zastosowano sorbent
Purolit MZ 10 (Tabela 1, rys.1). Purolit MZ jest manganowym zeolitem, $rodkiem
utleniajagcym i filtrujacym, otrzymanym w wyniku przetwarzania glaukonitu,
naturalnego produktu, lepiej znanego jako zielony piasek. Purolit MZ 10 efektywnie
usuwa z wod naturalnych zelazo(ll), mangan(ll) i siarkowodér, ktére maja
szczegdlnie negatywny wplyw na jako§¢ wody, poniewaz nawet mate iloSci
jakiejkolwiek z tych substancji w wodzie moga powaznie ograniczy¢ jej
uzyteczno$é. Purolit MZ 10 jest uniwersalnym produktem, ktory w potaczeniu
z MnO,, dzieki jego wiasnosciom katalitycznym moze zmniejszy¢ zawarto$¢ jonOw
zelaza(ll) i manganu(ll) w wodzie do niskich stezen [5].

Tabela 1. Wiasciwosci Purolitu MZ 10 [5].

Forma fizyczna Czarne granulki
Gestos$¢ nasypowa ok. 1,350 g/L
Maksymalna temperatura pracy 40 °C
Maksymalne opory przeptywu przez ztoze 0,85 kG/cm®
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Rys. 1. Sorbent Purolit MZ 10.

Do przygotowania roztworu podstawowego zastosowano metawanadan sodu 99,9%
firmy Aldrich. Wartos¢ pH ustalano za pomocg roztworéw NaOH oraz HCI.
Badania sorpcji jonéw V(V) prowadzono przy stgzeniu wyjsciowym jonow metalu
robwnym 50 ppm i pH w zakresie 2-10. Wszystkie stosowane odczynniki
nieorganiczne byly czystosci analitycznej. Stezenia jonéw wanadu(V) oznaczano
metoda absorpcyjnej spektometrii atomowej z atomizacja w piecu grafitowym
GFAAS. Aparat sktada si¢ z modutu GTA 120 oraz spektrometru AA240Z firmy
Varian. Metoda ta jest czuta i pozwala na oznaczanie jonow wanadu w zakresie
stezen od 1do 200 ppb.

Wyniki: W celu okreslenia wiasciwosci sorpcyjnych sorbentu Purolit MZ 10
w stosunku do jondéw wanadu(V) wyznaczono wspotczynniki wydzielenia
w zakresie pH 2-10. Wspotczynniki wydzielenia jonow V(V) obliczono ze wzoru:

Ry, = == +100%

gdzie: Cy(v) jest to stezenie jonow V(V) w sorbencie (obliczone jako roznica st¢zenia jonow V(V) (mg/L)
w roztworze przed i po procesie sorpcji jonow wanadu(V)); C; jest to stezenie poczatkowe jondw
wanadu(V) (mg/L) w roztworze przed procesem sorpcji.

70 4

Rys.2. Wplyw warto$ci pH na wspotczynniki wydzielenia jonéw wanadu(V) na sorbencie Purolit MZ 10
(Co V(V) — 50ppm oraz m/v=0,5g9/20cm®).
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Na rysunku 2 przedstawiono wyniki wydzielenia jonéw wanadu(V) z roztworow
o stezeniu poczatkowym wynoszacym 50 ppm w zaleznosci od wartosci pH.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze warto$¢ pH roztworu zawierajacego jony wanadu(V)
wplywa na osiggane wartosci wspotczynnikow wydzielenia. Przy wartosci pH 2
wspotczynnik ten wynosi ok 30%. Ze wzrostem pH do 3 nastepuje znaczacy wzrost
wspotczynnika wydzielenia do 63,8%. Przy dalszym zwigkszeniu wartosci pH od
4 do pH 6 wspotczynnik wydzielenia zmniejsza si¢ do 20%. W zakresie pH 6-10
wspolczynnik  wydzielenia oscyluje w zakresie 20-10%. Aby doktadnie
wytlumaczy¢ takie zachowanie sorbenta przeanalizowano obecno$¢ roéznych form
wanadanoéw w roztworach wodnych przy réznych wartosciach pH stosujac program
MEDUSA. Wyniki te przedstawiono na rys.3.

VO ¢tfot= L 00mM E 0 L0OM

3 801bN

¥ S

Rys.3. Wykres zmian form jonéw wanadu z zakresie warto$ci pH od 1do14 (C, V(V) — 50 ppm).

W zakresie wartosci pH 1-3 w roztworze obecne sa formy kationowe jonow wanadu
jak VO,". Od pH 3 do 6 roztwory wanadanéw s3 zotte co wskazuje na obecnosé
form anionowych dekawanadanow takich jak: V10026(OH)24', V100,70H%, V10058
przy pH 6-8 obecne sg formy V30,°, VO,(OH),, V,05,* a powyzej pH 9 obecna
jest gtownie forma VO3(OH)*, od pH 13 dominuje anion VO,*. Biorac pod uwage
zalezno$¢ wspotczynnikow wydzielenia jonow wanadu od pH i ich form
w roztworach wodnych wida¢, ze sorbent Purolit MZ 10 sorbuje zaréwno formy
kationowe w postaci VO," w zakresie pH 2-3 oraz anionowe formy dekawanadanow
takie jak: V10026(OH)24>, V10027(OH)5_, V100236- . Powyzej warto$ci pH 6 dominuje
forma VO3(OH)” co wplywa na obnizenie wspotczynnikow wydzielenia, ktore
zmniejszajg si¢ do wartosci 10% przy pH 10.

Whioski: Na podstawie zaprezentowanych wynikéw badan mozna zauwazy¢, ze
sorbent Purolit MZ 10 usuwa jony wanadu(V) z rozna efektywnoscia w zaleznosci
od wartosci pH. Najwyzszy wspotczynnik wydzielenia jondéw wanadu(V)
zaobserwowano przy wartosci pH wynoszacej 3. Zbadany sorbent Purolit MZ 10
usuwa z roztworu zarowno kationowe jak i anionowe formy jonoéw wanadu(V)
w zakresie wartosci pH od 2 do10.
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Badnia wykonano w ramach projektu "Projektowanie i wytwarzanie funkcjonalnych
matryc nieorganicznych metodami in situ oraz przez neutralizacje odpadowych
scickow zawierajacych wanadany: wlasciwosei, oddzialywania powierzchniowe,
testy katalityczne i elektrochemiczne, NCN OPUS 2015, nr umowy UMO-
2018/29/B/ST8/01122.
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KINETYKA ADSORPCJI JONOW WANADU(V)
NA ANIONICIE POLIAKRYLOWYM

M. WAWRZKIEWICZ, Z. HUBICKI, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Wydziat Chemii, Instytut Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Nieorganicznej,
Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin.

Abstrakt: Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci usuwania jonow V(V)
z roztwordw wodnych metoda adsorpcyjna stosujac anionit poliakrylowy
0 czwartorzedowych grupach amoniowych. Kluczowym aspektem pracy byto
wyznaczenie parametrow kinetycznych sorpcji wanadu(V).

Wprowadzenie: Wanad wystgpuje w zwigzkach na r6znych stanach utlenienia (np.
-1, 0, 2, +3 1 +5) i jest sktadnikiem ponad 50 mineratéw, z ktorych najbardziej
rozpowszechnione to karnotyt, patronit, wanadynit, roscoelit, mottramit [1,2]
zawierajace od 3% do 90% wanadu [3]. Zawarto$¢ wanadu w skorupie ziemskiej
wynosi  0,02% (0,14 mg/kg), co plasuje go na 5 miejscu pod wzgledem
rozpowszechnienia metali przejsciowych i 22 wérdd wszystkich pierwiastkow [2,4].
Zwiazki wanadu sg szeroko stosowane w przemysle ze wzgledu na niski ci¢zar
wlasciwy wanadu oraz wlasciwosci mechaniczne. Jak przedstawiono na rys. 1 okoto
90% produkowanego na S$wiecie wanadu zuzywa przemyst stalowy [1,2].
Najpowszechniej wanad uzywany jest pod postaciag ferrowanadu w produkcji
wysoko odpornych stali. Jest on dodawany do wysokowytrzymatej walcowanej na
goraco stali zebrowanej, wysokoweglowej stali niskostopowej, stali sprezynowej,
stali lozyskowej, stali formowej, stali szybkotnacej, stali zaroodpornej
martenzytycznej 1 innej stali jako wazny pierwiastek stopowy poprawiajacy jej
parametry. Wanad jest niezbednym pierwiastkiem stopowym stali narzedziowej
szybkotnacej.

Chemikalia 3%

Stopy 4%

Stal 91%

Zapotrzebowanie
na wanad
w zaleznosci
od zastosowania

Rys.1. Zapotrzebowanie na wanad wedlug zuzycia przez rozne galezie przemystu.

