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metali do poziomu ustalonego
w $wiatowych standardach. Sa at-
rakcyjne ekonomicznie, bowiem e-
nergie do wzrostu czerpia ze $wiatla
slonecznego, a materiat budulcowy
komdrek — z powszechnie dostgpne-
go dwutlenku wegla. Moga akumu-
lowa¢ duze ilosci metall,

Mikroalgi Spirulina, dzigki swoim
zdolnosciorn biosorpeyjnym do se-
lektywnego usuwania metali ciezkich
zwod 1 $ciekéw przemystowych po-
nownie zwracajg uwage nau-
kowcdw. -Pani Katarzyna Choj-

nacka i Pan Andrzej Noworyta z Po- .

litechniki Wroctawskiej, obok cha-
rakterystyki mikroalg Spirulina
i wyjasnienia méchanizmu usuwa-
nia przez nie metali ciezkich z wéd
1 $ciekéw, przedstawiaja tez wyniki
wihastnych badan.
Transestryfikacja oraz aspekty e-
kologiczne i ekonomiczne. pozyski-
wania i stosowania odnawialnego,
alternatywnego paliwa dieslowego
w postaci olejéw roslinnych i ich
pochodnych - to kontynuacja roz-
wazan (z Chemika 3/01) Pana Hel-
muta Matyschoka, réwniez z Poli-
techniki Wroclawskiej.

O wplywie parametréw technolo-
gicznych na utlenianie weglowodo-
réw alkiloaromatycznych do odpo-
wiednich wodoronadtienkow oraz
o rozkladzie tychze do produktow
uzytkowych pisza Pan Grzegorz Le-
wandowski i Pan Eugeniusz Mil-
chert z Politechniki Szczecinskiej.

W statych dziatach m. in. o elekt-
rycznie przewodzgcych polimerach;
za ich wynalezienie i opracowanie
profesorowie: G, MacDiarmid, Alan
J. Heeger i Hideki Shiralkcawa otrzy-

mali wubiegltym roku Nagrode Nob- .

la w dziedzinie chemii, a takze
o prestizowym . Medalu Perkina
2000 dla profesora Normana N, Li~
za wybitny wklad w przemyslowe
badania nad technologia membra-
nowa i wynalazek cieklych memb-
ramn, '
Zapraszamy do lektury.

Redakcja

Chojnacka K., Noworyta A:: SPIRULINA ~FOTO-
SYNTEZUJACA BAKTERIA, ZDOLNA DO USU-
WANIA METALI CIEZKICH :
- Chemik 2001, 54, nr4, s. 87
W artykule przedstawiono charakierystyke
mikroalg Spirulina, kiére w srodowisku natural-

nym wystepuja w gorgcych slonych jeziorach al-

kalicznych i sg przedmiotem masowej hodowli.
W szczegblnosci oméwiono ich sklad elementar-
ny i biochemiczny, metabolizm, walory uzytkowe
~techniczne i farmaceutyczne, a takze mozliwos
ci wykorzystania ich zdolnosci biosorpeyjnych do
selektywnego usuwania metali ciezkich z wod
i $ciekow przemystowych, Przedstawiono réwniez
wstepne wyniki wiasnych badan nad usuwaniem
przy uzyciu Spiruling jonéw Cr™ ze Sciekow wraz
ze. zwiazkami azotu i fosforu oraz degradacii
zwigzkéw organicznych.

Matyschok H.: ALTERNATYWNE PALIWO DO
SILNIKOW WYSOKOPREZNYCH. Czgéé I
Chemik 2001, 54, nr 4, s. 94
W czeéci 1T omdéwiono: transestryfikacj¢ oraz
aspelty ekologiczne i ekonomiczne pozyskiwania

i stosowania odnawialnego, alternatywnego pali-

wa dieslowego w postaci olejéw roélinnych i ich
pochodnych. '

W czeécei I opublikowanej w Chemiku 3/2001,
s. 59, oméwiono: oleje roslinne, uklady mikroe-
mulsyjne i mieszanki paliwowe.

Lewandowski G., Milchert E.: OTRZYMYWA-
NIE I PRZEMIANY WODORONADTLENKOW AL-
KILOAROMATYCGZNYCH DO PRODUKTOW U-
ZYTKOWYCH

Chemik 2001, 54, nr 4, s. 97

Przedstawiono wplyw paramelréw technolo-

“ gicznych na utlenianie weglowodoréw alkiloaro-

matycznych do odpowiednich wodoronadtlenkéw,
Oméwiono réwniez rozklad wodoronadtlenkéw do
produkiéw wzytkowych: fenolu, me- i p-krezolu,
hydrochinonu, pirokatechiny, 2-naftolu.

Chojuacka K., Noworyta A.: SPIRULINA -
PHOTOSYNTHESIZING BACTERIA CAPAB-

LE OF REMOVING HEAVY METALS

Chemik 2001, 54, no. 4, p. 87

In the paper; microalgae Spiruling, natu-
rally occuring in warm, salf, alkaline lakes
and bulky cultivaled are presented. In parti-
cular their elernental and biochemical com-
position, metabolism, technical and
pharmaceutical advantages are discussed as
well as their biosorption ability for the selecti-
ve remowal of heavy metals from waste wa-
ters. ‘Besides, preliminary own findings on
the removal of Cr* cations from waste waters,
together with N and P compounds and degra-
dated organic chemicals, are also given.

Matyschok H.;: ALTERNATIVE FUELS FOR
DIESEL ENGINES. Part I

Chemik 2001, 54; no. 4, p. 94

In the second part of the paper, presented
in this issue, {ransesterification, and econo-
mic and ecological aspects of producing and
using vegetable oils and their derivatives as
a renewable alternative Diesel fuel are dis-
cussed.

In the first part, in.Chemik 3/2001, were
discussed vegetable oils, microemulsion sys-
tems and fuel blends,

Lewandowski G., Milchert E.: MANUFAC-
TURE AND TRANSFORMATIONS OF ALKY-
LAROMATIC HYDROPEROXIDES INTQ U-
SEFUL PRODUCTS
Chemik 2001, 54, no. 4, p. 97
- The effect of technological parameters on

{he oxidation of alkylaromatic hydrocarbons

into relevant hydroperoxides are presented.

The decomposition of hydroperoxides into the -

useful -products such as phenol, m- and
p-cresols, hydrochinone, pyrocatechine and
2-naphtol are also discussed.

w przemysle

gadnien.

micznym”,

bezpieczenstwem).

Redakcja m. Chemik przygotowuje monotematyczne wydanie czasopisma
poswigcone zarzqdzaniu $rodowiskiem ~ Chemik 6/2001.
W publikacjach w tym wydaniu bedg oméwione m. in.:
X idea zréwnowazonego rozwoju w polityce ekologicznej paristwa
X rola i miejsce technologii w zarzqdzaniu érodowiskiem,
w tym zagadnienia dotyczqce parametréw i wytycznych BAT
X mozliwoici i sposoby finansowania przedsigwzigé ekologicznych

X nowoczesne programy ekologiczne w przemysle

Autorami artykutéw bedq najbardzie] kompetentni znawcy prezentowanych za-

Wydanie bedzie upowszechnione wéréd uczestnikéw majowej konferencii prze-
mystu chemicznegow Krynicy pod hastem’, Trendy Ekorozwoju w Przemysle Che-

Zapraszamy firmy do prezentacji swoich osiqgnigé w dziedzinie
zarzqdzania $rodowiskiem w tym wydaniu czasopisma.
Cena prezentaciji (1 str. A4 w petnym kolorze} — 3000 PLN

Chemik 6/2001 bedzie kontynuacig monotematycznych wydan naszego miesigezni-
ka poswigconych systemowi zarzgdzania (Chemik 10/99 ~ jokoscicy, Chemik 6/2000 -

Kontakt: Redakcja m. Chemik w Gliwicach, tel./fax (032) 23161 35
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Spirulina — fotosyntezujgca bakteria,
zdoina do usuwania metali cigzkich

Mgr inz. Katarzyna CHOJNACKA,
prof. dr hab. inz. Andrzejf NOWORYTA
Politechnika Wroctawska

1. Wprowadzenie

Tradycyjne straceniowe metody usuwania jonéw
metali czesto nie spelniajg ustawowych wymagan
w zakresie dopuszczalnych stezen dla wéd i Sciekow
zrzucanych do wéd powierzchniowych i do gleby, jak
réwniez sprawiajg wiele trudnoéci technologicznych,
do jakich naleza problemy zwigzane z zagospodarowa-
niem i skladowaniem powstajacych odpadéw [1].

Ze wzgledu na niskie stezenie tych zanieczyszczen,

najlepsze efekty uzyskuje si¢ przy zastosowaniu me-
tod sorpcyjnych. Biosorpcja jest zdefiniowana jako a-
kumulacja i wydzielanie zanieczyszczen z roztworéw
wodnych poprzez materialy biologiczne [2]. Nows, o-
biecujaca generacje sorbentéw stanowig biosorbenty,
tj. erytrocyty [3], bakterie [4], algi [5, 6], drozdze [7, 9],
grzyby [9] i materialy roslinne [10]. Stopien specyficz-
noéci danego biosorbenta w stosunku do danego me-
talu jest zréznicowany [11]. Aktualnie poszukuje si¢
takich biosorbentéw, ktére  selektywnie - potrafityby
wigzaé pojedyncze metale, co z kolei umozliwiloby ich
odzysk i powtérne zagospodarowanie, poprawiajgc
tym samym ekonomike procesu oczyszczania sciekow
[12]. Na rysunku1 przedstawiono schemat biologicz-
nych metod oczyszczania $ciekow.

Mikroalgi Spirulina wykazuja szereg whasciwosci,
ktore predysponuja te organizmy do wykorzystania
w technologiach oczyszczania $ciekéw, gdyz {13]:

- sg odporne na duze stezenia toksycznych metali,
ktére potrafia usuwac

- sg latwe i tanie w hodowli

~ majg duzg powierzchnic wlasciwg

- moga by¢ utylizowane na koncentrat metali

- moga by¢ wykorzystane nie tylko do oczyszczania
powstajacych $ciekéw przemystowych, ale réwniez
zanieczyszczonych jonami metali Cl@Zleh akwenéw
naturalnych.

Roztwor zawierajacy metsle cig2kie «

Biosorpiia lub bicakumutacja
przy udziale mikroorganizmow

Bezpleczne‘ Blom: ier3jaca metale cigzkie

skiadowanie

Regenerecji biomasy:
-

N&szczenie\ Niedestruktywna desorpefa

Odzysk metatu

Rys. 1. Schemat metod usuwania metall z roztworéw wodnych
przy udziale mikroorganizméw {14]

2. Charakterystyka mikroalg Spiruling ‘

Spirulinajest cyjanobakterig [15], ale w przeciwienst-
wie do wielu innych bakterii z tej grupy nie produkuje
zadnych toksyn, przez co jest calkowicie bezpieczna dla
czlowieka. Jest zaliczana do grupy alg nitkowatych
(Oscillatoria) {16]. Cyjanobakterie zajmujg unikalng po-
zycje taksonomiczng, poniewaz ich-wzrost jest kombi-
nacjg dzialalnoéci autotroficznej, - charakterystycznej
dla eukariotycznych komorek roslin wyzszych z syste-
mem metabolicznym przyporzgdkowanym raczej bak-
teriom niz organizmom roslinnym. Te prokariotyczne
mikroorganizmy oferuja potencjal wzrostowy, ktory jest
polaczeniem korzysci plyngcych z- dzialalnodci bakte-
ryjnej oraz fotosyntetycznej. Sg idealnym Zrédiem do
pozyskiwania bioproduktéw ze wzgledu na wydajnosé
i niskie koszty zwigzane z konwersjg energi slonecznej
i dwutlenku wegla w biomase [15].

Rys. 2. Zdjecle mikroskopowe Spirulina sp. (powigkszenie-100x)

Nazwa ,,Spirulina” wywodzi si¢ od ich charakterys-
tycznego ksztaltu (rys. 2). Niebieskozielone algi, do
ktérych jest zaliczana Spirulina, powstaly 3 miliardy
lat temu. Nie posiadajg ani jadra komérkowego, ani or-
ganelli subkomoérkowych, takich jak chloroplasty, mi-
tochondria i dlatego absorbuja energi¢ sloneczng za
pomoca czerwonego 1i.niebieskiego - pigmentu oraz
chlorofilu g, ktéry znajduje si¢ w warstwach blony ko-
morkowej, a nie w specjalnych organellach komdérko-
wych [15],

Spiruling jako mikroorganizm odkryty w goracych
alkalicznych jeziorach wulkanicznych w Etiopii opisa-
no w sposéb naukowy 50 lat temu. Ludzkosci jest jed-
nak znana juz od zamierzchlych czaséw. Stuzyla bo-
wiem za pokarm tubylczej ludnosci zamieszkujacej te-
reny Meksyku, Chin oraz Afrykl [15].

Opisano i scharakteryzowano 35 szczepéw Spiruli-
ny, ktore sklasyfikowano w sposéb botaniczny, Wérod
nich sg réwniez szczepy o malej uzytecznosdci. Wielo-
letnie, kompleksowe badania wskazujg na brak tok-
sycznosci wszysthch 35 poznanych szczepéw Spiruli-
na {16].
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2.1. Wystepowanie mikroalg w srodowisku naturalnym

Naturalnym srodowiskiem zycia Spiruliny sg cieple,
slone jeziora alkaliczne (pH 8,5-11). W tablicy 1 wysz-
czegblniono gléwne akweny, w ktérych Spirulina wys-
tepuje, a w tablicy 2 warunki panujace w tych zbiorni-
kach wodnych. Charakterystyczne jest upodobanie do
wysokiej zawartosci soli (10 — 20%).

Tablica 1
Jeziora stanowigce naturalne miejsce bytowania Spiruiiny [18]
Nazwa jéziora Kraj
Lake Elementia " Kenia
Lake Rudolf Kenia
Lake Nakuru Kenia
Lake Johann Czad
Lake-Aranguadi Etliopia
Lake’ Chiltu Etiopia
Lake Buccacina Peru
Lake Téxcoco Meksyk
Tablica 2
Warunki panviqce w jeziorze Aranguadi [19]
Parametr Wartos¢
pH 9-11
Temperatura wody 32°C
Zawartosé NaHCO, 1,6%
Stezenie soli 10~ 20%

2.2. Wymdgania pokarmowe
i sktad chemiczny mikroalg

Spirulina jest miksotrofem: w dzien prowadzi foto-
synteze, w nocy fotooddychanie. Podczas fotooddycha-
nia zuzywa zawarte w. pozywce zwigzki organiczne,
ktére nie sg niezbedne-do jej wzrostu (prowadzi fer-
mentacje). Promieniowanie sloneczne jest zrédiem e-
nergii, przy czym duze jego natezenie prowadzi do za-
hamowania wzrostu. Efekt ten nazwano fotoinhibicja.
Podobny wplyw wywoluje réwniez calodobowe naswiet-
lanie umiarkowanym natezeniem [20, 21].

Wysuszone komdrki Spirulina majg postac ciemno-
zielonego proszku o charakterystycznym zapachuy,
przypominajacym roslinno$¢ morska [22, 23].

Wymagania pokarmowe Spirulina sg niezwykle
skromne; W tablicy 3 przedstawiono optymalny sklad
pozywki-dla Spirulina sp. Mikroorganizm ten toleruje
réwniez ubozsze warunki pokarmowe., W przypadku
braku podstawowych skiadnikéw odzywczych, latwo
adoptuje swéj metabolizm do aktualnie: panujgcych
warunkow.

Tablica 3
Optymainy sktad pozywki dla Spirvlina sp. [15}
Zwigzek Stezenie, g/dm’|
NaNQ, ; 2,50
K HPO; 0,50 .
NaHCO, ) 10,00
NacCl 1,00
| MgSO,-7H,0 0,20
CaCl,2H,0 0,02
FeSO, 7H,0 0,01
Glukoza 1,00

Spirulina jest nowym materialem biologicznym, ro-
kujacym nadziej¢ na jego szerokie zastosowanie w bio-
technologii, stad dla przyblizenia jej, podano (tab. 4)
wyniki szezegdlowych analiz chemicznych. Jej komér-
ke cechuje niezwykle wysoka, w poréwnaniu do in-
nych mikroalg, czy roslin uwazanych za wysokobial-
kowe, zawartos¢ bialtka (rys. 3), bedagca atutem niska
zawarto$¢ ttuszczow oraz znakomite walory odzywceze
[14]. Cenna jest réwniez ze wzgledu na wysoka zawar-
to$¢ chlorofilu, fikocyjanin oraz karotenoidéw beda-
cych prekursorami witaminy A {16].

et
70,00%

- [
60,00% 5!’” g

%] osopemez,

weglowodany

i,

Chlorelia

Huszeze

et e
e,

Soja

Rys. 3. Poréwnanie zawartoéei skladnikéw organiczrych

w biomasie Spiruliny, Chlorellii soi [18]

Tablica 4
Charakterystyka mikroalg Spirvlina [18)
Substancja . | _ Zawartosé
méquskladniki

Wilgoé 7,0%
Popiét 9,0%
Bialka 71,0%
widkna 0,9%
ksantofile 1,80 g/kg produktu
karoten 1,90 g/kg produkiu
chlorofil a

7,60 g/kg produkiu

L
1,315 ppm

As (jako As,0)

P 8,942 ppm
Fe 580,0 ppm
Na 412,0 ppm
Cl 4,400 ppm
Mg 1,915 ppm
Mn 25,0 ppm

Zn 39,0 ppm

K 15,400 ppm
inne 57,000 pm

1,1 ppm

Cd 0,1 ppm
Pb 0,4 ppm
Hg 0,2 ppm
Se 0,4 ppm_
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Ryboflawina (B,

Calkowita zawartoéé weglowodanéw 16,6% Tiamina (B;)

ramnoza - - . 9,0% ‘Tokoferol (E)

glukan o : 1,5% -

ufosforylowane cyklitole 2,5% Karotenoidy 4,0 ppm
glukozamina i kwas muraminowy 2,0% o~karoten . _ ilodci $ladowe ppm
glikogen ) : : 0,5% B-karoten ) 1,7 ppm
kwas sjalowy i'inne ‘ 0,5% ksantofile . o 1,0 ppm

