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W dniu 13.12.2004 r zmart prof dr hab Zdzistaw Zembura, wybitny elektro-
chemik, emerytowany profesor Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.

Zdzistaw Zembura urodzit sie 9 12 1921 r. w Starym Sgczu. W momencie wybu-
chu Il Wojny Swiatowej byt uczniem Liceum Pedagogicznego w Starym Saczu.
Z powodu grozby wywiezienia do Niemiec przeniost sie poczatkowo w okolice Kro-
sna (1940), a nastepnie do Mos-cic (1942), gdzie pracowat w Fabryce Zwigzkow
Azotowych - Oddziat Rolny.

W 1945 r. zdat mature w Liceum Ogolnoksztatcgcym w Moscicach. W latach
1945-1950 odbyt studia wyzsze na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym Uniwer-
sytetu Jagiellonskiego w Krakowie, uzyskujac stopieh magistra filozofii z zakresu
chemii. Prace dyplomowgwykonat pod kierunkiem prof. dr B Kamienskiego. Pod-
czas studidéw, w latach 1948-1950, byt takze nauczycielem fizyki w IX Gimnazjum
im. Hoene-Wronskiego w Krakowie

Prof dr hab Zdzistaw Zembura

W 1950 r. zostat starszym asystentem w Akademii Gorniczo-Hutniczej
w Krakowie w Katedrze Chemii Fizycznej i Elektrochemii kierowanej przez
prof. dr J. Kameckiego. W styczniu 1952 r uzyskat nominacje na adiunkta, a rok
pozniej przeszedt na aspiranture (odpowiednik studiow doktoranckich) w tej samej
Katedrze. W poczatkowym okresie dziatalno$¢ naukowa Zdzistawa Zembury doty-
czyta badan nad polaryzacjg i kinetyka procesow anodowych, zwtaszcza zagadnien
mechanizmu elektrochemicznego polerowania metali, a takze roztwarzania metali
w stezonych roztworach elektrolitow. Efektem tych badan byto uzyskanie (1958)
stopnia naukowego kandydata nauk chemicznych (odpowiednik stopnia doktora).
Tytut rozprawy byt nastepujacy: Polaryzacjaanod miedzianych w roztworach niektd-
rych elektrolitow.
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Efektem praktycznym byto opracowanie kilku metod polerowania elektrolitycz-
nego miedzi, cynku, stali niskoweglowej oraz stali stopowych. Wiedza dr Zdzistawa
Zembury w tej dziedzinie, zostata wykorzystana przez szereg zaktadéw przemysto-
wych, ktore powotaty Go na konsultanta.

W 1959 roku, dr Zdzistaw Zembura uzyskat nagrode | stopnia za badania nad
anodowym zachowaniem miedzi, w konkursie PTChem dla pomocniczych pracow-
nikow naukowych.

Dalsza dziatalnos¢ dr Zdzistawa Zembury dotyczyta gtéwnie zagadnien elektro-
chemii teoretycznej i w mniejszym stopniu stosowanej. Do zagadnien teoretycznych
nalezy opracowanie potempirycznego réwnania transportu jonéw metali w obecno-
§ci matych dodatkow elektrolitu obojetnego. Réwnania te sprawdzit doswiadczalnie
w ukfadzie z wirujaca elektrodg dyskowa i kroplowa elektrodg rteciowa. Prace te
stanowig niewatpliwy postep w badaniach nad procesami transportu w roztworach
elektrolitow.

W 1962 roku dr Zdzistaw Zembura uzyskat stopief naukowy docenta, w zakre-
sie elektrochemii proceséw metalurgicznych, na podstawie przedtozonej rozprawy
habilitacyjnej pt. Pradgraniczny nawirujacej elektrodzie dyskowejprzy’matych steze-
niach elektrolitupodstawowego.

W 1962 roku doc. Zdzistaw Zembura rozpoczat badania nad kinetyka samorzut-
nego roztwarzania metali. W tym okresie kierowat juz kilkuosobowym zespotem
badawczym. Podstawe teoretyczng tych badan stanowi ogtoszona w ,,Electrochi-
micaActa” wspolna zA. Fulinskim pracapt. Rotating Disk Imestigations o fKinetics
ofMetal Dissolution Reactions, 10, 859 (1965). Praca ta stanowi zmodyfikowang
teorie elektrody dyskowej, rozszerzong dla potrzeb badan kinetyki roztwarzania
metali. Zostata ona zweryfikowana w badaniach nad samorzutnym roztwarzaniem
zelaza, miedzi i cynku w kwasnych roztworach elektrolitow.

Czesciowe podsumowanie tych wynikéw zawarto w pracy pt. Relationship
Between Metallic Corrosion and Limiting Current Using the Rotating Disk Method,
ogtoszonej w ,,Corrosion Science” 8, 703 (1968).

Badania te wywotlaly szerokie zainteresowanie szeregu naukowcow o czym
Swiadczg liczne cytowania w Swiatowej literaturze fachowe;j.

Doc. Zdzistaw Zembura uczestniczyt takze w badaniach nad korozjg i ochrong
przed korozjg urzadzen przemystowych. Prace te dotyczyty zasadniczo przypadkow
korozji elektrochemicznej i miedzykrystalicznej. Taczes$¢ dziatalnosci naukowej przy-
nosi wyrazne, bezpo$rednie korzysci gospodarce narodowe;j.

Doc. Zdzistaw Zembura (od 1950 r.- zdwuletnigprzerwgw czasie aspirantury)
prowadzit r6znorodne zajecia dydaktyczne z chemii fizycznej: wyktady kursowe,
wykltady z wybranych zagadnien chemii fizycznej, ¢wiczenia rachunkowe, laborato-
ryjne i seminaryjne. Zajeciate w roznych okresach ezasu prowadzit na Wydziatach:
Metalurgicznym, Ceramicznym, Odlewnictwa i Elektrycznym Akademii Gorniczo-
Hutniczej. Prowadzit wyktady monograficzne i seminaria z niektorych dziatow
chemii fizycznej np. kinetyka reakcji heterogenicznych, teoria krystalizacji, metodo-
logia pracy badawczej etc.
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Doc. Zdzistaw Zembura brat zywy udziat w szkoleniu asystentéw Katedry. Pro-
wadzit ala nich dwailetnie seminarium z kinetyki proceséw elektrodowych, byt wsp6t-
prowadzacym seminarium z termodynamiki.

Doc. Zdzistaw Zembura miat réwniez moznos$¢ poznac szereg powazniejszych
osrodkdw naukowych zagranicznych. I tak w r. 1959 uzyskat stypendium zagranicz-
ne na wyjazd do o$rodkéw naukowych w NRD. Dato to Mu okazje zapozna¢ sie
z pracami badawczymi w dziedzinie chemii fizycznej i nawigzac bezposrednie kon-
takty z Politechnikaw DreZnie, Uniwersytetem w Lipsku oraz Politechnikgw Merse-
burgu. W r. 1964 przebywat w pracowni prof. Frumkina w Moskwie oraz w osrod-
kach naukowych w Leningradzie.

W latach 1963-1966 doc. Zdzistaw Zembura byt kierownikiem Zaktadu Elektro-
chemii w Katedrze Chemii Fizycznej Metali Niezelaznych.

Doc. Zdzistaw Zembura byt wspottworca Wydziatu Metali Niezelaznych, petnit
funkcje prodziekana Wydziatu (1962-1966) oraz dziekana (1966-1969). Byt konsul-
tantem naukowym w Hucie Baildon, w Hucie im. Lenina, oraz w Instytucie Metali
Niezelaznych.

Doc. Zdzistaw Zembura brat réwniez udziat w pracach Komitetu PAN do spraw
ochrony tworzyw przed korozjg, oraz w Komisji Metalurgiczno-Odlewniczej
Oddziatu Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

W latach 1969-1974, doc. Zdzistaw Zembura petnit funkcje zastepcy dyrektora
Instytutu Metalurgii Metali Niezelaznych na Wydziale Metalurgii Metali Niezelaznych
Akademii Gérniczo-Hutniczej.

W 1971 roku, doc. Zdzistaw Zembura uzyskat tytut naukowy' profesora nad-
zwyczajnego nauk chemicznych. W tym czasie byt promotorem trzech zakoriczo-
nych prac doktorskich. Dwie z nich dotyczyty kinetyki samorzutnego roztwarzania
metali (zelazo Armco, miedz) w elektrolitach kwasnych, trzecia- kinetyki katodowej
redukcji jondw wodorowych itlenu rozpuszczonego w elektrolicie. Byt takze promo-
torem 15 prac magisterskich (obrébka chemiczna i elektrochemiczna powierzchni
metali, elektrorafinacja metali, elektrolityczne otrzymywanie proszkow metali etc.).
Ponadto byt recenzentem 10 prac doktorskich. Recenzowat takze prace, ukazujace
sie w polskich czasopismach fachowych (,,Roczniki Chemii”, ,,Acta Physica Polo-
nica”, etc.). W tym czasie prof. Zdzistaw Zembura posiadat 55 publikacji nauko-
wych. Uczestniczyt takze w konferencjach krajowych i zagranicznych (Drezno,
Moskwa, Ziwogost).

Dalszym dominujagcym kierunkiem dziatalnosci naukowej prof. Zdzistawa
Zembury byta kinetyka i mechanizm samorzutnego roztwarzania metali. Dziatalnos¢
ta zaowocowala trzema doktoratami (roztwarzanie: miedzi w roztworach amoniakal-
nych, cynku w roztworach chlorku sodu w zaleznosci od pH, miedzi o r6znej zawar-
tosci tlenu w roztworach kwasu siarkowego).

Prof. Zdzistaw Zembura wspotpracowat Scisle z przemystem. Pod Jego kierun-
kiem zostata opracowana metoda trawienia cienkich taSm mosieznych po procesie
wyzarzania z zastosowaniem inhibitorow, w aspekcie zmniejszenia strat metalu, przy-
spieszenia procesu trawienia oraz polepszenia jakosci trawionej powierzchni. Pro-
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blem optymalnych parametrow wyzarzania taSm mosieznych byt przedmiotem pracy
doktorskiej, ktorej byt promotorem.

Innym istotnym zagadnieniem, réwniez zwigzanym z przemystem, byto okresle-
nie optymalnych parametrow katodowego osadzania miedzi, w tym badania wptywu
dodatku zwigzkdw powierzchniowo czynnych do elektrolitu, na morfologie proszku
miedzi. Wyniki tych badan ukazaly sie w postaci publikacji oraz dwoch prac doktor-
skich.