Jest on stosowany jako katalizator w wielu syntezach chemicznych (produkcja
kwasu siarkowego, utlenianie etylenu), jako dodatek do cermetu, ceramiki,
pigmentoéw, w budowie reaktorow oraz jako znacznik izotopowy. Badania nad jego
wlasciwos$ciami magazynowania energii stajg si¢ coraz bardziej popularne. Elektrolit
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wanadowy wykorzystywany jest do produkcji przeplywowych akumulatorow redoks
(VRFB), ktore dziatajg dzigki naturalnym wlasciwosciom wanadu wykorzystujacym
cztery stopnie utlenienia tego pierwiastka. Zalety stosowania VRFBs wiaza si¢ z ich
niezwykta skalowalnos$cia, szybkim uwalnianiem duzych ilo$ci energii, brakiem
zanieczyszczen krzyzowych metali, poniewaz wykorzystywany jest tylko jeden
metal (wanad), elektrolit wanadowy nadaje si¢ do ponownego wykorzystania,
recyklingu, a Zzywotno$¢ baterii wynosi ponad 25 lat, ‘tadowaniem
i roztadowywaniem w tym samym czasie oraz niepalno$cig. Wanad w atmosferze
pochodzi w 2/3 ze Zrédet antropogenicznych w pozostalej czgéci naturalnych jako
sktadnik pyhu kontynentalnego, aerozoli morskich i emisji wulkanicznych. Srednia
zawarto$¢ wanadu w powietrzu nad ladami jest zroznicowana i wynosi od 1 ng/m®
do nawet 10 ng/m’, a jego stezenie jest wigksze nad obszarami zwiazanymi
z techniczng dziatalnoscig cztowieka [5]. Gléwnym zroédlem wanadu w wodach
powierzchniowych sg odpady komunalne, a w znikomej czgsci erozja gleb czy
utlenianie skal. Woda pitna nie jest istotnym zrodtem ekspozycji, a stezenie wanadu
rzadko przekracza prog wykrywalnosci. Zazwyczaj jesli stezenia sg wykrywalne
wynosza 1-6 ug/l. Niektore wody o wysokiej zawarto$ci mineratdw mogg zawierac
stezenia do 10 pg/l w polaczeniu z innymi pierwiastkami, takimi jak arsen.
Toksycznos$¢ wanadu zalezy od réznych czynnikéw, m.in.: drogi podania oraz
toksyczno$ci wlasciwej poszczegolnych zwiazkow. Zwiazki wanadu na +5 stopniu
utlenienia sg najbardziej szkodliwe dla czlowieka i organizméw zywych.
Ekspozycja na podwyzszong ilo§¢ wanadu moze spowodowac ostre lub przewlekte
zatrucie objawiajace si¢ m. in. krwawieniem bton §luzowych czy zaburzeniami
zotadkowo-jelitowymi. Dodatkowo wysokie stezenie wanadu oddziatywuje bardzo
szkodliwie na uktad oddechowy, prowadzac do stanéw zapalnych Iub
nadreaktywnosci oskrzeli czy astmy. Z uwagi na fakt, ze wanad nalezy do grupy
matali cigzkich kumuluje si¢ takze w ukladzie moczowym wywolujac m. in.
uposledzenie pracy nerek czy ostre wewnatrzwlo$niczkowe zapalenie kigbuszkow
nerkowych.W zwiazku z szerokim zastosowaniem przemystowym wanadu nalezy
zwréci¢ uwage na konieczno$¢ opracowania metod jego usuwania ze srodowiska,
aby zminimalizowa¢ wywotywane przez niego dziatania niepozadane na organizmy
zywe. Jedna z takich technik jest adsorpcja. Celem pracy bylo wyznaczenie
parametréw kinetycznych adsorpcji jonéw V(V) z roztworéw wodnych stosujac dwa
modele kinetyczne: pseudo-pierwszego rzgdu Lagergrena (PFO) i pseudo-drugiego
rzgdu Ho (PSO). Okreslono wplyw stezenia poczatkowego jonow V(V) na
efektywnos¢ sorpcji.

Cze$¢ eksperymentalna: Testy adsorpcji przeprowadzono w uktadzie statycznym.
Do kolbek wprowadzono 20 ml roztworu V(V) o okreslonym stezeniu wyjsciowym
(50, 100 lub 200 mg/l, pH=6), a nastepnie dodawano adsorbent w ilosci 0,05 g. Do
badan wybrano poliakrylowy anionit mocno zasadowy o czwartorzgdowych grupach
amoniowych Amberlite IRA 458 (struktura zelowa, pojemno$¢ sorpcyjna 1,25 eq/l,
rozmiar ziarna 600-900 um, zdolno$¢ zatrzymywania wilgoci 66-72%, producent
Rohm and Haas). Kolby umieszczono w wytrzasarce mechanicznej (Elpin 385S)
o stalej amplitudzie drgan (8 jednostek, 170 cpm) i mieszano ich zawarto$¢
w temperaturze pokojowej w ustalonym czasie. Po zakonczeniu intensywnego
wytrzasania anionit oddzielono od roztworu, a otrzymane roztwory analizowano na
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spektrofotometrze absorpcji atomowej z kuwetg grafitowa (Varian AA240Z
z grafitowg kuwetg GTA120). Ilo$¢ zaadsorbowanych jonow V(V) (q;) w zalezno$ci
od czasu kontaktu faz obliczano wg rownania:

:MXV
w

Ot

gdzie: Co — stezenie wyjsciowe barwnika [mg/l], C; — st¢zenie barwnika po czasie t [mg/l], v — objetosé
roztworu [1], w — masa adsorbentu [g].

Istotnym elementem badan byto okreslenie kinetyki adsorpcji V(V) na anionicie
z wykorzystaniem rownan pseudo-pierwszego rzedu (PFO):

k
log(de — ;) = 109(qe ) — —=—t
9(%e — ) =100(0e) -5 22
oraz pseudo-drugiego rzedu (PSO):
L = ! >+ it
Ot que Qe
gdzie: ge — ilos¢ V(V) zaadsorbowana w stanie rownowagi [mg/g], q; — ilos¢ V(V) zaadsorbowana po

czasie sorpcji t [mg/g], k; — stata szybko$ci wyznaczona z rownania PFO [1/min], k, — stala szybko$ci
wyznaczona z rownania PSO [g/mg min].

Wyniki: W pierwszym etapie przeprowadzonych badan okreslono wptyw czasu
kontaktu faz na ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw wandu(V) (g;). Uzyskane wyniki
zaprezentowano na rys.1.
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Rys.1. Wptyw czasu kontaktu faz na ilo$¢ V(V) zaadsorbowang przez Amberlite IRA-458
z roztworow o stgzeniu (4) 50, (W) 100 oraz (A) 200 mg/l (pH=4).
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Analizujac zalezno$¢ ; Versus t mozna stwierdzié, ze stan rownowagi adsorpcyjnej
ustala si¢ po uptywie 45 min kontaktu faz w przypadku roztworow o stezeniu
wyjsciowym V(V) 50 mg/l i 100 mg/l, natomiast dla stezenia 200 mg/l stan
dynamicznej rownowagi osiagniety zostat po 60 min.

Parametry kinetyczne uzyskane z nachylenia i punktu przecigcia wykresow z osia
rzednych obliczone z zalezno$ci log(Qe-0;) vs t oraz t/g; vs t odpowiednio dla
réwnania PFO i PSO przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry kinetyczne sorpcji V(V) na anionicie Amberlite IRA-458.

PFO PSO
Co (X) qe,e}<p kz 2 02 - 2
[mg/l] [mg/g]l | a:[malg] [Wmin] R (mg/g] k. [ming/mg] | R
50 20 1,74 0,022 0,584 19,95 0,024 0,999
100 40 4,63 0,021 0,528 39,99 0,009 0,999
200 80 7,27 0,020 0,504 79,96 0,004 0,999
(a)
39
2
7
z
g
21I10
a1 t [min]
2
3]
(b)
30
25 | .
g 2 _,
=) *
[
E. 15 - .
- v
S 10 '
- _,_,.7-'-".
*1 e _,.7-—-*-;';',"_’:::_“:__,_7-7—A-f-"’ —4
omii T ; ‘
0 60 120 180 240
t [min]

Rys.2. Zalezno$¢ (a) log(Qe-qr) Vs t oraz (b) t/qg; vs t w ukladzie V(V) — Amberlite IRA-458 (gdzie: ¢ - 50
mg/l, ® - 100 mg/l, A-200 mg/l (pH=4).

