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Wytwarzanie szkta kobaltowego do celow analitycznych
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Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Szkto kobaltowe byto znane juz w starozytnosci przez cywilizacje Mezopotamii i Egiptu. Od 3000
lat az do dzis rzemieslnicy tworza je w celach dekoracyjnych i artystycznych ze wzgledu na gte-
boka niebieskg barwe [1]. Wspodtczesnie szkto kobaltowe jest wykorzystywane takze jako filtr
ostabiajacy silne promieniowanie o dtugoscifali 589 nm i barwie pomaranczowozottej emitowane
przez wzbudzone atomy sodu. Widmo tego metalu alkalicznego jest na tyle intensywne, ze potrafi
zamaskowa¢ widma innych pierwiastkéw o matej intensywnosci, w tym potasu i cezu [2]. Szkto,
ktére zawiera jony kobaltu Co?", wykazuje silng absorbcje przy dtugosciach fal od 500 do 600 nm,
dzieki czemu silnie absorbuje promieniowanie emitowane przez séd, odkrywajgc niewidoczne
wczesniejjony potasu (rys. 1) [3]. Takie szkto mozna wykorzystaé zaréwno przy prowadzeniu ana-
lizy jakosciowej metodg barwienia ptomienia, jak i w fotometrii ptomieniowej [4].

Celem tego projektu byto opracowanie metody wytwarzania ptaskiego i przejrzystego filtru ze
szkta kobaltowego, ktérego wtasciwosci optyczne zalezne od sktadu bezbarwnego szkta bazo-
wego oraz zawartosci kobaltu umozliwiajg identyfikacje w probie ptomieniowej potasu lub cezu
wobec sodu.

Rys. 1. Widmo potasu obserwowane przez filtr ze szkta kobaltowego podczas préby ptomieniowe;j

Szkto o barwie niebieskiej tworzono poprzez dodawanie réznych ilosci tlenku kobaltu(ll, 1),
Co050,4, do bezbarwnego szkta bazowego zawierajgcego tlenek otowiu(ll), tlenku cynku oraz kwasu
borowego(lll). Tak przygotowane zhomogenizowane mieszaniny ogrzewano do temperatury
800°C i termostatowano przez 1 h. Nastepnie zawartosc tygla wylewano na gtadka ptytke porce-
lanowa, aby otrzymac faze szklistg. Pierwszy z otrzymanych odlewéw zawierajgcy 0,07%

* Adres do korespondencji: Maja Kepiniska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, Studenckie Koto
Naukowe ,,Faza”, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail: kp53584@zut.edu.pl.
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masowych Co3;0,4 przedstawiono na rysunku 2. W drugim etapie badan dla celéw poréwnawczych
tlenek otowiu(ll) zastgpiono octanem otowiu(ll), ktéry po wyprazeniu rozktada sie do tlenku.

Rys. 2. Ptytka szkta kobaltowego otrzymana podczas pierwszego odlewu

Otrzymane probki utarto, a nastepnie poddano badaniu metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) w celu stwierdzenia obecnosci fazy szklistej. Kolejno stosujgc spektrofotometr UV-Vis
z przystawka dyfuzyjno-refleksyjng do analizy materiatéw statych (DRS), zarejestrowano widma
otrzymanych probek i okreslono potozenie charakterystycznych dla nich pasm absorbcji.
W ostatnim etapie badan efektywnos¢ pracy otrzymanych filtrow ze szkta kobaltowego oceniono,
prowadzgc proby ptomieniowe, podczas ktérych sprawdzano mozliwo$¢ identyfikowania potasu
badz cezu w roztworach zawierajgcych dodatkowo séd.

Badania sfinansowane czesciowo przez firme Tyco Electronics Polska Sp. z o.o.
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Chlewnej, Katedra Biochemii i Biotechnologii Zwierzat

Pomimo rygorystycznej kontroli produkcji rolno-spozywczej czynniki takie jak wysoka wilgotnosc¢ i wa-
hania temperatur mogg sprzyja¢ naturalnemu skazeniu zywnosci. Zaréwno sktadniki przeznaczone
do spozycia przez ludzi, jak i pasze dla zwierzat moga by¢ zanieczyszczone szkodliwymi substan-
cjami, takimi jak mykotoksyny. Sg one powaznym zagrozeniem, poniewaz ich spozycie prowadzi do
obnizenia produkcyjnosci zwierzat i/lub uszkodzen narzadéw wewnetrznych. Jedng z najbardziej tok-
sycznych mykotoksyn jest aflatoksyna B1 (AFB1), produkowana przez plesnie z rodzaju Aspergillus.
Zanieczyszcza ona komponenty pasz, m.in. kukurydze, ktéra stanowi kluczowy sktadnik pasz dla
zwierzat na catym swiecie. Dtugotrwata ekspozycja na niskie dawki AFB1 moze prowadzi¢ do szeregu
zaburzen, w tym do ograniczenia produkcyjnosci zwierzat, m.in. poprzez ograniczenie konwersji pa-
szy oraz przyrostdw masy ciata. Wykazano takze jej negatywny wptyw na jako$¢ miesa, m.in. doty-
czacy jakosciowego sktadu kwasoéw ttuszczowych (KT). Negatywne skutki narazenia na AFB1 mozna
tagodzi¢ poprzez zastosowanie bioaktywnych sktadnikéw pochodzenia roslinnego wykorzystanych
jako suplementy diety lub dodatki do pasz. Wsrdd roslin szczegdlne wtasciwosci protekcyjne wyka-
zujg Andrographis paniculata, Silybum marianum oraz Curcumina longa. Ich suplementacja moze
chroni¢ organizm przed uszkodzeniami wywotanymi przez AFB1, ograniczajac negatywne skutki za-
trucia. Cho¢ prozdrowotne efekty stosowania ekstraktdw z tych roslin sg znane, mechanizmy ich od-
dziatywania na organizm, w tym dotyczace regulacji proceséw biologicznych zachodzacych w tkan-
kach na poziomie molekularnym, wcigz pozostajg nie w petni poznane. Biorgc powyzsze pod uwage,
celem niniejszych badan byta ocena wptywu ekstraktéw ziotowych pozyskanych z Andrographis pa-
niculata, Silybum marianum oraz Curcumina longa na profil wybranych sktadnikdw mineralnych oraz
KT w miesniu najdtuzszym grzbietu rosngcych swin narazonych na dziatanie AFB1.

* Adres do korespondenciji: Elzbieta Lichwiarska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Biotechnologii i Hodowli Zwierzat, ul. Janickiego 32, 71-270, Polska, e-mail:
elzbieta_lichwiarska@zut.edu.pl.
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Badania przeprowadzono na 50 warchlakach hybryd Topis Norswin. Prosieta po odsadzeniu
w 28. dniu zycia oraz okresie tygodniowej adaptacji do paszy statej przetransportowano do obiek-
téw UWM w Olsztynie. Po kolejnym tygodniu adaptacji podzielono je na odrebne grupy zywie-
niowe (n = 10), ktoére otrzymywaty standardowa mieszanke paszowa opartg na zbozach oraz:
120 pg/kg m.c. AFB1 (PC - pozytywna kontrola) podawane w pojedynczej dziennej dawce, AFB1
oraz kolejno ekstrakt z AP (AP), SM (SM) lub CL (CL). Grupa kontrolna nie otrzymywata zadnych
dodatkow (C). Po 35-dniowym okresie zywienia dietami eksperymentalnymi $winie poddano eu-
tanazji zgodnie z procedurg zaakceptowana przez Lokalng Komisje Etyczng ds. Badan na Zwie-
rzetach w Olsztynie (zgoda nr 53/2023). Po usmierceniu od zwierzat pobrano préby miesnia naj-
dtuzszego grzbietu. Profil mineralny analizowano metoda ICP, natomiast do analizy zawartosci
KT zastosowano metode GC-MS.

Intoksykacja AFB1 spowodowata obnizenie zawartosci Mn oraz zwiekszenie zawartosci Cr
i Se w analizowanym miesniu. Ponadto w przypadku zwierzat grupy AP wykazano obnizenie kon-
centracji Ca oraz Kw poréwnaniu ze zwierzetami grup C i PC, a takze nizsze stezenia Se oraz wyz-
sze Crw porédwnaniu z grupa PC. Zwierzeta grupy SM charakteryzowato nizsze stezenie Se w po-
rownaniu z obiema grupami kontrolnymi. Natomiast swinie grupy CL wykazaty istotnie wyzsza
koncentracje Zn w poréwnaniu z grupg C. Ponadto zwierzeta grupy AP charakteryzowata istotnie
nizsza miesniowa koncentracja Ca, Zn, Se, Mn i Cr w poréwnaniu z grupa CL, a takze nizsza za-
wartos$¢ Ki Criwyzsza Mn w poréwnaniu z grupa SM.

Intoksykacja AFB1 spowodowata obnizenie miesniowej zawartosci SFA oraz wzrost zawarto-
$ci MUFA przy jednoczesnym obnizonym stosunku MUFA/SFA. W przypadku zwierzat grupy AP
zaobserwowano istotnie nizsze zawartos¢ PUFA, KT n-3 i n-6 oraz wzajemny stosunek PUFA/SFA
i MUFA/SFA, takze wyzsze zawartos¢ SFA i stosunek MUFA/PUFA w mies$niu najdtuzszym grzbietu
w poréwnaniu ze zwierzetami pozostatych grup. Grupe AP charakteryzowata takze nizsza zawar-
tos¢é MUFA w poréwnaniu ze zwierzetami grup otrzymujacych diete z dodatkiem AFB1. Ponadto
w przypadku grup SM oraz CL obserwowano istotnie wyzszg zawartosé¢ SFA i nizszg zawartosé
MUFA oraz stosunek MUFA/SFA w poréwnaniu z PC, a takze nizszy stosunek PUFA/SFA w poréw-
naniu do obu grup kontrolnych. Dodatkowo w miesniu najdtuzszym grzbietu swin z grupy SM za-
obserwowano nizszg zawartos¢ n-3 i PUFA oraz wyzszy stosunek MUFA/PUFA w poréwnaniu z C
oraz nizszg zawartos¢ n-6 i PUFA w porédwnaniu ze zwierzetami narazonych na dziatanie AFB1.
Obserwowano réwniez istotne réznice w zawartosci poszczegélnych KT pomiedzy zwierzetami
grup doswiadczalnych, jednak ze wzgledu na obszernosé tych wynikdéw zostana one zaprezento-
wane podczas konferencji.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze ekspozycja na AFB1 podang per os istotnie wptywa na
profil mineralny oraz profil kwaséw ttuszczowych miesnia najdtuzszego grzbietu. Dodatek eks-
traktow ziotowych do diety istotnie moduluje badane parametry, szczegdlnie w przypadku suple-
mentacji ekstraktem z Andrographis paniculata. Otrzymane wyniki badan sg zaskakujgce i wyma-
gaja dalszych analiz skoncentrowanych na wptywie samej AFB1 oraz AFB1 wraz z wykorzystanymi
w doswiadczeniu ekstraktami ziotowymi na profile mineralne organéw wewnetrznych (watroba,
serce, nerki), a takze watrobowy profil KT oraz ich prozapalnych i przeciwzapalnych metabolitow,
co pozwoli na jednoznaczne okreslenie ich potencjalnego przeciwzapalnego/detoksyfikacyjnego
oddziatywania ekstraktow ziotowych na organizm swin.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu NCN OPUS-22 (LAP) nr 2021/43/I/NZ9/02612 finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki.
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Zaleznos$¢ aktywnosci antyoksydacyjnej wyciagéw etanolowych
z ziela krwisciagu lekarskiego (Sanguisorba officinalis L.)
od wielkosci rozdrobnienia materiatu roslinnego uzytego do ekstrakcji

"Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy
Katedrze i Zaktadzie Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej
2Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Katedra i Zaktad Chemii Kosmetycznej i Farmaceutyczne;j

Antyoksydanty znane sg ze swojego dziatania obronnego na organizm ludzki. Skutecznie chronig
one przed negatywnymi skutkami stresu oksydacyjnego, ktéry moze prowadzi¢ do wielu choréb,
w tym nowotwordw, cukrzycy i choréb neurologicznych [1]. Z powodu destrukcyjnego dziatania
m.in. na elastyne oraz kolagen jest on réwniez powodem przedwczesnego starzenia sie. Ze
wzgledu na rosnacg liczbe zachorowan m.in. na raka czy cukrzyce nieustannie prowadzone sa
badania nad potencjalnym zastosowaniem antyoksydantéw w profilaktyce i leczeniu choréb cy-
wilizacyjnych [2]. Sg one takze pozadanym surowcem kosmetycznym ze wzgledu na swoje nie-
zwodne dziatanie przeciwstarzeniowe [3].

W ostatnich latach odnotowuje sie znaczacg aktywno$¢ antyoksydacyjna roslin z rodziny ro-
zowatych (Rosaceae) [4]. Jednym z jej przedstawicieli o wysokim potencjale przeciwutleniajacym
jest krwisciag lekarski (Sanguisorba officinalis L.). Jest to roslina wieloletnia z powodzeniem ro-
sngca na europejskich suchych i pétsuchych tgkach [1, 5]. Zakwita w okresie od czerwca do wrze-
$nia. Jej todygi moga osiggac¢ wysokosc¢ okoto 1,2-1,5 m [6]. Jest ona szeroko stosowana w medy-
cynie tradycyjnej, zwtaszcza w Azji [7]. Krwisciag bogaty jest w liczne zwiazki bioaktywne, w tym
garbniki, flawonoidy i kwasy fenolowe, ktore wykazujg dziatanie przeciwutleniajgce, przeciwnowo-
tworowe, przeciwzapalne i antybakteryjne [2, 5]. Udowodniono, ze ekstrakty z krwisciggu moga ha-
mowac rozwodj komorek nowotworowych, w tym raka ptuc, jelita grubego, prostaty i piersi [8].

Korzen krwisciggu wykazuje dziatanie hemostatyczne i jest stosowany w leczeniu ran, krwa-
wien, hemoroiddw oraz owrzodzen [5, 9]. Roslina wykazuje takze potencjat w walce z otytoscia
poprzez zmniejszanie stresu oksydacyjnego i poprawe metabolizmu [7]. Ponadto ekstrakty z krwi-
Sciggu hamuja enzymy odpowiedzialne za degradacje kolagenu i elastyny, co czyni je obiecuja-
cym sktadnikiem kosmetykéw przeciwstarzeniowych [10].

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie krwisciggu oraz rosnagce zapotrzebowanie rynku ko-
smetycznego i farmaceutycznego na antyoksydanty pochodzenia roslinnego przebadano sku-
tecznosc¢ ekstrakcji tego surowca wspomaganej ultradzwiekami, sprawdzajgc wptyw rozdrobnie-
nia materiatu roslinnego na wtasciwosci antyoksydacyjne przygotowanych wyciggow.