Pod kierunkiem prof. Zdzistawa Zembury opracowano hydrometalurgiczngme-
tode odzysku miedzi z materiatdw odpadowych takich jak szlamy, zuzle, bimetale,
silniki elektryczne itp. Technologia ta w obiegu ciggtym polega na zastosowaniu
nastepujacych operacji: tugowania amoniakalnego, procesu ekstrakcji, przemywania,
procesu reekstrakcji, elektrolizy. Zajmowano sie metodami usuwania zelaza z roz-
twordw potugowniczych. Na podstawie przeprowadzonych badan, do tego celu zos-
tata wytypowana metoda z zastosowaniem szczawian6w. Opracowano takze sposob
oddzielenia niklu od kobaltu. Wyniki tych prac sg przedmiotem licznych publikacji
i patentu.

W roku 1975 prof. Zdzistaw Zembura zostat kierownikiem Studium Doktoranc-
kiego z zakresu Fizykochemii Proceséw Metalurgicznych i Hydrometalurgicznych
Metali Niezelaznych.

W roku 1977 prof. Zdzistaw Zembura uzyskat tytut naukowy profesora zwy-
czajnego nauk chemicznych.

W 1980 roku. Prof. Zdzistaw Zembura zostat powotany na kierownika Zaktadu
Hydrometalurgii.

W latach 1981-1986 prof. Zdzistaw Zembura byt gtéwnym koordynatorem Pro-
gramu Rzgdowego.

W ramach projektu badawczego pt. ,,Przemiany fizykochemiczne granic fazo-
wych podczas tugowania stopéw metalicznych”, zagadnienia kinetyki i mechanizmow
zostaty rozszerzone na stopy metaliczne (mosigdze a, p) . Mechanizm roztwarzania
stopow jest zalezny od rodzaju elektrolitu. W kwasnych roztworach nie posiadaja-
cych wiasnosci kompleksujgcych, utleniajacych, oraz nie zawierajgcych utleniaczy
(np. rozpuszczonego tlenu) roztwarzanie mosigdzéwjest selektywne tzn. do roztwo-
ru przechodzi wytacznie cynk. Roztwarzanie mosigdzOw przebiega wylgcznie
z depolaryzacjg wodorowa. Wsrdd statych produktéw tego procesu stwierdzono
obecnos$¢ wodorku miedzi. Stanowito to nowos$¢ naukowa.

Wprowadzenie do roztworu utleniaczy, np. rozpuszczonego tlenu, radykalnie
zmienia bieg proceséw samorzutnego roztwarzania mosigdzow. Roztwarzanie sktad-
nikOw stopu staje sie jednoczesne. Nastepnie —po nagromadzeniu sie w roztworze
dostatecznej ilosci sktadnika bardziej elektrododatniego —wystgpi¢ moze reakcja
cementacji.

W przypadku zastosowania elektrolitow o whasnosciach kompleksujacych (amo-
niak, kwas solny), na wymienione procesy czgstkowe roztwarzania miedzi i cynku,
nakladajg sie reakcje autokatalityczne. Wyniki ukazatly sie w postaci wielu
publikacji np. ,,Journal ofApplied Electrochemistry”, 20,365 (1990); ,,Polish Journal
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of Chemistry”, 68, 391 (1994); ,,Corrosion Science”, 38, 337 (1996) a takze byly
przedmiotem trzech pomyslnie zakoriczonych doktoratow. Badania te realizowano
w latach 1986-1990 w ramach projektu badawczego. Powstat on w wyniku wspét-
pracy zespotow, kierowanych przez profesordéw: Z. Zembury (AGH), W. Charewi-
cza (Politechnika Wroctawska) oraz A. Pomianowskiego (Instytut Katalizy i Fizyko-
chemii Powierzchni PAN w Krakowie).

Prof. ZdzistawZembura, w latach 1985-1990 , byt delegatem Polski w IUPAC,
w sekcji elektrochemii.

Bioragc udziat w pracach Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN
w Warszawie dat sie poznacjako autorytet naukowy i cztowiek o wybitnej osobowo-
§ci, wyrozniajacy sie celnoscig i wnikliwoscig w formutowaniu swych opinii oraz
$miatosScig i otwartoscigodrzucajgcasrodowiskowe lub polityczne koniunkturalizmy.

Twarde zycie formowato i hartowato osobowos$¢ prof. Zdzistawa Zembury.
Miodosé przezyt w trudnych warunkach materialnych. Juz w poczatkach okupaciji,
bedacjeszcze uczniem, wigczyt sie w dziatalnos¢ konspiracyjng-aresztowanie, uciecz-
ka z wiezienia, ukrywanie sie z fatszywymi dokumentami, oddziat partyzancki AK.

Prof. Zdzistaw Zembura byt cztowiekiem odwaznym i bezkompromisowym.
Nie ukrywat swoich pogladow, bardzo czesto zasadniczo rdznigcych sie od narzuca-
nych przez dwczesne wiadze. Niejednokrotnie spotykaty Go za to przykrosci. Nieza-
lezno$¢ mysli i dziatarh Profesora ujawniaty sie szczegdlnie wyraznie w sytuacjach
kryzysowych: w okresie dramatycznych wydarzen 1968 roku, kiedy byt dziekanem,
w okresie powstawania Solidarnosci, ktorej byt wspétzatozycielem w AGH, w okre-
sie stanu wojennego w wielokrotnych interwencjach narzecz zatrzymanych studen-
tow etc.

Prof. Zembura byt wybitng osobistoscig w wielu dziedzinach. Przede wszyst-
kim byt uczonym o ogromnej wiedzy i olbrzymim autorytecie. Byt znany szeroko nie
tylko w kraju lecz takze zagranica.

Profesor stworzyt wtasngszkote elektrochemii, hydrometalurgii i inzynierii mate-
riatowej . Byt mistrzem bardzo wymagajacym. Dziekujemy Ci zato Profesorze. Ksztatcit
jednak nie tylko kadre akademicka ale takze wiele rocznikéw studentéw. Profesor
lubit wykiadac i czynitto Swietnie.

Profesor Zembura uczestniczyt w pracach Rad Naukowych PAN w Warszawie
i w Krakowie.

Posiadat wyjatkowo duzg umiejetnos$é spostrzegania btednych, czy tez niesci-
stych interpretacji danych doswiadczalnych. Stad tez Jego recenzje byty bardzo cen-
ne i miaty decydujace znaczenie, zwtaszczaw pracach Centralnej Komisji Kwalifika-
cyjnej.

Profesor $cisle wspotpracowat z naukowcami z poza naszej Uczelni. Nalezy tu
wymieni¢ takie o$rodki jak: PAN w Krakowie iw Warszawie, Uczelnie we Wrocta-
wiu i na Slasku. Spotykali$my sie na wspolnych konferencjach, sympozjach.

Byt wybitnym humanista, znanym z szerokich zainteresowan, zwtaszcza w dzie-
dzinach: wspdtczesnej literatury Swiatowej, historii, przyrody itp.

W osobie Prof. dr hab. Zdzistawa Zembury nauka stracita wybitnego Uczonego.
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ABSTRACT

In 2001 prof. K.B. Sharpless from Scripps Institute has announced a new idea
for an easier and faster molecular discovery, named click chemistry. This concept
bases on the following observations:

- currently organie chemists invest too much effort in assembling the struc-
ture, although it is the function that is sought. The function can be also found in
molecules that are more easy to synthesise.

- nature prefers carbon-heteroatom bond formation and most biomolecuies
are formed from smali building blocks containig and connected by such bonds. Thus,
the focus should be given to the efficient carbon-heteroatom bond formation.

- estimated pool of potential drug-like molecules (<500 Da, <30 non-hydro-
gen atoms, only C, H, O, N, S, P, F, ClI, Br, stable at room temperature, in the presen-
ce of water and air) is between 10621083 This is the space for exploration.

Click chemistry embraces therefore a set of powerfull reactions which must be
modular, wide in scope, highly yielding, generating easily removable byproducts
(with no need for chromatographic purification) and stereoselective. These reaction
should be also insensitive to oxygen and water and preferably carried out under
simple conditions. Click reactions achieve their efficienty due to the high thermody-
namic driving force, usually greater than > 20 kcal/mol (thus can be recognized as
spring-loadedfor a single trajectory). Examples ofthese reactions include: nucleo-
philic opening of strained rings (epoxides, aziridines), cycloadditions (e.g. 1,3-di-
polar or Diels-Alder type reaction), additions to carbon-carbon multiple bond (epo-
xidation, dihydroxy'ation, Michael addition) and some types of carbonyl chemistry
(Scheme 1).

An illustration ofthis concept is multigram 4-step synthesis of products 2a and
2b (Scheme 2) without the use of chromatography. Click chemistry idea was discus-
sed in detail by Sharpless in [1] and [4].

Huisgen 1,3-dipolar cycloadditon is cream ofthe crop of various click reac-
tions and was used in many notable applications of click chemistry concept, high-
ligh-ted in this review. This reaction is strongly thermodynamically activated
(35-50 kcal/mol), modular and of wide scope, it shows also perfect atom economy
and provides products with high yield after usually simple workup. Moreover, due
to the stability of reactants and 1,2,3-triazoles to various reactions conditions, inclu-
ding oxygen and water, this cycloaddition can be carried out in water [7-10].

Target guide synthesis combined with 1,3-dipolar Huisgen reaction was used
for finding new, most potent (active in femtomolar concentration) acetylcholine este-
rase inhibitors (Scheme 4) [14-15] and carbonic anhydrase inhibitors 5a,b
(Scheme 5) [16]. Other inhibitors developed by synthesis and screening of 1,2,3-
triazole libraries include a-1,3-fukosyltransferase VI (Scheme 6) [17], HIV-prote-
ase (Scheme 7) [18]. 1,3-Dipolar cycloaddition was also used for modification of
antibiotic tyrosidine [19] and yancomycine [20] and the modified products 10a,b
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and lla,b exhibit better therapeutic index and activity respectively. Important
applications of Huisgen reaction in molecular biology include bioconiugation and
labeling technigues. Cowpea virus was efficiently labeled by fluorescein derivati-
ves (Scheme 8) [22] and celi surfaces were decorated by various biotin derivatives
(Scheme 9) [23-24] usingappropriate azide-alkyne components. Click chemistry in
this field was also used for designing new methods for labeling protein (Scheme 10)
[25-26], in vitro or in vivo protein profiling (Scheme 11) [27] and DNA sequencing
(Scheme 12) [28].