Jak wynika z danych zamieszczonych ponizej rdéwnanie PFO nie znajduje
zastosowania do opisu kinetyki sorpcji V(V) na anionicie Amberlite IRA-458.
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Wynika to m.in. z nieliniowej zaleznosci log(ge-r) Vs t (rys.2) potwierdzonej przez
niskie warto$ci wspotczynnika determinacji R® oraz znacznych roznic pomigdzy
warto$ciami  pojemnosci  sorpcyjnej wyznaczonej eksperymentalnie  (Qeexp),
a obliczonej z réwnania PFO. Wartoéci (; sa znacznie mniejsze od warto$ci Ce exp.
Ponadto, nie jest spelniony warunek logq. = intercept (punkt przecigcia wykresu
z osig rzednych), co réwniez potwierdza brak zastosowania powyzszego roOwnania.
Dane zestawione w Tabeli 1 wskazuja na dobre dopasowanie danych
eksperymentalnych do modelu pseudo-drugiego rzedu. Liniowo$¢ wykresow /g vs t
potwierdzona wysokimi warto$ciami wspotczynnikow determinacji R? (0,999) oraz
znaczna zgodno$¢ pojemnosci sorpcyjnych wyznaczonych eksperymentalnie do
tychze wartosci obliczonych z modelu pseudo-drugiego rzedu pozwalaja na
zastosowanie tego modelu do opisu kinetyki adsorpcji jonow V(V) na
poliakrylowym anionicie mocno zasadowym o strukturze zelowe;.

Whioski: Poliakrylowy anionit mocno zasadowy Amberlite IRA-458 moze znaleZ¢
zastosowanie w procesie usuwania jonow wanadu(V) z wod powierzchniowych
i $ciekdw z uwagi na szybka kinetyke sorpcji. Moze ona zosta¢ opisana przy uzyciu
réwnania pseudo-drugiego rzedu. Uzyskane rezultaty badan majg duze znaczenie
poznawcze oraz aplikacyjne w technologii oczyszczania $ciekoOw zawierajacych
jony metali cigzkich, jednak wymagaja dodatkowych badan nad wyznaczeniem
parametréw sorpcji w ukladzie kolumnowym. Niezbedna jest rowniez wnikliwa
analiza ekonomiczna tego procesu.

Praca zostala zrealizowana w ramach projektu badawczego NCN nr UMO-
2018/29/B/ST8/01122.
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USUWANIE JONOW WANADU(V) NA JONICIE
MOCNO ZASADOWYM

A. WOLOWICZ, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Nieorganicznej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej
2, 20-031 Lublin.

Abstrakt:  Adsorpcja jest efektywna metoda usuwania zanieczyszczen
srodowiskowych m.in. barwnikéw, jonow metali cigzkich, fenoli, pestycydow itp.
W zwigzku z tym podjeto probe adsorpcyjnego usuwania jondéw wanadu(V)
z wykorzystaniem jonitu mocno zasadowego o0 matrycy poliakrylowej. Okreslono
warunki procesu sorpcji jonéw wanadu(V) zwracajac szczegolng uwage na wpltyw
pH na efektywno$¢ usuwania w/w jonow. Okres§lono optymalne pH adsorpcji, ktore
zastosowano w dalszych badaniach kinetycznych czy rownowagowych.

Woprowadzenie: Wanad pod wzgledem rozpowszechnienia w przyrodzie doréwnuje
miedzi i cynkowi. Wystepuje w ilosci 0,0001 % we wszech§wiecie i stanowi 0,012-
0,014% sktadu skorupy ziemskiej [1-2]. W przyrodzie wystepuje w postaci szeregu
mineratéw tj. np. wanadynit, karnotyt, patronit. Wanad jest wszechobecnym
i stosowanym na szeroka skale metalem (rys.l). Wystepuje naturalnie jako
pierwiastek sladowy w glebach i osadach. Stezenie wanadu w skatach ilastych jest
wyzsze niz w skalach kwasnych i krzemionkowych, natomiast zawartos¢ wanadu
w skatach metamorficznych i osadowych jest posrednia pomig¢dzy zawarto$cia
w skatach ilastych zasadowych i kwasnych [3]. Srednie stezenie wanadu w skorupie
ziemskiej wynosi 150 pg/g, stezenie w glebie waha si¢ w granicach od 3 do310 pg/g
i moze osigga¢ wartosci nawet do 400 pg/g na obszarach zanieczyszczonych
popiotem lotnym. Stgzenie wanadu w wodzie zalezy w duzej mierze od potozenia
geograficznego i wynosi od 0,2 do ponad 100 pg/L w wodzie stodkiej oraz od 0,2 do
29 ug/L w wodzie morskiej. Stezenie wanadu w weglu i olejach naftowych jest
bardzo zréznicowane 1 wynosi od 1 do 1500 mg/kg [4]. Oprocz naturalnego
wystepowania wanadu w glebach i osadach, moze on dostawaé si¢ takze do
srodowiska w wyniku dziatan antropogenicznych. Gtéwnymi antropogenicznymi
zrodlami wanadu sa przemyst tekstylny, metalurgiczny, cementowy, elektroniczny,
gdzie wanad jest stosowany jako komponent katalizatoréw, produkcja niektorych
metali takich jak zelazo czy uran, gdzie wanad powstaje jako produkt uboczny czy
jego emisja do powietrza w wyniku spalania paliw kopalnych (zwlaszcza rafinerie
ropy naftowe;j i elektrownie wykorzystujace bogate w wanad olej opatowy i wegiel).
Wanad obok przemystu petrochemicznego czy chemicznego moze takze pochodzié
W mniejszym stopniu z przemystu spozywczego i rolnictwa [5-6]. Zanieczyszczenie
powietrza przez zaklady przemystowe powoduje, ze w miejscu pracy stezenie
wanadu w powietrzu wynosi od 0,01 do 60 mg/m® i jest znacznie wyzsze niz
w $rodowisku ogdlnym. W duzych miastach w okresie zimowym, gdy do celow
grzewczych uzywa si¢ wysokowanadowych olejow opatowych odnotowano st¢zenia
wanadu siegajace 2000 ng/m® [7]. Zawartos¢ wanadu w zywnosci i wodzie jest
znacznie ponizej poziomu toksycznego, ale pozywienie jest gtowna droga narazenia
populacji. Wanad w zywnosci jest spozywany gtownie jako wanadyl lub wanadan,
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a jego spozycie w diecie waha si¢ od 0,09 do 0,34 pg/kg/dzien u oséb dorostych [8].
Owoce morza np. ostrygi, liofilizowany szpinak czy mielona natka pietruszki sa
bogate w ten pierwiastek. Wanad mozna réwniez znalezé w komercyjnych
suplementach diety i multiwitaminach w ilo$ciach od 0,0004 do 12,5 mg. Populacje
zamieszkujace obszary o wysokim poziomie zuzycia pozostalosci oleju opatowego
mogg by¢ narazone na zwigkszone poziomy wanadu, z powodu zwigkszonej
depozycji czastek statych na uprawach zywnosci i gleby w poblizu elektrowni [9].
Wanad dostaje si¢ do organizmu ludzkiego gltéwnie poprzez ptuca w wyniku
oddychania, w wyniku odzywiana tj. poprzez zywnos¢ i wode (3-20% wanadu) oraz
kontakt skorny. Pracownicy przemyshu petrochemicznego czy elektrowni w wyniku
inhalacji powietrzem zawierajacym pentatlenku diwanadu wykazywali objawy
uporczywego kaszlu utrzymujacego si¢ do kilku dni po narazeniu. Badania na
zwierzgtach (szczury, myszy) wykazaty, ze wdychanie pentatlenku diwanadu
powoduje uszkodzenie ptuc, gardta i nosa, wzrost ci$nienia krwi, tagodne efekty
neurologiczne, natomiast u ludzi w wyniku doustnego spozycia metawanadanu sodu
lub siarczanu wanadylu jako leku na cukrzyce mogg wystapi¢ biegunki czy skurcze
zotadka (spozycie 13 mg/dzien). Wdychane czastki wanadu moga wywotywac stres
oksydacyjny, uszkadza¢ komorki nabtonka oddechowego i wywolywaé zapalne
i wldkniste uszkodzenia ptuc, uszkadzaé¢ biatka i DNA. Zgodnie z ustaleniami
Migdzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem (IARC) wanad moze by¢
rakotworczy dla ludzi [9]. Maksymalne dopuszczalne stezenie pentatlenku diwanadu
w $rodowisku pracy moze wynosi¢ 0,05 mg/m?* (8 godzin/dzien, 40 godzin/tydzien).

3 Przemyst metalurgiczny,
| produkcja stopow, stali,
wytrzymatych narzedzi

Technologia kosmiczna i

samolotowa Przemyst samochodowy

|
Kataliza i katalizatory ",' [] =4 Przemyst chemiczny,

szkia Ak I i produkcja chemikaliow

-y '
= Produkcja ceramiki,

L"'# | Energia odnawialna, iy
. | baterie przeptywowe w Medycyna

redoks

Rys.1. Wybrane dziedziny zastosowania wanadu i jego zwiazkow.