0 Kl azo! . ’ - kryptoksantyny 556 ppm
calkowity azot organiczny i 18,35% echineony 439 ppm
azol biatkowy - - 11,36% : zeaksantyny ) : 319 ppm
surowe biatko (%N 6,25) 71,0% luteina i euglenanon 289 ppm

niezbedne aminokwasy ‘ i - :
izoleucyna . 4,1% Sterole 325 ppm
leucyna : 5,8% chiolesterol 196 ppm
lizyna . 4,0% sitosterol 97 ppm
metionina : 2,2% dihydro-7-cholesterol 31 ppm
fenyloalanina L . 3,9% L cholesten-7-0l-3 33 ppm
treonina : . 4,2% : stigmasterol 32 ppm
tryptofan. 0 1,1% inne . 32 ppm
walina 6,0% . U od
;Z::::te aminolavasy o gﬁt‘:ﬁ ;‘g’;ﬁ;ﬁ‘;ﬁl}i o) 2,2°-2,6% (74 ~87% Kazeiny)
arginina 6,9% NPU {Net Protein Utilization) 53 - 61% (85 — 92% kazeiny)
kwas asaparaginowy 6,4% strawlalnosé 83 - 84%
cystyna 0,7% dostepnosé lizyny 85%
kwas glutaminowy 8,9% i?&lgi%i}:g}:fcy 2 kwaséw
glicyna 3,5% RNA = N2,18 3.50%
histydyna . 1,1% DNA = N2.63 100% |
prolina . . 3,0% - ”

4,0%
4,6%
Calkowita zawartos$é lipidéw 7,0% s pozostate (witaminy,
kwasy tluszczowe ‘ 5,7% minera!‘glfa‘l;arwniki)
- Huszeze - 70
laurowy (C,,) ; 229 ppm 8%

‘irystynowy (C; ) . 644 ppm cukry zlozone -
palmitynowy (C;) 21,141 ppm 13% :
palmitooleinowy (C,) 2,035 ppm
palinitolinooleinowy C,J . 2,565 ppm
heptadekainowy (C,) 142 ppm : ; ¢ biatko
stearynowy (C,) 353 ppm E o 89%
oleinowy (C,g) ST 3,009 ppm -
linclenowy (C,} = - 13,784 ppm . i
linolenowy (C,0 11,070 ppm Rys. 4, Sklad biochemiczny mikroalg Spirulina [22]
o-linolenowy (C,,) - . 427 ppm _ ‘ k
inne ‘ ‘ 699 ppm ' Tablica 5
sterole __ 325ppm Sktad chemiczny biomasy Spirulina sp. [16]

' alkohole {erpenowe : 800 ppm : :
karotenoidy 4,0 ppm Pierwiastek Zawarto$é, ppm }
chlorofil a 7,6 ppm Ca ' 7000
34 benzipiren 3,6 ppm Fe 1500
inne 150 ppm P 8000

Mg 4000

: : Zn - 750
Biotyna (H) ) 0,4 ppm Se 1
C}rjanokobalarrﬂna B,) 2 ppm ‘ cu 12

‘dfCa pantofeinian 11 ppm Mn 50
Kwas foliowy v . 0,5 ppm Cr 2.5
Inozytlol ) : ’ 350 ppm Na 9000
Kwas nikotynowy (PP) 118 ppm X . 14000
Pirydoksyna (B, 3 ppm Ge 6 i
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Interesujgce wlasciwosci mikroalg wynikajgce z ich
skladu chemicznego spowodowaly ich masowg pro-
dukcje. W Stanach Zjednoczonych wytwarza si¢ na ba-
zie Spiruling preparaty stosowane w terapii nowotwo-
rowej, w leczeniu AIDS i anemii [16]. Skiad elementar-
ny Spirulina sp. przedstawiono w tablicy 5, a analiz¢
skladu biochemicznego na rysunku 4.

W Stanach Zjednoczonych Spirulina znalazla wiele
zastosowan, m. in. do regerenacji powietrza, utylizacji
odpadéw, produkeji zywnosci dla astronomicznego
programu CELLS (Controlled Ecological Life Support
System).

2.3. Spiruvlina — biblijna manna?

W optymalnych warunkach, algi ,zakwitajg” w wo-
dzie, przy czym Spirulina jako jeden z nielicznych mikro-
organizméw jest w stanie rozwija¢ sie w suchych warun-
kach pustynnych, gdzie z powodu braku azotu rosnie
w postaci bialej masy 1 cale z jej 71% bialek ulega
przeksztalceniu w polisacharydy, co sprawia, ze staje
sie slodka.

Mozna zauwazy¢, jak wysychajgce alkaliczne skal-
ne stawy, pozostawiaja wysuszona na wafel Spiruling.
‘W takiej postact (dziko i spontanicznie) mikroalgi ros-
ng w rejonach pustynnych Etiopii, Kenii i Czadu.
Deszcz i poranna rosa to wystarczajgce czynniki powo-
dujace przywrécenie aktywnosci zyciowych uspionych
komorek {17].

Jako ciekawostke podaje si¢ w literaturze hipoteze,
ze cechy Spiruliny pasuja do opisu biblijnego w Ksig-
dze Wyjscia (Ksiega Wyjscia 16: 4, 14, 20, 31).

2.4. Spirulina — sekret Majoéw

Charakterystyczna dla kultury Majéw byla sie¢ row-
noleglych do siebie kanaléw i basenéw pokrywajgeych
ogromne przestrzenie, W basenach tych hodowano
Spiruling, co bylo podstawa wyzywienia dwumiliono-
wej populacji mieszkancéw tego regionu. Aztekowie,
podobnie jak Majowie, uzywali naturalnych alkalicz-
nych jezior w celu hodowli mikroalg. Mieszali to wyjat-
kowe zdrowe zrédlo bialka ze skrobig pochodzaca z sy-
ropu kukurydzianego i w takiej postaci spozywali [17].

3. Mechanizm usuwania metali ciezkich z wéd
i Sciekéw przez mikroalgi Spirulina

Uzycie bakterii jako biosorbentéw jondéw metali
cigzkich jest potencjalng alternatywa do juz istnieja-
cych metod detoksyfikacji éciekdéw przemystowych,
czy alswenéw wodnych z mozliwoécia latwego odzysku
warto$ciowych metali [24]. W literaturze przedstawia
sie mikroalgi jako mikroorganizmy umozliwiajgce sor-
bowanie jonow metali z roztwordéw rozcienczonych
i ich akumulowanie w strukturze komorki [25 + 29].

Mechanizm sorpcji metali cigzkich przy udziale zy-
wych bakterii. jest procesem niezwykle zlozonym
i skomplikowanym [25]. Nawet terminologia zachodza-
cych zjawisk nie zostala jeszcze w pelni uscislona.
W literaturze spotyka sig szereg okreslen opisujgcych
ten proces, takich jak [24]:

¢ biosorpcja (ang. biosorption)
sieniu do niezywej biomasy

4 bicakumulacja {ang. bicaccumulation) — sorpcja jo-
néw metali cigzkich przez organizmy zywe

4 biousuwanie metalu (ang. bioremoval) — p03¢c1e 0~
golne.

Biousuwanie jest kombinacjg transportu pasywne-
go i aktywnego, poczynajgc od dyfuzji jonu metalu do
powierzchni komorki bakterii, Gdy jon metalu wejdzie
w kontakt z powierzchnia mikroorganizniu, zostaje
zwigzany w miejscach na powierzchni komorki o wyso-
kim powinowactwie chemicznym do danego jonu. Na
ten etap skladajg si¢ procesy adsorpcji, wymiany jono-
wej, koordynacji, kompleksowania, chelatowania,
mikrostrgcania [26].

Generalnie, proces adsorpcji jonu na powierzchni
zachodzi szybko, w zwigzku z czym nie jest czynnikiem
limitujgcym kinetyke procesu biousuwania. Nastepny
proces nieodwracalnego wigzania jonu metalu z mik-
roorganizmem jest zdecydowanie wolniejszy i towarzy-
szy¢ mu moze reakcja chemiczna typu redoks, wigza-
nie kowalencyjne oraz wytrgcanie trudnorozpuszezal-
nych zwigzkéw. Réwnoczesnie zachodzi dyfuzja jonow
metalu do wnetrza komorki, gdzie sig wigzane przez
biatka badZ inne makroczgsteczki tam sig¢ znajdujgce.,

Kinetyka oraz efektywnos$é procesu usuwania me-
tali zalezy od wlasciwoéci roztworu, tj. stgzenia usu-
wanych jondw, zawartosci tlenu 1 dwutlenku wegla, si-
Iy jonowej, pH oraz dostgpnosci substancji zawierajg-
cych azot i fosfor, a spelniajgcych role pozywki. Prze-

- najezesciej w odnie-

‘bieg procesu usuwania metali zalezy réwniez od
' temperatury oraz dostepu $wiatla [14], ktére to para-

metry maja decydujqcy wplyw na rozwdj mikroorga-
nizmoéw.

Spirulina jest naturalnym biosorbentem, posiada
zdolno$¢ chelatowania metali cigzkich, W wyniku pro-
cesow zyciowych, jej $rodowisko zycia, a zwlaszcza wa-
runki panujace w warstewce przys$ciennej stajg sie
bardzo alkaliczne, co sprzyja strgcaniu wodorotlen-
kéw metali cigzkich na powierzchni komérki. Proces
biousuwania wspomagany jest réwniez przez wymiane
jonows, adsorpcje i bioakumulacje zwigzang z aktyw-
noscia metaboliczng komérek [24].

Komérka Spiruliny oferuje na swojej powierzchni
mozaike miejsc umozliwiajgcych wigzanie jonéw, m.
in. grupy aminowe, grupy karboksylowe, tiolowe oraz
niezmetylowane pektyny. Konsekwencjg kontaktu ko-
mérek z jonami metali jest wigzanie si¢ kationéw z na-
tadowanymi ujemnie miejscami na powierzchni $ciany
komérkowej. Taki proces najczesciej przebiega w cig-
gu kilku sekund [28]. Zasigg tych oddzialywan bedzic
zaleze¢ od skladu chemicznego $ciany komérkowej,
grup ligandowych oraz dystrybucji i powinowactwa
poszczegéinych jonéw metali [29]. Translokacje katio-
néw przez $ciane komorkowa beda najczesciej wolniej-
sze i zalezne od metabolizmu. Jony metali niezbedne
dla rozwoju danej bakterii posiadajg specyficzny sys-
tem transportu, wykorzystujacy kanaly w blonie ko-
mérkowej. Taki mechanizm ma prawdopodobnie réw-
niez miejsce w przypadku obcych komoérce jondéw me-
tali, jezeli tylko ich rozmiar i ladunek sg podobne do
specjalnie pobieranego jonu [12].
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4. Metody hodowli Spirvlina sp.
i wymagania pokarmowe

Algi potrzebuja do wzrostu: CO,, $wiatla stonecznego,
azotu i skladnikéw mineralnych. Spirulina ros$nie na
pozywce slonej i alkalicznej. Asymiluje dwutlenek
weglaw postaci wodoroweglanu lub weglanu. Komorki
Spiruliny sa duze (do 0,5 mm), dlatego moze by¢ bez
problemu oddzielona od pozywki przez filtracje [30].

W hodowli Spiruliny na szerokg skale dodaje sie
NaHCO,, aby zwigkszy¢ pH i zapewni¢ obecnosc zrodia
wegla. Azotany mozna zastgpi¢ tanszym amoniakiem

lub mocznikiem, a fosfor moze by¢ dostarczany w pos-

taci fosforanéw. Wysokie stezenia Ca®™ i Mg * hamujg
wzrost Spiruliny [29]. :

Warunki zycia Spiruliny nie odpowiadaja warun-
kom zycia innych bakterii, a zatem nie istnieje niebez-
pieczenstwo zakaZzenia hodowli 1nnym1 mikroorganiz-
mami [24].

Przemyslowg produkcje mikroalg prowadzi si¢ naj-
czesciej w otwartych i plytkich (12 - 15 cm) zbiorni-
kach, wykorzystujac promieniowanie stoneczne. Zdol-
noéé produkeyjna firm zajmujacych si¢ produkejg Spi-
ruliny dochodzi do 4 ton biomasy dziennie [15].

Gléwnym problemem hodowlanym jest zapewnienie
czystosci gatunkowej, odpowiedniej gestosci populacii
i optymalnej temperatury. Istotna jest tez kontrola po-
ziomu rozpuszczonego tlenu, kitéry w zbyt duzym
stezeniu powoduje zahamowanie wzrostu [30], jak
réwniez uzupelnianie poziomu azotanéw i fosforanéw.

Szybkos$¢ wzrostu mikroalg zwigzana jest z nateze-
niem $wiatla, przy czym zalezno$¢ ta wykazuje maksi-
mum wynikajace z ograniczonych mozliwosci wyko-
rzystania energii na fotosynteze prowadzong w komor-
kach.

5. Technologiczne wykorzystanie mikroalg
Spirulina do usuwania jondw
metali ciezkich z roztworu

5.1. Akumulacja metali ciezkich
przez mikroalgi Spirulina sp.

Zastosowanie mikroalg do usuwania metali ciezkich
stwarza obiecujacg perspektywe aplikacji technolo-
gicznej ze wzgledu na: '
¢ mozliwo$¢ czerpania przez te mikroorganizmy ener-

gii do zycia ze $wiatla slonecznego, a materialéow bu-

dulcowych z CO,, co umozliwia przebieg proceséw
metabolicznych- przy braku organicznego Zrodia
wegla

4 zaangazowanie aktywnego systemu pobierania me-
tali (zaréwno niezbednych jak i obeych) do wmetrza
komorki

4 mozliwo$¢ hodowli w otwartych zblormkach

¢ latwo$¢ przeniesienia skali z laboratoryjnej w tech~

niczng ,
¢ miksotroficzny charakter wzrostu,

5.2. Usuwanie jonéw Cr{ill) z zastosowaniem Spirulina sp.

Chrom jest jednym z najbardziej toksycznych meta-
li ciezkich. Obecno$¢ chromu w $rodowisku ma po

BLONA KOMORKOWA/PRZESTRZEN PERVPLAZMATYCZNA
- ldwrpq-/wymmn jonowa
- ruch
= Bt
-dyllujni transport (do wewnatre i na zewnatrz)
SCIANA KOMORKOWA
ndscrpcja. wyminsia jonowa i winzanie kowaleacyjee
\ aasthach

; MATERIAL ZWIAZANY 2 xom(mxl E
(pollsuxbuyd} $tuz, kepsulki}

REAKCIE ZEWNATRZKOMORKOWE ~ wymisn jonowa
- stracanic 2 wydzielaymi produkiami - wigzanic niegpecyficane
(rp. szczawianami, siareckami) - stracanie
- kompleksowaniei cholatowanie :

- giderofory

Rys. 5. Lokalizacja niektérych procesow uczestniczacych
w mikrobiologicznym poborze jonéw metali [11]

czesci charakter antropologiczny i wigze sie $cisle
z dzialalnoscig przemyslows, takg jak: pokrywanie
blachy, garbowanie, barwienie tkanin [31].

Skazeniu chromem ulegajg wody powierzchniowe
{31].' Przepisy prawne okreslajace dopuszczane steze-
nie chromu w wodach i odpadach uwzgledniaja specy-
ficzng nature chemiczng chromu, ktéry wystepuje
w $rodowisku w réznych formach i w zaleznosci od je-
go postaci toksycznos¢ jest rozna [32]. W przyrodzie
najbardziej powszechnymi stopniami utlenienia chro-
mu jest (III) 1 (VI).

W Instytucie InZynierii ChermczneJ i Urzadzen Ciep-
Inych Politechniki Wroclawskiej prowadzone sg szcze-
golowe badania nad mechanizmem oczyszczania $cie-
kéw przemystowych przez mikroalgi [33, 34, 35]. Do-
tychezasowe wyniki okazaly si¢ na tyle interesujace, ze
pomimo niepelnego rozeznania mechanizmu biousu-
wania, wykonano technologiczne proby wykorzystania
Spiruling do usuwania jonéw metali. Celem tych ba-
dan bylo potwierdzenie hipotezy o przydatnosci mikro-
alg w procesie oczyszczania $ciekéw w warunkach
przemyslowych oraz zainteresowanie mozliwoscia ap-
likacji tego procesu.

Oznaczenia $ladowych zawarto$ci metali w oczysz-
czanych $ciekach przeprowadzono na spektrometrze
plazmowym ICP-AES, Philips Scientific PU 7000, kté-
re wykonano w Zakladzie Chemii dla Rolnictwa, Insty-
tutu Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineral-
nych Politechniki Wroclawskiej.

5.2.). Oczyszczanie i uzdatnianie hydrolizatu ze Scinek skér

Przemys! garbarski produkuje duze ilosci toksycz—
nych odpadéw i $ciekdéw. Jednym ze szczegdlnie ucigzli-
wych odpaddéw sg $cinki skér powstajace w procesie
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wytwarzania produktéw skérzanych. W procesie utyli-
zacji $cinek tzw, metoda mokra (hydroliza tugiem so-
dowym) powstaje wysoce tokyczny hydrolizat, zawie-
rajacy zwiazki organiczne oraz jony, wéréd ktorych do-
minuje chrom (III) w stezeniu 300 ~ 15000 ppm. Obec-
ne sg réwniez jony innych metali cigzkich {36].
Przeprowadzono doswiadczenia majace na celu ok-
reslenie efektywnosci wykorzystania mikroalg Spirulina
jako biosorbenta. Stwierdzono znaczne obnizenie stezer
jonéw metali w proponowanym procesie (tab. 6).

Tablica 6
poréwnanie sktadu surowego i oczyszczonego hydrolizatu
Stezenie Stezenie Stopien .
ppm ppm %
Cr 375,00 58,00 85,8
As 0,59 0,00 ~ 100,0
cd 0,10 0,01 86,0
Fe 91,80 9,40 89,7
Ni 0,36 0,01 97,9
Mo 0,19 0,00 ~ 100,0
Sr 0,58 0,15 ; 74,1
Zn 371,62 1,54 99,6
Mn 0,33 0,08 76,2

Przeprowadzono réwniez pordwnawczg analize
skladu zwigzkdéw organicznych. Stwierdzono degrada-
¢je tych zwigzkow. Szezegolowe wyniki badan przeds-
tawiono w [33].

Oczyszcezony hydrolizat zawiera cala game pierwias-
tkow stosowanych w nawozeniu, takich jak: azot, po-
tas, bor, magnez, wapn, a zatem moze zostac wyko-
rzystany do celéw nawozowych, Przeprowadzono testy
kietkowania roslin w obecnosci surowego hydrolizatu
uzyskujac: efektywnos¢ kietkowania 72% (wobec 0%
pizy zastosowaniu hydrolizatu surowego, a 68% wo-
bec wody} [33].