Many important applications of 1,3-Huisgen cycloaddition are found in mate-
riat chemistry These include efficient synthesis of dendrimers wihout the use of
chromatography (Scheme 13) [31] or dendronised polymers (Scheme 14)[32]. 1,2,3-
Triazole linker formation was utilised for functionalisation of poly(norbornenes)
(Scheme 15) [33], modular copolymer synthesis (Scheme 16) [34] and Silicon waf-
fers [37] or gold surface [38] modification (Scheme 18). 1,3-Dipolar cycloaddition
was also used in the synthesis of new fluorescent cumarines 54 [39], two-photon
absorption chromophores 55 [40] and water-soluble calixarenes 56 [41].

Huisgen reaction was recently widely explored for modification ofnatura! pro-
ducts and biomolecules and many interesting 1,2,3-triazole derivatives of sugars,
aminoacids and peptides, lipids, steroids and alkaloids were synthesised (62-74)
[29,42-52].

In summary, in a relatively short period oftime after its introduction, click che-
mistry concept was widely approved in various areas and resulted in many
important applications. Thus it can be regared as a versatile toolbox for ,,production
of molecular properties”.

Kev words: organie synthesis, 1,3-dipolar cycloaddition, click chemistry

Stowa kluczowe: synteza organiczna, 1,3-dipolama cykloaddycja, chemia click
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Motto: ,, The mostfundamental and lasting objective of synthesis
is notproduction ofnew compounds, butproduction ofproperties
GeorgeS Hammond 1968

1. KONCEPCJA CHEMII CLICK

W roku 2001 profesor K. Barry Sharpless z Instytutu Scripps. laureat nagrody
Nobla z roku 2001, ogtosit prace w ,.Angewandte Chemie” [1], w ktdrej stwierdza,
zejeden z gtdwnych celdw syntezy organicznej jakim jest synteza zwigzkdw o poza-
danych wiasciwosciach (,,wytwarzanie wiasciwosci’”) moze byc¢ zrealizowany w prost-
szy niz dotychczas sposéb. Celem moim jest przedstawienie koncepcji Sharplessa
oraz wybranych przyktadow jej zastosowan w réznych obszarach chemii. Zanim
jednak to uczynie chce podkresli¢, ze mimo spektakularnego rozwoju syntezy orga-
nicznej nie ma jednej efektywnej drogi ,,wytwarzania wtasciwosci” a w ostatnich
latach jedynie chemie kombinatoryczngpotgczongztechnikami wysokowydajnych
badan przesiewowych (ang. high throughput screening) uzna¢ mozna za przetom
[2], Punktami wyjscia dla nowatorskiej koncepcji Sharplessa, nazwanej chck che-
mistrylsg nastepujace obserwacje:

1. Chemicy organicy ,,przeinw'estowujg” strukture, poniewaz poszukiwane
przez nich wiasciwosci moga by¢ takze obecne w zwigzkach tatwych do syntezy.
Zatem proby syntez ztozonych produktdéw naturalnych, ich analogdw, rozwijanie
reakcji trudnych do kontrolowania lub izolacji produktow sa kretg i wyboistg droga
syntezy, tak w wymiarze efektywnosci, czasochtonnosci jak i kosztow. Przyktadami
moga by¢ syntezy przeciwrakowego taksolu i taksanéw (Kkilka lat pracy) czy popu-
larna reakcja aldolowa, ktdrajest stabo ,,napedzana” termodynamicznie.

2. Natura preferuje synteze wigzan wegiel-heteroatom i wiekszo$¢ biomole-
kut np. biopolimeréw ztozonajest z matych blokéw zawierajgcych i potgczonych ze
sobg za pomocag takich wiasnie wigzan. Zatem punkt ciezko$ci syntezy powinien
przesuna¢ sie w kierunku efektywnego tworzenia wigzan wegiel-heteroatom.

3. Wedhug szacunkéw pula potencjalnych kandydatow na leki, obejmujgca czas-
teczki o masie ponizej 500 daltonéw, ponizej 30 atoméw (bez wodoru), zawierajgce
tylko atomy C, H, O, N, S, P, F, CI lub Br, trwatych w temperaturze pokojowej oraz
odpornych na wode i tlen, wynosi I0"-I08 z czego otrzymanych zostato okoto
106107 [3], To winna by¢ przestrzeh do eksploracji przez syntetykow!

Czymze zatem jest koncepcja chck chemistry? Jest to synteza ztozonych zwigz-
kéw organicznych, ktére mozna tatwo otrzymac stosujac pule reakcji, ktore charak-
teryzuje:

Termin dttk chemtstn stanowi tiudng do oddania w jezyku polskim gie slow poniewaz angielskie chck oznacza zaremno
wzatrzask” iak i ,przypasc sobie do gustu” Opisowo nalezatoby to ttumaczy¢ jako ,,chemia skuteczn>ch ieakcji” Moze kto$
z szanownych Czytelnikéw zaproponuje krétkie dobrze brzmigce thumaczenie9
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- wysoka wydajnos¢

- niechromatograficzne metody oczyszczania produktéw i brak trudnych do
oddzielenia sktadnikdw mieszanin reakcyjnych

- wysoka ogélnosé (wazna przy otrzymywaniu duzych bibliotek zwigzkow
z roznych substratéw posiadajacych odpowiednie grupy reaktywne)

- proste warunki prowadzenia (preferowana woda lub dostepne rozpuszczal-
niki jako media reakcyjne, produkty trwate w warunkach fizjologicznych - woda,
tlen)

- stereospecyficznos$¢ (ale niekoniecznie enancjoselektywnosc).

Tak wyselekcjonowany zbior reakcji stanowa po prostu zestaw wydajnych
narzedzi do syntezy2 Warto zwrdci¢ uwage, ze w przypadku syntezy zadanych
z gory struktur nacisk potozony jest na cel i czesto reakcje problematyczne takze
muszg zosta¢ wigczone do syntez)' a podane wyzej kryteria sg brane pod uwage
jedynie w miare mozliwosci.

X =0, NR,
+SR, +NR?2
[X], kat. X
p/\ 4 addycje do wigzania C=C
lub
R— == XH
R1-N 3
) nukleofilowe
1.2-dwupodstawione  gtwarcie naprezonych
RLN 'N pochodne pierscieni
O R _
cykloaddycje
1,2,3-triazole y el
R/ AR _
addycje
iminy wybrane reakcje
oksymy zwigzkow
hydrazony karbonylowych
synteza
heterocykli
Schemat |

Jakie reakcje spetniajg zatem kryteria zadane przez Sharplessa? Ich cechg
wspdlnajest silna aktywacja termodynamiczna, zwykle wynoszaca powyzej 20 kcal/
mol, ktorajest odpowiedzialna za wysoka wydajnos¢ i szybko$¢ oraz selektywnos¢

Inteiesujacymjest, ze wiele reakcji spetniajacych wymogi click chemistry mozna odszukac w starszej literaturze chemicznej
dotyczy to zwtaszcza warunkéw prowadzenia reakcji oraz metod izolowania produktéw (brak chromatografii).
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(a substraty traktowac¢ moznajako ,,natadowane energig", ang. spring-loaded). Przy-
ktadami takich transformacji sg przedstawione na Schemacie 1 reakcje nukleofilo-
wego otwarcia naprezonych tréjcztonowych pierscieni (epoksydy, azyrydyny itp.),
cykloaddycje (np. 1,3-dipolarna oraz reakcje typu Dielsa-Aldera), addycje do wia-
zan wielokrotnych (epoksydowanie, dihydroksylowanie, reakcja Michaela) oraz
wybrane typy addycji do grupy karbonylowej (np. synteza mocznikdw, oksymow,
imin, amidéw, niektorych heterocykli).

97%

la 1b
Schemat 2

5Jakkolwiek znana, reakcja ta nie zyskata szerokiego uznania ze wzgledu na niechgé chemikéw organikéw do piacy z azydkami
organicznymi, ktore jako czasteczki wysokoenergetyczne moga by¢ w pewnych warunkach wybuchowe
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llustracjg tatwej syntezy ztozonych zwiazkéw w koncepcji click chemistiy jest
przedstawione w pracy Sharplessa (Schemat 2) przeksztatcenie epoksydéw la i Ib
w dwa izomeryczne produkty 2a i2b zrealizowane w czterech etapach, w wielogra-
mowej skali, bez stosowania chromatografii jako metody izolacji i oczyszczania
zwigzkdw. Wyczerpujace omdwienie innych reakcji nalezacych do puli clickchemi-
stry oraz innych aspektéw tej koncepcji znajduje sie w cytowanej pracy Sharplessa
[1] oraz [4].

2. 1,3-DIPOLARNA CYKLOADDYCJA HUISGENA - MODELOWA
REAKCJA CLICK CHEMISTRY

Jakkolwiek wiele jest reakcji spetniajacych kryteria koncepcji click chemistiy,
bez watpienia 1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena stata sie gtdbwnym narzedziem,
przy pomocy ktérego zademonstrowano jej uzyteczno$¢. Zadecydowaty o tym
zaréwno zalety samej reakcji jaki wtasciwosci produktow - 1,2,3-triazoli. Reakcja
ta zachodzgca miedzy azydkami a alkinami z wysokg aktywacja termodynamiczng
(35-50 kcal/mol), zostata opisanajuz w roku 1963 przez Huisgena [5] ijest stoso-
wana w chemii heterocykli jako podstawowa droga syntezy 1,2,3-triazoli (Sche-
mat 3), ktére same wykazujg szereg interesujgcych wiasciwosci m.in. cytostatycz-
nych, wirostatycznych, przeciwbakteryjnych i innych [6]3

Ri H(RY) (R2H Rl

Ri—=-H (R 2) * X r=\
Rs-n'n"N R3 N
F39 ol
1,5-regioizomer 1,4-regioizomer
Ri, R2, R3 = alkil, aryl, cud®
rézne grupy funkcyjne
Schemat 3

Zaletami tej reakcji poza wymienionymi wyzej, jest kompatybilno$é grup funk-
cyjnych, odpornos¢ tak substratdéw jak i produktéw na wode, tlen, hydrolize oraz
wiekszos¢ reakcji metabolicznych (1,2,3-triazole nie wystepujg w przyrodzie).