Z uwagi na szerokie zastosowanie wanadu i jego zwiazkéw do $rodowiska dostaje
si¢ duza ilo$¢ $ciekdw przemyslowych zawierajacych ten pierwiastek, a jego
toksyczne wlasciwosei, trwato$¢ i tendencja do bioakumulacji sprawia, ze
monitoring oraz badanie jego mobilnosci w srodowisku jak i stezenia jest niezwykle
istotne. Ponadto zdolno$¢ jego usuwania z zastosowaniem szeregu metod stala si¢
nieodzownym elementem zielonej chemii. Scieki przemystowe mogg zawieraé
zréznicowang ilo$¢ jondw wanadu, ktora uzalezniona jest od pochodzenia tych
scickow. Opracowano i stosuje si¢ obecnie rozne metody usuwania wanadu z wod
i $§ciekow m.in. odwrdcong osmoze, elektrodialize, wymiane jonows, wytracanie
chemiczne, obrobke biologiczng czy adsorpcje. Adsorpcja z uwagi na swoje zalety
m.in. nizszy koszt, wyzszg zdolno$¢ adsorpcji adsorbentow, mozliwosé ich
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regeneracji, szybsza kinetyke,i tatwiejsza obstuge okazuje si¢ by¢ jedna
z najbardziej skutecznych metod jego usuwania. Ponadto z uwagi na jej uniwersalny
charakter moze by¢ stosowana zaréwno do usuwania rozpuszczalnych jaki
nierozpuszczalnych zanieczyszczen z wysokg skuteczno$cig wynoszaca od 90 do
99% [10-12]. Zastosowanie wegla aktywnego AquaSorb® 2000 do usuwania jonow
wanadu nie dato zadowalajacych rezultatow, natomiast zastosowanie Wymieniacza
anionowego Amberjet™ 4200 CI i wymieniacza kationowego Amberjet™ 1200 H
pozwolito na ponad 89% (pH=7, 1-10 g/L) oraz 70-75% (pH=7, 5-10 g/L) usuniecie
jonéw wanadu [13]. Za pomocag czynnika desorbujacego tj. 2,5 M NaOH 72-96%
wanadu zostato zdesorbowane z zywicy. Wykazano takze mozliwo$¢ wspoOlstracania
wanadu z zelazem [14]. Dobre zdolnosci sorpcyjne uzyskano takze przy uzyciu
trocin sosnowych (103 mg/g) [15] czy sorbentow na bazie tlenkow zelaza (65-165
mg/g) [16-17]. Adsorpcja jest powszechnie zalecana w zastosowaniach
przemystowych, jednakze badania nad usuwaniem wanadu z rzeczywistych
strumieni $ciekowych jest rzadkie. Ponadto sktad $ciekéw moze mie¢ znaczacy
wplyw na proces adsorpcji, a w szczegdlnosci konkurencyjny wplyw innych
aniond6w moze zmniejszy¢ wydajnos¢ i selektywnos¢ usuwania wzglgdem jonow
wanadu. Celem pracy bylo zastosowanie mocno zasadowego wymieniacza
anionowego Lewatit S5528 w procesie usuwania jonow wanadu(V) z roztworow
wodnych oraz zbadanie wptywu pH na efektywnos$¢ jego usuwania.

Czes¢ eksperymentalna: W celu zbadania efektywnosci usuwania jondow
wanadu(V) z roztworéw wodnych wykorzystano metode statyczng polegajaca na
kontaktowaniu roztworu zawierajgcego jony wanadu(V) o stezeniu wyjsciowym 50
mg/L (20 cm®) z nawazka adsorbentu — jonitu o nazwie handlowej Lewatit $5528
(0,10,0002 g). Proces prowadzono w kolbkach stozkowych (100 cm®) zamykanych
silikonowymi korkami z uzyciem wytrzasarki mechanicznej (Elpin®, typ 357).
Parametry pracy urzadzenia byly nastgpujace: amplituda drgan A=8 oraz predkosé
wytrzgsania 170 cpm. Badania adsorpcji prowadzono w temperaturze pokojowe;j.
Celem zbadania wptywu pH na proces adsorpcji przygotowano szereg roztworow
o pH od 2 do 10, w ktorych stgzenie jonow wanadu(V) wynosito 50 mg/L, natomiast
pH roztworu ustalano z wykorzystaniem 1 M NaOH oraz 1 M HNO;. Czas kontaktu
faz wynosit 4 h. Po uptywie 4 h fazy rozdzielano metods filtracji, a zawarto$¢ jonow
V(V) oznaczano za pomoca metody atomowej spektroskopii absorpcyjnej
z atomizacja W piecu grafitowym (GFAAS) z wykorzystaniem spektrometru Varian
AA240Z z grafitows kuwetg GTA120 i z automatycznym dozownikiem PSD120.
Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono pojemnosci sorpcyjne (ge) oraz
procent sorpcji, usuwania (%R) jonéw wanadu na jonicie Lewatit S5528:

- ilo§¢ jonow V(V) zaadsorbowana po czasie sorpcji t=4 h (q,) [mg/g]:

_ (Co - Ct )V

q, W
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- procent usuwania jonow V(V) (%R):

%R:%JOO%

0

gdzie: Co, Ce C; — poczatkowe, rownowagowe i po czasie t stezenie jonéw V(V) w fazie wodnej [mg/L],
V — objetos¢ roztworu [L], W — masa suchego jonitu [g].

W badaniach zastosowano mocno aniont Lewatit S5528 polecany do usuwania
substancji organicznych, uzdatniania wody pitnej, odbarwiania syropéw w
przemysle cukrowniczym 1 przetworstwie spozywczym oraz w procesach
oczyszczania $ciekow. Charakterystyke jonitu przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka wymieniacza jonowego Lewatit S5528.

Typ silnie zasadowy
Matryca usieciowany poliakryloamid
Struktura makroporowata
Rodzaj grup funkcyjnych czwartorzgdowa amoniowa
Pojemnos¢ catkowita 0,85 eg/L
Rozmiar ziarna 0,4-1,6 mm
Zdolnos$¢ utrzymywania wilgoci 66-72 %
Posta¢ fizyczna drobne, nieprzezroczyste, biate peretki

Whyniki: Wptyw pH na ilo$¢ jonow wanadu(V) jak réwniez procent usuwania na
jonicie Lewatit S5528 przedstawiono na rys.2. Zaobserwowano wysoka
efektywno$¢ usuwania jonéw wanadu przy pH 3-10. Uzyskana warto$¢ ¢, miescita
si¢ w zakresie 9,82-9,97 mg/g i byta najwyzsza dla pH=6, dlatego takie pH wybrano
jako najbardziej optymalne. W przypadku roztworu o pH=2 warto$¢ ; byta
najnizsza i wynosita 5,87 mg/g. Stopien usunigcia jonow wanadu wyrazony jako
procent usuwania %R byt wysoki lub bardzo wysoki i wynosit 58,7% , dla
roztworow 0 pH=2 oraz powyzej 98% dla roztworow o pH=3 i 10. Procent usuni¢cia
jonow wanadu na jonicie Lewatit S5528 byt najwyzszy dla pH = 6 i wynosit 99.7%.
Jak wskazuja dane literaturowe efektywnos¢ adsorpcji jonow V(V) zalezy
w znacznym stopniu od pH, gdyz wanad w zaleznoséci od pH wystepuje w réznych
formach np. w roztworach kwagnych najczesciej wystepuje jako oksykation VO,",
natomiast w roztworach alkalicznych w postaci tetraedrycznych anionéw VO,
Monomeryczne jony wanadu znajduja si¢ tylko w rozcienczonych roztworach,
natomiast wzrost stezenia wanadu szczegdlnie w srodowisku kwasnym prowadzi do
polimeryzacji.
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Lewatit $5528, 50 mg V(V)/L, 4h, 0,19 ( Lewatit $5528, 50 mg VIV)L, 4,0 g
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Rys.2. Wptyw pH na pojemnos$¢ sorpcyjng (a) oraz procent usuwania (b) jonow wanadu(V) na jonicie
Lewatit S5528.

Usuwanie jonéw wanadu(V) za pomocg kompozytowego adsorbentu BAZLSC
(Co=40 mg V(V)/L) wykazalo, ze stopien usunigcia V(V) wahat si¢ od 46,1%
(pH=7) do 72,1% (pH=3,5). Usuwanie jonow wanadu malato wraz ze wzrostem pH
powyzej 3,5, a najlepsza efektywno$¢ adsorpcji uzyskano przy pH 3-3,5 [18].
Z kolei zastosowanie syntetyzowanej porowatej ceramiki modyfikowanej grupami
aminowymi (Cy=50 mg V(V)/L) wykazato maksimum adsorpcji przy pH=4-4,5
(99,8% usunigtych jonow), a %R zmniejszat si¢ wraz ze wzrostem pH [19] podczas
gdy adsorpcja na wodorotlenku Fe(l1)/Cr(I11) traktowanym kwasem HCI byta
najwyzsza przy pH=4,0 [20].

Whioski: Jonit Lewatit S5528 moze by¢ skutecznym adsorbentem do usuwania
jonéw wanadu(V) z roztworéw wodnych i $ciekow, gdyz jonit ten wykazuje
wysokie powinowactwo do w/w jonow w szerokim zakresie pH.