Przeanalizowano etanolowe ekstrakty o pieciu réznych zawartosciach ziela z krwisciagu:
2,25% (w/v), 4% (w/v), 5,75% (w/v), 7,5% (w/v) oraz 10% (w/v), dla kazdego o pieciu roznych wiel-
kosciach materiatu roslinnego: >0,63 mm, 0,63-0,4 mm, 0,4-0,25 mm oraz <0,25 mm. Ekstraho-
wano w 70-procentowym etanolu (v/v) przy uzyciu ultradzwigkéw o czestotliwosci 40 kHz

* Adres do korespondenciji: tukasz Kucharski, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Katedra i Za-
ktad Chemii Kosmetycznej i Farmaceutycznej, al. Powstancéw Wlkp. 72, 70-111 Szczecin, Polska, e-mail:
madla0103@gmail.com
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w czasie 60 min. Po filtracji zmierzono potencjat antyoksydacyjny otrzymanych prébek przy uzy-
ciu metody wyciszania rodnika DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylhydrazylu) i obserwowano za pomoca
spektrofotometru przy dtugosci fali 517 nm. Otrzymane wyniki zostaty przeliczone na stezenie
wzorcowego antyoksydantu —troloksu w mg/ g surowca.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, iz wielko$¢ rozdrobnienia materiatu roslinnego ma
istotny wptyw na potencjat antyoksydacyjny otrzymanych z niego ekstraktow. Dla wszystkich zawar-
tosci ziela najlepszym wynikiem charakteryzuja sie prébki o najbardziej rozdrobnionym zielu krwi-
Sciggu. Dla zawartosci lisci 2,25% wynik wynosi 99,49 + 1,92 mg/g surowca, dla 4% — 97,98 * 2,54
mg/g surowca, dla 5,75%- 132,67 + 1,57 mg/g surowca, dla 7,5% — 134,26 = 2,54 mg/g surowca, a dla
10%-126,37 £ 2,82 mg/g surowca. W przypadku innych wielkosci rozdrobnienia stezenie oscylowato
w granicach 51,27-88,96 mg/g surowca, a réznice miedzy poszczegdélnymi wielkosciami nie byty
duze. Wskazuje to na fakt, ze rozdrobnienie surowca zdecydowanie wptywa na efektywnos$¢ procesu
ekstrakcji antyoksydantéw z ziela krwisciggu lekarskiego, jednak znaczacy wptyw ma rozdrobnienie
ponizej 0,25 mm, podwyzszajgc znaczgco potencjat przeciwutleniajgcy otrzymanych wyciggow.
Zwigkszona powierzchnia styku surowca z rozpuszczalnikiem umozliwia efektywniejsze przenikanie
czynnikow bioaktywnych z rosliny do rozpuszczalnika. Dzieki temu przy uzyciu mniejszej ilosci su-
rowca, ale przy wiekszym rozdrobnieniu, jesteSmy w stanie otrzymac ekstrakt o potencjale antyoksy-
dacyjnym poréwnywalnym z potencjatem ekstraktu otrzymanego z wiekszej ilosci materiatu roslin-
nego, dzieki czemu proces jest ekonomiczny i ogranicza zuzycie rosliny.
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Zielona synteza prekursorow silikondw na drodze reakcji one-pot katalizowanej
kompleksem kobaltu bez udziatu aktywatora
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2Centrum Zaawansowanych Technologii UAM

Hydrosililowanie alkendw stanowi jedng z najbardziej uniwersalnych metod otrzymywania zwigz-
kow krzemoorganicznych [1, 2]. Zwigzki te odgrywaja kluczowa role we wspoétczesnej syntezie or-
ganicznej, projektowaniu materiatow funkcjonalnych, zastosowaniach biomedycznych oraz
w przemysle lotniczym i kosmicznym. Ze wzgledu na nasycony charakter ewentualna dalsza
funkcjonalizacja produktéw otrzymanych za pomoca tej reakcji jest mozliwa niemalze wytgcznie
przez reaktywnos¢ wigzania Si-H, czego przyktadem jest dehydrogenujace sprzeganie silanéw
z alkoholami.

Zastosowanie metodologii one-pot opiera sie na przeprowadzeniu co najmniej dwdch reakcji
w tym samym naczyniu reakcyjnym bez izolacji produktu powstatego po pierwszej transformaciji.
Takie podejscie jest zbiezne zideami zielonej chemii oraz zréwnowazonego rozwoju [3]. Zaintere-
sowanie takimi syntezami gwattownie wzrosto w ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat, jednakze ka-
talizatorami tychze sg gtéwnie zwigzki metali umownej grupy platynowcéw, ktére w poréwnaniu
ze zwigzkami kobaltowymi sg drogie oraz bardziej toksyczne. W literaturze znany jest tylko jeden
przypadek reakcji one-pot hydrosililowania olefin zdehydrogenujgcym sprzeganiem, w ktorej ka-
talizatorem jest uktad oparty na zwigzku kobaltu [4]. Autorzy otrzymywali jednak produkty wytgcz-
nie B-hydrosililowania winyloarendw, a reakcje testowano na trzech olefinach, co stanowi pewne
ograniczenie stosowalnosci metody.

Nasza praca obejmuje zastosowanie prostego kompleksu kobaltu w sekwencji reakcji hydro-
sililowania olefin z dehydrogenujgcym sprzeganiem powstatego produktu z alkoholem [5]. Moz-
liwe jest hydrosililowanie zaréwno olefin aromatycznych, jak i alifatycznych z wysokg regioselek-
tywnoscia (az do 100% w strone pozadanego produktu).

Podczas referatu zostanie przedstawiony przebieg prac nad zielong syntezg prekursoréw si-
likonéw katalizowang prostym kompleksem kobaltu.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr UMQO-2019/35/B/ST4/00329, finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki.
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Porownanie wtasciwosci foto- i elektrokatalitycznych ditlenku tytanu
modyfikowanego azotanem(V) miedzi(ll) i sferami weglowymi
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Prébki na bazie ditlenku tytanu uzyskanego w wyniku hydrolizy izopropanolanu tytanu(lV) (TTIP
97%, Sigma-Aldrich, Darmstadt, Niemcy) zmodyfikowano z wykorzystaniem azotanu(V) miedzi(ll)
(ACu) i sfer weglowych otrzymanych w wyniku karbonizacji zywicy rezorcynowo-formaldehydo-
wej (C). Suche mieszaniny ACu oraz C o zmiennych stosunkach masowych wygrzano w tempera-
turze 600°C w wysokotemperaturowym piecu rurowym, uzyskujgc w ten sposéb modyfikatory,
ktére dodawano do ditlenku tytanu, tak aby ich zawartos$é stanowita 1% masowy materiatu kon-
cowego. Otrzymane materiaty umieszczano w reaktorze mikrofalowym (Magnum Il, Ertec-Poland
Edward Reszke, Polska), w ktérym proces prowadzono pod cisnieniem 40 atm i temperaturze nie-
przekraczajgcej 300°C przez 15 min.

Otrzymane materiaty wykorzystano jako fotokatalizatory w procesie fotokatalitycznej reduk-
cji ditlenku wegla. Procesy prowadzono w uktadzie ztozonym ze szklanego reaktora i lampy zanu-
rzeniowej UV-C o mocy 150 W (TQ 150 Z3, Heraeus, Hanau, Niemcy) z maksimum absorpciji dla
365 nm. Zawartosci poszczegoélnych produktow (H,, CO, CH,4) obecnych w fazie gazowej i ozna-
czonych metoda chromatografii gazowej zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zawartos¢ produktow w fazie gazowej otrzymanych w procesie fotokatalitycznej redukcji CO,

Zawartosc¢ produktéw w fazie gazowej po 6 godzinach trwania

Prébka procesu [HMol/gmateriate/dm?]
wodor tlenek wegla(ll) metan
T-TiOy-ref 267 186 59
T-TiO,-ACu-1% 701 151 60
T-TiO2-ACu:C=14,5:1-1% 251 134 25
T-TiO»-ACu:C=3,8:1-1% 121 310 31
T-TiO,-ACu:C=1:1-1% 689 112 65
T-TiO-C-1% 64 34 17

Na podstawie tabeli 1 stwierdzono, ze modyfikacja ditlenku tytanu azotanem miedzi (prébka
T-TiO,-ACu-1%) oraz azotanem miedzi i weglem (préobka T-TiO,-ACu:C=1:1-1%) pozwolita na uzy-
skanie wiekszej ilosci wodoru w poréwnaniu z materiatem referencyjnym. Najwiekszg zawartosé
tlenku wegla(ll) w fazie gazowej odnotowano dla materiatu T-TiO,-ACu:C=3,8:1-1%.

* Adres do korespondencji: Konrad S. Sobczuk, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzy-
nierii Srodowiska, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: sk43128@zut.edu.pl.
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Dla otrzymanych materiatdw przeprowadzono réwniez badania cyklicznej woltamperometrii
(CV) i polaryzacji —wzbudzania fotoprgddéw za pomoca lampy ksenonowej imitujacej Swiatto sto-
neczne o mocy 500 W (CEL-S500F, Au Light, Chiny). Badania przeprowadzono przy uzyciu poten-
cjostatu (Zennium X, Zahner-Elektrik, Niemcy) w 0,5 M roztworze KHCOj;. Probka o masie 20 mg
zostata zdyspergowana w 40 pyL Aquivion® D79-25BS (Sigma-Aldrich, USA), a nastepnie natozona
na powierzchnig 1 cm? szkta pokrytego warstwg przewodzgca z tlenku indu i cyny (ang. ITO glass),
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co stanowito elektrode pracujacg (WE). Przeciwelektrode (CE) stanowit drut platynowy, a elek-
trode referencyjng (RE) elektroda chlorosrebrowa Ag/AgClL (E = +0,197V).

Rys. 1. Wykresy zmian natezenia fotopradow dla statego napiecia 1V (a) oraz wykresy cyklicznej woltam-
perometrii (b) dla probek modyfikowanych azotanem(V) miedzi(ll) i sferami weglowymi

Na podstawie przebiegu krzywych wyznaczonych w wyniku pomiaru woltamperometrii cy-
klicznej przy szybkosci skanowania 100 mV-s™' mozna zauwazyé, ze probka T-TiO,-
ACu:C=14,5:1-1% wykazuje pik oksydacyjny w okolicach napiecia +0,342 V, co moze wskazywaé
na zwiekszong aktywnos¢é form miedzi w procesie fotoelektrokatalitycznym w obecnosci niewiel-
kiej ilosci sfer weglowych. Poréwnanie prébek modyfikowanych z prébka referencyjna pozwala
rowniez zauwazyc¢, ze opisana modyfikacja zwieksza bezwzgledng wartos$¢ pradu przeptywaja-
cego przez probke przy ujemnych napieciach.

Badanie zmian przeptywu wzbudzanych fotopradéw pozwolito natomiast wskazaé, ze mate-
riaty o wysokiej zawartosci miedzi (ACu:C=3,8:1; ACu:C=14,5:1 oraz ACu-1%) sg bardziej efek-
tywne wwygaszaniu wzbudzonych elektronéw, po usunieciu Zzrédta promieniowania, co wskazuje
na ich polepszony przeptyw w obrebie elektrody pracujacej w pordwnaniu z materiatem referen-
cyjnym. Ponadto, wszystkie probki modyfikowane wykazywaty wyzsze przeptywy fotopradu pod-
czas wzbudzenia w porédwnaniu do prébki referencyjnej.

Badania wykonane w ramach Inicjatywy Nr FWD-Green-3, zgtoszonej w konkursie pt. ,,Synergiczne
domieszkowanie ditlenku tytanu za pomocag metali i niemetali w celu wytworzenia wodoru w Swietle UV
i Vis" i finansowanej ze sSrodkéw Funduszu Wspdtpracy Dwustronnej, ,,FWD?”, Mechanizmu Finansowego
Europejskiego Obszaru Gospodarczego 2014-2021 i Norweskiego Mechanizmu Finansowego 2014-2021
za posrednictwem Ministerstwa Funduszy i Polityki Regionalnej.
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Funkcjonalizowane ciecze jonowe otrzymywane z betainy glicynowej
jako nowe formy znanych substancji aktywnych
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i Analitycznej

Ciecze jonowe stanowig obecnie popularny kierunek badan ze wzgledu na ich unikatowe wtasci-
wosci oraz tatwosc¢ projektowania, co czyni je atrakcyjnymi m.in. w katalizie, farmac;ji i agroche-
mii. Powszechng strategig projektowania farmaceutycznie aktywnych cieczy jonowych jest t3-
czenie aktywnych anionéw z syntetycznymi lub naturalnymi kationami. Jednak niewiele badan
skupia sie na wprowadzaniu farmakoforéw bezposrednio do struktury kationu.

Betaina glicynowa, naturalny osmoprotektant i bezpieczny zwigzek pozyskiwany jako pro-
dukt uboczny w procesie produkcji cukru z burakéw cukrowych, moze byé przeksztatcona w sole
betainianu alkilowego poprzez N-alkilowanie. Tak powstate zwiazki nalezg do esterquatéw -
czwartorzedowych soli amoniowych z wigzaniem estrowym, ktdre odréznia je od klasycznych
QAS (ang. quaternary ammonium salts). Wigzanie estrowe utatwia ich biodegradacje dzieki po-
datnosci na hydrolize, nawet w warunkach abiotycznych [1, 2].

Dodatkowo sole biologicznie aktywnych kwasdw, np. kwasu 2-metylo-4-chlorofenoksyocto-
wego (MCPA) czy penicyliny G, moga by¢ alkilowane 1,w-dibromkami alkilowymi, co prowadzi do
otrzymania funkcjonalizowanych czynnikéw alkilujgcych. Jesli zastgpimy nimi bromki alkilowe
w procesie N-alkilowania betainy [3], otrzymamy funkcjonalizowane esterquaty, w ktorych farma-
kofor zostaje wbudowany w strukture kationu. Co istotne, hydroliza wigzania estrowego prowadzi
do stopniowego uwalniania aktywnej substancji, a tempo tego procesu mozna regulowac poprzez
pH srodowiska, rodzaj zastosowanej formulacji oraz strukture alkilowego tacznika.

nik — jego diugosé Wigzania estrowe —
o R pozwala dostosowac zapewniajg dobrg
Fragment hydro 'F;:"‘-’f_ S lipofilowoseé. degradowalnosc i
ek | [0 stvarza motiwost
wodzie. 5 (U\ }(CH2)n-L kontrolowanego uwalniania
i O 0 substancji czynnej
A 0" R
Biologicznie aktywna czasteczka —
o dziata jako wydiuzenie
Anion — moze by¢ inertny Br hydrofobowego ogona (wzmacnia
badz zosta¢ wymieniony wiasciwosci powierzchniowe).
w celu nadania kolejnej Mozna wigczy¢ rozne kwasy, aby
wiasciwosci. dodac okreslong aktywnosc.

Rys. 1. Koncepcja funkcjonalizowanych esterquatéw otrzymanych z betainy glicynowej

* Adres do korespondencji: Witold Stachowiak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej,
Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zaktad Technologii Chemicznej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Po-
znan, Polska, e-mail: witold.stachowiak@doctorate.put.poznan.pl.
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Sama koncepcja, doktadniej wyjasniona na rysunku 1, pozwala znacznie dostosowacé wta-
sciwosci otrzymywanego esterquatu, takie jak lipofilowos$¢ czy rozpuszczalnos¢ w wodzie.

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze wprowadzenie zwigzku aktywnego biolo-
gicznie do kationu nie powoduje zmniejszenia jego aktywnosci. Ponadto, mimo ze surfaktanty
typu esterquatow ulegaja rozktadowi w sSrodowisku o obojetnym pH na skutek tzw. katalizy mice-
larnej[4], wydzielany w trakcie tego procesu kwas obniza pH i hamuje dalszy rozktad w przypadku
stezonych roztwordéw, co utatwia tworzenie stabilnych formulaciji.

W trakcie badan nie zaobserwowano wptywu dtugosci tacznika na aktywnos¢ biologiczna.
Jednakze potaczenie hydrofilowej grupy amoniowej betainy oraz wprowadzenie wigzania jono-
wego znaczaco zwigkszato rozpuszczalnos¢ otrzymanych zwigzkéw w wodzie w poréwnaniu
z wyjsciowymi kwasami i ich solami potasowymi. Co wiecej, obserwacje te sugerujg, ze odpo-
wiednia modyfikacja struktury kationu moze by¢ skuteczng metoda poprawy wtasciwosci fizyko-
chemicznych bez utraty aktywnosci biologicznej. Otrzymane wyniki moga znalez¢ zastosowanie
w projektowaniu nowych formulacji zoptymalizowanej rozpuszczalnosci, wchtanialnosci i stabil-
nosci.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu PRELUDIUM 22: 2023/49/N/ST5/02961 przyznanego przez

Narodowe Centrum Nauki oraz grantu nr 0912/SBAD/2509, finansowanego przez Ministerstwo Edukacji
i Nauki.
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Metody syntezy i ich wptyw na otrzymanie CesM030;,

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

Z danych literaturowych wynika, ze po raz pierwszy zwigzek CesMogO3, zostat otrzymany przypad-
kiem w zamknietej kapsule, w ktérej umieszczono mieszanine CeO, z CeBr; i MoO; oraz meta-
liczny cer o stosunku molowym 3 : 2: 6 : 1 [1]. Kapsuta byta ogrzewana w temperaturze 820°C
przez 7 dni [1]. Autorzy tej pracy stwierdzili, ze kapsuta byta rozszczelniona i reakcja przebiegta
z udziatem tlenu. W wyniku tak przeprowadzonej reakcji oprocz nieprzereagowanych substratow
otrzymano m.in. ciemne krysztaty, ktére zostaty zbadane pod katem ich struktury [1]. Stwier-
dzono, ze w mieszaninie reakcyjnej utworzyt sie zwigzek CesMos0s,, ktory krystalizuje w uktadzie
jednosko$nym, a parametry komdrki elementarnej sa nastepujace: a=11,3314 A, b=17,0496 A,
c =14,0621 A, B =90,749°, Z = 4 [1]. Doktadna analiza struktury tego zwiazku wykazata, ze jony
ceru wystepujg w sieci krystalicznej na +3 i +4 stopniu utlenienia (Ce*,Ce**M0%'303,). W struktu-
rze tego zwigzku wystepuje rowniez osiem izolowanych tetrahedréow [MoQO,]. Wielosciany wokét
wszystkich kationéw ceru tworzg tancuchy o profilu w ksztatcie litery V. Lanicuchy te sg potgczone
w réwnolegte warstwy, ktére potgczone sg kationami Mo®, tworzgc tréjwymiarowg sieé
(rys. 1) [1].