1,2,3-Triazole traktowane moga by¢ jako sztywne analogi wigzania amidowego
i pomimo trwatos$ci i obojetnosci stanowi¢ moga aktywny farmakofor charakteryzu-
jacy sie duzym momentem dipolowym oraz zdolnos$cia do tworzenia wigzar wodo-
rowych (staby akceptor) oraz asocjatéw warstwowych (ang. stacking).
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N=N

Ri N-R2

Pewng niedogodnoscia reakcji cykloaddycji Huisgena byta kontrola regiose-
lektywnosci, poniewaz w reakcjach termicznych na ogdl powstaje mieszanina obu
regioizomerow, jedynie dla sterycznie zatloczonych substratow preferencyjnie
obserwuje sie powstawanie 1,4-regioizomeru [5, 6], Problem ten ostatnio zostat
z sukcesem rozwigzany przez zespoty Meldala i Sharplessa dla reakcji z udziatem
terminalnych alkinéw, poprzez zastosowanie katalizatoréw - komplekséw miedzi
() generowanych in situ, w ktérych obecnosci powstaje wytgcznie lub w duzym
nadmiarze tylko 1,4-regioizomer a dodatkowo szybko$¢ reakcji rosnie o okoto 10b
razy [7].

Reakcje te prowadzi sie we wodzie [8] lub mieszaninach woda-alkohole, THF
ale mozna tez zastosowac inne media np. surowice krwi [7d] a produkt} reakcji na
0g6t oddziela sie przez proste saczenie. Interesujace warianty syntetyczne cykload-
dycji Huisgena obejmuja wykorzystanie mikrofal [9], reakcje w jednym naczyniu
(ang. one-pot) z generowaniem potencjalnie niebezpiecznych azydkdéw insitu [10],
syntezy na nosnikach [11] oraz reakcje wielosktadnikowe potaczone z cykloaddycjg
[12].

2.1. ZASTOSOWANIA W CHEMII MEDYCZNEJ | BIOLOGII MOLEKULARNEJ

Poszukiwanie nowych substancji aktywnych biologicznie (kandydatow na leki)
jestjednaz najpilniejszych potrzeb chemii medycznej. W obszarze tym projektowa-
nie i synteza inhibitorow enzymow sg szczegdlnie chetnie i intensywnie eksploato-
wane, poniewaz stosunkowo czesto mozna powigzac stan chorobowy z obecno$cig
lub brakiem okre$lonej aktywnosci enzymatycznej [13],

Interesujgcym podejsciem do syntezy inhibitoréw i ligandéw (ang. targetguide
synthesis, TGS) jest wykorzystanie enzymu (lub og6lnie biomolekuty) jako matrycy
czy naczynia reakcyjnego, w ktdrym nastepuje najpierw zakotwiczenie odpowied-
nich fragmentéw w miejscu aktywnym a nastepnie ich reakcja (bedaca efektem blis-
kosci i powinowactwa odpowiednich grup funkcyjnych). Jezeli geometria oraz wias-
ciwosci elektronowe nowego zwigzku ,,wyczerpujg” wymagania enzymu mozna spo-
dziewaé sie uzyskania inhibitora kompetycyjnego4. Takie podejscie jest stosunko-
wo rzadko stosowane m.in. ze wzgledu na brak selektywnych reakcji taczenia frag-
mentow, zanim dotrg one do celu. Wady tej pozbawionajest 1,3-dipolarna cykload-
dycja.

4Taka synteza inhibitoicm enzyméw nazywanajest takze synteza samobdjcza
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Te strategie wykorzystat Sharpless do opracowania nowych inhibitorow acety-
locholinoesterazy (AChE), enzymu waznego m.in. w patogenezie r6znych chordb
neurodegradacyjnych. Poniewaz budowa centrum aktywnego byta znana, jak réw-
niez matoczasteczkowe ligandy wigzace sie zjego okreslonymi domenami (pochodne
takryny i kation fenantrydyniowy), Sharpless wykorzystat ich motywy strukturalne
do konstrukcji biblioteki azydkdw i alkinéw (razem 98 kombinacji uwzgledniajac
mozliwo$¢ tworzenia regioizomeréw) (Schemat 4). Cykloaddycja zachodzita tylko
wobecnos$ci enzymu, w kierunku tworzenia 1,5-regioizomerow 1,2,3-triazoli, z kt6-
rych czes¢ wykazywata silngaktywno$é, przewyzszajaca o dwa rzedy wielkosci znane
inhibitory AChE (najbardziej aktywny okazat sie 1,5-regioizomer 3, dziatajacy
w stezeniach femtomolowych) [14]. Badania krystalograficzne kompleksu 3 z enzy-
mem wykazaty perfekcyjne dopasowanie inhibitora do wneki enzymu dzieki udzia-
fowi wigzan wodorowych i oddziatywan stakingowych. Kontynuacja badarn dopro-
wadzita Sharplessa do odkrycia innych poréwnywalnie silnych inhibitorow AChE

[15]-

Schemat 4

StrategiaTGS zuzyciem 1,3-dipolamej cykloaddycji zostata wykorzystana przez
Kolba do opracowania inhibitorow anhydrazy weglanowej. Komponentem alkino-
wym o wysokim powinowactwie do enzymu zostata pochodna benzenosulfonami-
dowa 4, poniewaz 4-karboksybenzenosulfonamidy znane sgjako inhibitory anhy-
drazy, natomiast zmiennymi fragmentami byly 24 azydki nalezace do szesciu rdz-
nych klas zwigzkow (Schemat 5). | tym razem wsrdd otrzymanych 1,2,3-triazoli
znalazly sie zwiazki, ktore w doswiadczeniach in vitro wykazywaty bardzo wysoka
aktywno$¢ hamujaca anhydraze weglanowg np. 5a i 5b, dziatajagce w stezeniach
nanomolowych [16].
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anhydraza weglanowa Il

(~30 pM)

bufor fosforanowy pH 7 4
+ R-N3 37° _40h

H,NV h 2n
A
é o 400 pM
60 pM
4 (+ 1,5 regioizomer)
1fY |
O
b 02-04
Schemat 5

1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena zostata takze wykorzystana do znalezie-
nia inhibitoréw c:-l,3-fukozylotransferazy VI, enzymu przenoszacego L-fukoze
z «-1,3-fukozylodifosforanu guanozyny na akceptor cukrowy. Reakcja ta stanowi
ostatni etap biosyntezy réznych cukrow, glikoprotein oraz glikolipidéw, ktére zaan-
gazowane sg w szereg istotnych dla organizmu proceséw np. embriogeneze, odpo-
wiedZ immunologiczng, rozpoznanie komorkowe czy migracje komorek.

CuSO04, Cu,
H20, EtOH, fBuOH o

GDP temp pok. GDP

85 azydkow 85 1,2,3-triazoli, wyd 75-98%

Schemat 6

Strategia zastosowana przez Wonga i Sharplessa polegata na syntezie biblio-
teki 1,2,3-triazoli, z pochodnej propargilowej 6 zawierajgcej istotny dla wigzania



594 K KACPRZAK

z enzymem fragment GDP oraz 85 roznych, lecz tatwo dostepnych syntetycznie
azydkdéw (Schemat 6). Reakcje cykloaddycji prowadzono we wodzie, bez koniecz-
nosci blokowaniajakichkolwiek grup ochronnych a otrzymane roztwory produktéw
poddawano bezposrednio testom enzymatycznym. Produkt 7 okazat sie by¢ aktyw-
nym inhibitorem ludzkiej a-\,3-fukozylotransferazy VI, dziatajac na poziomie nM
(K=62£3 nM). Stanowi to sukces, jako ze najlepsze z wczesniej opisanych inhibi-
torow dziataty w stezeniach mikromolowych [17].

Poszukujgc nowych inhibitoréw proteazy wirusa HIV Whbng otrzymat biblio-
teke 1,2,3-triazoli wychodzac z azydku 8 bedacego analogiem znanego inhibitora -
Amprenawiru oraz 50 r6znych alkinbw (Schemat 7). Rdwniez w tym przypadku
otrzymane wodne roztwory produktéw poddawano bezposrednio testom enzyma-
tycznym. Zwiazki 9a i 9b wykazujg dobrg aktywnos$¢ (nM) hamujaca wobec 4 ro-
dzajow proteaz HIV [18].

50 réznych alkinéw

K—=

Schemat 7

Jak wskazujg zaprezentowane przyktady jedna efektywna reakcja (w ramach
koncepcji click chemistty) moze by¢ wiasciwym i szybkim narzedziem do syntezy
aktywnych inhibitorow enzymow, przy czym interesujace aktywnos$ci zostaty znale-
zione w stosunkowo niewielkich bibliotekach 1,2,3-triazoli.

Inngwaznadroggposzukiwanianowych farmaceutykow lub optymalizacji dzia-
fania istniejacych jest modyfikacja znanych, aktywnych biomolekul a sukces takie-
go podejscia w znacznym stopniu zalezy od efektywnosci i fatwosci syntezy po-
chodnych.

Zespot Walsha wykorzystat reakcje Huisgena do przytaczania cukrow do mono-,
di- i tripropargilowych cyklicznych peptydéw —analogéw antybiotyku tyrosydyny,
ktéra mimo duzej aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej i braku powstawania leko-
opornosci odznacza sie niestety toksycznoscig dla ssakow. tgcznie otrzymano 247
glikopeptydow, z ktérych dwa zwiazki 10a i I0b wykazaty szeSciokrotny wzrost

indeksu terapeutycznego (zmniejszonej toksycznosci) przy niezmienionej aktywno-
§ci antybiotycznej [19].
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Biblioteke 24 pochodnych 1,2,3-triazolowych antybiotyku wankomycyny syn-
tezowa! Thorson. Ws$rod nich dwa zwigzki Ila i 11b wykazaly nieco lepsza niz
wankomycyna aktywno$¢ wobec trzech szczepdw bakterii [20].

Kolejng grupg zastosowan reakcji Huisgena sg techniki biokoniugacji (znacz-
nikowania) stosowane w biologii molekularnej do analizy bioczasteczek lub $ledze-
nia przemian biochemicznych [21]. Wymagania w stosunku do narzedzia jakim jest
reakcja chemiczna sg tutaj szczeg6lnie wysokie zwlaszcza, ze dotyczg nietrwatych
bioczasteczek, ztozonych mieszanin, niskich stezen, wreszcie srodowiska wodnego
i badan in vivo.