5.2.2. Oczyszczanie Sciekéw z zaktaddw chemicznych
przetwarzajqgeych rude chromitowq

Zaklady chemiczne przetwarzajace rude chromito-
wa produkujg duze ilodci bogatych w chrom i fosfor
$ciekéw. Zawarto$¢ jonéw chromu w $ciekach waha
si¢ w granicach 1,5 ~ 80 ppm, za$ fosforu 5 — 20 ppm
(dopuszczalne przepisami prawnymi stezenie Cr(VI) ~
0,2 ppm, Cr{lll) - 0,5 ppm, za$ fosforu ogdlnego — 5,0
ppm) [14]. Chrom obecny w Sciekach wystepuje w pos-
taci jonéw chromianowych [37].

We wstgpnych badaniach stwierdzono niezadowala-
jacy stopien usuwania jonéw Cr(VI) przez mikroalgi
Spirulina (stopien oczyszczenia 50 — 75%). Po przepro-

Tablica 7
Zawartosé jonéw Cr{li) w surowym i oczyszczonym Scieku
Stezenie Stezenie w oczysz- | Stopien oczyszczenia,
Sciek w §cieku, ) czonym $cieku,
) ppm | ppm %
A 76,0 0,30 99,6
B 16,2 0,20 98,8
c 1,38 0,15 ‘ 89,1

Tablica 8

Zawartoiéé jondw fosforanowych
w surowym i oczyszczonym scieku

. Stezenie Stezenie ' w oczysz- . | Stopien oczyszczenia,
Sciek w scieku, czonym Scieku,
ppm ppm %
A - - -
B 18,9 2,00 89,4
C 20,1 4,90 75,6

wadzeniu wstepnej redukcji jonéw chromianowych
siarczynem sodu, a nast¢pnie procesie biousuwania,
zaobserwowano znaczng poprawe -efektywnosci o-
czyszczania. Wyniki przedstawiono w tablicach 7 i 8.

6. Podsumowanie

Usuwanie jonéw metali cigzkich przy udziale mikro-
alg wydaje si¢ byd¢ wielce obiecujgcg alternatywa w sto-
sunku do tradycyjnie stosowanych metod usuwania
jonéw metali ciezkich zaréwno ze $ciekéw zawierajq-
cych male stezenia jonow metali, jak i ze Sciekow o wy-
sokim stopniu zanieczyszczenia, Dodatkowa korzyscig
wynikajaca ze stosowania ww. metody jest mozliwosd
jednoczesnego usuwania zwigzkdéw azotu, fosforu oraz
degradacji zwigzkéw organicznych. W pracy przeds-
tawiono wlasciwosci mikroalg, predysponujace je do sto-
sowania w procesie oczyszczania $ciekéw, a mianowicie:
¢ zdolnosc¢ do obnizania stezen jonow metali do pozio-

mu regulowango przez swiatowe i europeJ jskie stan-

dardy :

K atrakcyjnos¢ ekonomiczna wynikajaca z faktu, ze e-

nergi¢ do wzrostu czerpig ze $wiatla slonecznego,

a material budulcowy komérek, jakim jest Zrédio

wegla, z powszechnie dostepnego dwutlenku wegla
4 mozliwos¢ akumulaciji duzych ilo$ci metali (do 50%

s. m, komorek). :

W $ciekach z zakladow chemxcznych stezenie chro-
mu zostaje obnizone do poziomu 0,2 - 0,4 ppm, nato-
miast w hydrolizacie ze skor, ktdry moze zostaé wyko-
rzystany do celéw nawozowych (ze wzgledu na obec-
nos¢ atrakcyjnych skladnikéw nawozowych, takich
Jjak magnez, bor, substancje organiczne} do 50 ppm.
W takim przypadku chrom jest potraktowany jako
mikroelement nawozowy. Jego péZniejsza obecnosé
w tkankach roslinnych jest pozadana ze wzgledéw zy-
wieniowych (niedobér chromu powoduje cukrzycg).

Mechanizm biousuwania jest procesem niezwykle
skomplikowanym. Powierzchnia $ciany komdérkowej
mikroorganizméw jest miejscem wigzacym dla jonéw
metali, ktére moga réwniez zosta¢ wprowadzone do
wnetrza komérki. Jony metali mogg by¢ réwniez usu-
wane na skutek przeprowadzanych przez bakterie re-
akcji egzokomoérkowych.,

W artykule zaprezentowano wstepne wyniki prac nad
oczyszczaniem dwdéch konkretriych $ciekéw. Pierwszym
z nich jest uzdatnianie do celéw nawozowych hydroli-
zatu ze $cinek skor, ktorego toksyczne dziatanie na
ro$liny (potwierdzone . testami kielkowania)  zostalo
znacznie obnizone. Za hamowanie kietkowania jest




CHEMIK 93

odpowiedzialny zaréwno chrom w wysokim st¢zeniu,
jak i zwigzki organiczne powstate na drodze hydrolizy
skéry zwierzecej oraz garbnikéw organicznych. Po pro-
cesie uzdatniania skltad zwigzkéw organicznych ulega
drastycznej zmianie, a stezenia metali cigzkich zostajg
obnizone o ok. 85 — 100%.

Drugim typem $ciekéw, oczyszczonych przy uzyciu
mikroalg sg $cieki z zakladéw chemicznych przetwa-
rzajacych rude chromitows. Uzyskana efektywnosc¢
jest niezwykle wysoka, pod warunkiem przeprowadze-
nia wezeéniejszej redukeji jonéw chromianowych do
Cr(If). ,

Prowadzone obecnie prace nad modelem procesu
biousuwania za pomocg Spirulina sp., wykorzystujg-
cym mechanizm zachodzacych proceséw pozwolg na
opracowanie rozwigzan procesowych dla konkretnych
$ciekéw przemystowych zawierajgcych jony metali
ciezkich. :

Streszczenie

Przedstawiono charakterystyke mikroalg Spiruling,
ktére w $rodowisku naturalnym wystepuja w gorgcych
stonych jeziorach alkalicznych i sg przedmiotem ma-
sowej hodowli. W szczegdélnosci oméwiono ich sklad e-
lementarny i biochemiczny, metabolizm, walory
uzytkowe ~ techniczne i farmaceutyczne, a takze mozli-
wosci wykorzystania ich zdolnosci biosorpeyjnych do
selektywnego usuwania metali cigzkich z wod 1 Scie-
kéw przemyslowych. Przedstawiono réwniez wstepne
wyniki wlasnych badan nad usuwaniem przy uzyciu
Spiruliny jonéw Cr’" ze $ciekéw wraz ze zwigzkami azo-
tu i fosforu oraz degradacji zwigzkéw organicznych.
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Transestryfikacja

Proces przeestryfikowania (transestryfikacji) triglice-
rydéw dla celéw paliwowych polega na reakcji olejuz al-
koholem, najczesciej metylowym lub etylowym, w obec-
nosci odpowiedniego katalizatora, wwyniku czego pow-
staja estry metylowe lub etylowe kwasow tluszczowych,
ktorych reszty wystepuja w oleju, i gliceryna. Po prostej
operacji rozdzialu i oczyszczania uzyskuje si¢ produkt
pozbawiony ujemnych cech paliwowych wyj$ciowego o-
leju o trzykrotnie zmniejszonej masie molowej, o$miok-
rotnie mniejszej lepkoscei i wigkszej lotnosci oraz pali-
wowych wlaseiwosciach uzytkowych bardzo zblizonych
do wlasciwosci paliwa dieslowego pochodzenia mine-
ralnego, a cz¢sto, np. pod wzgledem liczby cetanowej
i ekologicznym, je przewyzszajacym,

Szczegoly na temat transestryfikacji olejéw roslin-
nych przedstawione zostang w kolejnej publikacji [47].

Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne i paliwowe
wskazniki uzytkowe indywidualnych estréw wyzszych
kwas6w thuszczowych i estréw metylowych kwaséw
ﬂus&czowych olejow roslmnych przedstawiono w tabli-
cach 2i8."”

Transestryfikacja olejéw roslinnych zostala pow-
szechnie zaakceptowana i w $wiecie istnieje wiele ins-
talacji produkujacych estrowe: paliwo dieslowe, tzw,
BIODIESEL [5, 8, 27], opracowane zostaly normy (5,
29, 47] i prowadzona jest jego sprzedaz rynkowa [5, 8,
27, 28]. Wedlug Gutsche'go [27], swiatowa zdolrosc¢
produkcyjna instalacji wynosilta w 1997 r. 865 tys. t/r,
a zdolno$¢ produkcyjna instalacji woéwczas planowa-
nych 750 tys. t/r. Wielko$¢ produkcji BIODIESLA
w Europie wroku 1996 wynosila 472 tys. t/r, a zains-
talowane moce produkcyjne — 752 tys. t/r {8].

 Wiasciwosci paliwowe indywidualnych estréw wyzszych
kwasow thuszczowych okreslit Klopfensteini wspolautorzy
[12]. W szeregu estréw metylowych kwaséw nasyconych
sprawnos$é cieplna silnika jest odwrotnie proporcjo-
nalna do dtugoéci lanicucha weglowodorowego. Wpro-
wadzenie jednego wigzania podwdjnego do reszty kwa-
sowej skutkuje wzrostem tej sprawnos$ci. Dalsze
zwickszenie stopnia nienasycenia nie ma istotnego
wplywu na sprawnosc¢ cieplng [12]. Sprawnoé¢ ciepina
silnika zasilanego wi¢kszoscig badanych estrow jest
wigksza od sprawnosci silnika zasilanego letnim pali-
wem dieslowym pochodzenia mineralnego (D-2 wg
ASTM), Wlasciwe zuzycie paliwaw szeregu indywidu-
alnych estrow wyzszych kwaséw ttuszczowych ksztal-
tuja sie na ogdl odwrotnie do osiaganej sprawnosci

? Czg$é 1 opublikowano w Chemiku 2001, 54, nr 8, s, 59.

cieplnej silnika i dla wiekszos$ci z przebadanych estréw
jest ono niewiele wigksze od wartosci tej wielkosci dia
paliwa dieslowego D-2 [12].

Precyzyjne wartosci wlasnosci paliwowych estréw
metylowych, etylowych i butylowych kwaséw thuszezo-
wych oleju sojowego podat Clark i wspétautorzy [6]
(tab. 2 i 8). Estry te przeszly pbmyélnie 200-godzinny
test screeningowy EMA przeprowadzony na czterocy-
lindrowym silniku John Deere Model 4239 TF o po-
jemmnosci 3,917 1 z bezposrednim wiryskiem paliwa
i turboladowanym. Z handlowymi dodatkami do paliw
dieslowych wykazywaly one wlasciwosci bardzo zblizo-
ne do oleju. napg¢dowego pochodzenia mineralnego
z wyjatkiem zwickszonej zawartosci zanieczyszczen
stalych powodujacych zatykanie filtréw paliwowych
[6]. Pomiary zuzycia elementow silnika i ukladu wtrys-
ku paliwa nie wykazaly znaczacych odchylen od stan-
dardu. Nie stwierdzono tez réznic w iloéci powstalych
w silniku osadéw, réznily sie one jednak w teksturze
i kolorze (w przypadku estréw metylowych na powierz-
chniach tlokéw silnika bylo wiecej odlozonego-wegla
1 zywic) [6]. ;

Nye i wspélautorzy [16] przetestowali estry metylo-
we, etylowe i butylowe otrzymane przez nich z oleju
posmazalniczego. W pdélgodzinnych testach przepro-
wadzonych na: szybkoobrotowym silniku MWM Murp-
hy Model D990 o mocy 11 kM przy 3600 obr,/min.
z bezposrednim wiryskiem paliwa i wolnoobrotowym
szesciocylindrowym silniku Perkin Model P6 o mocy
65 kM przy 2000 obr. /min. z bezposrednim wtryskiem
paliwa nie zaobserwowano zadnych trudnosci zwigza-
nych ze startem silnika w temp. 25°C i przebiegiem
procesu spalania [16].

Tablica 9

Wzgledne parametry eksploatacyjne ciggnikéw Ursus 3512
i 2812 oraz silnikéw STAR zasilanych estrami metylowymi
oleju rzepakowego w stosunku do zasilanych zimowym
olejem napedowym 1Z-35 pochodzenia mineralnego,
obliczone na podstawie wynikéw pracy [26]

Lp. Paramelr Ciggnik URSUS Silnik STAR
1 |Moc = - 0,912 ~0,976 1,06
2 Zuzycie paliwa 1,06 - 1,164 1,06 - 1,08
3 | Operacyjna wydajno$¢ orki| 0,909 - 0,985 =
4 - | Zadymienie spalin 0,333 - 0,833 0,52 0,84
5 . |Temperatura spalin - 0,95
6 | Emisja; ~tlenku wegla - 0,92

- czastek statych - 0,80

-~ weglowodoréw = 1,013

- tlenkéw azotu = 1,08

“"Tablice 2 i 8 zamieszczono w ¢z, I artykulu, Chemik 2001, 54, nr 3, s. 59. Numeracja tablic jest kontynuacja z cze$ci T artykutu.
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Pozytywne * efekty stosowania estrow metylowych
kwaséw tluszezowych oleju rzepakowego do zasilania
szybko- i wolnoobrotowych silnikéw wysokopreznych,
zainstalowanych w samochodach osobowych, cig¢zaro-
wych i ciagnikach rolniczych, uzyskano w badaniach
hamowniano-eksploatacyjnych przeprowadzonych
w Instytucie Lotnictwa w Warszawie [26] (tab. 7, 9110).
W stosunku do mineralnego oleju napgdowego stwierdzo-
no miedzy innymi obnizenie mocy nominalnej i maksy-
malnego momentu obrotowego o ok. 6 — 9% przy tego
samego rzedu wickszym zuzyciu paliwa. Nizsza o ok. 5%
byla temperatura spalin, zadymienie za$ spalin bylo
mniejsze o ok. 50 ~ 60% i znacznie ponizej wartosci do-
puszczalnej [26]. Duzej poprawie ulegly tez wlasciwosci
ekologiczne spalin. Emisja tlenku wegla zmniej szyla sie
o ok. 8%, czastek stalych o ok. 20%, a weglowodoréw
0.0k, 18 — 38% [26], Zwiekszeniu ulegla natomiast emi-
sja tlenkéw azotu, o ok. 3% [26]. Paliwo.to bez dodatku
depresatoréw ‘obnizajacych temperature krzepnigcia
moze by¢ stosowane w temperaturach otoczenia po-
wyzej minus 13°C do zasilania silnikéw ciggnikowych
wyposazonych w dodatkowe urzadzenia rozruchowe
{$éwiece: plomieniowe, zarowe itp.) [26].

Tablica 10
Wzgledna emisja sktadnikéw spalin silnikéw wysokopreznych
zasilanych estrami metylowymi oleju rzepakowego

w stosunku do zasilanych olejem napedowym pochodzenia

mineralnego, obliczone na podstawie wynikow
' przedstawionych w pracach [8, 26, 28]

Enmisja wzgledna siwierdzona w warunkach testu

Lp. S‘S‘;"’;‘}i"r‘fk EURO 2] US 13MC ECER49 | AQA
A 5| c| bl B| E| D
| | Tlenck weglal 088 | 0.68| 034 | 0,74| 057 | 08| 2%
2 |Weglowodory| 0,53 | 0,83 0,875 0,77| 0,82 | 0,66| 0,72
3 |Tlenki azotu| 1,06 | 0,96 1,15| 1,09| 1,03| 1,2 | 093
4 | Crastici stale] 066 | 042| - | 062] 0,32 058] 095
,54 -
5 0.5

Zadymienie 0,28 1,04 0,43 - - - -

A — wyniki uzyskane w firmie Mercedes wg [8]

B - wyniki uzyskane dla silnika XUD9A firmy Citroen [26]

¥ _uzyskanewwarunkach testt ECE Reg 24 ~warto$¢ nizsza po ogonym
przebiegu silnika 3 tys. km / 3 tys. kin, wartosé wyzsza 127 tys,. km /
3 tys. km :

C - wyniki uzyskane dla silnika Citroen XUD9 wg [28]

D - wyniki uzyskane dla silnika Citroen MWM wg [28]

E —wyniki uzyskane dla francuskiego autobusu RVIPR 1002w laborato-
riach UTAC wg {28] :

Estry metylowe kwaséw tluszczowych olejéw roslin-
nych sa tez proponowane jako sktadniki paliw hybry-
dowych i takie rozwigzanie jest najczesciej stosowane
w praktycznej dystrybucji paliw silnikowych opartych
na olejach roélinnych [5, 8, 28]. Szczegotowe wyniki
badan niskotemperaturowych wiasnosci takich paliw
przedstawili Yusuf Ali [24] i Dunn [23] ze wspdlautora-
mi oraz Wislicki {26], a takze Bos, Faleckii Kiezel [5].
Wybrane najwazniejsze wyniki z tych prac przedsta-
wiono w tablicy 7. Wislicki [26] przedstawil ponadto
wyniki eksploatacyjnych badan silnikowych miesza-
nek zlozonych z 5% obj. estréw metylowych kwasow
ttuszczowych oleju. rzepakowego i 95% obj. ropopo-
chodnego oleju nape¢dowego, ktére wykazaly mozli-
wo$¢é powszechnego stosowania tego paliwa do tempe-
ratury otoczenia minus 20°C. ‘

Aspekty ekologiczne

Zagadnieniem ogromnej wagi sg ekologiczne aspek-
ty pozyskiwania i stosowania odnawialnego, alterna-
tywnego paliwa dieslowego w postaci olejéw roslin-
nych i ich pochodnych.

Generalnie mozna chyba stwierdzi¢, ze wykorzysty-
wanie olejéw roslinnych i ich pochodnych jako paliwa
jest, podobnie zresztg jak alkoholu etylowego, posred-
nim wykorzystaniem energii slonecznej. Trudno tez
przecenié w tym wypadku, prawie zamknigty obieg
dwutlenku wegla. W procesie biosyntezy oleju naste-
puje, przy udziale energii stonecznej, asymilacja dwut-
lenku wegla w takiej ilosci w jakiej péZniej wydzielany
onjest podczas spalania paliwa w silniku. Pewne, dos¢
znaczne iloséci dwutlenku wegla emitowane sg do at-
mosfery podczas uprawy rosliny i jej wzrostu, jednak
w ogdinym bilansie ilod¢ emitowanego do atmosfery
dwutlenku wegla jest dwukrotnie mniejsza przy stoso-
waniu paliwa pochodzenia roslinnego niz mineralnego
[8]. Jest to sprawa niezwykle wazna w dobie niestycha-
nego wzrostu akumulacji dwutlenku wegla w atmosfe-
rze (efekt cieplarniany) i wprowadzenia w skali swiato-
wej limitow jego emitowania [5, 8]. Wszyscy zajmujgcy
sie olejows probleratyka paliwowa zgodnie stwierdza-
jalb, 6, 8, 10, 15, 19, 22 + 24, 27, 28, 36] zmniejszenie,
w stosunku do mineralnego oleju napedowego, emisji
tlenku wegla, dwutlenku siarki, weglowodoréw (zupet-
ny brak silnie rakotwérczych policyklicznych weglo-
wodoréw aromatycznych [27,36}) i czastek statych o-
raz zadymienia spalin wydalanych z silnikéw wyso-
kopreznych, Nieznacznie wigksza jest iylko emisja
tlenkéw azotu (tab. 9 i 10).