Rys. 1. Struktura CesMo0s03, wygenerowana w programie PowderCell na podstawie danych zawartych
w pracy [1]

Molibdenian(VI) ceru o wzorze CesMosOs, po raz pierwszy zostat otrzymany jako faza czysta
w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej (ZUT w Szczecinie) w wyniku reakcji w ciele sta-
tym dwodch tlenkéw: CeO, i MoO; w stosunku molowym 5 : 8 [2]. Mieszanina tlenkéw byta ogrze-
wana w zakresie temperatur od 500 do 650°C, w 12-godzinnych cyklach w 8 etapach. W ramach
badan otrzymanego molibdenianu o wzorze CesMo0s0;, zostata wyznaczona doswiadczalnie

* Adres do korespondencji: Barbara Ambroziak, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow
42,71-065 Szczecin, Polska, e-mail: basia.ambroziak@live.com.
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warto$é gestosci, ktéra wynosi 4,92 + 0,05 g/cm?® i jest zblizona do obliczonej warto$ci gestosci
rentgenowskiej, rownej 4,84 g/cm? [1]. Stwierdzono réwniez, ze zwigzek ten topi sie niekongru-
entnie w temperaturze 940°C, a statym produktem topnienia jest CeO, [2].

Biorgc pod uwage dane literaturowe na temat katalitycznych wtasciwosci tlenku ceru(lV)
i molibdenianow(VI) r6znych metali [3, 4], mozna sie spodziewac, ze rowniez CesMo0sO03z, mogtby
znalez¢ zastosowanie jako katalizator. Ze wzgledu na fakt, ze zwigzek ten otrzymano dotychczas
tylko metoda reakcji w ciele statym, podjeto probe otrzymania fazy CesMosO3, metodami mniej
energochtonnymi.

Synteze zwigzku CesMosOs, przeprowadzono nastepujacymi metodami:

— rekcja w ciele statym, gdzie zamiast tlenku CeO, uzyto prekursora tlenku ceru(lll)
tj. Ce,(COs)s,
— mechanochemiczna przy uzyciu wysokoenergetycznego planetarnego mtyna kulowego

(Pulverisitte T — Fritsch),

— metoda wspotstrgceniowa i sonochemiczna,
— reakcjaw ciele statym potgczona z aktywacjg ziaren za pomocg wysokoenergetycznego mie-
lenia.

W zaleznosci od metody probki byty sporzadzane z tlenkéw: CeO; i MoO; lub soli: Cey(COs)s,
Ce(S04)2:4H,0 i (NH4)sM0,024-4H,0. W badaniach wykorzystano nastepujgce techniki badawcze:
metode dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), réznicowa analize termiczng potgczona
z termograwimetrig (DTA-TG) oraz spektroskopie w podczerwieni (IR).

Badania rozpoczeto od otrzymania CesMosOs, w wyniku reakcji tlenku molibdenu(VI) z wegla-
nem ceru(lll) (prekursor Ce,03). Synteze prowadzono, ogrzewajgc mieszanine od 500 do 600°C
w 12-godzinnych cyklach w 4 etapach. Po ostatnim etapie ogrzewania prébka byta jednofazowa,
€O 0znacza, ze uzycie Ce,(COs3); pozwolito na znaczng redukcje czasu syntezy, w poréwnaniu z re-
akcja z uzyciem tlenkow CeO, i MoO;. W kolejnym etapie badan podjeto préobe otrzymania
CesMo0s03, metodg mechanochemiczng, lecz w przypadku tej metody nie uzyskano fazy czystej,
zwigzek byt zanieczyszczony substratami. W wyniku syntezy metodg wspoétstrgceniowg i sono-
chemiczng, bez dodatkowych etapéw ogrzewania nie otrzymano CesMogOs,. Czysty zwigzek
CesMo0303;, otrzymano metodag ceramiczng potaczong z mechanochemiczng aktywacjag ziaren
substratéw. Obliczono, ze zapotrzebowanie energetyczne syntezy w tej metodzie jest ponad
4,5-krotnie mniejsze niz przy syntezie w ciele statym bez aktywaciji.

Badania na temat sposobéw otrzymywania CesMos0Os, sg kontynuowane.
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Potencjat antyoksydacyjny i fotoprotekcyjny ekstraktéow alkoholowych
z Tanacetum balsamita

" Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe

przy Zaktadzie Chemii Kosmetyczneji Farmaceutycznej

2 Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk o Zdrowiu, Zaktad Chemii Kosmetyczne;j
i Farmaceutycznej’

Starzenie jest naturalnym i nieuchronnym etapem w zyciu. Najszybciej niekorzystne zmiany zwia-
zane z tym procesem obserwowane sg na skoérze. Wiele osdéb chce wygladac korzystnie mimo
uptywajgcego czasu. Aby zapewni¢ mtody i zdrowy wyglad skory, ludzkos¢ od dawna poszukiwata
odpowiednich sposobow zahamowania niekorzystnych zmian zwigzanych ze starzeniem. Obec-
nie przy tworzeniu nowych kosmetykéw, majgcych za zadanie zahamowanie objawdw procesow
starzenia sie, oprdcz substancji syntetycznych stosuje sie takze surowce pochodzenia natural-
nego, w tym zwtaszcza pochodzace z roslin. Zwigzane to jest z coraz wiekszg Swiadomoscia spo-
teczenstwa, ze surowce naturalne sg bezpieczniejsze w stosowaniu i ich wykorzystanie jest ko-
rzystniejsze dla srodowiska. Wazna grupe stanowig ziota, do ktérych zaliczamy wrotycz balsa-
miczny (Tanacetum balsamita). Jest to wieloletnia roslina zielna, charakteryzujgca sie duzymi,
szerokimi lisémi o kamforowo-mietowym aromacie. Stwierdzono, ze wykazuje réznorodne dzia-
tanie, m.in. antyoksydacyjne, przeciwzapalne, wspomagajgce gojenie. Latem won lisci odstrasza
komary i inne owady. W kontekscie ochrony skory istotne jest rowniez dziatanie fotoprotekcyjne.
Te wtasciwosci ekstraktéw z wrotyczu balsamicznego nie byty czestym tematem badan, dlatego
tez celem przedstawionej pracy jest poréwnanie wtasciwosci antyoksydacyjnych i fotoprotekcyj-
nych in vitro alkoholowych ekstraktéw z Tanacetum balsamita. Aktywnosc¢ antyoksydacyjna eks-
traktéw zbadano dwiema metodami: DPPH i ABTS, ktére sg czesto wykorzystywane w tego typu
badaniach. Ocena wtasciwosci fotoprotekcyjnych opierata sie na wyznaczeniu in vitro wspoét-
czynnika ochrony przeciwstonecznej SPF.

Do sporzadzenia ekstraktdw zastosowano wrotycz balsamiczny z firmy Dary Natury. Jako
rozpuszczalniki wykorzystano cztery niskoczasteczkowe alkohole: metanol, etanol, propan-1-ol
i propan-2-ol w trzech réznych stezeniach: 40% (v/v), 70% (v/v) i nierozciehczone. Aby otrzymacé
ekstrakty, uzyto 0,5 g surowca w 10 ml roztworu, stosujgc zaliczang do tzw. zielonych technik
ekstrakcje wspomagana ultradzwiekami w trzech réznych czasach: 15, 30 lub 60 min [1]. Aktyw-
nos$¢ antyoksydacyjng in vitro otrzymanych ekstraktdw oznaczono metodami DPPH i ABTS, jak
opisano w poprzednich pracach, i wyrazono jako %RSA (ang. radical scavenging activity) [2, 3].
Wspodtczynnik ochrony przeciwstonecznej (SPF) in vitro wyznaczono zgodnie z metodg opisang
w poprzedniej pracy [3].

Najwyzszg aktywnos$¢ antyoksydacyjng oznaczong metodg DPPH stwierdzono dla ekstrak-
téw sporzadzonych w 70-procentowym (v/v) metanolu po 15-minutowej ekstrakciji (68,0 = 5,1%
RSA) oraz w 70-procentowym (v/v) etanolu réwniez po 15-minutowej ekstrakcji (68,8 + 3,8% RSA).

* Adres do korespondcji: Maryia Badak, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk
o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy Zaktadzie Chemii Kosmetyczneji Farmaceutycznej, al. Powstan-
cow Wlkp. 72, 70-111 Szczecin, Polska, e-mail: mariabadak3@icloud.com
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W przypadku metody ABTS najwyzszg aktywnoscig charakteryzowat sie ekstrakt w 40-procento-
wym (v/v) metanolu po 15-minutowej ekstrakcji (77,0 = 0,9% RSA) oraz w 40-procentowym (v/v)
propan-1-olu po 60-minutowej ekstrakcji (65,0 + 3,1% RSA).

Najwyzszg wartos¢ wspotczynnika ochrony przeciwstonecznej (SPF) stwierdzono dla
20-krotnie rozcienniczonego ekstraktu w 40-procentowym (v/v) metanolu po 60 minutach ekstrak-
cji (17,2 £ 0,3) oraz dla ekstraktu w 70-procentowym (v/v) propan-1-olu po 30-minutowej ekstrak-
Cji (13,6 £ 2,2).

Stwierdzono réwniez istotng statystycznie korelacje liniowa (Pearsona) pomiedzy aktywnoscia
antyoksydacyjng oznaczong metoda DPPH i wartoscia SPF, jak réwniez pomiedzy aktywnoscig an-
tyoksydacyjng oznaczong metodg ABTS a wartoscig SPF otrzymanych ekstraktéw.

Podsumowujac, zbadane ekstrakty alkoholowe z wrotyczu balsamicznego charakteryzowaty
sie potencjatem antyoksydacyjnym ocenianym metodami DPPH i ABTS, a takze wtasciwosciami
fotoprotekcyjnymi in vitro wyrazonymi za pomoca wspotczynnika SPF.
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Mieszaniny eutektyczne flurbiprofenu jako strategia poprawy rozpuszczalnosci
i przenikalnosci przez skore

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

Flurbiprofen jako niesteroidowy lek przeciwzapalny wykazuje silne dziatanie przeciwbodlowe, prze-
ciwzapalne oraz przeciwgorgczkowe, co wynika z jego zdolnosci do hamowania enzymow cyklook-
sygenazy (COX) i ograniczenia syntezy prostaglandyn odpowiedzialnych za procesy zapalne [1].
Mimo skutecznosci terapeutycznej jego ograniczona rozpuszczalnos¢ w wodzie znaczgco wptywa
na biodostepnosé, co utrudnia opracowanie skutecznych systemow jego dostarczania [2].

W literaturze podkresla sie, ze modyfikacje chemiczne, takie jak tworzenie mieszanin eutek-
tycznych, moga skutecznie zwiekszy¢ rozpuszczalnosé i przenikalnos¢ leku przez skére. Miesza-
niny eutektyczne, bedace jednorodnymi uktadami, w ktérych sktadniki mieszajg sie w stanie cie-
ktym i topiag sie w temperaturze nizszej niz poszczegdlne sktadniki, przyczyniaja sie do ostabienia
oddziatywan miedzyczasteczkowych, co z kolei wptywa na zwiekszenie szybkos$ci rozpuszczania
leku [3]. Technika ta zostata szeroko zastosowana w celu zwiekszenia rozpuszczalnosci substan-
cji leczniczych poprzez wykorzystanie nieaktywnych dodatkéw eutektycznych, takich jak mocznik
[4], kwasy organiczne [5-7] czy glikole polietylenowe [8]. Szczegblne zainteresowanie budzi ko-
feina, powszechnie stosowany adiuwant w terapii przeciwbdlowej, ktéra wykazuje wysoki poten-
cjat jako wspoéttworzacy eutektyki zwigzek dla substancji o charakterze kwasowym, takich jak
NLPZ. Wykazano, ze potgczenie flurbiprofenu z kofeing w stosunku molowym 1 : 2 prowadzi do
obnizenia temperatury topnienia uktadu i poprawy jego rozpuszczalnosci, co moze przektadaé
sie na lepszg biodostepnos¢ i skuteczniejsze dziatanie terapeutyczne [3].

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano mieszaniny flurbiprofenu z L-alaning (1: 1)
oraz z mentolem (1:1), a takze trojsktadnikowg mieszanine flurbiprofenu, L-alaniny i mentolu
ostosunku molowym 1: 1 : 1, ktdrej celem byto uzyskanie korzystnego bilansu miedzy wtasciwo-
sciami hydrofilowymi a lipofilowymi. Do identyfikacji otrzymanych mieszanin wykorzystano tech-
nike magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR), rejestrujac zaréwno widma protonowe, jak
i weglowe. Charakterystyke fizykochemiczng probek przeprowadzono przy uzyciu szeregu metod
analitycznych, w tym dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), analizy termograwimetrycznej (TG)
oraz skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC). Badania termiczne pozwolity potwierdzié¢ utwo-
rzenie mieszanin eutektycznych, natomiast analiza dyfrakcyjna umozliwita ocene stopnia krysta-
licznosci otrzymanych uktadéw. W celu okreslenia potencjatu mieszanin pod kgtem transdermal-
nej aplikacji oznaczono takze kluczowe parametry fizykochemiczne, takie jak lipofilowos¢ (log P)
oraz rozpuszczalnos¢ w wodzie i buforze fosforanowym (PBS). Najwazniejszym etapem badan
byto przeprowadzenie testéw przenikalnosci flurbiprofenu przez skére przy uzyciu komoér dyfuzyj-
nych Franza, ktére umozliwity ocene szybkosci oraz stopnia penetracji substancji czynnej

* Adres do korespondencji: Karolina Bilska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail:
karolina.bilska@zut.edu.pl.
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z poszczegolnych mieszanin eutektycznych. Dodatkowo okreslono stopienn kumulacji zwigzku

w skdrze, co umozliwito kompleksowa ocene efektywnosci opracowanych uktadow.

Wyniki wskazujg, ze zastosowanie mieszanin eutektycznych znaczgco zwigksza przepusz-

czalnos$¢ flurbiprofenu w poréwnaniu z postacia niezmodyfikowang, co moze by¢ korzystne dla

uzyskania szybszego i bardziej efektywnego dziatania terapeutycznego. Takie podejscie pozwala

na kompleksowe zrozumienie wptywu modyfikacji chemicznych i odpowiedniego doboru sktad-

nikdw mieszanin na poprawe wtasciwosci farmaceutycznych flurbiprofenu oraz minimalizacje ry-

zyka dziatan niepozadanych.
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Modelowanie zgazowania biomasy w produkcji gazu syntezowego
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Biomase coraz czesciej wykorzystuje sie jako zrodto do produkcji gazu syntezowego. W pracy wy-
konano modelowanie instalacji zgazowania biomasy za pomocg symulatora procesowego Aspen
Plus. Model powstat na podstawie rzeczywistej instalacji zlokalizowanej w Gussing w Austrii [1].
Instalacja ta podzielona jest na szes¢ blokéw [1]: przygotowanie paliwa, gazyfikacja na ztozu flu-
idalnym cyrkulujgcym, oczyszczanie gazow, ptuczki zatrzymujgce pozostatosci organiczne oraz
powstate zwigzki chloru, siarki i azotu w wodzie, silnik spalinowy sprzezony z pradnica oraz
oczyszczanie gazow spalinowych i odzysk ciepta w systemie ORC (organiczny obieg Rankina),
ktory wykorzystuje energie odpadowa z instalacji do produkcji dodatkowej energii elektryczne;j.
Zaproponowany model instalacji ogranicza sie do czterech pierwszych blokéw. Na wyjsciu
otrzymywany jest gaz syntezowy, ktéry jest paliwem podawanym do silnika. Model ten stworzono
w symulatorze procesowym Aspen Plus, opierajgc sie na dostepnych modelach aparatow (rys.
1). Do suszarki (SUSZARKA, model RYield) doprowadzany byt strumien wilgotnej biomasy (BIO-
MASW) w ilosci 300 kg/h o temperaturze 20°C oraz strumien azotu (GAZHOT) wilosci 30 kg/h pod-
grzanego wczesniej w wymienniku ciepta (WC1) do temperatury 850°C. Parametry pracy modelu
SUSZARKA: t =600°C, P =1 atm. Strumien biomasy wraz z gazami suszarniczymi (BIOMASS) oraz
ze strumieniem pary wodnej (PARA1) byt kierowany do modelu reaktora typu RGibbs (GIBBS). Pa-
rametry strumienia PARA1: strumien réwny 35 kmol/h, t=500°C, P=1 atm. Model GIBBS odzwier-
ciedlat prace gazyfikatora. Strumien GAZYF1, wychodzacy z reaktora GIBBS, o parametrach t =
900°C, P =1 atm, zawierajacy produkty gazyfikacji oraz nieprzereagowang wilgo¢, byt kierowany
do dtawicy (ROZPR), ktéra rozpreza strumien gazéw do P= 0,6 atm, przeksztatcajac go w strumien
»ROZPREZ”. Ten dalej byt kierowany do reaktora REquil (REDUKTOR), w ktérym pod cisnieniem
0,6 atm i w t = 800°C byta przeprowadzana redukcja parg wodng i wodorem. Kolejno strumienie
GAZYF2 i GAZYF3 opuszczajace reaktor redukujacy byty tagczone w module Mixer (MIX1) w stru-
mien POGAZYFI, zawierajacy produkty po gazyfikacji oraz popiét. Dalej byt on kierowany do sepa-
ratora SEP1, ktéry rozdzielat go na strumien REFORM1, zawierajacy CO, H,O i CH, (P = 0,6 atm,
t = 800°C) oraz na strumienn RESZTA zawierajgcy pozostate zwigzki. Strumien REFORM1 byt skie-
rowany do reaktora RStoic (SABATIER) wraz ze strumieniem pary wodnej (PARA2) o t=110°C, P =
3 bar i strumieniu molowym 1,5 kmol/h. W reaktorze przebiegata odwrécona reakcja reformingu
parowego w warunkach t=850°C i P = 15 baréw. Kolejno w modelu mieszacza strumieni (MIX2)
strumien wylotowy z reaktora SABATIER (REFORM2) byt tgczony ze strumieniem RESZTA, ktory
pomija reaktor. Z modutu MIX2 wychodzi strumieh GAZ+ASH o t = 840°C i P = 0,6 atm, ktéry na-
stepnie byt kierowany do cyklonu (CYKLON). W nim strumien gazéw (PROD+TRS) byt oddzielany
od popiotu (POPIOL). Strumien popiotu kierowany byt na zewnatrz instalacji, a strumien
PROD+TRS do separatora SEP2, w ktérym wszelkie produkty poza H, i CO byty kierowane poza