Fokin i Finn zademonstrowali, ze cykloaddycja moze by¢ wykorzystana do zna-
kowania ptaszcza biatkowego wirusa fasoli (Vigna unguiculata). Kapsyd tego wiru-
sa zbudowany jest z 60 identycznych jednostek biatkowych, ktdre zostaty sfunkcjo-
nalizowane poprzez reszty lizyny grupami azydowymi 12 lub acetylenowymi 13
a nastepnie poddane reakcji cykloaddycji z odpowiednimi pochodnymi fluorosce-
iny (14a lub 14b). Optymalizacja warunkow zapewnita ilosciowg wydajnos$¢ znako-
wania a zastosowanie pomocniczego liganda 15 chronito przed rozpadem znakowa-
nego ptaszcza biatkowego (Schemat 8) [22].
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P=t, H \
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Schemat 8

Pomystowg metode znakowania biomolekut in vivo za pomoca I,3-dipolarnej
cykloaddycji opracowat zesp6t Bertozziego. Poniewaz nalezato wyeliminowac uzy-
cie soli miedzi jako katalizatoréw cykloaddycji ze wzgledu na ich toksyczno$é dla
organizmdw oraz reaktywnych alkindéw (zawierajgcych grupy elektronowyciagaja-
ce) wskutek ich nieselektywnej reaktywnosci np. wobec nukleofili biologicznych,
aktywacje alkinu osiggnieto przez zastosowanie naprezonego cykloalkinu 16.
W cyklooktynie (najprostszy cykloalkin) deformacja katow wynosi 163° (180° dla
typowego wigzania wegiel-wodor w hybrydyzacji sp) co powoduje wzrost energii
wynoszacy 18 kcal/mol i silng aktywacje w reakcjach z rozerwaniem wigzania po-
tréjnego. 16 zostat wykorzystany do sprzegniecia ze znakowanym azydkiem glika-
nem (glikoproteina) wystepujagcym na powierzchni komérek [23].

16
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Powierzchnia $cian komérkowych E Coli, hodowanej na pozywce z azy doami-
nokwasami 17a-djako analogami metioniny, zawiera grupy azydowe, ktére mozna
fatwo wykry¢ stosujac biotynylowany alkin 18 (Schemat 9) i CuBrjako katalizator
cykloaddycji [24].

N .
h CuBr E. coli-

PEG-Biotyna 18 +

. N PEG-Biotyna
E. coli- v

N,

H2NACOOH H2NA-COOH H2NA-COOH H2Ny COOH

NB s S
n3 K3
17a-d n3

Schemat 9

Interesujgcg metode znacznikowania biatek obejmujaca najpierw modyfikacje
genetyczng organizmu w kierunku zdolnosci wbudowywania znakowanych azyd-
kiem 19 badZ grupg acetylenowa 20 nienaturalnych aminokwaséw5 z nastepujacg
1,3-dipolarnacykloaddycjgodpowiednich pochodnych fluorosceiny 21a-b i dansy-
lowg 22a-b opisat Schultz (Schemat 10). Znakowanie jest specyficzne, szybkie
i nieodwracalne a koniugaty tworza sie przecietnie z 75% wydajnoscig [25].

Kolejnym zastosowaniem reakcji Huisgena w obszarze biologii molekularnej
jest zaproponowana przez zesp6t Cravatta nowa metoda profilowania aktywnosci
biatek. Profilowanie ma zasadnicze znaczenie w eksploracji proteomu organizmu,
wskazujac na role biatek w fizjologii i stanach patologicznych [26]. Koncepcja Cra-
vatta obejmuje reakcje reaktywnego azydotosylanu 23 z biologicznymi nukleofi-
lami (zachodzi ona z rézng efektywnoScig dla réznych bioczasteczek, réwniez
in vivo). Préby biatka znakowane grupami azydowymi poddawane sgreakcji cyklo-
addycji z pochodng acetylenowg rodaminy 24. Detekcja koniugatéw odbywa sie
poprzez ich separacje elektroforetyczng(SDS-PAGE) i pomiar fluorescencji (Sche-
mat 11) [27], W przeciwienstwie do konwencjonalnych technik profilowania pre-
zentowana metoda umozliwia znakowanie azydkiem biatek in vtvo (bez homogeni-
zacji) i charakteryzuje sie poréwnywalng lub lepsza czutoscia.

3 Metoda m i/w? wbudowywania nienaturalnych aminokwaséw do biatek szczegétowo opisana jest w prac} L Wang
PG Schultz, (han (‘ommun, 2002, 1-11
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wbudowanie
nienaturalnych
aminokwasoéow

do biatek
"N3
cykloaddycja
+21b lub 22b bufor fosforanowy +21alub 22a
I Cu(l) 4 h 37°C
\ ‘N
N=N
Barwnik Barwnik
NHR
0=S=0
a, R=/-=
b, R=/—(CH2)3N3
NMe2
22
Schemat 10
1 homogenizacja
komorek
2
Cu(l) ligand(15)
proteom znakowany
proteom

Schemat 11

rozdziat
detekcja
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Reakcje cykloaddycji miedzy zawierajacym grupg azydowa polinukleotydem
25 (jego sekwencja stanowita uniw ersalny primer do sekwencjonowania) a pochodng
acetylenowa fluorosceiny 26 zostata wykorzystana do opracowania nowej metody
sekwencjonowania DNA o rozdzielczo$ci jednego nukleotydu. W przeciwienstwie
do konwencjonalnych procedur, reakcje sprzegania wykonuje sie we wodzie a jej
produkt stosuje sie dalej bez dodatkowego oczyszczania (Schemat 12) [28].

2.2. ZASTOSOWANIA W CHEMII MATERIALOW

W tej grupie zastosowan cykloaddycji Huisgena znalazty sie przede wszystkim
reakcje tgczenia odpowiednich fragmentow w struktury o zdefiniowanym skifadzie,
geometrii (np. dendrymery) lub funkcjonalizacji (modyfikowane polimery i po-
wierzchnie). Kluczowym w kazdym z tych procesow okazata efektywno$¢ syntezy
facznika 1,2,3-triazolowego, charakteryzujaca sie wysokg wydajnoscia, tatwoscia
prowadzenia i izolacji produktéw oraz kompatybilnoscig z substratami.

Synteza struktur o narzuconej geometrii zawierajacych tgcznik triazolowy wy-
nika z dostepnosci odpowiednich blokéw budulcowych: np. azydkéw 27-31 oraz
acetylenow 32—35. Wyhor odpowiedniej kombinacji substratdw umozliwia synteze
rozmaitych struktur - syntetycznych lub pochodnych produktéw naturalnych np.
modyfikowanych cyklodekstryn 36 o symetrii C1 [29] lub C3 symetrycznych, tri-
merycznych pochodnych alkaloidéw chinowca 37 [30].
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Korzystajac z efektywnosci cykloaddycji oraz dostepnosci blokéw budulco-
wych, Sharpless zademonstrowat niezwykle wydajng i prostg w realizacji droge otrzy-
mywania dendrymeroéw (Schemat 13).

Synteza zostala realizowana ,,0d zewnatrz do $rodka” tzn. najpierw przygoto-
wano gatezie 38a-c, ktore po odpowiedniej rozbudowie (do 4 generacji wigcznie)
faczono z rdzeniem 33. Wybor azydku w pierwszym kroku umozliwia wprowadze-
nie dowolnej grupy R obecnej na powierzchni dendrymeru. W stosunku do konwen-
cjonalnych syntez metoda ta nie wymaga nadmiaréw monomerdw (stosowane sg
ilosci stechiometryczne), ani stosowania chromatografii do oczyszczania (dendry-
mery do 3 generacji izolowane sg przez filtracje) a reakcje zachodzg z wysokimi
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wydajnosciami (>90%). Dla rozbudowy nierozpuszczalnych W wodnych roztwo-
rach dendrymerdw stosowano (PPh),CuBrjako katalizator oraz ogrzewanie mikro-
falowe [31].

38a
2 generacja
38b
|
n3
R R
N-N N-N P
N N.
2 38b
/~N N
) ( n-Vr
H
H R
$ pi,al
p ’ N
n
11y r
SIf o
a: RN3. CUS04, askorbinian, H20-fBuOH (1:1) .
) ) 3
b: NaN3, aceton-woda (4:1), 60° C. 1-3 godz generacja
38c
[ +338c dendrymer (3 generacji)
92% wyd.

Schemat 13
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Rozgatezione ,,dendronizowane” polimery 40, interesujace dla chemii materia-
towej i nanotechnologii, zostaty otrzymane przez reakcje Huisgena pomiedzy
poli(winyloacetylenem) 39 a odpowiednio przygotowanymi azydkami az do 3 gene-
racji ze srednimi wydajnosciami powyzej 98% (Schemat 14) [32]. Jak opisujaauto-
rzy taka strategia ,,dekorowania” polimeru jest efektywniejsza niz stopniowa dobu-
dowa fragmentdéw dendrymerowych na polimerze ajej dotychczasowe rzadkie sto-
sowanie wynikato z brakdw odpowiednich narzedzi syntetycznych.

sfunkcjonalizowany - ~
polimer np 39 +n 7 (dendrony)

Schemat 14

Dwa interesujace podejscia do modyfikacji poli(norbornenéw) zaproponowat
Binder (Schemat 15). W pierwszym monomer 41 syntezowany jest w reakcji poli-
meryzacji potagczonej z metatetycznym otwarciem pierscienia (ang. ROMP), nastep-
nie przeksztatcony w azydek i poddany cykloaddycji z alkinami, w drugim najpierw
modyfikowany zostaje monomer (42), ktéry nastepnie ulega polimeryzacji. Okazu-
je sie, ze efektywnos¢ obu drdg jest poréwnywalna a metoda charakteryzuje sie
duzg ogdlnoscia (w obu przypadkach polimery modyfikowano grupa oktadecy lowa,
tyminagoraz fragmentem oligoamidowym jako donorem i akceptorem wigzan wodo-
rowych). Katalizator Grubbsa I reakcji ROMP jest kompatybilny z fragmentem 1,2,3-
triazolowym a otrzymane polimeiy charakteryzowaty sie niewielka polidyspersjg
(1.1-1.3) [33].
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strategia ROMP + click

strategia click + ROMP

- NH

R <Cig® RAo

(CH2)n

n=05

Schemat 15

Van Hest zaproponowat z kolei modularng synteze kopolimeréw, w ktérej frag-
menty polimeryczne m.in. polimetakrylanu metylu), polistyrenu i glikolu poliety-
lenowego zostajgsfunkcjonalizowane grupami azydkowglub acetylenowg(43—48)
i potaczone w docelowe kopolimery np. 49-50 za pomoca reakcji Huisgena (Sche-
mat 16). Po optymalizacji warunkow reakcji autorzy nie stwierdzali obecnosci sub-
stratow a otrzymane kopolimery charakteryzowaty sie waska polidyspersja [34].
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MeCk|~\0j -~ N3

48

43 +48 > 0"MtN AN B
r uin hfN 1 COOMe

Schemat 16

Schemat 17
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Interesujace oligomeryczne 1,2,3-triazole 52 oraz rotaksany 51 zostaty otrzy-
mane w drodze katalizowanej kukurbituriiem 53 cykloaddycji bisazydkow i bisace-
tylenéw (Schemat 17). Reakcja nie przebiega bez makrocyklicznego katalizatora
53, (byt on juz wczesniej wykorzystany w tej cykloaddyciji, silnie stabilizujac jej
stan przejsciowy [35]) [36].