Badania zostaly sfinansowane ze $rodkéw NCN zgodnie z decyzja
nr UMO-2018/29/B/ST8/01122.
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ZASTOSOWANIE SFERYCZNYCH CZASTEK
WYTWORZONYCH Z LIGNINY KRAFT JAKO
POTENCJALNYCH SORBENTOW

M.  STANISZ', L. KLAPISZEWSKI', D. KOLODYNSKA?
T. JESIONOWSKI?, 'Politechnika Poznafiska, Wydziat Technologii Chemicznej,
Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan;
2Uniwersytet Marii  Curie-Sklodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut Nauk
Chemicznych, Katedra Chemii Nieorganicznej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2,
20-031 Lublin.

Abstrakt: Lignina, jako material pochodzenia naturalnego, cechuje si¢ wieloma
wlasciwos$ciami. Niestety, aby w pelni wykorzysta¢ jego potencjal nalezy
zastosowa¢ odpowiednie modyfikacje. W ramach aktualnie prowadzonych badan
zastosowano ligning kraft do otrzymywania sferycznych materiatdéw. Jedng
z najczgsciej stosowanych metod syntezy sferycznych czastek jest wykorzystanie
surfaktantow, jako migkkiej matrycy. W badaniach zastosowano kationowy zwiazek
powierzchniowo czynny oraz ligning kraft. W celu okreslenia charakterystyki
produktu wykonano zdjecia SEM, przeprowadzono analiz¢ rozktadu wielkosci
czastek, analize widm FTIR oraz struktury porowatej. Dokonano oceny wlasciwos$ci
sorpcyjnych badanego materiatu pod katem usuwania jonow V(V) z roztwordw
wodnych.

Woprowadzenie: Lignina kraft jest jednym z najbardziej znanych biopolimerdéw oraz
dodatkowo jest produktem ubocznym w przemysle celulozowo-papierniczym.
Szacuje sig, ze jedynie 5% tego odpadu jest przetwarzana w inny sposob niz jako
zrodto ciepta [1]. Aktualnie prowadzonych jest wiele badan, ktore umozliwiaja
zastosowanie  tego  surowca  podczas  otrzymywania  funkcjonalnych,
zaawansowanych materialdow oraz na okre§lenie nowych proekologicznych
zastosowan. Jednym z nowych sposobow na wykorzystanie tego surowca jest
otrzymanie sferycznych czasteczek z jego udzialem [2]. Do ich uzyskania
najczesciej stosuje si¢ metode migkkiego odwzorowania, przy zastosowaniu
wybranych surfaktantow. Stwierdzono, ze struktura ligniny kraft jest bardzo
rozbudowana i zawiera wiele grup funkcyjnych, takich jak hydroksylowa
i metoksylowa, ktérych obecno$¢ moze wspomoc usuwanie jonéw metali, substancji
leczniczych oraz barwnikéw z roztworéw wodnych [3,4]. Ponadto, zaobserwowano,
ze adsorbenty cechujace si¢ sferycznym ksztaltem sg bardzo interesujacym
materialem ze wzgledu na swdj niewielki rozmiar, tatwy transport do miejsca
docelowego oraz rozwinigtg powierzchnie wlasciwa [5].

Cze$¢ eksperymentalna: Pierwsza czg$¢ zaprezentowanych badan polegata na
otrzymaniu sferycznych czasteczek z udziatlem ligniny kraft oraz syntetycznego
surfaktantu — bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (CTAB). Okre$lona ilo$é
ligniny zostala zdyspergowana w 50 mL, 96% alkoholu etylowego. Z kolei
w drugiej zlewce rozpuszczono zadang ilos¢ kationowego zwigzku powierzchniowo
czynnego. Po uplywie okre$lonego czasu, obie mieszaniny potagczono ze soba
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i cato$¢ mieszano przez 2 godziny. Otrzymany roztwor przesaczono grawitacyjnie,
a do uzyskanego przesaczu dodano 400 mL wody dejonizowanej przy pomocy
pompy perystaltycznej. Osad zostal kolejno przesaczony na zestawie filtracyjnym
Sortarius. Dla otrzymanego produktu zostalta wykonana charakterystyka
morfologiczna oraz fizykochemiczna do ktorej przeprowadzenia zostaly
zastosowane analizy z wykorzystaniem  spektroskopii w  podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR) i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
Ponadto okreslono rozktad wielkosci czasteczek oraz dokonano analizy struktury
porowatej. W cze$ci drugiej przeprowadzono badania metoda statyczng. Zbadano
kinetyke procesu sorpcji jonéw V(V) wytrzasajac roztwér z sorbentem L-CTAB
w okre§lonym czasie (1-240 minut) zmiennym stezeniu (10-100 mg/dm?), czasie
kontaktu faz (1-240 min), temperaturze (293-333 K) i masie sorbentu (0,1-0,5 g). Po
procesie sorpcji oznaczono stezenie jonéw V(V) w przesaczu technika atomowej
spektrometrii  absorpcyjnej z atomizacja w piecu grafitowym (GF-AAS)
wykorzystujgc spektrometr AAS GTA-120 (Varian) z automatycznym systemem
podawania probek (PSD 120). Parametrami charakteryzujacym proces sorpcji jest
ilo$§¢ mg jonéw zaadsorbowanych na g sorbentu g; [mg/g] (1) oraz procent sorpcji
%S (2), ktore wyznaczono na podstawie ponizszych zaleznos$ci:

\%
qt:(co_ct)xa (1)

%s = 90—t 11000 2
C

0

gdzie: Cy - stezenie poczatkowe roztworu V(V) [mg/L], C; - stezenie roztworu po czasie t [mg/L],
V - obj¢tos¢ roztworu [L], m - masa sorbentu L-CTAB [g].

Parametry kinetyczne procesu sorpcji jonéw V(V) wyznaczono na podstawie
popularnych modeli pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu.

Wyniki: Na rys.1 przedstawiono zdjecia SEM otrzymanego materiatlu Lignina-
CTAB. Jak mozna zaobserwowad otrzymane czasteczki charakteryzuja sig
sferycznym  ksztattem 1 niewielka zdolnoscia do tworzenia agregatow
i aglomeratéw. Ponadto, material cechuje si¢ niewielkim zakresem wielkosci
czasteczek (255-615 nm) oraz relatywnie matym indeksem polidyspersyjnosci
(0,217), co rowniez posrednio potwierdza poprawno$¢ przeprowadzonego
doswiadczenia.
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Rozktad wielkosSci czastek

Indeks polidyspersyjnosci 0,217
(Pdi)

Rys.1. Zdjecia SEM materiatu Lignina-CTAB, przedstawione w dwoch powigkszeniach

Na rys.2a zaprezentowano widmo FTIR materiatu Lignina-CTAB. Otrzymany
materiat cechuje si¢ tozsamymi pasmami, charakterystycznymi dla zastosowanego
biopolimeru. Pasma pochodzace od drgan rozciggajacych grup —OH zaobserwowano
w zakresie 3500 do 3050 cm™. Zarejestrowano réwniez pasma przy diugosci falowej
od 3000 do 2800 cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym —CH.
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Rys.2. a) Widmo FTIR oraz b) izotermy adsorpcji i desorpcji wraz z parametrami struktury porowatej
materiatu Lignina-CTAB

Dodatkowo, zaobserwowano pasmo o niewielkiej intensywnosci przy liczbie
falowej 1700 cm™ pochodzace od drgan grupy karbonylowej oraz od wigzan C—C
oraz C=C w zakresie od 1600 do 1400 cm™. Budowa strukturalna ligniny odznacza
si¢ obecnos$cig roznorodnych grup funkcyjnych, jednak te wymienione wyzej maja
najwickszy wplyw na potencjalne zastosowanie tego materialu. Na rys. 2b
zaprezentowano izotermy adsorpcji oraz desorpcji materiatu Lignina-CTAB wraz
Z wyznaczonymi parametrami struktury porowatej. Podczas analizy uzyskanych
rezultatéw, stwierdzono, ze otrzymany material cechowal si¢ izoterma adsorpcji-
desorpcji typu II bez wyraznie zaznaczonej petli histerezy. Produkt cechuje si¢
stosunkowo niewielka powierzchnia wilasciwg (Ager=8 m2/g), objetoscia poréw
(Vp=0,02 Cm3/g) oraz wielkoscig poréw (S,=10 nm). Zwickszenie powierzchni
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wiasciwej, w stosunku do czystej ligniny kraft (Ager=1 m?/g) oraz znaczaca ilo$é
reaktywnych grup funkcyjnych umozliwia potencjalne zastosowanie omawianych
materiatdw jako adsorbentéw szkodliwych substancji z roztworow wodnych.
Wyniki badan procesu sorpcji jonéw V(V) na sorbencie L-CTAB przedstawiono na
rys.3a i 3b. W poczatkowym etapie trwania procesu sorpcji obserwuje si¢ szybki
wzrost pojemnos$ci sorpcyjnych (qr), co zwigzane jest z duza ilo$cig dostepnych
miejsc jonowymiennych w stosunku do ilosci sorbowanych jonow. Jony ulegaja
szybkiej sorpcji na powierzchni sorbentu L-CTAB, a dopiero po wysyceniu
wszystkich miejsc aktywnych nastgpuje proces ich dyfuzji do wnetrza sorbentu.
W miar¢ postepu procesu ich ilo§¢ stopniowo maleje, a q; osigga warto$¢ stalg.
Ustala sie stan rownowagi i wynosi on ok. 60 min dla stezen 10 i 25 mg/dm®.
Kolejnym etapem byta ocena efektywnos$ci usuwania jonéow V(V). Stwierdzono, ze
procent sorpcji wzrasta wraz ze wzrostem czasu kontaktu faz. Po uptywie 1 minuty
procent sorpcji jonow V(V) na L-CTAB wynosit 20%, natomiast po uplywie
240 minut byt roéwny 42% (rys.3b).