* Adres do korespondencji: Barbara Zakrzewska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, al. Piastow 42, 71-065 Szczecin, Polska, e-mail:
zakrzewska@zut.edu.pl.
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instalacje w strumieniu ODPAD. Strumien oczyszczonego gazu syntezowego PRODHOT ochto-
dzono w chtodnicy (WC2) od temperatury 840°C do 30°C i pod cisnieniem 0,6 atm.

Rys. 1. Model systemu procesowego do zgazowania biomasy
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W pracy wykonano symulacje dla czterech zrédet biomasy: zrebkdéw wierzby energetycznej,

CYKLON

PRODCOLD
b

stomy rzepakowej, stomy kukurydzianej i osaddéw sciekowych. Parametry sktadu przyblizonego
i pierwiastkowego dla tych rodzajow biomasy przyjeto z publikacji [2-4]. Dla kazdego rodzaju bio-
masy zatozono strumien wejsciowy réwny 300 kg/h.

Zaproponowany model instalacji pozwala na przewidywanie ilosci i sktadu gazu powstatego
w wyniku gazyfikacji biomasy, co moze by¢ dalej wykorzystane do przewidywania ilosci energii
elektrycznej i cieplnej uzyskanej w catej instalacji. Uzyskane wyniki réznity sie w zaleznosci od
rodzaju biomasy. Otrzymano nastepujace wartosci strumieni produktu gazowego dla: zrebkéw
wierzby energetycznej — 13,73 kmol/h, stomy rzepakowej — 49,44 kmol/h, stomy kukurydzianej —
24,32 kmol/h i osadow sciekowych — 10,48 kmol/h. Natomiast stosunek H,/CO wynosit odpo-
wiednio: 7,21; 2,91; 4,211 8,91. W przypadku stomy rzepakowej stosunek H,/CO byt najbardziej
zblizony do tego w gazie syntezowym.
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Projekt i budowa mikroreaktora magnetycznego do reakcji enzymatycznych
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Bioreaktory to urzgdzenia umozliwiajgce efektywne przeprowadzanie reakcji biochemicznych
z udziatem enzymow poprzez zapewnienie optymalnych warunkéw operacyjnych. Enzymy pet-
nigce funkcje biokatalizatoréw przyspieszajg reakcje chemiczne poprzez obnizenie energii akty-
wacji, a takze umozliwiajg zachodzenie procesow, ktére w normalnych warunkach bytyby nie-
mozliwe. Ich wtasciwosci, takie jak stabilnos¢ temperaturowa, tatwos¢ separacji z mieszaniny
reakcyjnej czy mozliwos¢ wielokrotnego uzycia, mozna znaczgco poprawi¢ dzieki procesowi im-
mobilizacji — czyli unieruchomieniu enzymoéw na odpowiednim nosniku.

W prezentowanym projekcie zastosowano technike mCLEA (ang. magnetic cross-linked en-
zyme aggregates) do immobilizacji inwertazy drozdzowej (EC 3.2.1.26), tagczgc enzym z magnetycz-
nymi czastkami Fe;O,. Dzieki temu uzyskano kompleks enzymatyczny o wtasciwosciach ferroma-
gnetycznych, ktérymi mozna byto precyzyjnie manipulowaé za pomoca pola magnetycznego. Na
bazie tego rozwigzania opracowano prototyp mikrobioreaktora magnetycznego, wykorzystujgcego
pulsujgce pole elektromagnetyczne do homogenizacji mieszaniny reakcyjnej.

Celem pracy byto zaprojektowanie i wykonanie mikrobioreaktora magnetycznego do procesow
biokatalitycznych z uzyciem immobilizowanych enzymdw. Konstrukcja reaktora wraz z kontrolerem
parametrow operacyjnych zostata opracowana w srodowisku FreeCAD 1.0.0 i wydrukowana na dru-
karce 3D Prusa MK4. Uktad elektroniczny zaprojektowano i przetestowano z uzyciem platform symu-
lacyjnych TinkerCad oraz Wokwi. Kontroler, oparty na mikrokontrolerze Arduino Uno R3, zostat zapro-
gramowany w srodowisku Arduino IDE. Opracowany bioreaktor testowano z wykorzystaniem inwer-
tazy drozdzowej unieruchomionej technikg sieciowania agregatéw enzymatycznych z czgstkami ma-
gnetycznymi Fe;O, (MCLEA). Nastepnie analizowano wptyw wybranych parametréw operacyjnych —
takich jak indukcja magnetyczna oraz interwaty pracy elektromagnesow — na aktywnosé unierucho-
mionego enzymu. Zaprojektowany bioreaktor wyposazono w termostatowany woda blok termiczny
zawierajgcy cztery komory reakcyjne, z ktérych kazda obstugiwana jest przez pare elektromagnesow.
System kontrolny umozliwia precyzyjne sterowanie parametrami pracy kazdego zestawu elektroma-
gnesow poprzez panel sterowania, ktéry zawiera m.in. potencjometr regulujgcy napiecie oraz przyci-
ski do ustawiania interwatdéw pracy i trybu dziatania urzadzenia.

Przeprowadzone badania wykazaty statystycznie istotny wptyw warunkéw operacyjnych na ak-
tywnosé wtasciwa immobilizowanej inwertazy. Najwyzszg aktywnos$¢ uzyskano przy temperaturze
40°C, indukcji magnetycznej 2,11 mT oraz interwale pracy elektromagneséw wynoszacym 500 ms.
Potwierdza to skutecznos¢ opracowanego mikrobioreaktora w precyzyjnym kontrolowaniu warunkéw
reakcji enzymatycznych.

* Adres do korespondencji: Kacper Dybizbanski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Biotechnologii i Hodowli Zwierzat, Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii, al. Piastow 45,
71-068 Szczecin, Polska, e-mail: plejplaj@wp.pl
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Synteza i wybrane wtasciwosci fizykochemiczne roztworow statych z uktadu
Sm,0;:-Y.0;3
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Od wielu dekad pierwiastki ziem rzadkich (ang. rare earth elements, REE) zwracajg szczegbdlng
uwage badaczy ze wzgledu na charakterystyczne wtasciwosci fizykochemiczne, m.in. magne-
tyczne czy fluorescencyjne, jakie nadajg zwigzkom i fazom, w ktorych sktad wchodzg. Obecnie ze
wzgledu na intensywny rozwdj réznych technologii, w tym informatycznych, zapotrzebowanie na
pierwiastki ziem rzadkich znaczgco rosnie. Fazy zawierajgce REE, zwtaszcza tworzace sie z udzia-
tem tlenkéw tych metali, stosowane sg réwniez jako np. komponenty telefonéw komdérkowych,
sktadniki katalizatoréw badz funkcjonalnych materiatéw ceramicznych, jak np. magnesoéw stoso-
wanych w pojazdach elektrycznych, katalizatorow reakcji konwersji tlenku wegla z parg wodna
[1] lub rozktadu toksycznych zwigzkow [2]. W prezentowanej pracy szczegdlng uwage poswie-
cono tlenkowi samaru(lll) i tlenkowi itru(lll), jak réwniez tworzgcym sie fazom w dwusktadniko-
wym uktadzie tych tlenkow.

Ze studidw literaturowych dotyczacych sktadnikéw budujacych uktad Sm,03-Y,0; wynika, ze
wtasciwosci oraz struktura tych tlenkéw sg dobrze znane [3]. W przeciwienstwie do tlenkéw nie-
wiele jest dostepnych informacji na temat wtasciwosci fizycznych, stabilnosci termicznej, wta-
Sciwosci elektrycznych oraz zastosowania faz tworzacych sie w reakcjach pomiedzy Sm,0;
a Y20s. Znany jest tylko jeden diagram fazowy uktadu Sm,05-Y,0; skonstruowany w atmosferze
heluizamieszczony publikacji [4], w ktérym uwzgledniono tworzace sie dwa roztwory state. Jeden
o strukturze jednoskosnego Sm,03; 0 wzorze ogolnym Sm,.Y,Os, a drugi o strukturze regularnego
Y,0; 0 wzorze ogélnym (Y»..Sm,O3). Brak innych danych o wtasciwosciach i zakresie homogenicz-
nosci tych roztwordw statych, szczegdlnie w atmosferze powietrza, zadecydowat, ze podjeto ba-
dania w celu potwierdzenia obszaréw tworzenia sie roztwordéw statych, zbadania stabilnosci ter-
micznej do 1600°C, ustalenia struktury tworzacych sie faz oraz oszacowania wartosci ich przerwy
energetycznej. Podczas prowadzenia badan zastosowano nastepujgce metody badawcze: XRD,
DTA-TG, UV-Vis-DRS oraz FTIR.

Handlowe tlenki wyprazono w temperaturze 600°C w celu zdesorbowania gazoéw z ich po-
wierzchni oraz rozktadu Sm(OH);, obechego w komercyjnym Sm,0;. Nastepnie z tak przygotowa-
nych substratéw sporzadzono 12 prébek o okreslonych sktadach (tabela 1).

Prébki homogenizowano za pomocg mechanicznego mtynka agatowego, nastepnie pastyl-
kowano i umieszczano w piecu muflowym, w ktérym prowadzono synteze metoda wysokotem-
peraturowych reakcji zachodzacych w stanie statym w atmosferze powietrza. Mieszaniny ogrze-
wano w nastepujgcych etapach: 900°C (12 h) = 1100°C (12 h) = 1100°C (12 h) = 1250°C (12 h)

* Adres do korespondenciji: Elzbieta Filipek, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie,
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow 42,
71-065 Szczecin, Polska, e-mail: elzbieta.filipek@zut.edu.pl.
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- 1400°C (12 h) = 1500°C (12 h) = 1600°C (12 h). Po kazdym etapie otrzymane prébki badano
metodag XRD.

Jakosciowa analiza fazowa prébek otrzymanych po ostatnim etapie syntezy, wykonana na
podstawie ich dyfraktograméw XRD, potwierdzita tworzenie sie roztworu statego o strukturze jed-
noskosnego Sm,03, 0 wzorze ogélnym Sm..YxOs dla 0,0 < x < 0,6 oraz roztworu statego o struktu-
rze regularnego Y.03; 0 wzorze ogbélnym Y,.,Sm,Osdla 0,0 <z < 1,0 (tabela 1).

Tabela 1. Sktad fazowy prébek z uktadu Sm,03-Y,0; po ostatnim etapie syntezy

Ozgfggiime Zawartoscé Y,03 [% mol.] Sktad fazowy po ostatnim etapie syntezy Barwa prébek

1 KKE 10,00 SmM1gY0,203

2 KKE 20,00 SM16Y0,403

3 KKE 25,00 SmM15Y0,503

4 KKE 30,00 Smy0srsy i Y203s)

5 KKE 35,00 SmMy03rsy | Y203s,)

6 KKE 40,00 SmM;03s) i Y2035,

7 KKE 45,00 SmMy03(s) i Y2035, BIALA
8 KKE 50,00 SmMy0srsy | Y203s,)

9 KKE 60,00 Y1,2Smg 503

10 KKE 70,00 Y1,4SmMo,603

11 KKE 80,00 Y1,6SMo,403

12 KKE 90,00 Y1,8SmM 203

W wyniku jakosciowej analizy fazowej XRD potwierdzono réwniez zakres stezen tlenkdw bu-
dujgcych uktad dwusktadnikowy Sm,05-Y,03, w ktérym oba otrzymane roztwory state pozostaja
ze sobg w rownowadze.

Zarejestrowane na widmach FTIR szerokie pasma absorpcji w zakresie liczb falowych 580-500
cm™' zwigzane sg z drganiami rozciggajgcymiwigzan Sm-0 bgdz Y-O w poliedrach tlenowych SmOs
lub YOs[5, 6]. Dodatkowo, analiza otrzymanych roztwordw statych metodg UV-Vis-DRS pozwolita
na oszacowanie po raz pierwszy wartosci przerwy energetycznej, ktéra dla obu roztwordw statych
wynosita ~3,3 eV, co pozwolito zaklasyfikowaé te fazy do grupy poétprzewodnikéw elektrycznych.
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Tlenkowe pochodne szkieletow metaloorganicznych jako katalizatory
w reakcjach uwalniania wodoru na zadanie
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Wodér odgrywa kluczowa role w transformacji energetycznej, oferujac potencjat do dekarboniza-
cji wielu sektoréw gospodarki, w tym transportu i przemystu. Jego efektywne wykorzystanie jako
nosnika energii wymaga opracowania wydajnych metod magazynowania i kontrolowanego uwal-
niania. W tym kontekscie coraz wieksze zainteresowanie budzg chemiczne metody przechowy-
wania wodoru, umozliwiajgce jego bezpieczne magazynowanie i uwalnianie na zadanie [1].
Szczegolnie obiecujaca grupe materiatow stanowig szkielety metaloorganiczne (MOF) oraz ich
tlenkowe pochodne, ktére tgczag w sobie wysoka powierzchnie wtasciwa oraz kontrolowana po-
rowatos¢. Charakteryzuja sie one rowniez duzg aktywnoscia katalityczna, stabilnosciag termicznag
oraz wykazuja potencjat w zakresie efektywnego otrzymywania wodoru. Dzieki tym wtasciwo-
sciom stanowig obiecujgce materiaty do katalitycznego uwalniania wodoru, oferujgc kontrolo-
wang kinetyke reakcji i wysokg wydajnos¢ procesu [2].

Celem badan byto otrzymanie szkieletdw metaloorganicznych zawierajgcych jony kobaltu
w swojej strukturze, ktére nastepnie poddano obrébce termicznej w celu uzyskania aktywnych
faz tlenkowych. Utworzone materiaty wykorzystano jako katalizatory w reakcji hydrolizy borowo-
dorku sodu, jednego z obiecujacych zwigzkéw do chemicznego magazynowania wodoru. Aktyw-
nosc¢ katalityczng badanych materiatéw oceniono na podstawie wptywu temperatury i dodatku
zasady na wydajnos¢ procesu uwalniania wodoru we wspomnianej reakcji. Dodatkowo analizo-
wano stabilnos¢ katalizatoréw oraz mozliwosc ich wielokrotnego wykorzystania.

W celu okreslenia struktury i wtasciwosci otrzymanych materiatéw zastosowano techniki ta-
kie jak dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fou-
riera (FTIR) oraz analiza termograwimetryczna (TGA).