Kolejne dwa zastosowania cykloaddycji Huisgena dotycza modyfikacji po-
wierzchni krysztatéw krzemu i krzemionki [37] oraz ztota [38] grupami organiczny-
mi (Schemat 18). Obie charakteryzuja sie wysokimi wydajnosciami i prostotg eks-
peiymentalng stanowigc konkurencyjngdroge dla dotychczas stosowanych metod.

Schemat 18

Inne zastosowania reakcji Huisgena w chemii materiatdw obejmujg synteze
biblioteki nowych barwnikdw fluoroscencyjnych 54 z azydokumaiyn i prostych alki-
now [39], nowych chromoforéw np. 55 dla absorbcji dwufotonowej i fotolumine-
scencji [40] oraz rozpuszczalnych pochodnych kaliksarendw 56 [41].

silna_fluorescencja
dla R = 7-oH, 7-NEt2 56
R2=Ar
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2.3. ZASTOSOWANIE DO MODYFIKACJI PRODUKTOW NATURALNYCH
I ZWIAZKOW SYNTETYCZNYCH

1,3-Dipolarna cykloaddycja jest chetnie wykorzystywana do modyfikacji pro-
duktéw naturalnych i bioczagsteczek. Najwcze$niej stosowana byla w chemii
cukrow, najpierw do syntezy prostych pochodnych 1,2,3-triazolowych np. 57—58
[42-44] a ostatnio do tgczenia jednostek cukrowych np. s9-61 [29. 43 44] oraz
syntez modyfikowanych cukréw o ciekawej architekturze z wykorzystaniem tgczni-
koéw poliazydkowych np. 36 [29,44]. Lacznik 1,2,3-triazolowy byt takze wykorzy-
stany do syntez bibliotek pochodnych cukréw w fazie statej [45] i ptytce do mikro-
miareczkowania [46].

W zakresie chemii biatek reakcja Huisgena zostata wykorzystana przez Mel-
dala do efektywnej syntezy w fazie statej modyfikowanych peptydéw 62-65 zawie-
rajgcych fragment 1,2,3-triazolowy z réznymi podstawnikami [7b], Ostatnio zespét
Sharplessa opisat interesujaca cyklodimeryzacje peptydéw zawierajacych reszte
L-propargiloglicyny i terminalny kwas 5-azydowaierianowy prowadzgcg do struk-
tur o duzych pierScieniach, np. 124 cztonowym 66 [47] a Moroder wykorzystat
cykloaddycje do syntezy semisyntetycznych lipoprotein 67 [48],
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y°iByv V |pheGlyPheGIlyoH
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62
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64
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¥
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F=( 65
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Reakcja Huisgena zostata takze wykorzystana do syntezy analogdw przeciw-
wirusowej rybawiryny- 1,2,3-triazoli 68 i 69 o umiarkowanej aktywnosci przeciw-
ko wirusowi HIV-1[49], analogéw witaminy D3 70 i 71 [50] oraz do syntezy biblio-
teki pochodnych 1,2,3-triazolowych alkaloidéw chinowca 72 [51]. O-Mesylany
10,11-didehydropochodnych alkaloidéw chinowca traktowane azydkiem sodu ule-
gajg wewnatrzczasteczkowej cykloaddycji dajac interesujgce struktury bicykliczne

73 [52],
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3. PERSPEKTYWY

Niespeina 4 lata po ogtoszeniu koncepcji click chemistry zespdl Sharplessa
oraz inne grupy badawcze opublikowaty ponad 70 prac pokazujac, ze przy pomocy
jednej tylko efektywnej reakcji jakgjest 1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena moz-
na skutecznie i szybko wytwarzac ,,wlasciwosci”. Szeroki zakres tych prac siegaja-
cy od chemii medycznej do chemii materiatow jest najlepszym dowodem skutecz-
nosci click chemistry. Jest zatem prawdopodobne, ze chemia click stanowi¢ bedzie
komplementarng do juz stosowanych strategii ,,wytwarzania wilasciwosci” a takze
przyczyni sie do zmiany filozofii syntezy organicznej zgodnie z mysla: nic jak zro-
bi¢ ale jak zrobic lepiej i szybciej? ,,Odkurzenie” starych badZ opracowanie nowych
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reakcji spetniajgcych wymogi chemii clicf¢' moze by¢ niekiedy cenniejszg inwe-
stycja, niz optymalizacja nieefektywnych lub trudnych reakcji, zwtaszcza w pers-
pektywie ich przysztych zastosowan.
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ABSTRACT

Conformational eguilibrium of cyclohexane derivatives depends on the location of the
substituents in carbocyclic ring. Eguatorial location of non-hydrogen substituents dominate
over axial one because in the latter case there exist unfavourable |,3-diaxial interactions. The
solvent effect on the equilibrium is well known. Dieguatorial conformer of trans-] ,2-dibromo-
cyclohexane is favoured over the diaxial one in polar solvents, while diaxial confoimer is
favoured in non-polar solvents. Conformational eguilibrium of m-1,3-hexanediol is control-
led by intramolecular hydrogen bond, whose strength depends on the solvent polarity (Fig. 3)
[19].

Replacement of one or more methylene groups by oxygen atoms in carbocyclic ring chan-
ges conformational eguilibrium of variously substituted tetrahydropyrans or dioxane derivati-
ves as is shown in Figs. 5 and 6. Conformational eguilibrium of a-substituted tetrahydropyran
depends on the structure and Chemical character of the substituent. Electron-withdrawing
groups favour axial orientation. This phenomenon is called endo-anomeric effect, (AE) [17]
and is characteristic for compounds with C-X-C-Y structural fragment, where X isN. O or S
and Y is F, Cl, Br, O, N or S. This effect is revealed in non-polar solvents, while the eguatorial
orientation of C-1-substituent is preferred in strongly polar solvents [14], The effect is associa-
ted with shortening ofthe X-C-I and elongation ofthe C-1-Y bonds (Fig. 11) [26]. Hypercon-
jugalion of the non-bonding orbital of oxygen atom and antibonding a* orbital ofthe C-1-Y
bond is responsible for this effect [9-11,23]. Gibss free energy ofthe anomeric effect decrea-
ses in the order: halogen atom > OR > SR> OH > NH, > C. Conformational or/and anomeric
eguilibrium of sugars and its derivatives is controlled by anomeric effect and so called instabi-
lity factors (IF). Non-bonded interactions between groups in the sugar ring, i.e. IF, are well
known and exhaustively discussed in the literature [33-35].

In the molecules ofglycosides and their derivatives apart from endo-anomeric effect, also
exo-anomeric effect is present, which determines the spatial orientation of the aglycon in rela-
tion to the sugarring [17]. The latter effect concems both anomers and favours such an aglycon
orientation in which the dihedral angle O-5-C-1-O-1 C is +sc (for a-D-anomer) and -sc for
/3-D-anomer. The above mentioned arrangement enables hyperconjugation ofnon-bonding sp3
orbital 0f0-1 (exo) atom with the antibonding orbital of 0-5-C -1 bond. This effect is respon-
sible for the spatial structure of some polysaccharides.

Nitrogen substituents (especially those with a positive charge) and carbon substituents
are preferably located in the eguatorial orientation due to the so called reverse anomeric effect
(RAE) [18]. This effect is characteristic for Ad4glycopyranosyl)pyridinium, -imidazolium and
similar salts [32, 42, 43]. Some authors suggest that RAE does not exist and the eguilibrium
State of such compounds depends on the exo-anomeric or steric effects [45, 46A-8],

Keywords: conformational eguilibria, exo- and endo-anomeric effect, reverse ano-
meric effect

Stowa kluczowe: rownowagi konformacyjne, efekt egzo- i encfo-anomeryczny,
odwrotny efekt anomeiyczny
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WSTEP

Najwazniejszym w chemii organicznej czynnikiem stereoelektronowym, ze
wzgledu na swoja niezwyklos¢ nazywanym ,,fenomenem", jest efekt anomeryczny.
Zostat odkryty w roku 1955 przez T.J. Edwarda [1], a nazwe zaproponowat
R.U. Lemieux - specjalista w dziedzinie chemii cukrow - w roku 1958 [2]. Zjawi-
sko to ma swoj poczatek wiasnie w tej dziedzinie i dlatego z pewnoscig w nazwie
znalazt sie rdzen ‘anomer’. W tym czasie termin odnosit si¢ do tendencji przyjmo-
wania potozenia aksjalnego przez elektroujemny podstawnik pierscienia piranozy
przy C-I, co bylo niezgodne z przewidywaniami odnoszacymi sie do pochodnych
cykloheksanu. To zjawisko wystepuje rowniez w odpowiednich pochodnych oksanu
(tetrahydropiranu), tianu, 1,3- i 1,4-dioksanu, 1,3-di- i 1,3,5-tritianu oraz pipery-
dyny i 1,4-diselenanu czyli szesciocztonowych zwigzkow heterocyklicznych. Doty-
czy on réwniez tancuchowych a-podstawionych eterdw, hemiacetali, hemiketali.
acetali i ich siarkowych analogéw. Wachlarz wymienionych zwigzkdw pozwala stusz-
nie podejrzewac, ze to zjawisko przebadano intensywnie i wszechstronnie. Mylne
bytoby jednak stwierdzenie, ze poznano go w petni. Celowos¢ badan i aktualne sta-
nowisko badaczy zgrabnie ujmujg dwa zdania réznych autoréw, ktore przytoczono
tu w oryginale:

We believe that this siirvey, based on theoretical conformational analysis, will
contribute to thefinat solution ofthe puzzle named the anomenc effect. —I. Tvaro-
ska [3] iAfter 40 years discussion aboat the anomenc effect together with related
effects, and about their causes, the opponentsfrom two carnps havefinally decided
on a ty>e ofcompromise, which attempts to consider all, ofien contradictory, expe-
fimental data—J. Lehman [4].