Nie tylko jednak sprawa emisji substanciji szkodli-
wych stanowi atut w stosowaniu biopaliwa w aspekcie
ochrony $rodowiska, lecz m. in. takze ich biologiczna
odbudowywalnos¢. Istnieje wicle zastosowan, w kto-
rych bazujace na triglicerydach paliwa dieslowe sg
uzyteczne z mandatem, ze w formulacji nie ma skiad-
nikdw pochodzacych z ropy naftowej [23]. Jednym
z przykladow jest zastosowanie w Zegludze — z uwagi
ria mozliwo$¢ wycieku paliwa, zadymienie i odér spa-
lin [23]. Innym przykladem jest gérnictwo podziemne
{23].. Duze znaczenie ekologiczne ma pozyskiwanie —
w procesie transestryfikacji olejéw — duzych ilosci gli-
ceryny pozwalajacych, przy odpowiedniej skali pro-
dukcji BIODIESLA, na zaprzestanie jej syntezy nieeko-
logiczna metoda chlorows. Duzg zaletg roslinnego pa-
liwa "dieslowego jest mozliwo$¢ jego wytwarzania
w malej skali, bezposrednio w gospodarstwie rolnyin
[15, 19, 46].

Aspekty ekonomiczne

Jesli chodzi o strong ekonomiczng zagadnienia, to
kalkulacje oparte na wynikach studiéw przeprowadzo-
nych w.réznych krajach pozwolily stwierdzi¢ [10], ze
stosunek energii uzyskanej podczas spalania w silni-
ku do wlozonej dla wytworzenia np. niskoerukowego
oleju rzepakowego zawiera sie w przedziale od 3:1 do
5:1, podczas gdy ten sam stosunek dla etanolu wytwo-
rzoriego z biomasy na ‘drodze fermentacji wynosi od
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1:1 do 1,6:1, Pomimo tego jednym z gtéwnych czynni-
. kow restrykeyjnych stosowania estréw metylowych
‘kwaséw ttuszczowych olejéw roslinnych jako alterna-
tyvnego paliwa silnikowego jest koszt ich wytwarzania
[5, 18, 22, 27, 28]. Nie jest obecnie mozliwe wytwarza-
nie tych estréw przy takich samych kosztach jak wyt-
warzanie oleju napedowego pochodzenia mineralnego
[27]. Przeprowadzone obliczenia [27] dla zbioréw rze-
paku w 1990 r. wykazaly, ze przy wszystkich mozli-
wych subwencjach, cena rynkowa jednego litra mety-
lowych estréw kwasow ttuszczowych oleju rzepakowe-
go byla o 10 - 20 fenigéw wyzsza od ceny jednego litra
paliwa pochodzenia petrochemicznego [27].

Koszty produkcji estréw metylowych kwaséw ttusz-
czowych olejow roslinnych zaleza od wielkosci tej pro-
dukcji i w 1995 r. wahaly sie od 0,57 DEM/1 przy pro-
dukeji 1540 t/r; 0,14 — 0,19 DEM/1 przy 40 tys. t/r i
0,11-0,16 DEM/1 przy 100 tys. t/r [27]. W warunkach
krajowych problemem rynku wewngtrznego pozostaje
na razie wysoka cena oleju rzepakowego i wytwarza-
nych z niego w skali ulamkowo-technicznej estrow
metylowych wyzszych kwaséw ttuszezowych [5, 28],

Streszczenie

W czescill, oméwiono: transestryfikacje oraz aspek-
ty ekologiczne i ekonomiczne pozyskiwania i stosowa-
nia odnawialnego, alternatywnego paliwa dieslowego
w postaci olejow roslinnych i ich pochodnych.

W czgsci I opublikowanej w Chemiku 3/2001, s, 59
omowiono:  oleje roslinne, uklady mikroemulsyjne
i mieszanki paliwowe,
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Otrzymywanie i przemiany wodoronadtienkow
alkiloaromatycznych do produktow uzytkowych

Dr inz, Grzegorz LEWANDOWSKI|, prof. dr hab. inz. Eugeniusz MILCHERT
Instytut Technologii Chemicznej Organicznej Politechniki Szczecinskiej

Sposrod - wodoronadtlenkéw alkiloaromatycznych
w skali przemyslowej najwiecej produkuje si¢ obecnie
wodoronadtlenku kumenu, mniej — etylobenzenu i
t-butylu. Przemyslowe znaczenie majg réwniez wodo-
ronadtlenki m~1i p~izopropylotoluenu (m-i p-cymenu),
m- i p-diizopropylobenzenu, 2~izopropylonaftalenu o-
raz t-amylu [1 + 3]. Rozwdj produkceji wodoronadtlen-
ku kumenu wigze sie z zapotrzebowaniem na fenolia-
ceton. Wodoronadtlenki etylobenzenu i t-butylu maja
znaczenie jako czynniki epoksydujgce zwigzki niena-
sycone. z wigzaniem typu etylenowego. Wodoronadt-
lenki m-1 p-izopropylotoluenu stosuje si¢ do produk-
cji m-1i p-krezolu, a m-i p-diizopropylobenzen do pro-
dukeji rezorcyny i hydrochinonu. Wodoronadtlenek
t-amylu stosuje si¢ w jednej z metod produkcji izopre-
nu. Wymienione wodoronadtlenki otrzymywane
w przemysle przez utlenianie odpowiednich weglowo-
doréw, sa wzglednie stabilne w wyjsciowych roztwo-
rach weglowodoréw. Takie roztwory stosuje si¢ do dal-
szego przetwarzania wodoronadtlenkow. W wigkszosci
wypadkéw w nowych technologiach zachodzi jednak
potrzeba otrzymywania ich w postaci roztworéw bar-
dziej stezonych, nawet o stezeniu 80 - 95% wag, Praca
ze stezonymi roztworami wodoronadtlenkéw wymaga
jednak przestrzegania specjalnych srodkéw bezpie-
czenstwa. Dotyczy to zwlaszeza unikania przegrzan,
nieobecnosci kwaséw, metali lub soli metali 0 zmien-
nej warto$ciowosci.

Przemyslowe metody otrzymywania wymienionych
wodoronadtlenkéw polegaja na utlenianiu odpowied-
nich weglowodoréw. Reakcje te maja charakter rodni-
kowo-taricuchowy. Utlenianie inhibitujg fenole, olefi-
ny, zwigzki siarki i dlatego utleniane weglowodory wy-
magajg oczyszczania. Efekt inhibitujacy objawia sie
wystepowaniem okresu indukcyjnego. Jednoczesnie
reakcje utleniania weglowodordéw do wodoronadtlen-
kéw majg charakter autokatalityczny. Dodanie pro-
duktu utleniania lub wodoronadtlenku do mieszaniny
reakcyjnej zwigksza szybkosé reakeji i skraca ub lik-
widuje wystepowanie okresu indukeyjnego. Pospolite
homogeniczne katalizatory utleniania, takie jak sole
metali o zmiennej wartosciowosci (Cu, Co, Mn, Ni, Mo,
V, W, Sn, Bi) lub sole metali ziem rzadkich (La, Ac)
zwickszajg szybkosé utleniania weglowodoréw, ale po-
wodujg rozklad powstajacych wodoronadtlenkéw,
W efekcie produktem reakcji jest wéwczas alkohol i ke-
ton. Utlenjanie niektérych weglowodoréw do wodoro-
nadtlenkéw jest katalizowane solami metali alkalicz-
nych lub ziem alkalicznych (Na, K, Mg).

Podczas otrzymywania wodoronadtlenkéw alkiloa-
romatycznych metodami utleniania weglowodoréw u-
bocznie tworzg si¢ przede wszystkim alkohole,
w mniejszym stopniu ketony i produkty dehydrataciji
alkoholi. W przypadku utleniania kumenu sg to: 2-fe-
nylo-2-propancl, acetofenon i o~metylostyren. Prze-
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Rys. 1. Zmiany stezen giéwnych produktéw utleniania
kumerniu w funkcji jego konwersji: 1 — wodoronadtlenek
kumenu; 2 -~ 2-fenylo-2-propanol; 3 — acetofenon

bieg krzywych kinetycznych zmian stezenia gléwnych
produktéw utleniania kumenu (wodoronadtlenku ku-
menu, 2-fenylo-2-propanolu, acetofenonu) w funkcji
konwersji kumenu przedstawiono na rysunku 1. Prze-
bieg krzywych wskazuje, ze 2-fenylo-2-propanol jest
produktem nastepczym przeksztalcenia wodoronadt-
lenku kumenu (WNK), a acetofenon powstaje rowno-
legle z alkoholem. Schemat powstawania WNK mozna
przedstawi¢ réwnaniem:

OOH OH

1 E%H —E%CBH{C(CWZ—’CSHF C(CH)2
CghHg~C(CHg)p * CyHg-CO-CHg + CH40¢ )

CH30- ——* CHz0H ——= HCHO == HCOOH—>COy

Acetofénon powstaje wige w wyniku przeksztalcenia
rodnika nadtlenkowego. Analogicznie podczas utle-
niania etylobenzenu powstaje 1-fenyloetanol i acetofe-
non. Utlenianie izobutaru prowadzi do alkoholu tbu-
tylowego, acetonu, metanolu i produktéw jego utlenia-
nia (HCHO, HCOOH).

Podczas utleniania p-izopropylotoluenu powstaja
takie produkty uboczne jak: 2-tolilo-2-propanol
(p-CH,C H,C(CH,),O0H) i keton metylowo-p-tolilowy
(p-CH,C,H,COCH,). Obok wodoronadtlenku trzecio-
rzedowego (p-CH,C.H,C(CH,),00H) powstaje tez wo-
doronadtlenek pierwszorzedowy
[(CH,),CH-CH ~CH,00H] i produkty jego rozkladu.
Zmniegjsza to selektywnos$é przemiany do wodoronadt-
lenku 2-tolilo-2~propylu.

Utlenianie m-i p-diizopropylobenzenéw prowadzi
kolejno do mono-1i diwodoronadtlenkow:

QOH OOH OOH
+
(CHe)5CH-CeHi-CHICHa) D (CH),CH Gy C-(CH)p I (CHy - C-CeHeC-(CHa)y

Proces jest malo selektywny, tworzy sie w nim
znaczna ilo$¢ produktéw ubocznych, ‘mianowicie:
alkohol [{CH,),C{OH)-C H ~CH(CH,),],
diol [(CH,),C(OH)-C H,~C{OH}(CH,),I,
keton {(CH,),CH-C H~COCH,],
diketon (CH,CO-CH~COCH,),
hydroksyketon [(CH,),C(OH)-C . H-COCH,],
hydroksywodoronadtlenek

[(CH,),C{OH)-C H —C(OOH)(CH) I,
ketowodoronadtlenek [CH,CO-C,H ~C(OOH)(CH,),].

Roéwnoczed$nie powstaje metanol, formaldehyd
i kwas mrowkowy, Selektywnos$¢ przemiany w kierun-
ku wodoronadtlenku mozna podwyzszy¢ obnizajgc
temperature utleniania i stopient przemiany weglowo-
doru, Dokonujgc wyboru optymalnych parametréw
procesu uwzglednia si¢ réwniez czynniki ekonomicz-
ne. W wigkszoéci proceséw utleniania weglowodoréw
alkiloaromatycznych optymalna temperatura wynosi
100~ 120°C, aw przypadku utleniania izobutanu 120
~ 150°C. Aby zmniejszyé szybkos$¢ rozkladu wodoro-
nadtlenku, obniza si¢ temperature w miare wzrostu
stezenia wodoronadtlenku. Osigga sie to w ukladzie
reaktorowym zwanym kaskada reaktoréw barbotazo-
wych z przeplywem tlokowym. Aby zapobiec nastep-
czym przeksztalceniom wodoronadtlenku do niepoza-
danych produktéw, ogranicza si¢ stopien przemiany
weglowodoru do 30% mol podezas utleniania kumenu
i-do 10% mol podczas utleniania etylobenzenu. Pod-
czas otrzymywania diwodoronadtlenku diizopropylo-

‘benzenu  stopien przemiany diizopropylobenzenu
. mozna zwigkszy¢ do 50 -60% mol. Na_]czcsmej utlenia-

nie prowadzi sie powietrzem pod ci$nieniem 0,3 - 0,5
MPa w przypadku kumenu oraz m-i p-izopropylotolu-
enu albo 5 — 8 MPa w przypadku izobutanu. Podczas
utleniania izobutanu ci$nienie jest niezbedne, aby ut-
rzyma¢ mieszaning reakeyjng w fazie cieklej i zmniej-
szy¢ unoszenie zwigzkéw organicznych w strumieniu
gazu uchodzacego z reaktora utleniania.

Druga metoda utleniania weglowodoréw polega na
prowadzeniu procesu w emulsji wodnoweglowodoro-
wej z dodatkiem Na,CO, lub NaOH. Utlenianie prowa-
dzi si¢ rowniez w kaskadzie reaktoréw barbotazowych
z przeplywem tlokowym. Alkalia neutralizujg powsta-
jacy ubocznie kwas mréwkowy, co zapobiega ,kwaso-
wemu” rozkladowi wodoronadtlenkéw (z utworzeniem
fenoli) i odwodnieniu alkoholi alkiloaromatycznych do
homologéw styrenu, Fenole i homologl styrenu sg in-
hibitorami utleniania.

Roztwory wodoronadtlenkéw w wyjsmowym weglo-
wodorze po procesie utleniania, zwykle zateza sie
przez oddestylowanie weglowodoru. Podczas zatezania
wodoronadtlenkéw alkiloaromatycznych konieczne
jest stosowanie dostatecznie wysokiej prézni. Aby
skréci¢ czas przebywania wodoronadtienkéw w pod-
wyzszonej temperaturze, a tym samym zmniejszy¢ sto-
pien ich rozkladu do alkoholu i tlenu, celowe jest sto-
sowanie aparatéw filmowych jako wyparek kolumn
destylacyjnych.

W skali przemyslowej prowadzi sie réwniez utlenia-
nie m- i p-izopropylotoluenu do wodoronadtlenkéw
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{8]. Przez rozklad wodoronadtlenkéw m- i p-izopropy-
lotoluenu otrzymuje sie odpowiednio: m—i p-krezol:

OOH
] + :
CHy-Cata-CHCHS), T iy CgHe- C(CHa) L G- GO + CHLCOCHy

Koszty produkeji krezoli metoda wodoronadtlenko-
wag g poréwnywalne z kosztami ich produkeji metodac
metylowania fenolu.

Podobnie jedna z przemystowych metod produkeji
hydrochinonu i pirokatechiny polega na utlenianiu
odpowiednio p- i m-diizopropylobenzenéw:

OOH  OOH
, 0] [ T * )
{CHg)2CH sty CHORR) 1% () C-Cyr (Ol E b O CH,0H + 2CH,COCH;

Znaczenie przemyslowe ma réwniez produkcja 2-naf-
tolu. Otrzymuje sie go przez utlenianie 2-izopropylonaf-
talenu do wodoronadtlenku 2-izopropylonaftalenu i roz-
klad tego ostatniego w $rodowisku kwasnym:

OH
OO =QOE" 00
3 3

‘Wodoronadtlenki alkiloaromatyczne stosunkowo
Iatwo ulegaja niepozadanej reakcji rozkladu wolnorod-
nikowego z utworzeniem alkoholu i-tlenu:

ROOH — ROH + 1/2 Og

Reakcje przyspiesza wzrost temperatury. Inne pro-
dukty powstaja podczas rozpadu wodoronadtlenkow
w $rodowisku kwasnym lub alkalicznym. W obecnosci
niewielkich iloéci silnych kwaséw (0,05 — 0,1% wag.

H,S0,) ulegajg one rozpadowi do fenoli i zwigzkéw kar-

bonylowych. Reakcja przebiega wedtug ztozonego me-
chanizmu jonowego z przejsciowym tworzeniem katio-
néw, np. w przypadku WNK:
OOH % 5
D SN I S R o
CHs-C(CHa)p === C4Hz~C(CHy), =2== CeHs~C(CHa)y

Powstajgcy kation ulega przegrupowaniu, przy
czym nastepuje migracja grupy fenylowej do atomu
tlenu i dalsze przegrupowanie. W wyniku tworzy sie fe-
nol i aceton:

0 . o Oy
CeHeC{CHglp = CohyrO-CCHg)7 T2 CHs-0-C(Chigl—~
HOH
cangé-c':(cr@z—— CgHsOH + CH3COCHz + H*

Jezeli budowa ll-rzedowej grupy alkilowej jest inna,
to tworza sig¢ homologi acetonu {metyloetyloketon 1 in-
ne). Wodoronadtlenki n-alkilobenzenéw podczas rozk-
ladu tworzg obok fenolu réwniez acetaldehyd i jego ho-
mologi.

Podczas utleniania w¢glowodorow do wodoronadt-
lenkéw powstaja ubocznie alkohole. Alkohole alikoa-

romatyczne . szczegdlnie latwo ulegaja przemianom
w Srodowisku kwasnym, polegajacym gléwnie na de-
hydratacji. Przy produkcji wodoronadtlenku kumenu
powstaje 2-fenylo-2-propanol, ktdry odwadnia si¢ do
o—metylostyrenu. Z kolei o~metylostyren oligomeryzu-
je tworzge glownie dimery, a takze alkiluje fenol two-
rzac kumylofenol (p-hydroksyfenylo~2—fenylopropan)

{4, Bl

+,

OH Sy Lo
) 0 - >
CoHe-C(CHa) Tk G C(CHg) 2 Gl (CHg) g

[HY | Hs HHE
s C¢$H5—C=Cf'i2~—L direry

Wymienione zwigzki po. oddestylowaniu fenolu i a-

~ cetonu tworzg odpad o nazwie smoly fenolowe. Obok

2-fenylo-2-propanolu, kumylofenolu, o~metylostyre-
nu i jego oligomeréw, smoly te zawieraja réwniez ace-
tofenon, fenol i tlenek mezytylu., Ten ostatni powstaje
w srodowisku kwasnym w podwyzszonej temperatu-
rze, w wyniku kondensagcji typu aldolowego:

OH
CHy-CO-CH3 L CHy.CO-CHy-C(CHy) A 23 CHy-CO- CH=C(CHg),

Podobnym przemianom ulega acetofenon.