Poster bedzie poswiecony wodorowi i jego istotnej roli, jakg moze odegraé jako przyszty nosnik
energii. Omoéwiona zostanie synteza badanych materiatow wraz z przedstawieniem ich kluczowych
wtasciwosci w kontekscie wykorzystania jako katalizatoréw w reakcji hydrolizy borowodorku sodu.
Ponadto przedstawione zostang najnowsze wyniki przeprowadzonych badan.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr DEC- 5/1/2024/IDUB/IIl.1a/Ra Radium Learning Through
Research Programs, finansowanego przez IDUB, Politechnika Gdariska
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Hybrydy steroidowo-pirymidynowe jako potencjalne srodki
o wysokiej aktywnosci biologicznej

TUniwersytet Adama Mickiewicza, Wydziat Chemii, Zaktad Produktéw Bioaktywnych

Kwasy zétciowe, takie jak litocholowy, deoksycholowy i cholowy, stanowig unikatowa klase
zwigzkow chemicznych. Wyrdzniaja sie charakterystycznym, zakrzywionym szkieletem steroido-
wym, dtugim taricuchem alifatycznym zakoriczonym grupg karboksylowa oraz obecnoscig reak-
tywnych grup hydroksylowych 3a-OH, 7a-OH, 12a-OH. Dzieki tym wtasciwosciom sg cennymi
substratami do syntezy szerokiej gamy zwigzkéw makrocyklicznych, receptoréw molekularnych
oraz cholofanéw. Szczegbdlng uwage zwracajg ich koniugaty, ktére odgrywaja kluczowa role w me-
tabolizmie organizmow zywych. Tego typu pochodne znajdujg liczne zastosowania w chemii su-
pramolekularnej, farmakologii i projektowaniu nowych lekéw [2, 3].

Naturalne koniugaty steroidowe uczestniczg w wielu istotnych procesach biologicznych, m.in.
w transporcie i metabolizmie lipidéw, regulacji dziatania receptoréw jagdrowych oraz modulacji ak-
tywnosci enzymow. Ich zdolnos¢ do interakcji z btonami biologicznymi sprawia, ze moga wptywac
na stabilnos¢ i przepuszczalnos¢ bton komaorkowych, co jest kluczowe dla wielu funkcji fizjologicz-
nych. Ponadto modyfikacje strukturalne kwasdw zétciowych oraz ich koniugatéw moga prowadzi¢
do powstania zwigzkow o interesujgcych wtasciwosciach biologicznych, w tym potencjalnych wta-
sciwosciach przeciwbakteryjnych, przeciwnowotworowych czy przeciwwirusowych [4].

OSO3H

H H
H2N/\/\/N\/\/N

Rys. 1. Skwalamina - biokoniugat steroidowy stosowany jako antybiotyk

Zaprojektowano efektywna synteze 11 nowych biokoniugatéw steroidowo-pirymidynowych
zawierajgcych uktady 1,2,3-triazolowe. Proces syntezy opierat sie na reakc;ji typu ,,click” z wyko-
rzystaniem odpowiednio zmodyfikowanych kwaséw zétciowych lub steroli oraz pochodnych

* Adres do korespondenciji: Anna Kawka, Uniwersytet Adama Mickiewicza, Wydziat Chemii, Zaktad Produktéw
Bioaktywnych, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan, Polska, e-mail: anna.kawka@amu.edu.pl.
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uracylu i 2-tiouracylu. Otrzymane zwigzki zostaty doktadnie scharakteryzowane za pomoca tech-
nik spektroskopowych ('H i '*C NMR, FT-IR), spektrometrycznych (El i ESI-MS) oraz obliczer teo-
retycznych metodg PM5. Dodatkowo wyniki dokowania molekularnego wskazujg na ich poten-

cjalne wtasciwosci przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze, co otwiera mozliwosci ich dalszego za-

stosowania w badaniach nad nowymi bioaktywnymi czgsteczkami [5].

(4)R' =H; R?>= OAc
(5)R'= R?>=0Ac

COOCH,4 HzCOOC

Rys. 2. Wybrane struktury otrzymanych koniugatéw steroidowo-pirymidynowych (1-5)
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Wykorzystanie borowodorku sodu jako systemu
do chemicznego magazynowania wodoru

" Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny, Katedra Inzynierii Procesowej i Technologii Chemicznej

Gtoéwna przyczyna zmian klimatycznych jest rosnace stezenie gazéw cieplarnianych w atmosfe-
rze. Aby ograniczyc¢ ich emisje, opracowuje sie technologie majgce na celu redukcje spalania pa-
liw kopalnych. W tym celu wykorzystuje sie niekonwencjonalne zrédta energii, takie jest wodor,
jednak jego magazynowanie stanowi wyzwanie. Fizyczne przechowywanie wodoru wymaga du-
zych naktaddéw energetycznych, dlatego konieczne jest opracowanie bardziej efektywnych me-
tod. Jednym z rozwigzan jest magazynowanie wodoru w postaci zwigzkéw chemicznych, takich
jak amoniak, metanol czy borowodorek sodu, a nastepnie uwalnianie go na zgdanie w odpowied-
nich warunkach z uzyciem katalizatora.

Borowodorek sodu (NaBH,) jest atrakcyjnym nosnikiem ze wzgledu na wysoka pojemnosé
magazynowania wodoru (10,5% wagowo), wzgledna stabilnos¢ chemiczng oraz bezpieczenstwo
przechowywania i transportu. W wyniku hydrolizy NaBH4 generowany jest wodér o duzej czysto-
Sci, poniewaz jest to jedyny produkt gazowy. Jednak jego efektywna dekompozycja wymaga za-
stosowania odpowiedniego katalizatora. W tym celu najczesciej wykorzystuje sie metale, takie
jak platyna, ruten czy rod, a takze zwigzki metaloorganiczne, ktdre dzieki swojej rozbudowanej
powierzchni i wysokiej aktywnosci katalitycznej stanowig atrakcyjny obiekt badan [1].

Celem niniejszych badan jest synteza heterogenicznych katalizatorow umozliwiajgcych
efektywne uwalnianie wodoru zmagazynowanego w postaci borowodorku sodu w korzystnych
warunkach procesowych. Nosnikiem dla fazy aktywnej bedzie zmodyfikowana stoma pszenno-
zytnia, bedgca tanim, ekologicznym i dostepnym materiatem o wysokim potencjale aplikacyjnym
[2]. Rozwigzanie to wpisuje sie w zatozenia zrownowazonego rozwoju i gospodarki cyrkularne;j,
umozliwiajac jednoczesnie zagospodarowanie materiatéw odpadowych.

Stoma pszenno-zytnia zostata poddana hydrotermalnej karbonizacji w obecnosci kwasu or-
tofosforowego. Nastepnie na uzyskany materiat z wykorzystaniem metody impregnacji i redukciji
zostang naniesione czgsteczki metaliczne. Otrzymany produkt zostanie wykorzystany jako no-
$nik katalizatora, a powstaty w ten sposéb materiat zostanie poddany analizie z uzyciem spektro-
skopii w podczerwieni (IR) w celu identyfikacji obecnych grup funkcyjnych. Stabilnos¢ termiczna
prébki zostanie oceniona metoda termograwimetrii (TGA), natomiast analiza elementarna po-
zwoli okresli¢ jej sktad pierwiastkowy. Rentgenografia strukturalna (XRD) postuzy do identyfikacji
sktadu fazowego materiatu. Proponowane podejscie tgczy innowacyjne wykorzystanie odpado-
wej biomasy z opracowaniem taniego i ekologicznego nosnika katalizatora, co moze przyczynié
sie do rozwoju technologii uwalniania wodoru z chemicznych nosnikéw przy nizszych kosztach
i mniejszym wptywie na srodowisko.

Autorzy dziekuja za wsparcie z projektu nr DEC-17/1/2024/IDUB/IIl.4c/Tc w ramach konkursu Technteium
Talent Management Grants, IDUB, Politechnika Gdariska.

* Adres do korespondencji: Mateusz Lewandowski, Politechnika Gdanska, Wydziat Chemiczny, Katedra In-
zynierii Procesowej i Technologii Chemicznej, ul. Gabriela Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Polska,
e-mail: s189104@student.pg.edu.pl.
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Synteza i charakterystyka nowych domieszkowanych jonami Ho®*
mikro- i nanomateriatow o strukturze typu wolframitu

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

Wolframiany(VI) i molibdeniany(VIl) metali stanowig bardzo wazng grupe materiatow stosowanych
w wielu dziedzinach zaawansowanej techniki, m.in. w optyce, optoelektronice, elektronice (mate-
riaty dielektryczne) oraz przemysle chemicznym (katalizatory). Zwiazki te wykazujg wiele typéw
struktur krystalicznych, z ktoérych najczesciej spotykanymi sg struktura typu wolframitu (wolframit
(Mn,Fe)WQ,) oraz typu szelitu (szelit CaWQ,). Stanowig one réwniez doskonate matryce dla jonow
lantanowcow (Ln®) [1]. Materiaty krystaliczne uzyskane poprzez domieszkowanie wolframianow(VI)
badz molibdenianéw(VI) takimi jonami jak Nd®** lub Yb*" sg stosowane w ultra szybkich laserach kry-
stalicznych [2]. Z kolei podstawienie do sieci krystalicznej jondw Eu®* czy tez Dy** prowadzi do uzy-
skania materiatéw stosowanych w diodach elektroluminescencyjnych [3].

Lantanowce to rodzina 14 pierwiastkdw metalicznych, ktére charakteryzujg sie bardzo duzym
wzajemnym podobienstwem chemicznym. Ich tréjdodatnie jony (poza La®* i Lu**) wykazujg parama-
gnetyzm wynikajacy z obecnosci niesparowanych elektronéw 4f. Warto§¢ momentu magnetycznego
jonéw Ln** zmienia sie nieliniowo, a najwiekszg osiggajg jony Dy** oraz Ho**. Dzieki temu wodne za-
wiesiny takich nanomateriatow jak: HoPO,, HoF; lub NaGdF,:Ho*" stosowane sg w diagnostyce no-
wotworéw maozgu jako srodki kontrastowe wykorzystywane w rezonansie magnetycznym [4].

Celem pracy byto otrzymanie oraz zbadanie wtasciwosci nowych domieszkowanych jonami
Ho®* mikro- i nanokrystalicznych materiatéw opartych na wolframianu(Vl) cynku. Badania rozpo-
czeto od syntezy prébek metodg reakciji w fazie statej. W tym celu przygotowano dziewiec tréjsktad-
nikowych mieszanin tlenkéw: ZnO, Ho,O3 i WO3, w ktérych zawartosé tlenku holmu(lll) nie przekra-
czata 4,35% mol. Mieszaniny ogrzewano w 12-godzinnych etapach w wybranych temperaturach
z zakresu 1000-1100°C. Po kazdym etapie ogrzewania probki schtadzano do temperatury otoczenia
i ucierano w mozdzierzu porcelanowym. Po wybranych etapach ogrzewania préobki poddawano ba-
daniom metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Probki jednofazowe badano row-
niez metoda spektroskopii FT-IR oraz UV-Vis-NIR.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w reakcji tlenkéw powstaje nowy substy-
tucyjny i pustoweztowy roztwor staty o strukturze ZnWO, (struktura typu wolframitu). Tworzenie tego
roztworu opisuje ponizsze rownanie reakcji:

(1-3x) ZnO(s) + X HO2O3) + WO3) = Zn43,0H 02WO

Symbol 0 oznacza luki (wakancje), ktore pojawiajg sie sieci krystalicznej roztworu, gdy dwudodatnie
jony Zn*" podstawiane sg tréjdodatnimi jonami Ho®*" (kompensacja tadunku wg 3 Zn?* — 2 Ho®*" +[).

* Adres do korespondencji: Elzbieta Tomaszewicz, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, al. Piastow
42,71-065 Szczecin, Polska, e-mail: elzbieta.tomaszewicz@zut.edu.pl
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Zakres homogenicznosci nowego roztworu wynosi 0 < x< 0,015, co odpowiada maksymalnej zawar-
tosci Ho,O; w mieszaninie zZnO i WO; wynoszacej 0,76% mol.

Narys. 1 przedstawiono dyfraktogramy proszkowe ZnWO, oraz wybranych prébek roztworu otrzy-
manych metoda rekcji w fazie state;j.

@ L b e e

@ . 1l J b ]

© ll II h,l‘ ||||Ih

o, | |l Il bl i
I EVTN

10 20 30 40 50 60
2Theta (°)

Rys. 1. Dyfraktogramy proszkowe ZnWQ, (a) oraz prébek roztworu statego, gdy x = 0,005 (b); x = 0,01 (c);
x=0,0125 (d) orazx = 0,015 (e) otrzymanych metoda reakcji w fazie state;j.

Stosujac metode wspodtstrgcania otrzymano matryce oraz prébki roztworu statego o nanokry-
stalicznym rozmiarze ziaren. W syntezie wykorzystano nastepujgce odczynniki: ZnO, Ho,0; oraz
Na,WO,- 1,97 H,0. Tlenki metali roztwarzano na ciepto w rozciennczonym roztworze kwasu azoto-
wego(V), a hydrat wolframianu(VI) sodu w wodzie destylowanej. Po potgczeniu roztworéw wytracat
sie osad, ktéry suszono na powietrzu, a nastepnie poddawano badaniom metodami XRD, FT-IR oraz
UV-VIS-NIR.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze prébki roztworu statego krystalizujg
w uktadzie jednoskosnym, w strukturze typu wolframitu (grupa przestrzenna P2/c). Parametry ich
komoérek elementarnych zmieniaja sie nieliniowo wraz ze wzrostem stezenia jonu Ho®** w matrycy.
Zaréwno ZnWOQOq jak i probki domieszkowane sg izolatorami, ktorych prosta przerwa energetyczna
jest wieksza niz 3 eV. Wartosc jej zmienia sie nieliniowo wraz ze wzrostem stezenia domieszki.
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Betaina glicynowa jako ekologiczny regulator wzrostu roslin:
ocena fitotoksycznosci jej pochodnych

"Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Betaina glicynowa to naturalny, niedrogi i nietoksyczny zwigzek, szeroko znany ze swojej zdolno-
Sci do zwiekszania tolerancji roslin na stresy srodowiskowe oraz regulowania ich wzrostu w trud-
nych warunkach [1, 2]. Majac na uwadze te korzystne wtasciwosci, niniejsze badania koncentruja
sie na estrach alkilowych betainy glicynowej o tancuchach zawierajgcych 4, 8, 12 i 16 atomow
wegla - jako potencjalnych agrochemikaliach o zwiekszonej aktywnosci biologicznej. Celem byto
okreslenie ich wtasciwosci fizykochemicznych i fitotoksycznych oraz mozliwosci zastosowania
jako ekologiczne regulatory wzrostu roslin.

R=C4Hyg, CgH47, C12H25, C16H33
Rys. 1. Struktury otrzymanych estrow betainy glicynowej.

Rozpuszczalnosé estréw betainy glicynowej zbadano metoda Vogla, a zawartos¢ wody okre-
slono za pomocag miareczkowania Karla Fischera. Ocena fitotoksycznos$ci zostata przeprowa-
dzona zgodnie z wytycznymi OECD z wykorzystaniem systemu Phytotoxkit do analizy kietkowania
nasion i wczesnego wzrostu roslin w dawkach 10, 100 i 1000 mg/kg suchej ziemi. W badaniu
uwzgledniono rzepak ozimy (Brassica napus) jako przedstawiciela roslin dwulisciennych oraz
sorgo cukrowe (Sorghum saccharatum) jako reprezentanta roslin jednolisciennych. Pozwolito to
na ocene wptywu badanych zwigzkdw na rosliny o odmiennych cechach morfologicznych i fizjo-
logicznych. Dzieki temu mozliwe byto okreslenie ich potencjalnej selektywnosci oraz zastosowa-
nia w réznych systemach uprawnych. Uzyskane dane wskazuja, ze analizowane zwigzki wykazuja
zréznicowane dziatanie w zaleznosci od gatunku rosliny. W przypadku sorga cukrowego petnia
role efektywnych ukorzeniaczy, zwiekszajgc dtugos¢ korzeni nawet dwukrotnie w poréwnaniu
z kontrola, przy czym najwyzszg skutecznos$é wykazuje ester z czterema atomami wegla w tancu-
chu alkilowym. Natomiast w przypadku rzepaku zwiagzki te dziatajg jako reduktory wzrostu, a ten
sam ester powoduje redukcje dtugosci korzeni nawet o 74%.