Efekt anomeryczny jest skutkiem oddziatywan elektronowych. Innymi stowy,
efekt anomeryczny dotyczy niezwyktego konformacyjnego zachowania sie tych klas
zwigzkdw, ktére majg ugrupowanie C-X-C-Y, gdzie X = N, O lub S, natomiast
Y =Br, Cl, F,N, O lub S [5]. Temu zjawisku poswiecono wiele uwagi w monogra-
fiach [3, 6-16]. Do najszerzej przebadanych grup polaczen nalezg te, w ktorych
X =tlen, aY = azot, halogen i tlen. Efekt anomeryczny (E. A.) ze wzgledu na swoja
ztozono$¢ i pojawiajgce sie przez ponad 40 lat nowe odkrycia doczekat sie istotnych
uscislen, a takze wprowadzenia odpowiednich terminéw: efekt enc/oanomeryczny
(E. endo-A.) [17], efekt egzo-anomeryczny (E. egzo-A.) [17] i odwrotny efekt ano-
meryczny [18].

Konformacyjne réwnowagi anomerdéw pochodnych piranoz, zasadniczy cel
badan wielu chemikoéw, tatwe do badania metodami spektroskopowymi, zalezne sg
nie tylko od E. A. ale takze od oddziatywaj! sterycznych w pierscieniu piranozowym.
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1. STANY ROWNOWAG KONFORMACYJIJNYCH POCHODNYCH
CYKLOHEKSANU

tatwo zauwazy¢ na podstawie modeli (najbardziej odpowiednie dotego celu sg
modele Dreidinga), ze cykloheksan wystepuje gtéwnie w postaci dwu (nierozrdz-
nialnych) usztywnionych konformacji 1 i 2, najnizej energetycznych, wolnych od
napiec torsyjnych, katowych i oddziatywan van der Waais’a.

Monopodstawione pochodne cykloheksanu moga wystepowac w dwu rozréz-
nialnych konformacjach krzestowychtj. z podstawnikiem ulokowanym aksjalnie(3)
i drugiej konformacji z podstawnikiem ekwatorialnym (4). Obroty wokédt pierscie-
niowych wigzan C—€ (bez ich rozerwania) umozliwiajaszybkie przeksztatceniejed-
nego konformeru w drugi i odwrotnie, co powoduje ustalenie sie stanu rownowagi
dynamicznej zaleznej od czynnik6w sterycznych. Statg rownowagi wyznacza sie
doswiadczalnie metodami spektroskopowymi, najczesciej metoda ‘H NMR. Kon-
former 3 jest niekorzystny energetycznie z powodu wystepowania oddziatywan
1,3-diaksjalnych (zaznaczonych linig kropkowang). W projekcji Newmana to
oddziatywanie jest przedstawiane jako skosne (synklinalne) utozenie dwu uktadéw"
X-C-1-C-2-C-3 i X-C-I-C-6-C-5. Znajomos¢ statej K umozliwia obliczenie réz-
nicy energii swobodnej (Gibbsa) zIG® z réwnania AGO=-RTinK, gdzie R jest stalg
gazowg, a T temperaturg w skali Kelvina. Trzy ponizsze przyklady réwnowag
w temperaturze 25°C, 576, 748, 9ttlO ilustrowane wzorami strukturalnymi, nie
wymagajg zadnych wyjasnien. Natomiast w przypadku geminalnie podstawionego
cykloheksanu 11712 warto$¢ AG® jest zaskakujgco niska i wskazuje na nieznacznie
wiekszg preferencje do przyjmowania pozycji ekwatorialnej przez grupe —€H,
niz-OH.

5 6 7 8
95% 5% 89% 11%

AG° = 7,1 ki/mol AGO0= 5,2 kJ/mol
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Preferencje do lokowania duzych objetosciowo podstawnikdéw w potozeniach
ekwatorialnych zalezne sg rdwniez od ich elektroujemnosci (doktadniej, wielkosci
momentow dipolowych wigzan C-X) i polarnosci rozpuszczalnika.

Oddziatywanie dipoli wigzan C-Br w czasteczce trans-1,2-dibromocyklohek-
sanu (13) przesuwa stan rownowagi w niepolamym rozpuszczalniku (CC14) w stro-
ne diaksjalnego izomeru (14 - 68%), a rozpuszczalniki polarne, zgodnie z oczeki-
waniem, uprzywilejowujakonformer diekwatorialny 13. W stanie rownowagi trans-
1,2-dichlorocykloheksanu w CCl14jest tylko 48% izomeru diaksjalnego.

Réwnowaga konformacyjna c/s-1,3-cykloheksanodiolu zalezy od sterycznej
mozliwosci utworzenia wigzania wodorowego (16) [19], ktdre w roztworach alko-
holowych lub wodnym znika catkowicie lub prawie catkowicie na rzecz miedzy-
czasteczkowych wigzan wodorowych, stabilizujgc tym samym konformer 15. Jest to
mwniez zwigzane z lepszg solwatacjg ekwatorialnych grup-OH niz aksjalnych. Abra-
lam iwsp. [19] obliczyli, zeAG® 15716 =~1 kJ/mol (w rozpuszczalnikach o niskiegj
statej elektrycznej s, np. CC14) i AG® >4 kJ/mol (w rozpuszczalnikach o wysokiej e).
Istnienie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego w krysztale konformeru
16 udowodnili Uhlman i Vasella [20],

2. STANY ROWNOWAG KONFORMACYJNYCH POCHODNYCH
PODSTAWIONEGO OKSANU 1| 1,3-DIOKSANU

Woprowadzenie atomu tlenu do pierscienia cykloheksanu nie zmienia istotnie
podstawowej charakterystyki konformacji. Struktury 17 i 18 tworzg mieszaning nie-
rozroznialnych konformerdw.

Woprowadzenie podstawnika w potozenie /? (tj. 3) pierScienia oksanu (tetrahy-
dropiranu —THP) moze powodowaé, w poréwnaniu z analogiczng pochodng cyklo-
heksanu, ustalenie sie rbwnowagi o0 znaczaco rdznej wartosci AG®.
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Roznica energii swobodnej AGOpomiedzy konformerami 19 i 20 wynosi tylko
5,4 kJ/mol, natomiast warto$¢ AG° konformerdw analogicznej pochodnej cyklohek-
sanu 5++6 wynosi 7,1 kJ/mol. Oznaczato, ze w mieszaninie 19"420jest 7% izomeru
aksjalnego. Wprowadzenie innego rodzaju podstawnika (np. grupy -OAc) powo-
duje bardziej wyraznie widoczne skutki w rdwnowadze 21+t22, bo w mieszaninie
jest po okoto 50% kazdego z izomeréw. Dla pordéwnania, analogiczna pochodna
cykloheksanu (octan cykloheksylu) tworzy mieszaninge rGwnowagowa, w ktdrej prze-
waza konformer z ekwatorialng grupg-OAc (75%).

Wprowadzenie dwdch atomdw tlenu do szesciocztonow'ego pierscienia zwigk-
sza udziat izomeru 23, natomiast w stanie réwnowagi pochodnej cykloheksanu
wystepuje prawie 100% konformeru 26. Taki wynik wskazuje, ze rowniez zwigzek
26, w ktorym podstawnik Te/T-butylowy jest w pozycji ekwatorialnej, nie jest wolny
od napiec sterycznych. Wprowadzenie do pierécienia dwoch atomow tlenu skutkuje
tym, ze w konformerze 23 znikajg naprezenia steryczne wywotane oddziatywaniami
1,3-diaksjalnymi.

23

Podsumowujac, krétsze wigzanie C—O (143 pm) w stosunku do wigzania C—€
(153 pm) nie powoduje istotnych zmian w geometrii pierscienia tetrahydropirano-
wego w stosunku do cykloheksanowego, natomiast pojawienie sie w pierscieniu szes-
ciocztonowym jednego lub dwu atomoéw tlenu znaczaco wptywa na stany réwno-
wagi /"-podstawionych oksandw i 1,3-dioksandw.
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3. EFEKT ANOMERYCZNY /~-POCHODNYCH TETRAHYDROPIRANU

Obecnos¢ elektroujemnego podstawnika w pozycji a {2 w innym sposobie 0zna-
czania) powoduje szczegdlng preferencje takiej konformacji, w ktérej wspomniany
podstawnik znajdzie sie w pozycji aksjalnej (28).

27 28 X 29

Mozna to uzasadni¢ oddziatywaniami elektronowymi i sterycznymi. Obrét wokot
wigzania C-O w pierscieniu tetrahydropiranowym bez jego rozerwania powoduje
przeksztatcenie konformeru 28 w 29 lub odwrotnie, co umozliwia tworzenie stanu
rownowagi konformacyjnej. Z kolei zmiana konfiguracji atomu wegla izomeru 28
powoduje powstanie izomeru 27, co odpowiada anomeryzacji w przypadku pochod-
nych piranoz. Struktury 27 i 29 sg energetycznie nierozréznialne poniewaz tworzg
pare enancjomerow. Badanie efektu anomerycznego iobliczanie jego wielkosci dla
pochodnych THP moze by¢ dokonywane zjednakowo dobrym skutkiem na przykta-
dzie rownowagi 28.29 jak i 27728. W literaturze badane réwnowagi przedsta-
wiane sg wylgcznie za pomoca tego ostatniego zapisu, co moze by¢ spowodowane
wzorowaniem sie na pierwszej propozycji prezentowania takich rbwnowag. Nato-
miast obie formy zapisu, catkowicie r6zne, znajdujg zastosowanie w omawianiu row-
nowag konformacyjnych oraz reakcji anomeryzacji pochodnych piranoz. Przedsta-
wionaréwnowaga konformacyjna 30731 wynikaréwniez z mozliwosci obrotu wokét
wigzania C-O, tym razem, w czasteczce acyklicznej (fancuchowej). Przestrzenne
utozenie, wspdlnego dla struktur 27,28,30 i31 ukfadu C-0-C-X najlepiej ilustrujg
ich projekcje Newmana 27a, 28a, 30a oraz31la.
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W rozpatrywanych przyktadowo strukturach, stabilniejsze (0 nizszej energii)
wystepujaw konformacijach synklinalnych (sc, gaache) tj.: 28 i 30, natomiast struk-
tury o konformacji antiperiplanarnej 27 i 31 sg mniej stabilne, co jest niezgodne
z przewidywaniami opartymi wytgcznie o czynniki steryczne. Lemieux, jak to po-
wiedziano we wstepie, nazwat ten stereo-elektronowy ,,fenomen™ efektem anome-
rycznym. PozZniejsze odkrycia, aw szczegolnosci wyniki badan krystalograficznych
iobliczen kwantowo-chemicznych, sktonity badaczy do wprowadzenia bardziej szcze-
gotowych terminow. | tak: uog6lniony efekt anomeryczny zawiera w sobie efekt
endo- i egzo-anomeryczny (wynikajgce odpowiednio z obrotu wokot wigzania C -0
w pierscieniu i poza nim), a odwrotny efekt anomeryczny dotyczy pochodnych tetra-
hydropiranu i piranoz, w ktérych anomeryczny atom wegla wigze sie zatomem obda-
rzonym czastkowym lub petnym tadunkiem dodatnim (Scislej nalezatoby uzywac
okre$lenia: niedomiar albo deficyt fadunku ujemnego). Zgodnie z tytutem tego pod-
rozdziatu poruszony zostanie teraz wytacznie efekt endo-anomeryczny ito w odnie-
sieniu do cr-pochodnych THP.