20 100
—&—10 mg/dmj —m— 10 mg/dm®
--25 mg/dm3 —@— 25 mg/dm®
154 —&— 50 mg/dm . 80 —A— 50 mg/dm®
—¥— 100 mg/dm —¥— 100 mg/dm*

1.04

q,[ma/g]

0.5

0.0

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

t [min] t[min]

Rys.3. Tlo§¢ zaadsorbowanych jonéw V(V) a) i %S b) w zalezno$ci od czasu kontaktu fazs (Co=10-100
mg/dm?®, m= 0,1 g, V=10 cm®, t=240 minut, T=293 K).

W Tabeli 1 zestawiono parametry kinetyczne obliczone dla procesu sorpcji jondw
V(V) przy stezeniu poczatkowym 10 mg/dm?®. Analogiczne badania wykonano dla
ligniny krafta.

Tabela 1. Parametry kinetyczne procesu sorpcji V(V) na L i L-CTAB (Co=10 mg/dm?).

Model PFO PSO
Adsorbent/
Paf;)rl;\eetgr Qe.exp ql.cal kl Rz q2.cal k2 RZ
L 0,25 0,39 0,01 0,9765 0,28 0,01 0,9981
L-CTAB 0,28 0,48 0,01 0,9802 0,46 0,35 0,9992
Model IPD
Adsorbent/ 2 2 2
Parameter Kia G R kiz Ca R kis Cs R
L 0,02 0,076 0,9675 0,01 | 0,842 | 0,9723 | 0,01 | 0,877 | 0,9432
L-CTAB 0,05 0,084 0,9721 0,02 | 0,215 | 0,9647 | 0,01 | 0,276 | 0,9583

gdzie: Qe.exp [MQ/Q], 01.cal [M@/g] ki [1/Min], Go.cat [Mg/g], k2 [g/mg min] ki [mg/g min*?], kiz [mg/g min¥?],
kis [mg/g min¥?]

383




Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci

Zdecydowanie lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych uzyskano do modelu
pseudo-drugiego rzedu (PSO). Swiadcza o tym uzyskane warto$ci wspotczynnikow
determinacji (R?) oraz pojemnosci sorpcyjnych (qzca), ktore sa zblizone do danych
eksperymentalnych (Qeexp). Duzo gorsza zgodnos$¢ uzyskano dla modelu pseudo-
pierwszego-rzedu (PFO). Poréwnujac wyliczone parametry kinetyczne dla rownan
PSO i dyfuzji wewnatrzczastkowej (IPD) ze wzgledu na liniowg zaleznos$ci t/q=f(t)
i prawie rowne jednosci wartosci wspotczynnikow determinacji (R?) oraz dobra
zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi wykazano, ze model kinetyczny PSO
w pelni nadaje si¢ do opisu procesu sorpcji jonow V(V). Dla poszczegdlnych
uktadow tj. temperatur 293-333 K wyznaczono réwniez izotermy adsorpcji
Langmuira i Freundlicha (rys.4). Na podstawie dopasowania danych
eksperymentalnych do krzywych teoretycznych oszacowano stale z w/w réwnan
metoda regresji liniowej. Stwierdzono, ze dla réwnania izotermy Langmuira
parametry procesu sorpcji sg praktycznie zgodne z danymi do$wiadczalnymi, na co
wskazujg wysokie wspotczynniki korelacji liniowej zaleznos$ci. Z kolei badania
termodynamiki procesu sorpcji jondw V(V) na badanym sorbencie wykazaty, ze
proces jest spontaniczny i endotermiczny.

50

—— 293K
—@— 303K
40 1| —A—313K

qe [ma/g]

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
ce [mg/d m3]

Rys.4. 1zotermy adsorpcji jonéw V(V) na L-CTAB w temperaturach 293, 313 i 333 K.

Whioski: Zastosowanie syntetycznego surfaktantu podczas badan umozliwito na
otrzymanie sferycznych czastek z udziatem ligniny kraft. Przeprowadzona analiza
zdje¢ SEM oraz rozkladu wielkosci czastek potwierdzita poprawnosé
przeprowadzonego procesu. Na podstawie analizy widma FTIR stwierdzono
obecno$¢ pozadanych pasm grup funkcyjnych, a ocena charakteru struktury
porowatej potwierdzita bardziej rozwinietg strukture modyfikowanego materiatu.
Przeprowadzone badania procesu sorpcji jondw V(V) na sorbencie L-CTAB
wskazuja, ze efektywno$¢ tego procesu zalezy od czasu kontaktu faz, st¢zenia
poczatkowego oraz temperatury. Pojemno$¢ sorpcyjna oOtrzymanego sorbentu
wzgledem V(V) wzrasta wraz ze wzrostem czasu kontaktu faz oraz st¢zenia
poczatkowego. Wyznaczone parametry kinetyczne procesu wskazuja, ze przebiega
on zgodnie z mechanizmem reakcji typowym dla reakcji pseudo drugiego rzgdu.
Otrzymane wyniki badan wskazuja na wzrost pojemnosci sorpcyjnej L-CTAB wraz
ze zwigkszeniem temperatury. Podsumowujac, otrzymane sferyczne czasteczki
mogg zostaé potencjalnie zastosowane podczas sorpcji szkodliwych substancji
takich jak V(V) z roztworow wodnych.
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Praca zostata zrealizowana w ramach projektu badawczego NCN nr DEC-
2018/29/B/ST8/01122.
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WYKORZYSTANIE MODYFIKOWANEGO DIATOMITU
DO USUWANIA JONOW URANYLOWYCH

A. GLADYSZ-PLASKA', O. DUDARKO? V. TERTYH? A. LIPKE?
M. MAJDAN?, * Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Wydziat Chemii, Instytut
Nauk Chemicznych, Katedra Chemii Nieorganicznej, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej
2, 20-031 Lublin; 2 Chuiko Institute of Surface Chemistry, 03164 Kyiv, Ukraine.

Abstrakt: Otrzymano trzy sorbenty na bazie naturalnego diatomitu, ktore
wykorzystane zostaly do usuwania jondéw uranu(VI) z roztworéw wodnych
o réznym pH (pH=3, pH=5, pH=7, pH=8). Uzyskano bardzo wysoki procent sorpcji
92% dla sorbentu oznaczonego S2 oraz 80-90% dla S1 i 70-80% dla S3. Sorbent S2
okazatl si¢ rowniez bardzo efektywny w usuwaniu jonéw UO,%" z roztworéw pH=3,
gdyz uzyskano 72% sorpcji.

Wprowadzenie: Diatomit jest mineralem pochodzenia naturalnego z pancerzykoéw
jednokomoérkowych glonéw - okrzemek. W zwiazku z tym jest materialem
nietoksycznym o szerokim spektrum zastosowania. Stosowany jest jako dodatek do
kosmetykow, filtrow do wody oraz s$rodkdéw ochrony roslin i insektobojczych.
Bardzo wazng galgzia wykorzystania diatomitu jest przemyst spozywczy oraz
farmaceutyczny, gdzie jest on skladnikiem suplementow diety, S$rodkow
obnizajgcych cholesterol, oczyszczajacych organizm z toksyn. Preparaty z ziemig
okrzemkows poprawiaja perystaltyke jelit, wplywaja korzystnie na uktad
odpornosciowy oraz pozwalajg na oczyszczenie organizmu z toksyn [1-13]. Ziemia
okrzemkowa jest szczegdlnie interesujgca jako adsorbent ze wzgledu na swoje
wlasciwosei, takie jak wysoka porowatos¢ (zwykle 10-200 pm), wysoka
przepuszczalno$¢, malty rozmiar czastek, duza powierzchnia wilasciwa, niskie
przewodnictwo cieplne i obojetnos¢ chemiczna [11-15]. Ponadto diatomit jest okoto
500 razy tanszy niz komercyjny wegiel aktywny a jego sktad chemiczny i fizyczny
zapewnia duza warto$¢ handlowg oraz szeroki zakres zastosowan, w tym jako filtr
do piwa, sorbent do usuwania barwnikoéw tekstylnych ze Sciekéw oraz roznych
zanieczyszczen z wody w tym jonow metali cigzkich [13-24]. W Polsce ztoza
diatomitu sg do$¢ ubogie, ale mozna go znalez¢ w okolicach Poznania, Lodzi,
Augustowa i Birczy, a wydobywany jest m.in. w Jaworniku Ruskim [13].