Uzyskane wyniki dostarczaja cennych informacji na temat réznic w odpowiedzi biologiczne;j
poszczegdlnych grup roslin na estry alkilowe betainy glicynowej, wskazujac na ich potencjalne

* Adres do korespondencji: Adriana Olejniczak, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej,
Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zaktad Technologii Chemicznej, ul. Berdychowo 4, 60-965 Po-
znan, Polska, e-mail: adriana.olejniczak@doctorate.put.poznan.pl.
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zastosowanie jako efektywne substancje wspomagajace wzrost i rozwoj roslin. Zebrane informa-
cje odgrywajg istotng role w tworzeniu nowoczesnych, ekologicznych technologii rolniczych,
ktére wspomagajg zarowno wydajnosé plonéw, jak i zachowanie rownowagi w ekosystemach.

Badania zostaty sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu
LIDER XIll pt. ,,Wykorzystanie betainy glicynowej, odpadu w procesie przerobu buraka cukrowego, jako
surowca do produkcji przyjaznych dla sSrodowiska srodkow myjaco-dezynfekujacych, jak i preparatow
chwastobdjczych” (nr LIDER13/0029/2022)
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Wptyw wybranych wtasciwos$ci materiatowych membran z celulozy bakteryjnej
na przenikalnosé¢ soli zwigzkéw nieorganicznych

' Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Biotechnologii i Hodowli
Zwierzat, Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii

Celuloza bakteryjna (CB) to biopolimer syntetyzowany przez wiele mikroorganizmoéw, sposrod
ktérych jednymi z najbardziej wydajnych sa bakterie z rodzaju Komagataeibacter sp. Struktura CB
sktada sie w okoto 96% z wody, a pozostate 4% stanowig wtékna celulozowe utworzone z jedno-
stek glukozy [1]. Biopolimer ten charakteryzuje sie szeregiem wyjatkowych wtasciwosci, takich
jak wysoka czystos¢ chemiczna, przepuszczalnosé dla cieczy i gazéw oraz zdolnos$é do zatrzymy-
wania duzych ilosci wody, co czyni go atrakcyjnym materiatem do zastosowan biomedycznych
[2]. Ponadto wysoka porowatos$é CB sprawia, ze znajduje szerokie zastosowanie w obszarach wy-
magajacych efektywnego transportu gazéw i/lub cieczy, takich jak opatrunki na rany czy materiaty
filtracyjne, w tym membrany stosowane w procesach ultrafiltracji.

Celem pracy byta analiza wptywu wybranych wtasciwos$ci materiatowych membran z celu-
lozy bakteryjnej na przepuszczalnosé soli zwigzkéw matoczasteczkowych.

Proces biosyntezy CB prowadzono w warunkach statycznych w 6-dotkowych ptytkach, wy-
korzystujgc kultury K. xylinus (ATCC 53524) w ptynnym medium hodowlanym Herstrin-Schramm.
Hodowle prowadzono przez 3, 5 oraz 10 dni w inkubatorze laboratoryjnym. Po zakonczeniu ho-
dowli otrzymang celuloze poddano procesowi oczyszczania w 0,1-molowym roztworze NaOH.
Wydajnos¢ biosyntezy CB okres$lono na podstawie pomiaréw mokrej i suchej masy. Charaktery-
styke fizykochemiczng otrzymanego biopolimeru przeprowadzono za pomoca spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR), identyfikujgc charakterystyczne wigzania che-
miczne obecne w strukturze biopolimeru. Przepuszczalno$sé membran CB dla roztworéw NaCl
o stezeniach 150 mM i 75 mM badano w zmodyfikowanej komorze Franza. Zmodyfikowana ko-
mora Franza petni funkcje systemu pomiarowego, sktadajgcego sie z kontrolera, nakretek tacza-
cych, konduktometréw oraz dwéch komor: dolnej akceptorowej, w ktérej mierzy sie przepusz-
czalnos$é, oraz gérnej donorowej, do ktérej wprowadza sie badanag substancije.

Wyniki badan wykazaty, ze uzysk suchej masy CB wzrastat wraz z wydtuzeniem czasu hodowli,
osiggajac najwyzszg wartos¢ po 3 dniach hodowli (3,86 g/L + 0,29 g/L). Z kolei najwiekszy uzysk mo-
krej masy odnotowano po 5 dniach hodowli (682,21 g/L + 43,50 g/L). Analiza widm FTIR pozwolita
na okreslenie kluczowych wskaznikéw strukturalnych celulozy bakteryjnej. Otrzymane wartosci po-
zwolity na wyznaczenie wskaznika krystalicznosci catkowitej (TCI), wskaznika uporzadkowania
bocznego (LOI), wskaznika intensywnosci wigzarn wodorowych (HBI) oraz udziatu allomorfu la, ktéry
odnosi sie do procentowej zawartosci formy alfa (la) celulozy w badanej prébce. CB wraz z wydtu-
zeniem charakteryzowata sie obnizong krystalicznoscig przy jednoczesnym wzroscie wartosci
wskaznika HBI. Natomiast zawartos¢ allomorfu la wykazywata tendencje spadkowsg wraz

* Adres do korespondenciji: Weronika Runowska, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, Wydziat Biotechnologii i Hodowli Zwierzat, Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii, al. Piastow
45, 71-068 Szczecin, Polska, e-mail: maciejka166@gmail.com.
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zwydtuzeniem czasu hodowli. Przepuszczalno$¢ otrzymanych membran z celulozy bakteryjnej
oceniono na podstawie statej k, okreslajgcej szybkos¢ zmiany stezenia w komorze akceptorowej.
Najwyzszg wartos¢ k zaobserwowano dla membrany 3-dniowej, natomiast najnizszg — dla prébki
10-dniowej, niezaleznie od zastosowanego stezenia soli. Analogiczne wyniki uzyskano dla efektyw-
nej przepuszczalnosci (Pes). Moze to wynika¢ z postepujacej reorganizacji struktury membrany,
w tym wzrostu stopnia jej zageszczenia i redukcji wolnych przestrzeni porowatych.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze struktura celulozy bakteryjnej odgrywa kluczowa role
w transporcie substancji, co jest zgodne z obserwowanym spadkiem przepuszczalnosci w miare
wydtuzania hodowli. Uzyskane wyniki maja istotne znaczenie w kontekscie projektowania mem-
bran celulozowych do zastosowan filtracyjnych, gdzie kontrola parametréw dyfuzji i selektyw-
nosc¢ transportu substancji odgrywaja kluczowa role.
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"Politechnika Poznarnska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej,
Zaktad Technologii Chemicznej

Biomasa i substancje z niej pochodzace stanowig atrakcyjne zrédto surowcow w przemysle che-
micznym ze wzgledu na trendy polegajgce na zwiekszaniu biozgodnosci nowo projektowanych
zwigzkdéw chemicznych oraz ograniczaniu wytwarzania odpadéw obcigzajgcych srodowisko na-
turalne. Ze zrédet naturalnych pozyskiwane sa m.in. srodki dezynfekujgce, komponenty nowo-
czesnych materiatéw i leki. W trend ten wpisuje sie zastosowanie betainy glicynowej — odpadu
przemystu cukrowniczego - jako platformy do syntezy szerokiej gamy srodkow o dziataniu biobj-
czym, m.in. ograniczajgcych niepozadany wzrost glonéw w sztucznych zbiornikach wodnych
badz wskutek eutrofizacji zbiornikdéw naturalnych.

Pochodzace od betainy zwigzki zawierajgce czwartorzedowy atom azotu i wigzanie estrowe
(tzw. estrokwaty) charakteryzujg sie ponadto obnizonym wptywem na srodowisko, gdyz wskutek
hydrolizy wigzania estrowego dochodzi do ich rozktadu na nietoksyczna betaine oraz charaktery-
zujgce sie ograniczong szkodliwoscig alkohole ttuszczowe [1] (rys. 1). Wtasciwos¢ ta sprawia, ze
po wystagpieniu efektu biobdjczego substancja aktywna zanika w miejscu stosowania i nie sta-
nowi dalszego zagrozenia dla srodowiska.

© S,

X ofHs X oCH; O

H3C—ITI\/ R+ H,0 —_— H3C—1\II OH + R—OH
CH3 CH3

R = tancuch alkilowy, X = Br

Rys. 1. Hydroliza estrokwatéw pochodzacych od betainy glicynowe;j [1]

Wystepujace niezaleznie od obecnosci mikroorganizméw zjawisko degradacji substancji ak-
tywnej rodzi szereg problemoéw zwigzanych z dtugotrwatym przechowywaniem pochodzacych od
betainy estrokwatéw. Przeprowadzono zatem badania majace na celu okreslenie stopnia roz-
ktadu bromkéw betainianu alkilu w roztworach wodnych o stezeniu od 5% i zréznicowanej kwa-
sowosci oraz z dodatkiem nieorganicznych adiuwantéw majgcych na celu stabilizacje wigzania
estrowego. Analizy prowadzono w czasie 3 miesiecy, a stopien dekompozycji okreslono na pod-
stawie wzglednej intensywnosci pasm pochodzgcych od wigzania estrowego (v C=0, liczba fa-
lowa ok. 1752 cm™). Na podstawie uzyskanych wynikéw mozliwe byto odkrycie, ze w korzystnych
warunkach stopien hydrolizy estrokwatéw pochodzacych od betainy nie przekraczat 10% w cza-
sie 3 miesiecy. Jest to rezultatem umozliwiajgcym dtugotrwate korzystanie z preparatow

* Adres do korespondencji: Tomasz Rzemieniecki, Politechnika Poznarnska, Wydziat Technologii Chemicz-
nej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zaktad Technologii Chemicznej, ul. Berdychowo 4, 60-965
Poznan, Polska, e-mail: tomasz.rzemieniecki@put.poznan.pl.
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bazujacych na tych zwigzkach bez znaczacego spadku ich aktywnosci. Co wiecej, szybkos¢ hy-
drolizy nie byta zalezna od dtugosci taricucha alkilowego obecnego w strukturze bromku beta-
nianu alkilu.

Po potwierdzeniu stabilnosci pochodzacych od betainy estrokwatow zbadano ich aktywnos¢
algicydowag wobec glondw zielonych. Badania przeprowadzono zgodnie z metodyka opisang
w procedurze OECD 201 [2], w ramach ktérej badano wzrost glonéw w roztworach substancji ak-
tywnej rozcienczonej do stezer 1000, 100, 10, 10,1 mg-dm™3. Po uptywie 72 h zmierzono gestosé
optyczng badanych roztwordw i poréwnano szybkos¢ wzrostu alg z uktadem kontrolnym. Z uzy-
skanych rezultatow wynika, ze najwyzszag aktywnos¢ wobec alg sposrod testowanych bromkow
betainianu alkilu wykazat zwigzek zawierajacy podstawnik dodecylowy, ktéry charakteryzowat sie
wysokim poziomem toksycznos$ci (1-10 mg-dm™).

Badania zostaty sfinansowane ze srodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu
LIDER XlIl pt. ,,Wykorzystanie betainy glicynowej, odpadu w procesie przerobu buraka cukrowego, jako
surowca do produkcji przyjaznych dla srodowiska srodkéw myjaco-dezynfekujacych, jak i preparatow
chwastobdjczych” (nr LIDER13/0029/2022).

LITERATURA

[1] Stachowiak W., Olejniczak A., Rzemieniecki T. i in. Mono- and dicationic quaternary ammonium salts
from glycine betaine: Are they less ecotoxic than currently applied commercial cationic surfactants?
ACS Sust. Chem. Eng. 2024, 15, 18187-18199.

[2] TestNo.201: Freshwater alga and cyanobacteria, growth inhibition test, OECD Guidelines for the Test-
ing of Chemicals, Section 2, OECD Publishing, Paris, 2011.

44



Michat SZYMANKIEWICZ*', Mateusz LEWANDOWSKI', Ksawery KREFT', Maciejf MOROZ',
Natalia t UKASIK’

Wykorzystanie biomasy do otrzymywania katalizatoréw przeznaczonych
do chemicznego magazynowania wodoru
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Gtoéwna przyczyng zmian klimatycznych jest szybki wzrost stezenia gazéw cieplarnianych w at-
mosferze w ostatnich latach. W celu redukcji ich emisji opracowywane sg nowe technologie i zro-
dta energii niebazujace na paliwach kopalnych. Najwiekszy potencjat jako Zrédto energii ma wo-
dor. Niestety ze wzgledu na swoje wtasciwosci jest on trudny w magazynowaniu i wymaga do tego
duzego naktadu energii. Jednym z rozwigzan jest magazynowanie wodoru w postaci zwigzkow
chemicznych, jak np. borowodorek sodu, a nastepnie uwalnianie katalityczne na zadanie.

Borowodorek sodu (NaBH,) jest atrakcyjnym nosnikiem wodoru ze wzgledu na wysokg po-
jemnos$¢ magazynowania wodoru (10,5% wagowo), wzgledna stabilnos¢ chemiczng oraz bezpie-
czenstwo przechowywania i transportu. W wyniku hydrolizy NaBH, generowany jest wodér o du-
zej czystosci, poniewaz jest to jedyny produkt gazowy. Jednak jego efektywna dekompozycja wy-
maga zastosowania odpowiedniego katalizatora. W tym celu najczesciej wykorzystuje sie metale
takie jak platyna, ruten czy rod, a takze zwigzki metaloorganiczne, ktore dzieki swojej rozbudowa-
nej powierzchni i wysokiej aktywnosci katalitycznej stanowig atrakcyjny obiekt badan [1].

Jako nosnik katalizatora moze zostac zastosowana biomasa roslinna [2], na przyktad odpo-
wiednio zmodyfikowana stoma pszenno-zytnia. Rozwigzanie to wpisuje sie w zatozenia zrowno-
wazonego rozwoju i gospodarki cyrkularnej, umozliwiajgc jednoczesnie zagospodarowanie ma-
teriatow odpadowych. Celem niniejszych badan jest synteza heterogenicznych katalizatoréw
umozliwiajgcych efektywne uwalnianie wodoru zmagazynowanego w postaci borowodorku sodu
w korzystnych warunkach procesowych. Nosnikiem dla fazy aktywnej bedzie zmodyfikowana
stoma pszenno-zytnia, stanowigca tani, ekologiczny i dostepny materiat o wysokim potencjale
aplikacyjnym.

Stoma zostata poddana hydrotermalnej karbonizacji w obecnos$ci zasady potasowej. Na-
stepnie na materiat zostana naniesione czastki metaliczne metoda impregnacji i redukcji. Otrzy-
many produkt zostanie wykorzystany jako nosnik katalizatora, a powstaty w ten sposéb materiat
zostanie poddany analizie z uzyciem spektroskopii w podczerwieni (IR) w celu identyfikacji obec-
nych grup funkcyjnych. Stabilnos$é termiczna prébki zostanie oceniona metodg termograwimetrii
(TGA), natomiast analiza elementarna pozwoli okresli¢ jej sktad pierwiastkowy. Rentgenografia
strukturalna (XRD) postuzy do identyfikacji sktadu fazowego materiatu. Proponowane podejscie
taczy innowacyjne wykorzystanie odpadowej biomasy z opracowaniem taniego i ekologicznego
nosnika katalizatora, co moze przyczyni¢ sie do rozwoju technologii uwalniania wodoru z che-
micznych nos$nikéw przy nizszych kosztach i mniejszym wptywie na srodowisko.

Autorzy dziekujg za wsparcie z projektu nr DEC-17/1/2024/IDUB/IIl.4c/Tc w ramach konkursu Technteium
Talent Management Grants, IDUB, Politechnika Gdariska.

* Adres do korespondencji: Michat Szymankiewicz, Politechnika Gdansk, Wydziat Chemiczny, Katedra In-
zynierii Procesowej i Technologii Chemicznej, ul. Gabriela Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk, Polska,
e-mail: s189079@student.pg.edu.pl.
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Aktywne powierzchniowo ciecze jonowe (ang. surface-active ionic liquids, SAILs) to wyjatkowa
klasa zwigzkow, ktdra taczy wtasciwosci cieczy jonowych (ang. ionic liquids, ILs) z zachowaniem
adekwatnym dla surfaktantow. Dodatkowo ich skutecznos¢ przeciwdrobnoustrojowa sprawia,
ze sg obiecujgcymi materiatami we wspoétczesnej chemii, szczegdlnie w kontekscie tworzenia no-
wych  funkcjonalnych  $srodkéw  dezynfekcyjnych. Dzieki  amfifilowej  strukturze
SAlLs moga samoorganizowac sig zarowno w roztworze, jak i na granicach faz. Mozliwos¢ precy-
zyjnego dostosowania ich sktadu chemicznego pozwala na kontrole wtasciwosci fizykochemicz-
nych, co przektada sie chociazby na niskie wartosci krytycznego stezenia micelizacji (ang. critical
micele concentration, CMC) oraz zwiekszonej stabilnosci w poréwnaniu z tradycyjnymi kationo-
wymi surfaktantami, takimi jak chlorek didecylodimetyloamoniowy [1-3].