Rozklad wodoronadtlenkéw w $rodowisku kwasnym
zachodzi niezwykle szybko. Catkowity rozktad WNK
w obecnosci 0,05 - 0,1% wag. H,SO, w stosunku do
wodoronadtlenku, osigga si¢ w temperaturze 50 ~ 60°C
po 2 ~ 3 min, W miejsce H,SO, w doniesieniach litera-
turowych wymienia. si¢ stosowanie silnie kwasnych
kationitéw. Nie ma natomiast doniesien o ich wyko-
rzystywaniu w praktyce przemystowej [6]. Rozklad wo-
doronadtlenkéw alkiloaromatycznych spowalnia o-
becnos¢ wody a przyspiesza — fenol. Duza szybkosé
rozkladu wodoronadtienku oraz znaczna ilo$¢ wydzie-
lajacego sig ciepla powodujg koniecznoéé sprawnego
odbioru ciepla reakcji. Podczas roktadu WNK wydziela
sie cieplo w ilo$ci 2080 kJ/ kg wodoronadtlenku. Ciep-
lo to odbiera si¢ rozcienczajac wodoronadtlenek pro-
duktami reakcji rozkladu lub acetonem,

Przy rozcienczaniu acetonem (metoda  pierwsza)
cieplo reakcji zuzywa si¢ na jego odparowanie. Pary a-
cetonu po skropleniu w chlodnicy plaszczowo-rurowe;j
wracajg do reaktora rozkladu. Dzieki zmniejszeniu
stezenia fenolu w roztworze i skréceniu czasu reakeji
zmniejsza si¢ ilos¢ produktéw ubocznych.

Druga metoda rozkladu polega na zastosowaniu re-
aktora plaszczowo-rurowego. Wydzielajace sie cieplo
reakeji odprowadza si¢ w wyniku chlodzenia reaktora
woda. Gléwng iloé¢ produktéw rozkladu recyrkuluje
si¢ do reaktora, dodajac do niej katalizator z H,SO,
i mieszajac w pompie z wodoronadtlenkiern kierowa-
nym do rozktadu. W metodzie tej czas reakcji jest ogra-
niczony zdolno$cig odprowadzania ciepla. Recyrkula-
cja mieszaniny poreakcyjnej przez reaktor rozkladu
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wodoronadtlenku powoduje wzrost iloéci produktow
ubocznych., Na 1 tone fenolu powstaje 100~ 150 kg od-
padéw. Z tej ilosci 15— 20 kg stanowi o-metylostyren,

40 - 50 kg dimery i oligomery o~metylostyrenu, 5~ 10

kg acetofenon, 30 kg kumylofenol.

Streszczenie

Przedstawiono wplyw parametrow technologicz-
nych na utlenianie weglowodoréw alkiloaromatycz-
nych do odpowiednich wodoronadtlenkéw. Oméwiono
réwniez rozklad wodoronadtlenkéw do produktéw
uzytkowych: fenolu, m~ i p-krezolu, hydrochinonu, pi-
rokatechiny, 2-naftolu.
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Chemiluminescencyjne oznaczanie
zelaza za pomocq azotanu
9-—cyjano-10-metyloakrydyny

- Kontakt: ‘S. W. Midianyj, Lwowska
Akademia Weterynarii, Ukraina
Zbadano warunki i opracowano
metode chemiluminescencyjnego oz-
naczania Zelaza na podstawie jego ka-
talitycznego dzialania w reakcji, wy-
mienionego w tytule zwigzku z nadt-
lenkiem wodoru w obecnosci o-fenan-
troliny wsrodowisku kwasnym. Dolne
oznaczalne stezenie zelaza wynosi 2,5
ng/ml. (EB)
Zaw: Lab, 2000, 66, nr 4, 11

Oznaczanie udziatéw masowych
2,3,7,8-tetrachlorodiben-
zo-n-dioksyny (TChDD) i
2,3,7,8-tetrachiorodibenzo furanu
(TChDF)

w chlorku winylu

Kontakt: F. F Chizbullin, Naukowo~
~Badawczy Instytut Bezpieczenstwa
Pracy, Ufa, Rosja ’

Opisano metode¢ oznaczania
TChDD i TChDF w chlorku winylu za
pomocs kapilarnej chromatografii ga-
zowej 'w sprzezeniu ze spekirometrig
masowa w systemie jonoselektywnego
detektorowania. Zakres oznaczalnosci
udzialéw ‘masowych obu. zwiazkow
wynosi0od.2 do 50 pg/g. (EB)

Zaw. Lab. 2000, 66, nr 2, 17

Odwrdcona dyspefsio ciezkich
jonéw — nowa metoda analizy
nanostrukiur =~

Kontakt: £, E. Kuzmin, Instytut Badan
Jadrowych Ros. Akad. Nauk, Moskwa

Opracowano . nowg - metod¢ diag-
nostyki nanostruktur - odwrécong
dyspersje cigzkich jonéw przy energii
0,5 - 1 MeV.. Zaproponowano sposoby
oznaczenia niezbednych parametréw
wzajemnego oddzialywania - jonéw
z substancja. Rozdzielczo$¢ metody
w odniesieniu do glebokosci wynosi 1
nm, granica wykrywalnosci— 10°~ 10"
at/cm®. (EB)

Zaw. Lab. 2000, 66, nr 3, 12

Czujnik optyczny dla ditienku siarki

Kontakt: M. A. Arold

fax: +1-319-3531115, USA
Oceniono " szereg potencjalnych

barwnikéw wskaznikowych pod ka-

tem ich przydatnosci w czujnikach op-

tycznych do pomiaru zawartosci dit-

lenku siarki w gazach. Na podstawie
wzglednej czulosci dynamicznego thu-
mienia -fluorescencyjnego przez SO,
i O, wybrano izotiocyjanian rodaniny
B. Opisano fluorometr do monitoro-
wania indukowanego przez SO, tlu-
mienia fluorescencji membran czujni-
kowych zlozonych z silikonu i izotiocy-
janianu rodaniny B. Granica wykry-
walnosci SO, w strumieniu azotu
wynosi 0,114 + 0,009%.. Obecnosc
HC], NH,; NO i CO, nie zakloca wyni-
kéw pomiardw. (MG)
Talanta 1999, 80, nr 3, 491

Wstrzykowe oznaczanie
Sladowych ilosci dopaminy

Kontakt: T. Kawashima
fax: +81-298-53-6503, Japonia

Metoda opiera si¢ na inhibitujacym
oddzialywaniu dopaminy na induko-
wang przez Fe(ll) chemiluminescencije
diazotanu 10,10-dimetylo-9,9-biak-
rydyny. Obecnosé eteru polioksyetyle-
nolaurylowego, jako niejonowego $rod-
ka powlerzchniowo czynnego, przyczy-
nia si¢ do wzrostu tego oddzialywania.,
Metoda umozliwia oznaczanie dopami-
ny w zakresie stezen 1 x lO8 2x 107
mol/dm®, (MG)

Talanta 1999, 50, nr 3, 677

Oznaczanie kwasu acetylosalicy-
lowego (ASA) w lekach

Kontakt: L. T. Kubota
fax: +55-19-7883023, Brazylia
Opracowana metoda wstrzykowa
nie wymaga wstepnego przygotowywa-
nia probki do analizy. Zastosowano
w i niej elektrode opartg na salicylanie
trikaprylilo-trimetylo-amonu jako wy-
mieniaczu jonowym osadzonym na
matrycy kopolimeru polietylen — octan
winylu i umieszczonym bezposrednio
na podlozu przewodzacym. Wzgledne
réznice w wynikach oznaczania ASA
w tabletkach proponowang metoda 1 o-
ficjalng metoda wedlug British Phar-
macopoeia wynoszg 1,0~ 3,5%. (MG)
Talanta 1999, 50, nr 3, 661

Réwnoczesne oznaczanie Cu, Cd
i Pb w wodzie pitnej przy uzyciu
spekirometry absorpcji atomowej
ze spiralq wolframowq

Kontakt: B. T, Jones

fax: +1-836-7585512, USA
Skonstruowano tani spekfrometr

do absorpcji atomowej, wktéorym do a-

tomizacji probki w temp. 220°C zasto-

sowano spirale wolframows pobrang
z dostgpnych w handlu zaréwek pro-
jektora przezroczy. Ukiad wymaga mi-
nimalnego zasilania energia elektrycz-
na o nat¢zeniu 15 A i napieciu 120
V pradem zmiennym, Jako detektor
zastosowano maly spektrometr CCD
sterowany komputerem:, Zrédiem pro-
mieniowania byla wngkowa lampa ka-
todowa Cu; Cd i Pb. Atomizacji podda-
wano prébki 20 jl osadzone na spirali.
Wyzej wymienione pierwiastki ozna-
czano w wodzie wodociggowej, pitnej
i 'w_ jakosciowej prébee kontrolne;j.
Granice wykrywalnosei dla Cu,; CdiPb
wynosza odpowiednio 0,8, 0,2 i
3,0 pg/l. (MG)
“Talanta 1999, 50, nr- 3, 649

Spektrofotometryczna metoda
oznaczania azotu i fosforu
w £ciekach

Kontakt: B. Roig
fax: +33-4-66782701

Metoda polega na fotoutleniaczu
zwigzkéw azotu i fosforu do jondéw azo-
tanowych i ortofosforanowych, a nas-
tepnie na ich ilosciowym oznaczaniu
metods spektrofotometryczng  w wi-
dzialnym zakresie UV, Jako utleniacz
stosuje si¢ nadsiarczan potasu. Uklad
pomiarowy sklada si¢ z reaktora foto-
utleniania promieniami UV oraz de-
tektora pracujacego w bliskim nadfio-
lecie. Wydajnoé¢ konwersji azotu (a-
moniak, mocznik; aminokwasy i in.)o-
raz fosforu (ADP, ATD i in.) wynosi od
80 do 100%. Czas. oznaczania nie
przekracza 20 minut. (MG)

Talanta 1999, 50, nr 4, 751

Tendencje w technice monitorowa-
nia systeméw wdd odpadowych

Kontakt: A. Lynggaard-Jensen
fax: +45-861-975511, Dania

W artykule zwrécno szezegélng u-
wagg na stosowanie czujnikéw do mo-
nitorowania i Kontroli on~line w czasie
rzeczywistym. Artykul stanowil pods-
tawe dyskusji na warsztatach Metho-
dologies for Wastewater Quality Moni-
toring, Nimes, 29 = 30.10.1999, zorga-
nizowanych przez Europejska Komisje
iEcoles des Mines d’Alés. Na warszta-
tach przedstawiono m. in. klasyfikacje
roznych typow czujnikéw zgodnie ze
sposobem ich wdrazania. Opisano
znane i nowe techniki czujnikowe oraz
mozliwosei dalszego ich rozwoju 1 zas-
tosowania dzigki standaryzacji. (MG)

Talanta 1999, §0, nr'4, 707
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Folie zgrzewalne

Przedmiotem wynalazku jest folia
zawierajgca: (i)  pierwszg warstwe
powierzchniows, zawierajgcg homo-
polimer etylenu o stosunku Mw/Mn
3 lub ponizej lub kopolimer etylenu
zawierajgcy do 50% wagowych g-o-
lefiny od C, do C,,, o wartosci CDBI
50% lub powyzej i (i) druga warstwe
powierzchniowa zawierajgca homo-
polimer propylenu  lub kopolimer
propylenu zawierajacy do 50% wa-
gowych komonomeru. (16 zast-
rzezen)

Al(21) 3353346 (87) 1998 08 27

EXXON CHEMICAL PATENTS

INC., Baytown, US

Kompozycje polietylenowe
z napetniaczem

Przedmiotem wynalazku jest
kompozycja polietylenowa zawiera-
jaca 5 — 70% wagowych homoge-
nicznego interpolimeru etylen/o-o-
lefina, 30 ~95% wagowych co najm-
niej jednego wypelniacza i od 0,1 do
mniej niz 10% wagowych co najm-
niej jednego funkcjonalizowanego
polietylenu.” Kompozycje polietyle-
nowe wykazuja wysoka -wytrzyma-
lo$¢ na rozcigganie, wysoka odpor-
no$¢ na wegniecenia oraz zdolnosé
utrzymywania wypelniacza, i sg
szczegdlnie przydatne do stosowa-
nia w plytkach i wykladzinach pod-
togowych. (11 zastrzezen)

Al (21) 335371 (87} 1998 09 03

THE DOW CHEMICAL COMPA-

NY, Midland, US

Folie zgrzewalne

Przedmiotem wynalazku jest
w- szczegdlnosei. folia . zawierajgca
mieszanke: (i} homopolimeru etyle-
nu -0 stosunku: Mw/Mn réwnym 3
lub ponizej lub kopolimeru etylenu
zawierajgcego do 50% wagowych o-
lefiny od C, do C,,, o wartoéci CDBI
50% lub powyzej, (i) homopolimeru
propylenu lub Kopolimeru propyle-
nu zawierajgcego do 50% wagowych
komonomeru i (iii} polimeru wytwa-
rzanego sposobem wysokoci$nie-
niowym przy uzyciu inicjatora rod-
nikowego. W korzystnej odmianie

mieszanka zawiera mPE, LPDE i PP,
(18 zastrzezen)
Al (21) 335231 (87) 1998 08 27
EXXON CHEMICAL PATENTS
INC., Baytown, US

Witékno mineralne

Przedmiotem wynalazku jest
wibékno mineralne zawierajagce kom-
pozycje o nastepujacym skladzie w
% wag.: Si0, 50 -'60, ALLO, 1 - 6,
MgO 60 — 22, CaO 12 - 18, Na,0 +
K,00-3,Fe,0,1~8,P,0,1-6, inne
0 - 3, w ktérym stosunek wagowy
Ca0/Mg0O < 1, asuma CaO + MgO =
30 —~ 38% wag. (8 zastrzezen)

Al (21) 335465 (87) 1998 09 17

PARTEK PAROC OY AB, Helsin-

ki, FI

Komoérkowy materiat termoizola-
cyjny oparty na ziemi okrzemko-
wej i sposdb jego wytwarzania

Ujawniono material termoizola-
cyjny o strukturze komérkowej, za-
wierajacy zwigzany material, zawie-
rajacy m. in. SiO, przeksztalcony
w co najmniej 90% w faze tobermo-
rytows. Material zawierajgcy SiO,
stanowi ziemi¢ okrzemkows, ges-
to$¢ nasypowa materialu termoizo-

. lacyjnego jest mniejsza niz - 150
kg/m’, a jego przewodnosé cieplna’

{warto$¢ deklarowana) jest mniejsza

niz 0,05 (W/mK). (11 zastrzezen)
Al (21) 335298 (87) 1998 09 03
E. SCHWENK DAMMTECHNIK
GMBH & CO.KG, Landsberg, DE

Poliester o matej podatnosci
na pilling

Ujawniono nowa kompozycje po-
liestrowa na nowe wldkna cicte,
z ktorych mozna wytworzy¢ przedze,
tkaniny i odziez, wykazujace lacznie
doskonala odpornosé na pilling, es-
tetyke 1 dotyk (,chwyt”).: Korzystnie
takie wlékna maja niekolowy przek-
réj poprzeczny, zwlaszcza owalny
przekroj poprzeczny z wieloma wgle-
bieniami i zachowuja taki przekrdj
poprzeczny, dzieki czemu wykonane
z nich tkaniny wykazujg doskonalg
jako$¢ w odniesieniu do przepusz-
czania wilgoci, suchosci i komfortu.
(4 zastrzezenia)

Al (21) 335232 (87) 1998 08 20
E. I. DU PONT DE NEMOURS
AND COMPANY, Wilmington,
us ‘

Sekwenser généw i sposoby

Opisano sekwenser gendéw, dysk
bio-kompaktowy i sposoby przygo-
towania probek. Wytwarza si¢ oligo-
nukleotydy o stalych dlugosciach,
ktore wraz z dyskiem bio-kompak-
towym i opisanym urzadzeniem sto-
suje si¢ w opisanych tu strategiach
i sekwencjonowaniu gendéw, (16 zas-
trzezen)

Al (21) 335226 (87) 1998 08 27

BURSTEIN LABORATORIES

INC., Irvine, US

Zgrzewy polietylenu z podtoiem

Przedmiotem wynalazku jest folia
zawierajgca pierwszg warstwe po-
wierzchniowg zawierajaca homopo-
limer etylenu o stosunku Mw/Mn 3
lub ponizej lub kopolimer etylenu
i'do 50% wagowych olefiny od C, do
C,» 0 wartoséci CDBI 50% lub po-
wyzej, w ktoérej pierwsza warstwa
powierzchniowa zgrzewana jest
z podlozem zawierajgcym homopoli-
mer propylenu lub kopolimer propy-
lenu i do 50% wagowych kormono-
meru. (14 zastrzezen) :

Al (21) 335377 (87) 1998 08 27

EXXON CHEMICAL PATENTS

INC., Baytown, US

Wytwarzanie i zastosowanie
rozpuszczalnych w wodzie polime-
réw, zawierajgcych wprowadzone

wiszgce amidowe, estrowe lub
eterowe grupy funkcyjne, jako
Srodkéw dyspergujqcych i wigiq-
cych materiaty ceramiczne

Wynalazek dotyczy sposcbéw dys-
pergowania i wigzania materialéw ce-
ramicznych w wodnych $rodowis-
kach. W sposobach tych wykorzystuje
si¢ rozpuszczalne w wodzie polimery,
ktore zawierajg wprowadzone wiszace
amidowe, estrowe lub eterowe grupy
funkeyjne, do dyspergowania i wigza-
nia materialéw ceramicznych réznych
klas. (36 zastrzezen)

Al (21) 335063 (22) 1988 0128

NALCO CHEMICAL COMPANY,

Naperville, US
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Tworzywa sztuczne =
Elekiryzujgce tworzywa sziuczne

G. MacDiarmid, profesor chemii w Uniwersytecie
Stanu Pennsylwania, Alan J. Heeger, profesor fizyki
i materiatoznawstwa w Uniwersytecie Kalifornijskim
(Santa Barbara) oraz Hideki Shirakawa, emerytowany
profesor chemii z Uniwersytetu Tsukuba w Japonii ot-
rzymali nagrod¢ Nobla 2000 w dziedzinie chemii za
wynalezienie i opracowanie elektrycznie przewodza-
cych polimerdw. ’

Przed dokonaniém tego odkrycia w 1977 roku, sam
pomysl Ze tworzywa sztuczne moga przewodzi¢ elekt-
rycznosé tak jak metale, wydawat si¢ absurdalny. Poli-
mery organiczne byly i przewaznie nadal sa - uwaza-
ne za izolatory. Trzech badaczy stwierdzilo jednak, ze
domieszkowanie znanego polimeru sprzezonego jakim
jest poliacetylen nadaje mu wlasciwosci przewodzace.