Metodyka: W badaniach wykorzystano naturalny diatomit. Jest to materiat
pochodzacy ze szkieletow okrzemek, w zwigzku z powyzszym w jego skladzie
dominuje krzemionka: SiO, 88% (Tabela 1). Probki diatomitu poddano
wieloetapowej modyfikacji, w wyniku ktorej otrzymano trzy rézne sorbenty
oznaczone S1, S2, S3. Sorbent S1 otrzymany zostal poprzez kontaktowanie
bezwodnej zawiesiny toluenu i diatomitu z roztworem winylotrietoksysilanu,
ktorego uzyto jako zwigzku sieciujacego. Taka zawiesing ogrzewano do wrzenia pod
chtodnica zwrotng na mieszadle magnetycznym w 110 °C przez 7 h. Nastgpnie osad
oddzielono przez dekantacje, przemyto toluenem, alkoholem i wysuszono
w suszarce w temperaturze 50 °C. Kolejny sorbent oznaczony symbolem S2
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otrzymano poprzez zmieszanie wodnej zawiesiny sorbentu S1 z H3POj; i ogrzewanie
w temperaturze 50 °C przez 1 godzing.

Tabela 1. Sktad chemiczny diatomitu.

Sktadnik Zawarto$¢, % Wyglad probki
SiO, 88
TiO, 0,31
Fe,03 2,7
Al,03 57
MgO 0,83
K0 1,1

Nastepnie zawiesing schtodzono do temperatury pokojowej i kontynuowano
mieszanie na mieszadle magnetycznym przez 5 godzin. Produkt przemywano woda
i doprowadzono do pH obojetnego. Na koniec przygotowany kompozyt suszono
w suszarce w temperaturze 50-60 °C przez 10 godzin. Sorbent S3 — otrzymano
zachowujac podobna procedure, jak w przypadku S2, jednak w tym przypadku
materiatem wyjsciowym byt dolomit, ktory najpierw zostat aktywowany kwasem
solnym, a nast¢pnie kalcynowany w temperaturze 440 °C przez 4 godziny w piecu.
Aktywowany w ten sposob materiat zmieszano z H3POs i ogrzewano w 50 °C przez
1 godzing a nastepnie odsgczono, przemyto woda i wysuszono. Wszystkie trzy
kompozyty zbadano pod katem ich zdolnosci sorpcyjnych w stosunku do jondow
uranylowych. Eksperymenty sorpcyjne prowadzono przy stalym stezeniu jondw
U(VI) wynoszagcym 0,5 mM i zmiennym pH (pH=3, pH=5, pH=7, pH=8) oraz
w réznej temperaturze (T=20 °C i T=50 °C).

Wyniki: Wyniki sorpcji jonow U(VI) na diatomicie i kompozytach otrzymanych na
bazie diatomitu zostaty przedstawione na rys.1-2.

wptyw temperatury

100
) l '
-7
s1 s2 s3

diatomit

sorpcja, %

mT20 mT50

Rys.1. Poréwnanie sorpcji U(VI) na sorbentach S1, S2, S3 i diatomicie w temperaturze 20 °C oraz 50 °C,
stezenie jonéw U(VI) w roztworach wyj$ciowych ¢,=0,05 mM.
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Rys.2. Porownanie sorpcji U(VI) na sorbentach S1, S2, S3 i diatomicie z roztworéw o réznym pH
wyjsciowym (pH=3, pH=5, pH=7, pH=8).

Whioski: Sorbenty otrzymane na bazie diatomitu charakteryzujg sie¢ bardzo duza
zdolno$cig sorpcyjna w stosunku do jondéw uranu(VI), wielokrotnie wyzszg niz
material wyjsciowy w przypadku, ktorego sorpcja byta na poziomie 9% i ponize;j.
Proces sorpcji jest endotermiczny, o czym $wiadczy wzrost procentu sorpcji
w temperaturze 50 °C dla wszystkich sorbentow. Sorbent oznaczony jako S2 okazat
si¢ najbardziej efektywny w usuwaniu jonéw uranylowych. Uzyskano wysoki
procent sorpcji 92% w przypadku roztworow wyjéciowych o pH=5, 7 i 8 oraz 72%
w przypadku pH=3. Ten ostatni wynik jest szczegdlnie zadawalajacy z uwagi na
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fakt, ze S$cieki radioaktywne z elektrowni jadrowych maja zazwyczaj odczyn
kwasowy bliski pH=3. Dodatkowo na uwage zastuguje fakt, ze wigkszos$¢ sorbentow
jest rownie efektywnych w usuwaniu jondw uranylowych ze srodowiska obojetnego,
ale bardzo spada ich skutecznos¢ w przypadku niskiego pH. Z powyzszych danych
wynika, ze modyfikacja diatomitu za pomocg kwasu H3POj; okazala si¢ bardzo
dobrym sposobem na uzyskanie wysokosprawnego sorbentu dla jonow uranu(VI)
w szerokim zakresie pH.
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WYKORZYSTANIE TECHNIK SPEKTROSKOPOWYCH
W LABORATORYJNYCH TESTACH KONTROLI
OCZYSZCZANIA GAZOW PROCESOWYCH

M. MACHERZYNSKI!, Y. DENG? J. GORECKI', 'Akademia Gorniczo-
Hutnicza w Krakowie, Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Chemii Wegla i Nauk
o Srodowisku, Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow, 2Szkola Doktorska Akademii
Goérniczo-Hutniczej, Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow.

Abstrakt: Obieg toksycznych form metali w $rodowisku cztowieka, a takze
redukcja ich emisji sa obiektem powszechnego zainteresowania naukowcoOw
i technologbw powigzanych z galeziami przemystlu emitujagcymi te
zanieczyszczenia.

W artykule przedstawiono system testujacy w warunkach laboratoryjnych, rowniez
online, wybrane materialy (sorbenty, membrany, zawiesiny pochtaniajace,
unieruchomione wiokniny lub potencjalnie aktywne struktury plastra miodu lub
kompozyty) przeznaczone do usuwania substancji toksycznych z zasymulowanych
spalin procesowych. Zastosowane na stanowisku metody analityczne sa oparte na
technikach atomowej spektroskopii absorpcyjnej zimnych par (ang. CV-AAS)
i emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym (ang. MP-AES). Pierwsza technika ma
zastosowanie do pomiaréw rteci elementarnej w fazie gazowej i stalej, a druga do
analizy elementarnej innych metali badZ ich lotnych zwigzkéw zatrzymywanych
w warstwie materialu aktywnego. Gloéwne skladniki gazowe spalin byly
analizowane przy uzyciu zestawu komercyjnych czujnikow elektrochemicznych
(testo 350). Pierwsza wersja laboratoryjnego systemu [1,2] do poréwnania
skutecznos$ci  dzialania materialdow pochtaniajacych rte¢ zostala znacznie
rozbudowana. Zastosowano nowe sposoby (warunki) testowania materialow
otrzymywanych w ramach wspotpracy naukowo-badawczej z innymi grupami.

Wprowadzenie: Systematycznie wdrazane sa ograniczenia poziomow emisji
przemystowych jak przykladowo Clean Air Act (1970, 1990) czy Dyrektywa
w sprawie emisji przemystowych (IED) 2010/75/EU, ktora zintegrowata siedem
wczesniejszych legislacji. Pomimo to wcigz duza ilo$¢ substancji toksycznych
zdolnych do przemieszczania si¢ i bioakumulacji w glebach czy osadach,
a ostatecznie w organizmach, trafia do $rodowiska bezposrednio lub w wyniku
reemisji. Przedstawiony w ponizszym opracowaniu prototyp laboratoryjnego uktadu
do badania skuteczno$ci usuwania wybranych substancji toksycznych z gazdéw
procesowych roznego pochodzenia jest przyktadem aktywnie prowadzonych dziatan
badawczych w dziedzinie ochrony s$rodowiska. W artykule przedstawiono jak
skutecznie mozna do tego typu badan uzywaé¢ potaczonych technik
spektroskopowych.

Cze$¢ eksperymentalna: Na rys. 1 przedstawiono schemat instalacji badawczej.
Glowne elementy uktadu, to generator gazéw procesowych, termostatowana komora
na reaktory - jeden referencyjny (linia ,,REF”) i drugi z materiatem pochtaniajgcym
(linia ,,SORB”), a takze uktad pomiarowy trzech analizatoréw gazowych. Jeden
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z nich (testo 350) stuzy do pomiaru zasadniczych sktadnikow spalin: O,, CO, SO,
NO, NO,, H,S i CO, (z wyliczenia). Do badan wykorzystywano takze uktad dwoch
analizatorow EMP-2 (NIC) w celu poréwnawczego, prowadzonego online, pomiaru
stezen Hg(0) w gazie ,,REF” i w gazie po przejsciu przez uklad usuwajacy rtec
(,,SORB”). Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna okresli¢ przejscie chwilowe
(aktualne) rteci przez ztoze sorbentu: (Cpgsore/ Crg rer) © 100% oraz przebicie rteci
przez ztoze po analizowanym czasie, zdefiniowane jako iloraz catkowitej ilo$ci
rteci, ktora przeszta przez zloze i calkowitej iloéci rteci dostarczonej do zloza
(w procentach, po danym czasie).

s -

o Spektrometr emisyjny
- MP-AES (Agilent)

Analizator Hg catkowitej
MA-3000(NIC)

Analizator gazowej
Hg(0) EMP-2 (NIC)

Analizator gazowej
Hg(0) EMP-2 (NIC)

Rys.1. Schemat blokowy systemu do testowania materialéw sorpcyjnych w warunkach przeptywu
symulowanego gazu procesowego (opis w tekscie).