Kluczowym aspektem prowadzonych badan jest potaczenie dwdch elementdéw analiz, tj. po-
dejscia teoretycznego i doswiadczalnego, prowadzacych do interpretacji zachowania mono- i di-
kationowych SAlLs na bazie imidazolu w roztworze wodnym oraz na granicy faz powietrze-woda.
Wyniki potwierdzity wystepowanie spontanicznej adsorpcji agregatéw na granicy miedzyfazowej,
o czym Swiadczg ujemne wartosci swobodnej energii adsorpcji Gibbsa (AG°ads). Coistotne, dika-
tionowe SAlLs wykazaty wieksza sktonnosé¢ do tworzenia micel, jednak byty mniej skuteczne
w obnizaniu napiecia powierzchniowego w poréwnaniu z ich monokationowymi odpowiedni-
kami. Szczegdélnie wyrdzniat sie dikationowy SAIL ztgcznikiem alkilowym o 12 atomach wegla, dla
ktérego warto$s¢ minimalnego stezenia hamujgcego wzrost mikroorganizméw Candida albicans
(MIC) byt na poziomie 0,007 mmol L™, przewyzszajgc skutecznoscia tradycyjne srodki przeciw-
grzybicze, takie jak amfoterycyna B i flukonazol w rownowaznych stezeniach.

Podsumowujac, otrzymane SAlLs wykazujg lepszag aktywnos$¢ powierzchniowg w poréwna-
niu z komercyjnymi surfaktantami i majg duzy potencjat jako nowoczesne srodki dezynfekujgce.

Niniejsza praca zostata sfinansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w Polsce jako
subwencja dla Politechniki Poznariskiej (0912/SBAD/2508).
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Swiat stoi obecnie przed ogromnymi wyzwaniami zdrowotnymi i zwigzanymi z tym problemami,
takimi jak nowo pojawiajace sie choroby zakazne, zakazenia grzybiczne oraz wzrost liczby pato-
gendéw bakteryjnych odpornych na leki. Poniewaz liczba zachorowan na choroby zakazne wciaz
wzrasta, obecnie coraz wiekszy nacisk ktadzie sie na poszukiwanie nowych, bardziej efektywnych
substancji o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym, wykazujgcych niewielkie dziatania uboczne.

Synteza i wtasciwosci pochodnych zasad Schiffa na bazie aminokwaséw, z uwagi na ich po-
tencjalne zastosowania w réznych dziedzinach nauki i technologii, a przede wszystkim jako ukta-
dow o potencjalnej aktywnosci biologicznej, stanowig na tym tle obszar intensywnych badan na-
ukowcow. Poprzez modyfikacje warunkéw reakcji i wybdr odpowiednich reagentdw mozna uzy-
skac réznorodne produkty o ciekawej strukturze i réznorodnych wtasciwosciach.

W obliczu rosnacych problemoéw zwigzanych z zanieczyszczeniem srodowiska, zuzyciem su-
rowcow i wptywem chemikaliéw na zdrowie ludzi i ekosystemy naukowcy starajg sie stosowac
przyjazne dla otoczenia podejscia syntetyczne, ktére majag na celu zmniejszenie odpaddw pore-
akcyjnych, wptywajac tym samym na ekonomike proceséw technologicznych [1, 2]. Na tym tle
wyrdzniajg sie metody zgodne z zatozeniami ,,zielonej chemii”, ktérej celem jest zmniejszenie
uwalniania i stosowania niebezpiecznych toksycznych materiatéw w catym procesie syntezy.
»Zielone podejscia” majg na celu poprawiaé selektywnos$é, minimalizowac czas reakcji i upro-
Scic¢ izolacje produktu w poréwnaniu z tradycyjnymi procedurami [3].

Istnieje kilka znanych z literatury metod przyjaznej dla srodowiska syntezy zasad Schiffa, do
ktérych nalezy niewatpliwie synteza bezrozpuszczalnikowa [4]. Jedng z technik otrzymywania
imin bez uzycia rozpuszczalnika jest bezposrednie ucieranie substratéw, a nastepnie ewentualne
rekrystalizowanie produktu z polarnego rozpuszczalnika. Dzieki zaletom, takim jak oszczednosci
czasu, materiatdw oraz uproszczona procedura, metoda ta zyskuje na popularnosci w réznych
dziedzinach chemii.

Celem prowadzonych badan byta synteza aminokwasowych pochodnych zasad Schiffaiich
kompleksdw jako nowych uktaddw o potencjalnej aktywnosci biologiczneji katalitycznej. Synteze
zaréwno ligandow, jak i ich komplekséw prowadzono metodag bezrozpuszczalnikowa poprzez
ucieranie, zgodnie z ponizszym schematem reakcji.

H
o H Ry
Rz
Rs
Ri- | o R3 N o TZ
OH + Rp—X'—ROH  + .
| _— Rz—>i—R2+2HZO
NH R (e}
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gdzie: X= N; P R1=5-Br; 5-N02 R2= -CH3; -CH206H5 R3= -CH3; -C4Hg;

Do otrzymywania soli organicznych aminokwasowych zasad Schiffa wybrano dwa naturalne
aminokwasy: L-alanine oraz L-fenyloalanine. Wybér wodorotlenkéw organicznych do otrzymywa-
nia soli aminokwasu zwigzany byt z ich istotnym wptywem na rozpuszczalno$¢ koncowych pro-
duktow. Wykorzystano wodorotlenki: tetrametyloamoniowy, tetrabutyloamoniowy i tetrabutylo-
fosfoniowy, réznigce sie dtugoscia taricucha alkilowego oraz atomem centralnym. Dobdr aldehy-
dow podyktowany byt checig okreslenia wptywu obecnosci wewnatrzczgsteczkowego wigzania
wodorowego oraz typu podstawnika na kierunek syntezy.

W syntezie kompleksow z jonami metali przejsciowych wykorzystano octan cynku oraz octan
niklu(ll).

. H H R
Re 0 s So Ra X -0
. .
OH 4 R2—>|<—R20H + + Me?* > |\|/|e2+ . R2—>|(+—R2 + 2 H,0
NH, Ry OH og Ro
|
H

gdzie: X=N; P R:=5-Br; 5-NO, R,=-CHgj; -CH,CsHs Rs=-CHgs; -C4Hs; Me?*=7Zn%*; Ni?*

W ramach badan przeprowadzono préby syntezy metoda bezrozpuszczalnikowa, poprzez
ucieranie, 48 nowych uktadéw. W badaniach produktéw powyzszych syntez wykorzystano me-
tody spektroskopowe, takie jak: '"Hi "*C NMR, IR oraz UV-VIS. Dodatkowo w przypadku produktéw
otrzymanych w fazie statej wyznaczono réwniez temperature topnienia. Analiza otrzymanych wy-
nikdéw pozwolita na potwierdzenie powstanie oczekiwanych produktéw dla 24 nowych zwigzkdw:
8 ligandow oraz 16 zwigzkdéw kompleksowych o nieustalonej strukturze.

Efektywnos¢ poszczegdlnych préb syntez, ich kierunek czy wydajnos¢ wskazuja na koniecz-
no$¢ modyfikacji warunkéw prowadzenia syntez, na przyktad poprzez zmiane stechiometrii czy
tez czasu ucierania. Pomimo relatywnie niskiej wydajnosci syntez czy tez otrzymywania produk-
téw o niskiej czystosci zastosowanie metody bezrozpuszczalnikowej jest doskonatg alternatywa
dla innych metod syntezy. Jej bardziej efektywne wykorzystanie wymaga jednak takiego doboru
warunkoéw prowadzenia reakcji, aby w przypadku syntez komplekséw aminokwasowych zasad
Schiffa byta wydajna i przyjazna dla srodowiska
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Porownanie catkowitej zawartosci polifenoli w alkoholowych ekstraktach
z ziela Origanum majorana L. w zaleznosci od stopnia rozdrobnienia surowca
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Majeranek ogrodowy, nazywany réwniez lebiodkg pospolitg, to roslina zielna z rodziny jasnoto-
watych (Lamiaceae). Wywodzi sie z Afryki pétnocnej, gdzie rosnie na wapiennych skatach wy-
brzezy Morza Srédziemnego. Dzi$ lebiodka uprawiana jest w wiekszos$ci paristw europejskich, ale
tez Ameryki i Azji. Wynika to z mozliwosci wykorzystania jej jako przyprawy wzbogacajgcej aroma-
tycznosc¢ potraw, jaki ze wzgledu na powszechnie znane wtasciwosci farmaceutyczne [1]. W Pol-
sce majeranek jest rosling jednoroczng, w krajach cieplejszych jego zywotnos¢ jest dtuzsza. to-
dyga majeranku jest silnie rozgateziona, a listki drobne z gruczotkami, dlatego zaliczamy jg do ro-
$lin miododajnych. Cata roslina jest szaro omszona. Lebiodka pospolita ma intensywny zapach
korzenny i smak ostro-gorzki. Roslina kwitnie od czerwca do wrzesnia. Surowiec ziela stanowig
szczyty peddéw [2]. Majeranek zawiera cenne substancje aktywne, takie jak: olejki eteryczne, fla-
wonoidy (apigenina, luteolina i diosmetyna) oraz zwigzki fenolowe, w tym kwasy [3]. Obecnos$é
wymienionych determinuje potencjat antyoksydacyjny ziela lebiodki.

Zwigzki fenolowe zmniejszajg negatywne skutki stresu oksydacyjnego poprzez eliminacje re-
aktywnych form tlenu (RFT) i blokowanie wolnych rodnikéw. Wolne rodniki sg to atomy lub cza-
steczki z jednym niesparowanym elektronem walencyjnym [4]. Sg one wytwarzane w procesie
tancucha oddechowego w mitochondriach komérek (90% RFT), a takze powstajg w wyniku od-
dziatywania na komérke promieniowania UV czy tez w przypadkach podwyzszonej temperatury
organizmu. W zaleznos$ci od stezenia moga wywotywac pozytywne i negatywne skutki. Prawidto-
wymi funkcjami fizjologicznymi wolnych rodnikédw sg m.in. regulacje podziatéw komadrkowych,
réznicowanie i apoptoza. Odpowiadajg one réwniez za ekspresje gendw oraz fosforylacje biatek.
RFT uwalniane przez limfocyty eliminuja patogeny chorobotwoércze. Jednak w wysokich steze-
niach powoduja destrukcje elementéw strukturalnych i funkcjonalnych komaérek, zaburzenia ho-
meostazy i Smieré¢ w wyniku apoptozy lub nekrozy [5].

Potencjat antyoksydacyjny zbadano za pomoca metody Folina-Ciocéalteu, okreslajgc catko-
witg zawartos¢ polifenoli. Surowiec roslinny zmielono w mtynku labolatoryjnym, a nastepnie roz-
dzielono za pomoca sita laboratoryjnego na cztery przedziaty o réznych srednicach, tj. do 250 pm,
250-400 pm, 400-650 um i powyzej 650 um, a takze poddano ekstrakcji ultradzwiekowej. Wyko-
rzystano cztery rozpuszczalniki w trzech réznych stezeniach, odpowiednio: etanol (40%, 70%,
96%), metanol (40%, 70%, 99%), izopropanol (40%, 70%, 99%) oraz n-propanol (40%, 70%, 99%).

* Adres do korespondenciji: Oliwia Tomala, Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie, Wydziat Nauk
o Zdrowiu, Studenckie Koto Naukowe przy Zaktadzie Chemii Kosmetyczneji Farmaceutycznej, al. Powstan-
cow Wielkopolskich 72, 70-111 Szczecin, Polska, e-mail: oliwia-tomala@o02.pl.
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Czas ekstrakcji wynosit 15, 30 lub 60 min. Wyniki przedstawiono jako warto$¢ réwnowaznika tro-
loksu (RT) - mg troloksu/g surowca [6, 7].

Najlepsze rezultaty wykazaty ekstrakty o najnizszym stopniu rozdrobnienia, wynoszgcym po-
nizej 250 pm, otrzymane w czasie 15 min. Najwyzszy wynik uzyskat ekstrakt w 40-procentowym
metanolu 25,90 * 0,28 mg troloksu/g surowca. Najnizsze wartosci wykazaty ekstrakty o najwyz-
szym stopniu rozdrobnienia powyzej 650 pm w nierozciericzonym izopropanolu.

Podsumowujac, uzyskane wyniki wskazuja, ze wiekszos¢ ekstraktéw alkoholowych z Origa-
num majorana L. moze by¢ wykorzystana przy produkcji kosmetykdw, jednakze wskazane jest
najnizsze rozdrobnienie surowca ze wzgledu na wyzszy potencjat antyoksydacyjny surowca.

Tabela 1. Srednia (+SD) zawarto$é polifenoli w wyciggach z ziela majeranku ogrodowego o stopniu roz-
drobnienia ponizej 250 um ekstrahowanego przez 15 min oznaczona metoda F-C, wyrazona jako rowno-
waznik troloksu (mg troloksu/g surowca)

Rozpuszczalnik RT (mg troloksu/g surowca) SD
n-Propanol 40% 25,19 0,25
n-Propanol 70% 12,87 0,18
n-Propanol 99% 18,52 0,21
Metanol 40% 20,73 0,09
Metanol 70% 12,64 0,38
Metanol 99% 8,29 1,07
Etanol 40% 25,90 0,28
Etanol 70% 12,11 0,02
Etanol 96% 8,58 1,52
Izopropanol 40% 8,31 2,01
Izopropanol 70% 11,18 0,34
Izopropanol 99% 10,35 0,32
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Wykorzystanie immobilizowanej oksydazy polifenolowej na drukowanych 3D
nosnikach biopolimerowych w procesach oczyszczania wody
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Zanieczyszczenia wody, a tym samym srodowiska, stanowig istotne wyzwanie dla przemystu zaj-
mujacego sie jej uzdatnianiem. Szczegodlnie ucigzliwe sg substancje toksyczne, takie jak pesty-
cydy, leki i ich metabolity, barwniki spozywcze i tekstylne, a takze odpady pochodzenia ropopo-
chodnego.

Celem projektu byto opracowanie trwatego i tatwego w uzyciu ztoza biokatalitycznego, wyko-
rzystujgcego technologie druku 3D, przeznaczonego do oczyszczania wody z aromatycznych za-
nieczyszczen organicznych.

W ramach pracy zaprojektowano nosnik z wykorzystaniem modelowania CAD, a nastepnie
wykonano rusztowania z uzyciem biodegradowalnego polimeru PLA (polilaktydu), powszechnie
stosowanego w druku 3D. Do wytwarzania wykorzystano drukarke Prusa iB3MK3S+. W kolejnym
etapie dokonano chemicznej modyfikacji powierzchni wydrukéw w celu umozliwienia trwatego,
kowalencyjnego potaczenia biokatalizatora z nosnikiem. Na tak przygotowanym materiale unie-
ruchomiono enzym — oksydaze polifenolowg (EC 1.10.3.2) pochodzenia grzybowego, wykazujaca
zdolnos$¢ do rozktadu zwigzkdéw aromatycznych, szczegdlnie fenoli, w procesie biokatalitycznego
utleniania. Sprawnos¢ uktadu analizowano przy uzyciu stanowiska badawczego w postaci ko-
lumny wypetnionej nosnikiem z immobilizowanym enzymem, przez ktdrg przepuszczano wodny
roztwor modelowego barwnika — zieleni malachitowej — imitujgcego zanieczyszczenia z przemy-
stu tekstylnego. Przeptyw medium realizowano z wykorzystaniem pompy perystaltycznej oraz
mieszadta magnetycznego. Stopien dekoloryzacji monitorowano spektrofotometrycznie w regu-
larnych odstepach czasu. Ztoze wykazato wysokag aktywnos$¢ biokatalityczng. Po 1 h pracy sys-
temu odbarwienie roztworu barwnika wynosito 50%, natomiast po 24 h osiggnieto 80% dekolory-
zacji.

Wyniki te potwierdzajg skuteczno$¢ oksydazy polifenolowejimmobilizowanej na chemicznie
modyfikowanym PLA oraz potencjat opracowanego uktadu do zastosowan praktycznych w prze-
mystowych procesach uzdatniania wody.