0Od tamtego czasu zsyntetyzowano wiele innych po-
limeréw przewodzacych i mnéstwo polimerdw pokrew-
nych, ktére maja wlasciwosci polprzewodzace i emitu-
ja $wiatlo, jak m. in. politiofen, polipirol, polianilina
czy poli(p-fenylenowinylen).

Odkrycie z 1977 roku doprowadzilo do nowego typu
materialéow organicznych, ktore laczg zalety przetwor-
stwa i wlasciwosci mechanicziie tworzyw sztucznych
z elektronicznymi i optycznymi wlasciwosciami metali
i polprzewodnikéw organicznych. Zaowocowalo to op-
racowaniem organicznych i polimerowych, emitujg-
cych $wiatto diod, tranzystoréw polowych i urzadzen
fotowoltaicznych.

Przewodzace elektrycznoéd i emitujgce $wiatlo poli-
mery nabieraja coraz wi¢kszego znaczenia przemysto-
wego. Sa juz one stosowane m. in. jako powloki antys-
tatyczne i inhibitory korozji, jako powloki ekranu
pochianiajgcego radar w bombowcach' typu. stealth,
a jeden z nich toruje sobie droge do wy$wietlaczy w te-
lefonach komoérkowych. Na najblizsze lata przewiduje
sie ‘dla nich takie zastosowania jak np. lekkie baterie
samochodowe, oslony elektromagnetyczne, ultracien-
kie monitory komputerdow i telewizoréw, sztuczne ner-
wy i czujniki.

Jak to sie czesto w nauce zdarza, odkrycie w 1977
roku wydarzylo si¢ przypadkowo. Juz na poczatku lat
70. w Instytucie Tokijskim u prof, Shirakawy otrzyma-
no nowa odmiane poliacetylenu po omylkowym doda-

Produkty nieorganiczne

Nowy proces wytwarzania nawozu S-NPK

Chinska firma Red Sun Chemical Co. Ltd. z Shan-
dongu opatentowata i .skomercjalizowala nowy, up-

R

SRR

niu do mieszaniny reakcyjnej 1000 razy wickszej ilosci
katalizatora niz przewidywala receptura. W wyniku tej
reakcji powstata folia z trans-poliacetylenu o wygla-
dzie folii aluminiowej. Po tym odkryciu McDiarmid zap-
rosit prof. Shirakawe i Heegera do wspolnego konty-
nuowania badan. W 1977 roku wykonano probe do-
mieszkowania poliacetylenu jodem. -Srebrzysta folia
polimerowa przybrala wéwczas barwe zlota, a jej prze-
wodnictwo wzroslo ponad miliard razy ~ do 10° sie-
mensow na metr. Dla poréwnania: Teflon DuPonta ma
przewodnictwo 10'® Sm™, a srebro i miedz 10° Sm,

Po ekspozycji na dzialanie jodu poliacetylen staje
sie oksydacyjnie domieszkowany: lancuch polimerowy
traci elekiron, pozostawiajgc .dziurg Iub ladunek do-
datni, a Sciagniety elektron osadza si¢ na przeciwjonie
I,. Gdy dziura taka zostanie zapelniona elektronem
wskakujacym do niej z sgsiedniej pozycji, to' powstaje
nowa dziura. W miar¢ kontynuowania kaskady dodat-
ni ladunek migruje wzdluz sprzgzonego lancucha.

Pierwsze przewodzgce polimery nie dawaly sig
przetwarzaé i trudno bylo z nimi pracowaé¢, Sam do-
mieszkowany poliacetylen jest nietrwaly na powietrzu
i wrazliwy na dzialanie wilgoci. Ale po latach badan,
poprzez kolejne wzloty i upadki, opracowano pormysta-
we metody konwersji niektérych z tych polimeréw na
stabilne, przetwarzalne materialy przydatne do zasto-
sowan ‘przemystowych,

Cze$¢ pracy wykonano w laboratoriach przemysto-
wych firmy Uniax Corp. w Santa Barbara, zalozonej w
1990 roku m. in. przez Heegeraw celu opracowywania
przemyslowych urzadzen elektronicznych na podsta-
wie przewodzacych polimeréw. Na poczatku 2000 ro-
ku firma ta zostala zakupiona przez DuPonta.

Mimo wielkiego postepu badawczo-rozwojowego,
zaden z polimeréw nie przewodzi elektrycznosci tak
dobrze jak miedz. Gdyby udalo sig otrzymaé przewo-
dzgce polimery o lepiej uporzadkowanym ukladzie mo-
lekularnym, to by¢ moze ich przewodnictwo byloby na-
wet wieksze niz miedzi — ale tego dotychczas nie wyka-
zano.

Nagroda Nobla 2000 jest wynikiem interdyscypli-
narnej wspolpracy chemikéw, fizykéow: i materiatoz-
nawcéw, (DR}

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 42, 4

,/ “x

roszczony proces wytwarzania nawozu NPK zawierajg-

‘cego siarke. Technologia ma mniejsze wymagania

w odniesieniu do jako$ci surowcow, a takze mniejsze
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naklady inwestycyjne i koszty ruchowe. Bedzie ona
stosowana w ponad 20 chinskich wytwérniach nawo-
zowych o lacznej zdolnosci produkeyjnej 3 min ton
rocznie. ‘

W konwencjonalnym procesie nawoz S-NPK otrzy-
muje si¢ przez mieszanie siarczanu amonu i fosforanu
amonu, mocznika, azotanu amonu lub innych sklad-
nikéw azotowo—fosforowych w etapie granulacji, Siar-
czan potasu otrzymuje si¢ zwykle w reakcji KC1 z kwa-
sem siarkowym w procesie Mannheima, a siarczan a-
monu — w reaktorze rurowym. z kwasu fosforowego
o stezeniu > 45% P,0,. » :

W procesie Red Sun produkcja siarczanu potasu
i fosforanu amonu jest zintegrowana w jednej instala-
cji. Proces obegjmuje cztery stadia: konwersje, reakcje,
neutralizacje i granulacje. W stadium konwersji chlo-
rek potasu reaguje z kwasem siarkowym na wodoro-
siarczan potasu. Wydzielony gazowy HCl jest absorbo-
wany na kwas solny, W stadium reakgcji kwas fosforo-
wy o stezeniu 20% P,O, dodawany jest bezposrednio
do zawiesiny z¢ zbiornika do konwersji KCI z wytwo-
rzeniem zawiesiny, ktéra nastepnie neutralizuje si¢ a-
moniakiem do pH 6 -~ 7w reaktorze rurowym. Zneutra-
lizowang zawiesing zawierajgcg K,SO,; (NH,),S0O,,
{NH,),HPO, i NH,H,PO, poddaje si¢ suszeniu rozprys-
kowemu z réwnoczesng granulacja otrzymujac nawoz
S-NPK zawierajgcy ponad 12% siarki. ~

Zalety oferowanej technologii:

4 Brak segregacji skladnikéw: homogenny produkt

- konicowy jest mieszaning zwigzkéw chemicznych na
poziomie molekularnym i nie ulega segregacji.

¢ Niskie naklady inwestycyjne, poniewaz niepotrzeb-

‘ne sg osobne urzgdzenia do wytwarzania siarczanu

potasu i fosforanu amonu,

¢. Niskotemperaturowa konwersja: KCl jest konwerto- -

wany na KHSO, w temp. 100°C (zamiast w ok, 600~
800°C) jak w procesie Mannheimd), co pociagga za
. sobg zmniejszenie zuzycia energii. :
¢ Wyeliminowanie operacji zatezania kwasu fosforo-
wego: przerabiany kwas ma stezenie ok. 20% P,O,
- zamiast '45% wymaganych przy produkcji DAP,
W stadium reakeji i neutralizacji zawarto$¢ fazy sta-
lej zwigksza si¢, poniewaz powstaja tu nowe fazy
stale 1 nast¢puje odparowywanie wody spowodowa-
ne wydzielaniem ciepla neutralizacji. Zawartos$é wil-
- gocl wzawiesinie maleje do 25~ 33% i mozna jg bez-
posrednio granulowaé¢ w aparacie rozpryskowym
bez dalszego zat¢zania, co zmniejsza zuzycie energii
0 30 kWh na tone produktu koncowego,
¢ Wszystkie reakcje prowadzone sg w fazie cieklej,
dlatego media reakeyjne mogg by¢ przesylane ruro-
ciggami, co znacznie upraszcza operowanie nimi.
¢ Mniejsze zuzycie energii i koszty produkcji: w po-
réwnaniu do konwencjonalnej metody produkcji
nawozéw NPK zuzycie energii jest mniejsze o
2,8x10° kJ/t, a koszty produkcji o 30 — 40 USD/t.
Produkt zostat przebadany i stwierdzono dobre
wiasciwosci granulatu oraz stabilnos¢ faz. Nadaje sie
on do réznorodnych plonéw, zwlaszeza chlorkofobo-
wych. (DR) :
ASIAFAB Spring 2000, nr 27, 34 - 5

Karboranowy superkwas protonuje
» kule Bucky’ego

Nowy superkwas, H(CB,,;H X} (gdzie X = Cl lub Br)
Jest tak mocny, a réwnoczes$nie lagodny, ze moze pro-
tonowac C,, tworzac jon HC,," stabilny zaréwno w rozt-
worze, jak i w stanie stalym. Heksahalokarboranowy
anion tego kwasu jest wyjatkowo inertny i tak slabo
nukleofilowy, ze nie atakuje protonowanych jonéw
HC,,’, ktére moglyby by¢ niszczone przez kKonwencjo-
nalne nukleofile [Science 2000, 289, 101].

Profesor Ch. A. Reed i wspélpracownicy z Uniwersy-
tetu Kalifornijskiego otrzymali ten kwas z ilociowa wy-
dajnoscig przez kondensacje cieklego HCI ze stalym
(C.H,);Si(CB, HX,) w niskiej temperaturze, z nastep-
nym usuwaniem pod préznia lotnego produktu ubocz-

‘nego, f. (C,H) SiCl. Kwas ten oddaje protbn_ czgstecz-

kom C,, w roztworze, pozwalajac na wyodrebnienie
czystych prébek [HC,,'] [CB,, HX, ] w postaci fazy stalej.
Zespot prof. Reeda zastosowal réwniez nowy utle-

- niacz wprowadzajacy rodnikowy kation triaryloglino-

wy oraz anion CB, H,Cl;, ktére umozliwiaja lagodne u-
suwanie elektronu z kuli Bucky’ego z wytworzeniem
rodnikowego anionu C,,". Przewiduje sie, Z€ NOWy su-
perkwas i utleniacz pozwolg na badanie proceséw i re-
aktywnych specjacji, ktore dotychczas byly trudne lub
wrecz hiemozliwe do studiowania. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 28, 46

Nowa aspiryna polimerowa -
Na posiedzeniu Amerykanskiego Towarzystwa Che-

. micznego (Waszyngton, sierpient 2000) dr Kathryn Uh-

rich, profesor chemii w Rutgers University podala in-
formacje o polimerycznej aspirynie pn. PolyAspirin,
ktéra powinna by¢ bezpieczniejsza w stosowaniu
imie¢ silniejsze dzialanie niz tradycyjna, Chociaz poli-
mery jako no$niki molekul dla uwalniania lekéw,
a takze leki umieszczane w kapsulkach polimerowych
sa juz znane, dr Uhrich uwaza, ze jest pierwszy poli-
mer, ktory sam jest lekiem. Jej zdaniem, brzmi to niez-
wykle prosto, ale przedtem nikt tego nie dokonat. .

Czasteczka PoliAspiryny sklada sie z okolo 100 po-
jedynczych molekut kwasu acetylosalicylowego, pola-
czonych w elastyczny lancuch polimerowy. Zastoso-
wanie go do leczenia réznych chordb, poczawszy od za-
palenia jelita az do-gruzlicy, mogloby wyeliminowaé
podraznienie zolgdka i inne zjawiska uboczne, zZwigza-
ne ze stosowaniem tradycyjnej aspiryny. Préby kli-
niczne na ludziach powinny sie rozpocza¢ w okresie
najblizszych dwdch lat. N

Zwykla aspiryna rozklada sie w zoladku z wydziele-
niem aktywnego sktadnika jakim jest kwas salicylowy.
Poniewaz wewnetrzne $cianki zolgdka sg wrazliwe na
kwas, dlugotrwale zazywanie tego leku moze doprowa-
dzi¢ do krwawien i wrzodéw, Struktura PoliAspiryny
pozwala jej ,przemkna¢ si¢” przez kwasne $rodowisko
zoladka, aby rozlozy¢ sie na kwas salicylowy poZniej,
zwlaszeza w zetknigciu z alkalicznym $rodowiskiem je-
lita, gdzie nastepuje wehlanianie kwasu salicylowego.
Dzigki temu lek jest dostarczany organizmowi bardziej
efektywnie i dziala skuteczniej. (DR)

'Chem. Market. Reporter 2000, 258, nr 9, 5
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Ekologiczne farby do dekoraciji szkta

Firma RevTech Inc. otrzymala tegoroczng nagrode
prezydencks ,Green Chemistry Challenge Award” (USA)
za technologie dekoracji szkla pn. Envirogluv. Nie sto-
suje sie w niej metali cigzkich ani lotnych zwigzkéw or-
ganlcznych (VOC). Do dekoracji shuzg organiczne farby
utwardzane na szkle za pomoca $wiatla nadfioletowe-
go. Szklo jest najpierw pokrywane farbg podkladows
zawierajaca silan, ktéry z hydroksylowymi grupami
szkla tworzy mostki siloksanowe. Farba utwardzalna
pod wplywem promieniowania zawiera kilka sktadni-
koéw: monomery lub oligomery epoksydowe, akrylano-
we lub octanowe; pigmenty z rodziny piropiroli lub izo-
indolinonu oraz fotoinicjator jak np. sél triarylosulfo-
niowa. Promieniowanie UV inicjuje polimeryzacje i ut-
wardza farbe na szkle,

Latwosé usuwania dekoracji mozna regulowad iloscig
grup kwasowych w polimerze. W systemie ,One-Wash”,
ktéry charakteryzuje si¢ wigksza zawartoscig kwasu,
dekoracje usuwa si¢ ze szkla roztworem alkalicznym.

Firma opracowala wlasna palete barw dla biodegra-
dowalnych farb organicznych. Farby te nie zawierajg
metali ciezkich wystepujacych w farbach uzywanych
do tradycyjnej dekoracji szkla. Np, zélcient RevTech nie
zawiera sze$ciowartosciowego chrornu ani czerwien —
kadmu: (DR)

Chem. Eng. News 2000 78, nr 28, 55

Nowa klasa cieczy ionowych

W Uniwersytecie Kalifornijskim (Riverside) otrzy-
mano nowa klase niskotopliwych soli imidazoliowych,
zawierajacych niektére spo$réd najbardziej inertnych
i najmniej nukleofilowych anionéw. Sole te skladaja

sie z kationéw N,N'-dialkiloimidazoliowych i anionow

karboranowych (wegloborowodorowych) (CB, H,,,
CB,HCL i CB, HDBr/). Topig si¢ one nieco ponizej
temperatury pokojowej.

Celem pracy bylo wigczenie anionéw wegloborowo-
dorowych do repertuaru cieczy jonowych, a tym sa-
mym otwarcie nowych granic dla chemizmu reaktyw-
nych kationéw oraz wyjasnienie przyczyn niskiej tem-
peratury topnienia asymetrycznych soli N,N'-dialkiloi-
midazoliowych. Od dawna przypuszezano, ze glowng
przyczyna, dla ktorej sole te sg cieczami w temperatu-
rze pokojowej, jest nieefektywne upakowanie kryszta-
téw. Brak bylo jednak bezposredniego dowodu na to.
Stosujae wegloborowodory jako przeciwjony znalezio-
no krystalograficzny nielad w 8 sposréd 9 soli imidazo-
liowych. Swiadczy to bezposrednio o nieefektywnosei
upakowania.,

Zesp6l badaczy zamierza zaprojektowaé i wytworzy¢
na kanwie wegloborowodoréw szereg cieczy jonowych
o duzo nizszej temperaturze topnienia. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 32, 65

Nowy sposéb otrzymywania o, p-nienasyconych
" zwiqzkoéw karbonylowych

W Scripps Research Institute 1 Uniwersytecie Kali-
fornijskim (San Diego) opracowarno nowy jednostop-

niowy sposdb wprowadzania wigzan nienasyconych,
sasiadujgcych z grupa karbonylowa. Wykazano, ze
kwas o-jodohydroksybenzoesowy reaguje z nasycony-
mi ketonami, aldehydami lub alkoholami tworzac od-
powiednie o,B-nienasycone zwigzki karbonylowe.
Zmieniajgc stezenie reagentu i parametry reakcji mozna
sterowaé synteza w kierunku produktu mono-
i bis-nienasyconego.

o,f-Nienasycone zwiazki karbonylowe czc:sto wys-
tepuja w przyrodzie i sg przy tym bardzo cennymi poip-
roduktami dla syntezy organicznej. Wigkszo$¢ dotych-
czasowych syntez takich zwigzkéw wymagata jednak
wigeej niz jednego etapu, a w niektérych trzeba bylo
stosowac silnie toksyczne reagenty selenowe. Noware-
akcja przebiega w jednym etapie, a stosowany w niej
reagent: kwas o-jodohydroksybenzoesowy jest nietok-
syczny. (DR) ;

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 32, 55

Kataliza zelowa

W Massachusetts Institute of Technology opraco-
wano polimerowy Kkatalizator zelowy .o aktywnosci,
ktéra mozna wigcza¢ lub raptownie wylgczaé. Jest to
krok naprzod w kierunku opracowania sztucznych en-
zymow o $cisle regulowanej aktywnosci.

Zel bedacy kopolimerem N-izopropyloakryloarnidu

i winyloimidazolu jest katalizatorem, ktéry hydrolizuje
estry p—nitrofenylowe. W wodzie Zel pecznieje i kataliza
jest minimalna. Po dodaniu etanolu zel kurczy sie-wy-
kazujgc ostre przejscie fazowe przy. stezeniu etanolu
12,5%. Skurczona faza utrzymuje sig¢ do st¢Zzenia 35%
etanolu. Wyschnigty zel powoduje hydroliz¢ kapryla-
nu p-nitrofenylu znacznie szybciej niz wolny winyloi-
midazol. Skurczony zel jest silnie hydrofobowy, co
zwicksza jego zdolno$é¢ do adsorbowania substratu
i promotowania katalizy.
-+ Trwajg badania nad opracowaniem zeli zawieraja-
cych katalizatory, ktéore mozna byloby tak modyfiko-
waé, aby dokladnie na$ladowa¢ miejsca aktywne en-
zyméw naturalnych. (DR}

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 36, 32

Katalityczna addycja aromatycznyéh amin
do aromatycznych olefin

Od lat poszukiwano prostego i skutecznego sposo-
bu addycji amin do olefin, Dopiero niedawno badacze
z Yale University wynalezli katalityczny uklad, ktéry
daje intermolekularne (mi¢dzyczasteczkowe) produkty
addycji amin aromatycznych do aromatycznych olefin
z dobrg wydajnoscig, a nawet enancjoselektywnie.