Nalezy wskaza¢ na kilka waznych aspektéw pomiardéw analitycznych rteci w gazach
procesowych technikg CV-AAS: (1) Zastosowanie ukladu kondycjonujacego
i konwertujacego analizowane gazy wejsciowe [3]. Jest to zestaw WLE-8 (NIC)
sktadajacy sie z trzech chtodzonych ptuczek. Roztwor KOH (ptuczka 2 lub 1 i 2) ma
za zadanie usuni¢cie przede wszystkim kwasnych sktadnikow spalin, ktore
zaktocityby pomiar AAS 1 moglyby doprowadzi¢ do destrukcji uktadu
pomiarowego. Ostatnia, trzecia pluczka jest zawsze pusta i nastepuje w niej
wykroplenie nadmiaru wilgoci (réwniez ochrona ukladu pomiarowego).
W badaniach specjacji rteci, ten sam gaz kierowany do wnetrza dwoch EMP-2 jest
konwertowany w pluczce nr 1 na dwa sposoby. Wtedy jeden analizator analizuje
rte¢ catkowitg, drugi Hg(0), a z réznicy wyliczy¢é mozna gazowa forme¢ utleniong
Hg(Il); (2) W ukladzie pomiarowym nalezy utrzymywaé stabilno$¢ przeptywow
i stosowa¢ kontrole ci$nien (zastosowanie regulatorow przeplywu, rotametrow
i manometrow roznicowych) [3]; (3) W ukladach przemystowych, ale takze
laboratoryjnych wystepuja podci$nienia (pomiar przed pompa, wentylatorem ciagu)
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lub odwrotnie, nadci$nienia za pompa. Ma to wptyw na pomiar wewnatrz kuwety
AAS 1 odczytywane wyniki pomiardw rtgci, ktore sa zanizone w warunkach
podcisnienia w porownaniu do wynikow faktycznych. Dlatego empirycznie zostata
wyliczona poprawka cisnieniowa dla analizatora EMP-2 [3]; (4) Uktad pomiarowy
musi by¢ oczyszczony, najpierw chemicznie, a nastgpnie poprzez wygrzewanie,
wlgcznie z przewodami PTFE (owijanie tasmami grzewczymi). TO zapobiega
rowniez przed potencjalnym wykraplaniem si¢ skladnikow gazow (w tym kwasu
siarkowego), co catkowicie wykluczatoby realny pomiar rteci; (5) Przedostawanie
si¢ do ukladu pylow blokowane jest przez filtr tytanowy z workiem filcowym.
Mieszanie gazow nastepuje w wygrzewanym trojniku tytanowym.

W ukladzie zastosowano nowe rozwigzania umozliwiajace regulacje przeptywu
gazow (od 48 do 144 dm?h), modyfikacje ich sktadu i testowanie materiatow
w Kkilku warstwach ztoza semifluidalnego. Kolejnym rozpoczetym etapem rozwoju
opisywanego stanowiska badawczego jest wprowadzenie spektrometru emisyjnego
4200 MP-AES (Agillent) do badan skutecznosci usuwania innych niz rtgé
ekotoksycznych metali z aktualnych dokumentow BAT z zakresu energetyki czy
spalania odpadow (As, Co, Cr, V, Zn, Cu, Mn, Ni, Pb, Sbh, Se, Cd i TI).

Wyniki: Narys. 2 i 3 przedstawiono wyniki badania odpowiednio zeolitu testowego
Z1 i Z2 o nieznanym skladzie i pochodzeniu. Jak mozna odczyta¢ z krzywych na
rys.2 stezenia w obu liniach uktadu testowego sa wzglednie skorelowane i zalezne
od fazy eksperymentu. Jest to reguta, od ktorej odstepstwo stanowia tylko przypadki
trudne do interpretacji (zatkanie, zanieczyszczenie czg¢éci ukladu itp.). Pkt. A to
wilgczenie zrodta Hg(0), a A-B to jego regulacja i ustalanie. Od pkt. B do uktadu
dostarczony jest gaz testowy i w B-C prowadzony jest eksperyment wiasciwy
(ustalenie zdolno$ci sorpcyjnych materialu podczas 1-3h ciaglego kontaktu
z przeptywajacymi spalinami). Pkt. C oznacza wylaczenie spalin, a pkt. D
odiaczenie zrodta Hg(0). Uzyskane krzywe wartosci stezen rtgci mozna z kolei
korelowa¢ ze zmierzong iloscig tego metalu w sorbencie przed i po eksperymencie.
Przyktadowo dane uzyskane dla Z1 przy pomocy analizatora rteci catkowitej
MA-3000 pokazuja, ze ,,czysty” sorbent zawieral 5,6 ng/g Hg, a ten sam po
eksperymencie 1049 ng/g Hg. Z tego mozna wyliczy¢, ze w czasie testu ZI
zaabsorbowal okoto 210 ngHg/g-h. Analizujac krzywe na rys. 3 (temp. badania
120°C) mozna wyciggngé dwa podstawowe wnioski co do materiatu Z2: (1)
pojawienie si¢ spalin wyraznie poprawia staba skuteczno$¢ wylapywania rteci
w samym gorgcym powietrzu, (2) przejscie chwilowe Hg(0) przez Z2 w spalinach
waha si¢ od 40% do 70% - $rednio 55% (45% skutecznosci). Ze wzgledu na 0-20%
skuteczno§¢ materialu w czystym powietrzu, mierzone przebicie Hg(0) szybko
urosto w czasie do blisko 50%, ale pozniej stabilnie utrzymywalo si¢ na tym
poziomie, az do ponownego wylaczenia testowego gazu procesowego.

Uzywany analizator gaz6w mozna obecnie przetacza¢ do réznych punktow uktadu
pomiarowego, co daje mozliwo$¢ badania réznicy sktadu gazoéw procesowych (6
gazow W czterech roznych punktach uktadu). Prowadzona jest analiza r6znicy SO,
i H2S przed i za sorbentami, rowniez w gazie wczesniej odsiarczonym za pomocg
laboratoryjnej instalacji 10S. Wyniki wskazuja, ze nalezy dopracowac stabilnosc¢
tych pomiaréw w czasie. Zastosowano takze analiz¢ HCNS do poréwnania siarki
w sorbentach (przyrost ilosci S od 0% do 5% masy sorbentu). W przypadku badan
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emisyjnych opracowano metody analizy (dobor linii emisyjnych i zakresow
krzywych kalibracyjnych) przesaczy sorbentow dla 5 wyroznionych grup metali:
(1) o wysokich stezeniach, powszechne, przykladowo Al (linia 394,401); (2)
0 $rednich stgzeniach, powszechne, przykladowo K(769,897); (3) o matych
stezeniach, wystepujace rzadko, przyktadowo Cu(324,754); (4) te, ktore nie
wystepuja lub nalezy je badaé¢ metoda wodorkowa, przyktadowo As(193,695)
badany na poziomie nawet 10-15 ppb w roztworze.

Cygio) [HE/MN]

12:45 13:13 13:42 14:11 14:40 15:09 15:37

Rys.2. Rejestracja online stezen rtgci w linii referencyjnej i za ztozem sorbentu (Z1).
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Rys.3. Krzywe chwilowego przejscia (ciagla) i przebicia (przerywana) rejestrowane podczas
eksperymentu przepuszczania symulowanego gazu procesowego przez ztoze Z2 (opis w tekscie).

Whioski: (1) Wykazano mozliwo$¢é skutecznego uzycia roéznych technik
spektroskopowych na stanowisku badawczym wtasnej konstrukcji. (2) Zastosowanie
dwoch linii pomiaru gazéw eliminuje wiekszo$¢ zaktocen pochodzacych od uktadu
i pozwala na pomiar skuteczno$ci usuwania rteci, nawet przy zmiennych warunkach
poszczegolnych eksperymentow. (3) Opracowane procedury analityczne pozwola
w przysztosci w petni wlaczy¢ technike spektroskopii emisyjnej do prowadzonych
badan. Poszerzy to znacznie wiedz¢ o skutecznoséci dziatania danych materiatow
i zachodzacych na nich procesach. (4) Stanowisko badawcze postuzy réwniez do
testowania wiasnych materiatow. (5) Sorbenty, ktore przechodza z powodzeniem
wstepne testy w tym uktadzie laboratoryjnym sa czgsto probowane na instalacjach
przemystowych, w spalinach rzeczywistych.
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