* Autor do korespondencji: Adam Truszczynski, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szcze-
cinie, Wydziat Biotechnologii i Hodowli Zwierzat, Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii, al. Piastow 45,
71-068 Szczecin, Polska, e-mail: a.truszczynski0230@gmail.com
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Ciecze jonowe o wtasciwosciach powierzchniowych (SAlLs) stanowig unikatowa klase zwigzkow
taczacych cechy cieczy jonowych (ILs) z zachowaniem adekwatnym dla surfaktantéw. Ich amfifi-
lowa natura pozwala im obniza¢ napiecie powierzchniowe oraz miedzyfazowe i tworzy¢ struktury
micelarne, co czyni je wszechstronnymi w zastosowaniach takich jak srodki czyszczace, trans-
port lekéw oraz remediacja sSrodowiska. W przeciwienistwie do konwencjonalnych surfaktantéw,
takich jak chlorek didecylodimetyloamoniowy (DDAC) i chlorek benzalkoniowy (BAC), SAILs ofe-
rujg mozliwos¢ dostosowania wtasciwosci fizykochemicznych poprzez dobdr kationdéw i anio-
néw, co umozliwia ich skuteczne dziatanie w ekstremalnych warunkach temperatury lub pH.
Dzieki biodegradowalnosci i nizszej toksycznosci SAlLs sa obecnie badane jako obiecujgce eko-
logiczne alternatywy w procesach przemystowych, przyczyniajgc sie do bardziej zrbwnowazo-
nych praktyk chemicznych [1-4].

Niniejsze analizy koncentrowaty sie na okreslonej grupie SAILs opartej na kationie imidazo-
liowym. W celu oceny ich aktywnosci powierzchniowej analizowano wartosci parametrow, takich
jak krytyczne stezenie micelarne (CMC), napiecie powierzchniowe przy CMC (ycmc), efektywnosé
adsorpcji na granicy faz powietrze-woda (pCaz), maksymalne stezenie powierzchniowe (I'max),
swobodna energia adsorpcji (AG%qs) oraz minimalna powierzchnia przypadajgca na pojedyncza
czgsteczke na granicy faz (Amin). Dodatkowo przeprowadzono pomiary wartosci kata zwilzania
(CA) w celu oceny zwilzalnosci badanych zwigzkéw.

Uzyskane wyniki wykazaty, ze SAILs na bazie imidazolu skutecznie obnizajg napiecie po-
wierzchniowe wody, osiggajac wartosci od 29,8 do 33,6 mN m™, przy czym warto$¢ napiecia po-
wierzchniowego dla wody wynosi 72,8 mN m~". Wartosci kata zwilzania w zakresie 0-90° wskazy-
waty na czesciowe zwilzanie modelowej hydrofobowej powierzchni parafiny. Co istotne, wydtu-
zenie tanicucha alkilowego w kationie miato znaczacy wptyw na wtasciwosci powierzchniowe, co
potwierdza potencjat tych syntetyzowanych zwigzkdéw jako alternatyw dla tradycyjnych surfak-
tantdw, takich jak DDAC i BAC. Ponadto badania wykazaty, ze proces samoorganizacji agregatéw
w postaci micel byt bardziej spontaniczny w przypadku, gdy brak w strukturze podstawnika mety-
lowego przytaczonego do pierscienia imidazolu.

Badania zostaty sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki (0912/SBAD/2508).
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Wodér jest kluczowym nosnikiem energii w procesie transformac;ji w kierunku gospodarki nisko-
emisyjnej, oferujgc obiecujgce rozwigzania w zakresie magazynowania i konwersji energii. Jego
rosngce znaczenie wynika z dgzenia do dekarbonizacji przemystu oraz sektora transportowego,
a takze rozwoju technologii wodorowych. Wyzwanie stanowi jednak efektywne i zrbwnowazone
wytwarzanie wodoru, co sktania do poszukiwania nowych metod jego produkcji z niskoemisyj-
nych zrédet [1].

Reforming parowy metanolu (MSR) to jedna z obiecujgcych technologii wytwarzania wodoru,
wyrdzniajgca sie wysoka wydajnoscia, stosunkowo niska temperatura reakcji oraz mozliwoscia
integracji z odnawialnymi Zrodtami metanolu. Proces ten zachodzi w obecnosci katalizatoréow
i polega na konwersji metanolu oraz wody do wodoru i tlenku wegla(lV). Wybd6r odpowiedniego
katalizatora ma kluczowe znaczenie dla efektywnosci tego procesu, wptywajac zardbwno na se-
lektywnos¢ reakcji, jak i stabilnos$é systemu [2].

W ramach prezentowanych badan skoncentrowano sie na zastosowaniu uktadéw metaloor-
ganicznych (ang. metal-organic frameworks, MOF) jako prekursordow katalizatoréw do reformingu
parowego metanolu. Materiaty te dzieki wysokiej powierzchni wtasciwej oraz réznorodnej i kon-
trolowanej porowatosci stanowig atrakcyjna baze do projektowania nowych katalizatoréw. Bada-
nia koncentrowaty sie na syntezie tlenkowych pochodnych MOF oraz ich modyfikacji metalami
(m.in. miedza), ich charakterystyce strukturalnej i ocenie wtasciwosci katalitycznych. Wytwo-
rzone materiaty poddano obrébce termicznej w celu uzyskania aktywnych faz tlenkowych, a na-
stepnie scharakteryzowano je metodami dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) oraz analizy termograwimetrycznej (TGA).

Na posterze zostanie przedstawiony przebieg syntezy, charakterystyka fizykochemiczna oraz
wstepne wyniki badan katalitycznych otrzymanych materiatéw. Zaprezentowane wyniki moga
przyczyni¢ sie do rozwoju bardziej efektywnych i stabilnych katalizatoréw dla proceséw zwigza-
nych z produkcjg wodoru, wspierajgc tym samym rozwoj gospodarki wodorowej.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr DEC-9/1/2023/IDUB/I3b/ Argentum Triggering Research
Grants, finansowanego przez IDUB, Politechnika Gdariska.
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Transdermalne systemy dostarczania lekdw (ang. transdermal drug delivery systems, TDDS,) sta-
nowig jedng z dynamicznie rozwijajgcych sie form terapii, oferujacag szereg korzysci w poréwna-
niu z klasycznymi drogami podania, takimi jak droga doustna czy pozajelitowa. Zalety TDDS to
m.in. pominiecie efektu pierwszego przejscia przez watrobe, stabilniejsze stezenie leku we krwi,
mniejsze ryzyko dziatan niepozadanych oraz zwiekszenie komfortu pacjenta. Mimo to skutecz-
nos¢ przezskérnego podania lekdw jest czesto ograniczana przez barierowa funkcje warstwy ro-
gowej naskorka (stratum corneum), ktdra skutecznie hamuje przenikanie wiekszosci zwigzkéw
chemicznych, w tym takze substancji czynnych lekéw [1-8].

W prezentowanym badaniu skoncentrowano sie na ocenie wptywu réznych typdéw pdl elek-
tromagnetycznych (PEM) na przezskdrng przenikalnosé naproksenu (NAP) — niesteroidowego
leku przeciwzapalnego, szeroko stosowanego w leczeniu stanéw bdlowych i zapalnych. Naprok-
sen jako substancja o stosunkowo niskiej masie czasteczkowej oraz korzystnych wtasciwosciach
fizykochemicznych stanowi odpowiedni model do badan nad przezskérnym transportem wspo-
maganym czynnikami fizycznymi.

W badaniu zastosowano rozne typy pol elektromagnetycznych, w tym pole oscylacyjne (OMF),
pulsacyjne (PMF), state o dodatniej i ujemnej polaryzacji (SMF+ i SMF-) oraz pole wirujgce (RMF)
o réznych czestotliwosciach. Eksperymenty przeprowadzono metodg ex vivo z wykorzystaniem ko-
mor dyfuzyjnych Franza i skéry swinskiej, bedacej modelem zblizonym do ludzkiej. Jako medium
dawkujace wykorzystano 1-procentowy roztwér naproksenu w 70-procentowym etanolu.

Najbardziej obiecujgce wyniki uzyskano w przypadku wirujacego pola elektromagnetycznego
o czestotliwosci 50 Hz, ktére istotnie zwiekszato zaréwno catkowitg ilos¢ przenikajgcej substanc;ji
(CPM =1461,40 £ 256,15 ug/cmz), jakistrumien stacjonarny (Jss = 556,41 = 11,51 ug/cmzlh) oraz
wspdtczynnik przenikalnosci (K = 56,64 x 10> cm/h). Z kolei state pole elektromagnetyczne
o ujemnej polaryzacji znaczgco obnizato przepuszczalnosé skéry dla naproksenu (np. SMF-15V:
CPM =113,32 23,12 pg/cm?; Jss = 25,48 = 1,73 pg/cm?/h), wskazujac na ich potencjalnie hamu-
jacy wptyw na proces dyfuzji przezskérnej.

Wraz z badaniami przenikalnos$ci substancji przez skére oceniano réwniez akumulacje na-
proksenu w tkankach skoéry po 8-godzinnym eksperymencie. Najwieksze wartosci akumulaciji

* Adres do korespondenciji: Karolina Zyburtowicz-Cwiartka, Zachodniopomorski Uniwersytet Technolo-
giczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej, Katedra Technologii Chemicznej Orga-
nicznej i Materiatéw Polimerowych, al. Piastéw 42, 70-322 Szczecin, Polska, e-mail: karolina.zyburtowicz-
cwiartka@zut.edu.pl.
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odnotowano dla prébki kontrolnej (bez pola): 3671,02 pg/g skéry. Zastosowanie RMF 50 Hz skut-
kowato znaczacym obnizeniem retencji substancji w skorze (2484,01 ug/g), co sugeruje efektyw-
niejszy transport w gtab tkanek i mniejsze ,,zatrzymanie” leku w warstwach naskoérka.

Dodatkowo przeprowadzono analizy wtasciwosci fizykochemicznych naproksenu po ekspo-
zycji na PEM, obejmujgce m.in. badania spektroskopowe (FTIR), dyfrakcje rentgenowska (XRD),
rozpuszczalnos¢ w wodzie, wspotczynnik podziatu oktanol/woda (log P), temperatury przejscia
fazowego (DSC) oraz stabilnos¢ termiczng (TG). FTIR i XRD nie wykazaty istotnych zmian w struk-
turze molekularnej i krystalicznej naproksenu, co potwierdza stabilnos¢ chemiczng zwigzku pod
wptywem pola. Jednak zauwazono zmiany w rozpuszczalnosci i lipofilowosci: RMF 50 Hz zwiek-
szat zaréwno rozpuszczalnosé (26,64 + 0,06 mg/l), jak i log P (2,184 + 0,01), co moze ttumaczy¢
poprawe transportu przez lipofilowag warstwe naskérka.

Whioski z przeprowadzonych badan wskazujag, ze odpowiednio dobrane parametry poél elek-
tromagnetycznych, w szczegdlnosci pola wirujacego, moga znaczaco zwigksza¢ skutecznosé
przezskérnego transportu lekow takich jak naproksen. Jednoczesnie wykazano, ze ekspozycja na
PEM nie wptywa destrukcyjnie na strukture czgsteczek, lecz moze modyfikowac¢ ich wtasciwosci
fizykochemiczne w sposob korzystny dla terapii transdermalnej. Wyniki te otwierajg perspektywy
dla dalszych badan nad zastosowaniem PEM jako nieinwazyjnego narzedzia wspomagajgcego
opracowywanie nowoczesnych systemow dostarczania lekdw przez skore.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu OPUS 25 nr UMO-2023/49/B/ST8/00605, finansowanego przez
NCN.
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Rozpuszczalnik gteboko eutektyczny (DES) sktada sie najczesciejzdwdch lub trzech tanich sktad-
nikéw, ktére oddziatywajac przez wigzania wodorowe, tworzg mieszaning eutektyczng [1]. Mie-
szanina taka charakteryzuje sie temperaturg topnienia nizszg od temperatur topnienia poszcze-
goélnych jej sktadnikow [2, 3]. W przypadku rozpuszczalnikéw gteboko eutektycznych obserwo-
wanha temperatura topnienia jest znacznie nizsza od temperatury obliczonej dla odpowiedniego
uktadu eutektycznego.

Rozpuszczalniki gteboko eutektyczne na bazie soli choliny ciesza sie duzym zainteresowa-
niem w procesach chemicznych, takich jak elektrochemia, chemia materiatéw, obrobka biomasy
i reakcje enzymatyczne [4]. Popularne uktady to chlorek choliny-mocznik, chlorek choliny-glikol
etylenowy i chlorek choliny-glicerol. DESy na bazie chlorku choliny majg wiele zalet, takich jak
tatwos¢ przeprowadzenia syntezy, odpornosé¢ na wode, niska cena, biodegradowalnos¢ i nietok-
sycznosé, co zwieksza ich atrakcyjnosc¢ technologiczng [1].

W ciggu ostatnich 5 lat DESy staty sie popularne w przygotowywaniu innowacyjnych mate-
riatdw jonowych. Zastosowanie DES w produkcji miekkich materiatéw jonowych stato sie obiecu-
jaca alternatywa dla drogich cieczy jonowych. Wiekszos¢ tych materiatdw wykorzystywana jest
jako elektrolity state, ktore tgcza przewodnictwo jonowe i wtasciwosci ciat statych, eliminujac
wady ciektych elektrolitéw, takie jak wymywanie czy tatwopalnos$é. State elektrolity zelowe na ba-
zie DES moga by¢ wykorzystane w bateriach i superkondensatorach [5].

Synteze polimerowych elektrolitéw zelowych prowadzi sie z uzyciem monomeréw wielofunk-
cyjnych, ktérych lepkosé modyfikuje sie, stosujac niskoczasteczkowe monomery o matej lepko-
$ci. Wtasciwosci fizyczne i mechaniczne materiatu mozna dopasowac przez odpowiedni dobér
sktadu mieszaniny monomeréw [6].

W pracy zastosowano DES na bazie chlorku choliny jako elektrolit do syntezy przewodzgcych
zeli polimerowych, ktére nastepnie zbadano pod katem wtasciwosci mechanicznych i fizykoche-
micznych. Celem byto ocenienie mozliwosci ich zastosowania w kondensatorach elektroche-
micznych.

Pierwszym etapem prac byt dobér sktadu zeli. Mieszaniny zawieraty w sktadzie DES na bazie
chlorku choliny i glikolu etylenowego (zastosowanych w stosunku molowym 1 : 3) z réznymi ilo-
sciami monomeréw metakrylanu hydroksypropylu (HPMA) i dimetakrylanu glikolu trietylenowego
(D3). Po wstepnych badaniach wybrano uktady charakteryzujace sie najlepszymi wtasciwo-
Sciami. Ich sktad przedstawiono w tabeli 1.

* Adres do korespondencji: Wiktoria Zyta, Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Insty-
tut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zaktad polimerdéw, ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, Polska,
e-mail: wiktoria.zyla@doctorate.put.poznan.pl.
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Tabela 1. Sktad wybranych mieszanin do syntezy przewodzacych zeli polimerowych

Zawarto$¢ w mieszaninie, %

Sktadnik
1 2 3
DES: chlorek choliny: glikol etylenowy 1 : 3 70,0 75,0 80,0
Monomer niesieciujgcy: HPMA 29,5 24,5 19,0
Monomer sieciujgcy: D3 0,5 0,5 1,0

Witasciwosci mechaniczne zeli polimerowych okreslano na podstawie wytrzymatosci na
przebicie. Otrzymane zele polimerowe charakteryzowaty sie znaczng elastycznoscia, z wydtuze-
niem przy przebiciu w zakresie 12,5-28,6 mm, oraz odpornoscig na przebicie mieszczaca sie
w zakresie Fmax = 0,28-0,98 N. Wraz ze wzrostem zawartosci DES, odpornosé na przebicie i wy-
dtuzenie znacznie malaty.

Nastepnie zmierzono ich przewodnictwo jonowe. Wartos$¢ przewodnictwa jonowego dla czy-
stego DES wynosita 9,96 mS/cm. Natomiast dla zeli polimerowych wartos$é tego parametru zmie-
niata sie w granicach 1,9 mS/cm - 6,3 mS/cm i rosta ze wzrostem zawartosci DES w zelu polime-
rowym. Najwyzszym przewodnictwem jonowym wynoszgcym 6,3 mS/cm charakteryzowata sie
zatem probka 3, zawierajgca 80% DES.

Zawartos¢ DES ma znaczacy wptyw na wtasciwosci mechaniczne i przewodzace zeli polime-
rowych. Wzrost zawartosci DES w zelach polimerowych prowadzi do utraty ich wytrzymatosci na
przebicie i elastycznosci jednoczednie powodujac wzrost przewodnictwa jonowego. Zele zawie-
rajace DES na bazie chlorku choliny i glikolu etylenowego, dzieki dobremu przewodnictwu jono-
wemu i wtasciwosciom mechanicznym, moga by¢ zastosowane jako zelowe elektrolity polime-
rowe w kondensatorach elektrochemicznych.

Praca ta byta wspierana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa WyZszego.
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