Intermolekularng hydroaminacij¢ katalizujg komp-
leksowe zwigzki palladu w obecnosci kokatalizatoréw
kwasowych. Intramolekularne (wewnatrzczasteczko-
we) wersje tej reakeji byly juz znane, ale chemikom
z Yale udalo si¢. opracowaé po raz pierwszy wariant
intermolekularny; w ktérych amina i olefina nie musza
wchodzi¢ w sklad tej samem molekuly. Wariant inter-
molekularny jest jednym z trudniejszych problemoéw
katalizy homogennej i katahtyczne roztwory sg rzad-
koscia.
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Autorzy metody, J. F. Hartwig i M. Kawatsura, opra-
cowali swoje katalizatory palladowe: na podstawie
kompleksowych badarn o ogromnej przepustowosci in-
formacyjnej, jakie wykonali w ramach poszukiwania
najlepszego uktadu katalitycznego dla addycji aniliny

- do dienéw. Kawatsura przeprowadzit addycj¢ aniliny

do styrenu z wydajnoscia 90% i wyznaczyt warunki za-
pewmajqce duza szybkos¢ i dobrg enanqoselektyw
nose.

Zespol w:Yale analizuje obecnie poszczegdlne zja-
wiska procesu i prowadzi badania nad okresleniem za-
leznodci migdzy aktywnosdcia katalizatora a strukturg
ligandu. Autorzy starajg si¢ znalez¢ uklady, ktdére pra-
cowalyby z o,B-podstawionymi styrenami i alifatycz-
nymi substratami. Planuje si¢ takze wyselekcjonowa-
nie 1 skonstruowanie. ligandéw, ktére pozwolilyby na
addycj¢ asymetryczna. (DR) -

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 41, 11

Nowa rodzina stabo koordynacyjnych anionéw

Robert E. LaPointe i Jerzy Klosin z Dow Chemical o-
raz ich wspolpracownicy zsyntetyzowali nowg rodzine
slabo koordynujgcych anionéw, ktére moga znacznie
poprawi¢ aktywnos$¢ katalizatoréw metalocenowych,
stosowanych w przemyslowej polimeryzacji olefin. Sg
to aniony o wzorze ogélnym: [(C,Fy) M-LN-M-(C,F,).I,
gdzie M - Al lub B, a LN ~ grupa'wigZgca: cyjanek, azy-
dek, dicyjanamid lub imidazolid. Sole zawierajgce a-
niony z imidazoliowymi grupami wigzacymi nalezg do
najlepszych sposréd znanych aktywatoréw polimery-
zacji olefin [J. Am. Chem. Soc. 2000; 122; 9560].

Stabilnosc¢ i efektywnoé¢ soli koreluje ze zdolnoscia
oddawania elektronéw przez- grupy wigzace w anio-
nach. Aniony te dzialajg bardzo efektywnie, poniewaz
ujemny ladunek jest rozprzestrzeniony w calej grupie
wigzgcej i dwoch atomach glinu lub boru. Delokaliza-
cja ladunku nadaje tym anionom slabsze wlasciwosci
koordynacyjne, a tym samym wigksza aktywnos$¢ ka-
talityczng. Aniony te mozna latwo otrzymywaé z ogél-
nie dostepnych reagentéw, czesto w ciagu kilku go-
dzin. Powinny one by¢ przydatne dla wszelkiego typu
reakcji chemicznych, gdzie potrzebne sg aniony stabo
koordynacyjnie. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 41, 47

Nowy proces wytwarzania mefa—ksylenu

Sulzer Chemical AG (Buchs Szwajcana) komercja-
lizuje proces odzyskiwania meta-ksylenu z mieszani-
ny ksylenéw przez destylacje polaczona z krystalizacja
ze stopu. Jest to wige proces odmienny od konwencjo-
nalnych metod chromatograﬁcznych oczyszczania me-
ta- i para-ksylenu.

Mieszanine -ksylenéw, zawierajaca 60 — 70% me-
ta-ksylenu, np. rafinat z wytworni para-ksylenu, pod-
daje si¢ najpierw destylacji, abu usung¢ etylobenzen,
W drugiej destylacji usuwa si¢ weglowodory lekkie i or-
to-ksylen, otrzymujac strumien bogaty w meta-ksylen
(okolo 95% wag.). Pélprodukt ten oczyszcza sie w sta-
tycznym aparacie do krystalizacji ze stopu, z urzadze-
niem chlodniczym pracujgcym w temp. od -45°C do

-60°C. Cieplo odzyskiwane w kondensatorze pierwsze-
go etapu destylacji wykorzystuje si¢ do odparowywa-
nia w drugim etapie, co pozwala na zmniejszenie kosz-
tow energetycznych o 20 — 40% w poréwnaniu do
technologii konwencjonalnej. Produkcyjny meta-ksy-
len ma czystos¢ 99,5%, a uboczny etylobenzen —
99,6%, dzigki czemu nadaje sie do produkcji polistyrenu. -
Firma zapowiada, ze naklady inwestycyjne bedg
mniejsze niz dla instalacji konwencjonalnych. W stu-
dium oplacalnoséci dla wytwérni o zdolnosei produk-
cyjnej 40 tys. ton rocznie okres zwrotu nakladéw in-
westycyjnych oceniono na niespelna 16 miesiecy. (DR)
Chem. Eng. 2000, 107, nr 5, 15

Nowy sposéb oczyszczania kwasu cytrynowego

Po okresie ponad 1-rocznej pracy instalacji piloto-
wej o wydajnosci 20 — 30 L/h firma Lurgi Life Science
(Chemnitz w Niemczech) stala sig gotowa do komercja-
lizacji nowego procesu oczyszczania kwasu cytryno-
wego. Koszty ruchowe powinny byé w nim o okolo 25%
mniejsze anizeli w procesie konwencjonalnym.

W metodzie konwencjonalnej kwas cytrynowy ot-
rzymuje sie¢ przez fermentacje cukru, oddzielenie od
brzeczki fermentacyjnej i oczyszczenie, Podczas od-
dzielania dodaje sig wapno, aby wytraci¢ cytrynian
wapnia, ktory odfiltrowuje si¢ i nastepnie rekonwertu-
Je przez zakwaszenie kwasem siarkowym. Powstajgcy
wowczas produkt uboczny, tj. siarczan wapnia (gips)
wymaga odfiltrowania i zagospodarowania.

Nowa metoda Lurgi jest tanisza, poniewaz nie stosu-

. Je si¢ w niej wapna. Zamiast tego, wytraca sie proteiny

iwyekstrahowuje je z brzeczki przez ultrafiltracje; nas-
tepnie roztwor oczyszcza sie przez wymiane; Jjonowa,
chromatografi¢ i odbarwianie weglem aktywnym. Z o-
czyszezonego roztworu kwas cytrynowy adsorbuje sie
na anionicie, a nastepnie eluuje go z zywicy woda. Po
krystalizacji otrzymuje sie kwas cyttynowy w gatunku
farmaceutycznym (99,89%). (DR)
Chem. Eng. 2000, 107, nr 6, 17

Bezrozpuszczalnikowa metoda otrzymywania
protein w postaci nanoczgstek

Firma Aphios Corp. (Woburn, Mass, w USA), zajmu-
Jjaca si¢ opracowywaniem lekéw, uzyskala patent USA
na nadkrytyczny sposéb wytwarzania nanoczastek
protein o wielkoéci 0,5 <5 pm, kitére mozna stosowaé
w systemach uwalniania lekéw. Zaletg nowej metody
W poréwnaniu do metod konwencjonalnych jest wyeli-
minowanie etapéw poddawania protein dziataniu roz-
puszczalnikéw organicznych, ciepla i tlenu, dziekicze-
mu zachowuja one swoja aktywnos$¢ biologiczng
i strukturalng integralnos¢,

Proteiny miesza si¢ z gazem w komorze ci$nieniowej
w temp. od ~193 do +50°C pod ci$nieniem 7 — 42 MPa,
ale w zasadzie proces prowadzi sie¢ w temperaturze o-
toczenia pod ci$nieniern 21 MPa, W trakcie uwalniania
cisnienia (dekompresji) proteiny ulegaja rozdrobnie-
niu na bardzo male czgstki. Mozna tu stosowaé rézne
gazy: ditlenek wegla, azot, propan lub niechlorowane
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freony, przy czym niektére gazy dzialaja specyficznie
na okreslone proteiny.

Metoda przeznaczona jest do przetwarzania lekow
antyrakowych i innych, bedacych jeszcze w stadium
rozwoju. Zaréwno sam proces jak i poszczegdlne leki
bedg oferowane za licencjg ~ osobno lub w ramach u-
méw pakietowych (package deals). (DR)

Chem. Eng. News 2000, 107, nr 6, 19

Nowe zastosowania
mato znanego zwigzku chemicznego

Dzieki nowemu procesowi wytwarzania, opracowa-
nemu przez Asahi Chemical Industry Co. (Tokio)
i Hokkaido University (Sapporo w Japonii) zwigzek
chemiczny, ktéry mial dotychczas tylko ograniczone
zastosowania w przemysle kosmetycznym, bedzie
mozna wykorzystywa¢ jako biocyd, fungicyd i repelent
insektéw. Zwiazkiem tym jest beta-tujaplicyna (4-i-
zopropylotropolon), znany w Japonii jako hinokitiol.
Jest on obecnie sprzedawany po’ cenie 1500 ~ 2000
USD za kilogram. Asahi oczekuje, Ze nowy proces.poz-

woli na obnizZenie ceny co najmniej o polowe.

W opatentowanym procesie Asahi, 1-—1zopropylo—
cyklopentadien (1-iPrCPD) otrzymuje si¢ w reakcji
cyklopentadienylo-metalu (CPD-metal) z izopropylob-
romkiem w aprotycznym rozpuszczalniku polarnym
jak sulfotlenek dwumetylu (DMSO). Rozpuszcza on
surowiec, tj. CPD-metal, ale nie rozpuszcza powstale-
go 5-PrCPD, ktéry jest nastepnie konwertowany do

1-iPrCPD w temperaturze 0 - 30°C. Wytworzony
1-iPrCPD w reakgcji z chlorkiem kwasu dichloroocto-
wego w temp. od -10 do +10°C daje odpowiedni addukt
ketenowy, ktéry w temp. 50 - 140°C w mieszaninie
rozpuszczalnikéw rozklada sie na hinokitiol.

Asahi podkresla, ze konwencjonalna metoda takze
wychodzi z CPD, ale jest znacznie drozsza, poniewaz
stosuje odczynnik Grignarda i wymaga kosztownych
chemikaliéw. Uruchomienie instalacji polprzemysto-
wej planowane jest na poczatek przyszlego roku. (DR)

‘Chem. Eng. 2000, 107, nr 7, 19 '

Nagroda Perkina za ciekte membrany

Za wybitny wklad w przemyslowe badania nad tech-
nologia membranows i wynalazek cieklych membran
profesor Norman N. Li otrzymat medal Perkina 2000 ~
prestizowa nagrode przyznawang co roku przez ame-
rykanska sekcje SCI w Londynie za osiagnigcia w zak-
resie chemii stosowanej.

Norman N. Li przepracowal ponad 35 lat w amery-
kanskim przemysle chemicznym, najpierw w. firmie
Exxon, potem UOP (Des Plaines, Ill), a nastgpnie Al-
liedSignal, gdzie zajmowat si¢ technologia adsorpeyjna
Sorbex i wynalazt sposéb oddzielania chlorku winyli-
denu i innych produktéw: ubocznych od zwigzkéw
chlorofluoroweglowych. Pracujac w laboratorium ba-
dawczym Exxon nad zastosowaniem polimerowych
membran do rezdzielania weglowodoréw, podczas ru-
tynowego pomiaru napiecia powierzchniowego na gra-
nicy faz olej/woda zaobserwowat zjawisko, ktére dop-
rowadzilo go do wynalazku cieklych membran. Memb-
rany ciekle stanowig ultracienkie warstewki wody lub

substancji organicznej, stabilizowane molekutami
surfaktantu i innych dodatkéw. Otrzymuje si¢ je meto-
dg emulsyjng w postaci aglomeratu mikrometrowych
kropelek. Mozna je umieszcza¢ w porach folii polime-
rowych lub wewngtrz widkien kanalikowych. Wszyst-
kie te metody majg na celu maksymahzowame po-

wierzchni wlasciwej membrany,

Molekuly powierzchniowo  czynne ulegaja samo-

rzutnemu uporzadkowaniu z wytworzeniem cienkich
warstewek na granicy faz olej/woda. Powstajgce in situ
ciekle warstewki miedzyfazowe sg bardzo jednorodne,
w przeciwienstwie -do filméw polimerowych otrzymy-
wanych w bardziej skomplikowany sposéb, ktére mo-
ga zawiera¢ bardzo male pory zaklécajgce proces roz-
dzielania. By¢ moze najwazniejszg cechg membran
cieklyeh jest jednak ogromna poprawa wydajnosci roz-
dziélania. w poréwnaniu do ich odpowiednikéw sta-
tych, poniewaz szybkos¢ dyfuzji-w cieczach moze by¢
100 tysiecy razy wickszaniz w ciatach stalych. Dlatego
membrany ciekle ulatwiajg przenoszenie masy: moga
one bowiem stuzy¢ nie tylko do fizycznego rozdziela-
nia, ale i aktywnego przenoszenia materiatu przez gra-
nice faz, Ma to miejsce wtedy, gdy reakcje chemiczng
przeprowadza si¢ bezposrednio w stabilizowanej mem-
branie cieklej. :
W jednym z rozwigzan tego typu (ciekle membrany
we widknach kanalikowych) kropelki fazy cieklej (rozt-
wor stripingowy) powleka si¢ ciekla membrana, ktéra
zawiera organiczne srodki kompleksujace. Gdy do za-
wiesiny kropelek wprowadzié¢ Sciek zawierajgcy cynk,
stront lub inne metale cigzkie, to po zewngtrznej stro-
nie membrany zasilanej roztworem roboczym, powsta-
ja metaloorganiczne kompleksy, ktére szybko dyfun-
duja ku stronie wewngtrznej membrany do roztworu
stripingowego. Roztwér ten zawiera srodki rozkladajg-
ce kompleks. Jony metalu zatrzymywane sg w roztwo-
rze: stripingowym, a uwolnione molekuly organiczne
ponownie tworza kompleksy z jonami metalu w rozt-
worze zasilajgcym.

Technologi¢ te zastosowano w dwoch instalacjach
do uzdatniania wody gruntowej, zbudowanych w Bal-
timore - Md. w: USA). Jedna z nich, uruchomiona
w marcu 1999 r. sluzy do usuwania chromu(VI). Dru-
ga miata by¢ oddana do uzytku w kwietniu br. Instala-
cje tego typu pozwalajg na zmniejszenie stezen jonéw
metali od 100 —.1000 ppm do. okolo 0,05 ppm i daja
stezone roztwory stripingowe np. do 20% Cr(VI), nada-
jace sig¢ na sprzedaz lub do ponownego wykorzystania.
Ciekle membrany mozna tez stosowa¢ w remediacji
$rodowiska, m. in. do odzyskiwania ze $ciekéw fenolu
i toksycznych metali cigzkich.

W 1995 roku prof. N. N. Li podjal prace wfirmie kon-
sultingowej NL Chemical Technology w Mount Pros-
pect, gdzie prowadzi badania nad zastosowaniem poli-
meréw kompozytowych w membranach do osmozy od-
wroconej. Celem badan jest opracowanie membran
dla wysokowydajnych instalacji do odsalania wody
morskiej i oczyszczania wody odpadowej, ktére bylyby
tansze i latwiejsze do prowadzenia anizeli jednostki
pracujace obecnie pod wysokim ci$nieniem. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 10, 60
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Ochrona Srodowiska o
Produkcja kwasu siarkowego w elektrowni

Na wiosng 2001 roku firma FirstEnergy uruchomi
w Eastlake (USA) pierwsza przemyslows instalacje po-
kazowg do konwersji SO, pochodzacego ze spalania
wysokozasiarczonego wegla z Ohio, na sprzedazny
kwas siarkowy. Bedzie w niej stosowany proces elekt-
rokatalitycznego . utleniania (ECO) firmy Powerspan
Corp., zaadaptowany w projekcie za 10,5 mln USD, fi-
nansowanym- przez FirstEnergy 1 Ohio Coal Develop-
ment Office, x ’

Proces ECO opracowano z mysla o réwnoczesnym
zmniejszeniu emisji tlenkéw azotu (NO,), a takze za-
wieszonych pylow i rteci. W procesie tym gazy sg naj-
pierw rozkladane na pierwiastki, a nastepnie rekombi-

Rozne mu !
Wieloicienne nanorurki z ostrymi koicéwkami

Fizycy z Uniwersytetu Kalifornijskiego i Lawrence
Berkeley National Laboratory wynalezli prosta i nieza-
wodng metode ztuszczania i zaostrzania koncéwki wie-
losciennej nanorurki weglowej [Nature 2000, 46, 586].
»otruganie” dlugiej, sztywnej, wielosciennej nanorurki
(zawierajgcej by¢ moze cale tuziny koncentrycznych
nanorurek) z wytworzeniem mikroskopijnej ostrej
koncowki, zlozonej z jednej lub kilku nanorurek, daje
idealng strukture do takich zastosowan, jak np. kon-
cowka sondy mikroskopu skaningowego lub mikros-

nowane, W efekcie konicowym otrzymuje sie kwas siar-
kowy i kwas azotowy. FirstEnergy przewiduje, ze kosz-
ty zainstalowania procesu w Eastlake beda o 25%
mmiejsze, a koszty ruchowe mniejsze o 50% niz w sto-
sowartych obecnie metodach obnizania emisji NO, ta-
kich jak np. redukcja katalityczna, ktéra dla gazow ze
spalania wysoko zasiarczonego wegla jest mniej sku-
teczna, a poza tym daje produkty uboczne wymagaja-
ce zagospodarowania, ‘

Instalacja pokazowa w Eastlake bedzie oczyszcezata
gazy spalinowe z bloku o mocy 50 MW w elektrowni, E-
misja NO, powinna sie zmniejszy¢ o ponad 70%, S0, 0
50%, rteci 0 70% i pyléw zawieszonych o 90%, (DR)

Sulphur 2000, .78, nr 269, 10 .

kopu polowego, elektroda umieszczana w komérkach
bilogiocznych albo mechaniczne nanolozyska,

Ksztalt wielo$ciennej nanorurki zmianiano przez
kontaktowanie jej koficéwki z elektroda doprowadza-
Jjaca prad o specyficznym napieciu i natezeniu, ktéry
powodowal odparowywanie warstw zewngtrznych,
Proces mozna powtarzaé wielokrotnie, zaleznie od pot-
rzeb, Koncowym efektem takiego dzialania jest zweza-
Jjaca sig¢ stopniowo wielo$cienna nanorurka z mikros-
kopijng ostrg koncéwka. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 33, 32

Degussa-Hiils buduje nowgq instalacje sadzy
przemystowej w Ameryce Potudniowej

Degussa-Hiils AG (Frankfurt/M) buduje w Paulinia
k. Sao Paulo (Brazylia) jedng z nhajnowoczeshiejszych
fabryk sadzy przemyslowej dla potrzeb rozwijajgcego
si¢ tam przemystu samochodowego, W pierwszej fazie
budowy instalacja ma osiggnaé zdolnosé produkeyjng
do 60 tys. t/r sadzy i rozpoczaé produkcje na poczatku
roku 2002. Realizowane sg tutaj dwa cele. Po pierwsze,
firma wypelnia regionalng luke w Brazylii, co oznacza,
ze wkrotce bedzie mogla zaopatrywac tamtejsze zakla-
dy swoich $wiatowych odbiorcéw sadzy gumowej, i po
drugie - bedzie uczestniczy¢ w brazylijskim boomie
gospodarczym. Wedlug oceny powaznych ekonomis-
tow, sam przemysl oponiarski zwiekszy swaje zapot-
rzebowanie na sadze przemyslowa o 4 do 5% rocznie,
W ubieglych latach przemyst samochodowy zainwes-
towal miliardy dolaréw w tym kraju, ktéry obecnie
zajmuje piate miejsce w $wiecie. W zwiazku z tym
znacznie wzroslo zapotrzebowanie na opony i tech-
niczne artykuly gumowe, ktdre sg obecnie najwazniej-
szym obszarem zastosowan dla sadzy przemyslowej
z nowej instalacji. T '

Degussa-Huils nalezy do najwickszych producentéw
sadzy przemyslowej w $wiecie ze swoimi 15 lokatizacja-
mi w Europie, Ameryce Pln, Azji i Afryce Pid, o lacznej
zdolnosci produkeyjnej 1,2 min ton rocznie, (MG)

Degussa~Hills inf, nr 88/00

Degussa-Hiils planuje ofensywe
w branzy funkcjonalnych silanéw

W okresie 19~ 22,11, ub, roku Degussa~Hiils zor-
ganizowala w Osaka (Japonia) konferencje, ktoérej za-
sadniczym celem bylo dalsze otwarcie rynkéw w Azji,
szczegblnie w zakresie funkcjonalnych silandw.

Branza funkcjonalnych silanéw z bazgq w Sivento
nalezy do kluczowych wydzialéw Degussy-Hiils i jest
Jjednym z najsilniej rozwijajacych si¢ rynkéw chemii
specjalnej. Znajduja one zastosowanie m. in. do wyt-
warzania wzmocnionych wiéknem szklanym tworzyw
sztucznych, do produkeji nowoczesnych kabli, farb
ilakieréw utwardzanych UV, klejéw i materialéw usz-
czelniajgcych oraz w przemysle budowlanym do hyd-
rofobizacji.

Juz dzisiaj Degussa-Hiils zajmuje jedna z czolo-
wych pozycji na $wiatowym rynku funkcjonalnych si-
lanéw. Przez celowe Inwestycje i-ofensywna strategie

—————e————— T



zbytu pozycja ta ma si¢ umocni¢. I tak np. w 1999 r.
w parku chemicznym Bitterfeld-Wolfen uruchomiono
kosztem 30 min USD nowg wytwérni¢ tetrachlorku
krzemu o wysokiej czystosci, a obecnie rozszerza si¢
(kosztem 150 min USD) zdolnosci produkcyjne insta-
lacji chlorosilanéw i funkcjonalnych silanéw w Rhein-
felden, Bitterfeld, Antwerpii i Mobile (Alabama).

Degussa-Hiils zamierza tez budowa¢ dalsze wyt-
wornie w Azji. Stosunkowo wysoki wzrost gospodarczy
krajéw azjatyckich sprawia, ze rynek funkcjonalnych
silanow rozwija si¢ tam ponadprzecietnie. Degussa o-
czekuje znacznego wzrostu udzialu tego regionu w naj-
blizszych latach w obrotach w branzy funkcjonalnych
silanéw, Sivento dziala juz w Japonii poprzez Nippon
Aerosil (Tokio), ktora posiada 80% udzialéw w Degus-
sie i tworzy spéike jv. z Mitsubishi Materials Corp. (To-
kio) w zakresie produkcji krzemionki pirogennej Aero-
sil. (MG)

Degussa-Hiils inf. nr 85/00

Degussa-Hills zapewnia sobie technologie
w dziedzinie chemii specjalnej

W pazdzierniku ub. roku na targach specjalistycz-
nych CPhl w Mediolanie Degussa~Hiils zawarla na ok-
res trzech lat umowe o wspdlpracy badawczo-produk-
cyjnej z amerykanskim przedsi¢biorstwem MediChem
Life Sciences (Chicago). Firma ta zajmuje si¢ zaréwno
wynajdywaniem nowych struktur dla farmaceutycz-
nych substancji biologicznie czynnych, jak i opraco-
wywaniem technologii ich wytwarzania.,

Degussa-Hiils bedaca jednym z najwiekszych dos-
tawcdw substancji biologicznie czynnych i potproduk-
téw dla przemystu Life Science, umacnia w ten sposéb
swojg obecno$¢ w USA, zapewniajac sobie dostep do
waznych technologii wytwarzania biokatalizatoréw,
stosowanych np. w produkeji enancjomerowoczystych
substancji czynnych. Z kolei MediChem moze dzieki
temu oferowaé swoim klientom pelny zakres ushug —
od opracowywania technologii az do produkcji farma-
ceutycznych substancji biologicznie czynnych. Do
dyspozycji stojg posiadajgce certyfikat GMP instalacje
Degussy-Huls w Hanau, Radebeul k. Drezna oraz
Ham we Francji.

MediChem opracowuje na zamowienie technologie
wytwarzania substancji czynnych dla lekéw kooperu-
jac takze z wysoko wyspecjalizowanymi poczgtkujgcy-
mi przedsiebiorstwami, ktére ~ 3/4 wszystkich no-
wych syntetycznych substancji czynnych przekazujg
do badan klinicznych. Firmy te dysponuja z reguly
zdolnoscia produkeyjng tylko do badan przedklinicz-
nych, Wspélpraca miedzy MediChem a Degussg-Hills
stwarza tym firmom szanse nabywania od jednego
dostawcy produktu w ilosciach gramowych, kilogra-
mowych, a nawet wielotonowych (seamless supply).

W ten sposdb Degussa-Hiils otwiera si¢ na nowe
kregi klientow, zwlaszcza w USA, a dotychczasowym
klientom moze oferowaé¢ dodatkowe ushugi przez
wcezesne przystapienie do projektow inwestycyjnych.

Feinchemie bedzie jednym z kluczowych wydzialéw
nowego przedsi¢cbiorstwa pn. Degussa AG, ktére ma
powstac z polaczenia Degussa-Huls z SKW Trostberg.
Obecnie Degussa-Hlls nalezy do najwigkszych
w $wiecie przedsicbiorstw w zakresie chemii specjal-
nej. (MG)

Degussa-Hiils inf. nr 83/00

Wspétpraca firm Degussa-Hiils oraz Krupp Uhde
w zakresie tlenku propylenu

Wspdlpraca ogranicza sie wylgcznie do opracowania
nowego procesu produkceyjnego. Tlenek propylenu jest
podstawowym produktem o ponadprzecietnym tempie
wzrostu, shuzgeym gléwnie do wytwarzania pélpro-
duktéw dla poliuretanu i zywic poliestrowych.

Wedlug nowej technologii, tlenek propylenu otrzy-
muje si¢ przez katalityczne utlenianie propylenu nadt-
lenkiem wodoru. Degussa~Hls opracowala kataliza-
tor i ustalila najwazniejsze parametry procesu. Polg-
czenie wiedzy technologicznej Degussy w tym zakresie
z know-how Krupp Uhde w zakresie techniki inzynie-
ryjnej i budowy instalacji ma doprowadzi¢ do wdroze-
nia nowej technologii na skalg przemystows, a nastep-
nie do jej oferowania na zasadzie licenciji.

Obecnie tlenek propylenu otrzymuje si¢ gléwnie
w procesie chlorohydrynowym i procesie: tlenek pro-
pylenu —monomer styrenu (POSM). W procesie chloro-
hydrynowym powstaje lug odpadowy zawierajacy
chlorki, natomiast proces POSM generuje bardzo duze
iloéci monomeru styrenowego {SM) jako produktu
sprzgzonego. Nowa technologia ma oprécz korzystniej-
szych kosztéw i te zalete, ze nie powstaje w niej zaden
produkt sprzezony. (MG)

Degussa-Hiils inf. nr 01/01

Piecioletni plan Bayera podwojenia
~ produkdji i poliweglanowego
tworzywa sztucznego Makrolonu

Firma Bayer zamierza zainwestowac¢ do roku 2005
jeden miliard EUR na zwigkszenie zdolnosci produk-
cyjnej Makrolonu z obecnych 650 tys. t/r do 1,3 min
t/r do roku 2005. Celowos¢ rozbudowy Wymka przede
wszystkim z ponadprzecietnie rozwuajqcych sie ryn-
kéw zbytu w regionie Azji i Pacyfiku. Bayer spodziewa
si¢ tam dwucyfrowego wzrostu produkgeji poliwegla-
néw (PC). I tak np. w tajlandzkim Map Ta Phut zdol-
no$é¢ produkeyjna ma wzrosna¢ dwuetapowo z obec-
nych 50 tys. t/r do 350 tys. t w roku 2005, Plany eks-
pansji azjatyckiej obejmuja tez nowa lokalizacje w Par-~
ku Chemicznym Caojing w Szanghaju, gdzie w 2003
roku produkcja Makrolonu ma wynie$¢ poczatkowo
50 tys. t/r, a po dalszej rozbudowie ~ 100 tys, t/r pod
koniec 2004 r.

W Europie i USA Bayer zamierza nieprzerwanie
zwigksza¢ swoj potencjal produkeyjny. W Uerdingen
(Niemcy) i w Antwerpii (Belgia) do roku 2005 ma on
wzrosng¢ lacznie do 500 tys. t/r, a w Bayton (USA),
w tym samym czasie, do 350 tys. t/r.

Ostatnim przedsiewzieciem na polu zaopatrywania
rynku europejskiego jest uruchomienie w sierpniu
2000 r. nowej instalacji weglanu topionego w Antwer-
pii w skali 40 tys. ton o réznym stopniu lepkosci. Ins- -
talacja ta dostarcza Makrolon o znakomitej jakosci
i nadzwyczajnych wilasciwo$ciach optycznych.

Szczegblng zaletg PC wynalezionego przez Bayera w
1953 roku jest wywazony profil wlasciwosci. Jest on
transparentny, odporny na uderzenie, bardzo wytrzy-
maly mechanicznie i zachowujacy swdj ksztalt w tem-
peraturach powyzej 100°C oraz daje si¢ tatwo i tanio
przerabiaé. (MG)

Bayer inf. (2000-0639)




Czy mozna otrzymac fulleren
wytacznie azotowy?

Od pewnego czasu naukowcy zajmujg si¢ wizjami
licznych analogéw slynnej molekuly C,, ale chyba za-
den z nich nie jest tak egzotyczny jak ten skladajacy
sie calkowicie z azotu. M. Riad Manaa, chemik-teore-
tyk z Lawrance Livermore National Laboratory przeds-
tawit wyniki badan komputerowych, ktére sugeruja,
ze taka superwysokoenergetyczna molekuta N, mog-
laby sie sktada¢ z szesciu biocyklicznych molekut N,
Manaa modelowal strukture N, za pomoca rozmaitych
technik komputerowych opartych na teorii funkcjo-
nalnej gestosci i metodach post-Hartree-Fock. Wyniki
wskazuja, ze molekula N,, posiadalaby wiazania poje-
dyncze i podwdjne, 1 bylaby dos¢ trwala. Manaa przy-
puszcza, ze sze$¢ molekut N, mogloby by¢ zdolne do
utworzenia molekuly N, w ksztalcie pilki noznej. O-
becnie zajmuje sie on badaniem mozliwosci dochodze-
nia do N,, zauwazajac, ze niedawna synteza jonu N,
moglyby by¢ uzytecznym punktem wyjscia. Co do N,
to taka wysokoenergetyczna molekula, bylaby praw-.
dopodobnie metastabilna i musiataby by¢ otrzymywa-
na w ekstremalnych warunkach wysokiego cisnienia.
MG)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 51, 22

Chemioterapia bez utraty wtosow

Srodki przeciwrakowe dzialajg przewaznie na zasa-
dzie uémiercania komérek podzialowych. Efekt ten nie
ogranicza si¢ jednak tylko do komérek rakowych, ale
obejmuje tez m. in. folikulinowe komoérki wilosowe,
ktére w czasie chemioterapii ulegaja uszkodzeniu, ob-
jawiajacemu si¢ wypadaniem wloséw. Sytuacja moze
si¢ jednak zmieni¢ dzigki zwigzkom zsyntetyzowanym
ostatnio w Glaxo Wellcome w Research Triangle Park
(NC). Zwiazki te hamujg dzialanie enzymu powoduja-
cego podziat folikulinowych komdrek wlosowych spra-
wiajac, ze staja si¢ one mniej wrazliwe na dzialanie
$rodkéw przeciwrakowych. Zwigzki firmy Glaxo Well-
come, naniesione na skére szczurdw przed chemiotera-
pia, wyraznie zapobiegaly wypadaniu wloséw u polowy
tych zwierzat. Dalsze 20% bylo chronione czgs$ciowo. MG)

.~ Chem. Eng. News 2001, 79, nr 2, 25

Badanie bioaktywnosci
pochodnych wankomycyny

Wankomycyna jest czgsto uwazana za antybiotyk
ostatniej szansy, ale niektére bakterie juz uodporniajg
sie nawet na nig. Pewnym wyjsciem z tej sytuacji jest
dolgczenie do wankomycyny podstawnikéw hydrofo-
bowych. Zespél badawezy z Princeton University badal
role takich podstawnikéw zmieniajac ich polozenie
w czasteczee. Stwierdzono, ze pochodne wankomycy-
ny sa bardziej aktywne od samej wankomycyny, za-
réwno wobec wrazliwych jak i odpornych bakterii. Ba-
dacze przygotowali réwniez pewien zestaw zwigzkow, |
w ktérych kieszen antybiotyku wigzaca peptyd byla

uszkodzona, aby stwierdzi¢ czy wigzanie peptydu spet-
nialo wazng role w skutecznosci dzialania antybioty-
ku. Mimo ze aktywnos$é wickszosci pochodnych wy-
maga nieuszkodzonej kieszeni peptydowej, to jedna
uszkodzona pochodna zachowala swojg aktywnos¢, co
$wiadczy o tym, ze dziala ona w jeszcze inny sposob. I-
dentyfikacja tego sposobu moze doprowadzi¢ do bar-
dziej skutecznych antybiotykéw. (MG)
Chem. Eng. News 2001, 79, nr 1, 20

Oglgdanie pojedynczych atomow

Mikroskopy elektronowe sg juz od dawna uzywane
do przedstawiania pojedynczych atoméw, jednak ich i-
dentyfikacja nie jest mozliwa. Obecnie zespol naukow-
céw japonskich i francuskich postuzyt si¢ podobng
technikg — electron energy-loss spekiroscopy (EELS) -
do wykrywania i rozpoznawania pojedynczych ato-
moéw, Zespol Japan Science and Technology Corp.
i Meijo University w Nagoya oraz z Uniwersytetu Pa-
ris-South w Orsay, zastosowal EELS do specyficznego
wykrywania pojedynczych atoméw gadolinu. Kazdy
z tych atoméw miescit sie w fullerenie (C,,), a same ful-
lereny byly uszeregowane w jednosciennej nanorurce
weglowej. Atory gadolinu byly oddzielone od siebie o 1
do 3 nm. Badacze byli w stanie uzyska¢ tak wysokg
rozdzielczo$¢ przestrzenng oraz czulos¢ dzigki zasto-
sowaniu optyki elektronicznej, kiéra zapewnila Scisle
zogniskowana wigzke elektronéw. Nanorurki weglowe
stanowig idealna podstawe do przeprowadzania spek-

- troskopii pojedynczego atomu dzigki ich slabemu syg-

nalowi tla w EELS. Praktyczne zastosowanie takiego
podejscia do obrazowania i identyfikowania zanie-
czyszezen w duzej masie materiatu bedzie wymagato
bardziej wyszukanej optyki elektronowej i wydajniej-
szych detektoréw, (MG)
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Rola sadzy w globalnym ociepleniv

Wedlug przeprowadzonych ostatnio studiéw teore-
tycznych, sadza emitowana w calym $wiecie przez ta-
kie zrédia jak pojazdy i pozary moze si¢ w ogromnym
stopniu przyczynia¢ do globalnego ocieplenia. Pow-
szechnie uwaza sig, Ze aerozole oddzialywuja na Ziemie
chlodzaco, poniewaz maja tendencje rozpraszania
$wiatla slonecznego w kierunku kosmosu. Jednak ae-
rozole moga réwniez zawiera¢ sadzg, ktéra absorbuje
$wiatlo sloneczne i wypromieniowuje je w postaci ciep-
la. Wplyw sadzy zawartej w aerozolach jest trudny do
badania, nie tylko pod wzgl¢dem doswiadczalnym, ale
iw modelach teoretycznych. Prof. Mark Z. Jacobson ze
Stanford University, stwierdzil ostatnio, ze symulacje
uwzgledniajace sadze pokazuja, ze sktadnik ten wyka-
zuje bardzo duzy efekt ocieplenia, wystarczajgcy do
zniwelowania efektu schladzania innych komponen-
tow aerozolowych, Wedlug niego, sadza moze w réwnie
wysokim stopniu przyczynia¢ sie do ocieplania global-
nego jak metan. (MG)
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