W literaturze mozna spotka¢ czteiy sposoby zrozumiatego i logicznego przed-
stawienia tego tematu, oparte o schematy A, B, C i D.

Powyzsze zapisy uwypuklaja;

A: oddziatywania elektrostatyczne tj. destabilizacje izomeru antyperiplanamego
poprzez niemal roéwnolegle zorientowane dipole [1]

B: hybrydyzacje sp2atomu tlenu, nierdwnocenno$¢ wolnych par elektronowych
i mozliwos$¢ delokalizacji jednej pary elektronowej i antywigzacego orbitala o™ wig-
zania C-X [10, 21,22],

C: strukture rezonansowg (podwadjne wigzanie —brak wigzania, udoskonalona
propozycja zapisu B okreslana rowniez hiperkoniugacja) [9—11] i obecno$¢ atomu
tlenu w hybrydyzacji sp3 zaproponowane przez Fuchsa [23]

D: rozktad czastkowych tadunkéw w wigzaniach C-0 i C-X [24, 25].

Zapis C po niewielkim uzupetnieniu jest wynikiem kompromisu badaczy zaj-
mujacych sie tg tematyka. Ten zapis uwypukla oddziatywanie orbitali HOMO
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(ang. highest occupiedmolecular orbital), aksjalnie zorientowanej wolnej pary elek-
tronowej atomu tlenu sp3z LUMO (ang. lowest unocciipied molecular orbital),
antywigzacym orbitalem o™ wigzania C-X.

Zawartos¢ procentowa konformeru aksjalnego 28 w mieszaninie rownowago-
wej 28729 powstatej w CCl4w temp. 25°C Gesli nie zaznaczono inaczej) przedsta-
wiono w Tabeli 1

Tabela 1 Zawartos¢ procentowa konformeru aksjalnego 28 w mieszaninie réwnowagowej 28729
powstatej w CCl4w temp. 25°C
Podstawnik X CT Brl OMe" OAc SMe OH NHMe CO.Me
% izomeru 28 (u) 96 96 82 73 69 47 18 6
Obez rozpuszczalnika - czysta substancja ciekla

hw przypadku (7-glikozydéw (w tyra takze di-, oligo- i polisacharydéw) wystepuje takze E. egzo-A. przeciwdziatajacy efektowi
endo-A, o ktérym bedzie mowa w podrozdziale 5.

Tabela 2. Wartosci energii swobodnej Gibbsa efektu anomerycznego dla wybranych pochodnych

Podstawnik X 2IGVsin) (ki/mol) d((;k(J}an(')r)’ ?UGJ,(Y]EQ,))

cl 75 2,5 10,0

Br 75 2,1 9,6

OMe 38 2,7 6,5
SMe 21 -4,2 6,3

OH -0,4 -3,8 34
NHMe 3,8 -5.4 16
COjMe -5,9 -5.4 0,5

Entalpia i energia Gibbsa efektu anomerycznego moze by¢ wyliczona ze sta-
now rownowagi. Najczestszym sposobem okreslania wartosci E. A. jest porownanie
stabilnosci 2-podstawionej pochodnej THP i analogicznej pochodnej cykloheksanu.
Zaktadajac podobienstwo konformacji i oddziatywan sterycznych ww. pochodnych,
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energia Gibbsa efektu anomerycznego w stanie réwnowagi 2728 moze by¢ wyra-
zona nastepujacym rownaniem AG(EA)=zIGO , -zIGO edziezIGO
jestréznicgstandardowej energii swobodnej pochodnej oksanu (THP), AG® Mdidern)
jest analogiczng wielkoscig pochodnej cykloheksanu. Wartosci energii swobodnej
Gibbsa efektu anomerycznego dla wybranych pochodnych zestawiono w Tabeli 2.

Wyniki zamieszczone w Tabelach 1i 2 pozwalajg ustali¢ kolejnos¢ zmniejsza-
nia sie wielkosci E. A. w zaleznosci od rodzaju aksjalnego podstawnika przy C-1:
halogen > OR > SR > OH > NH, > C.

Doktadne przyjrzenie sie udoskonalonemu zapisowi C (Rys. 9) pozwala podej-
rzewac, ze wigzanie C-0 winno ulec skroceniu, a C-X wydtuzeniu. Potwierdzenia
tego szukano w analizie krystalograficznej. Mata trwato$¢ a-halogenopochodnych
THP uniemozliwita wykonanie pomiaréw krystalograficznych, co zwrdcito uwage
badaczy na krystaliczne pochodne tancuchowe zawierajace analogiczny fragment
strukturalny. W przypadku tego typu zwigzkéw (CH30-CH,-X) powinno sie
obserwowac podobne zmiany w dtugosciach wigzan. Analiza krystalograficzna po-
twierdzate przypuszczenia. Dtugosci wigzan wtancuchowym uktadzie CH.-0-CH ,-
—X sg nastepujace:

X=F 142,4 pm 136,2pm 138,5 pm
X=Cl 1421 pm 136,2 pm 182,2 pm.

Wigzanie HAC-0 ulegto znacznemu skrdceniu od standardowej wielkosci
142,5 pm (143 pm w innych Zrodtach) do 136,2 pm, natomiast ocena stopnia zmiany
dtugosci wigzania C—X jest trudna, poniewaz nie jest tatwo wskaza¢ odpowiednie
wartosci standardowe. Diugos$¢ tego wigzania znacznie maleje wraz z liczbg elek-
troujemnych podstawnikdw przy tym samym atomie wegla. | tak: wigzanie C-F ma
dtugos$¢ 138,5 pm w CH3, 135,8 pm w CHJF,, 132,6 pm CHF, i 131,7 pm w czas-
teczce CF4. (Podobng sytuacje obserwujemy w przypadku innych pochodnych halo-
genometanu). W takiej sytuacji wtasciwsze wydaje sie poréwnywanie dtugosci aks-
jalnych wigzan C-X (wystepuje E. endo-A.) z ekwatorialnymi (brak E. endo-A))
pochodnych oksanu i dioksanu. Idealnym przyktademjest czj-2,3-dichloro-1,4-diok-
san otrzymany i badany krystalograficznie przez Altone [26]. W tej czasteczce mamy
zaréwno uktad a C-ClI (aksjalny) jak i aC-CI (ekwatorialny) w stosunku do piers-
cieniowych atomdw tlenu. Wjednym eksperymencie krystalograficznym mierzone
sg dtugosci obu wigzan C—€l, co oznacza, ze btedy pomiaréw znoszasie.

Szybko ustalajgca sie rownowaga 32733 w temperaturze pokojowej dostarcza
mieszaniny racemicznej. Widmo 'H-NMR w temperaturze pokojowej jest nieczy-
telne z powodu zbyt duzej szybkosci inwersji konformacji. Obnizenie temperatury
do -120°C powoduje zmniejszenie szybkosci zmiany konformacji i czyni widmo
'H-NMR bardzo czytelnym. Natomiast w temperaturze -140°C udaje sie uzyskac
krysztaty z tetrachlorometanu w postaci bezbarwnych igiet. Do analizy rentgenogra-
ficznej wybrano krysztat zawierajacy wytacznie czasteczki o strukturze (33). Czas-
teczka w krysztale przyjmuje niemal idealng konformacje krzestowa. Analiza
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potwierdza oczekiwane zmiany dtugosci wigzan. | tak: wigzanie C-2 Clajest dtuz-
sze od C-3-Clco 181,9-178,1 = 3,8 pm i endocykliczne wigzanie O-1-C-2 jest krot-
sze od réwniez endocyklicznego C-3—0-4 o0 142,5—139,4 = 3,1 pm. Warto réwniez
zwroci¢ uwage na rézne wartosci katow C—O—€ dla uktaddw potgczonych z aksjal-
nym atomem chloru(111,6°-wiekszym niztetraedryczny) i zekwatorialnym (108,5°

- mniejszym niz tetraedryczny).

4. WPLYW ROZPUSZCZALNIKA | POLARNOSCI BADANEJ
CZASTECZKI NA EFEKT ANOMERYCZNY POCHODNYCH OKSANU
1 1,4-DIOKSANU

Zalezno$¢ stanu rdwnowagi 2-podstawionej pochodnej THP 28729 (punkt 3)
od rodzaju rozpuszczalnika, a Scislej od jego przenikalnosci elektrycznej przedsta-
wia Tabela 3.

Tabela 3. Zalezno$¢ stanu réwnowagi 2-podstawionej pochodnej THP 28+529 (punkt 3) od rodzaju
rozpuszczalnika

przenikalnosé procentowa zawarto$¢ konformeru aksjalnego 28
rozpuszczalnik

elektryczna . al F OH OMe SMc
B 98,3(96) 94(97) 72
1,4-dioksan 2,21 97,8 90,6 7
CC14 2,24 98 91,7 47 82, 83 69
benzen 2,28 82 66
CS, 2,64 80
CHCIj 4,43 96,9 87,5 71 59
pirydyna 12,40 96,3 85,6 55

aceton 20,70 96,5 86,1 72
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Tabela 3. Ciag dalszy

metanol 32,70 94,1 77,6 69 54

acetonitryl 37,50 95,1 8l 65. 68 50
DMSO 46,68 95.9 84,1 45 74
woda 78,30 78,4 37,0 17 52

W przypadku chloro-: fluoropochodnej przewidywany udziat konforineru 28 obliczony zostat teoretycznie  oparciu o program
PCILO [27-29], (w nawiasach podano warto$ci eksperymentalne)

Wyniki do$wiadczalne uktadajg sie w pewng prawidtowos$¢ cho¢ z wyjatkami.
Te wyjatki Swiadczgo tym, ze warto$¢ s niejestjedyng miarg oddziatywan rozpusz-
czalnika z substancjg w nim rozpuszczong. Jesli dokona¢ znanego w literaturze
zabiegu przemilczenia wyjatkdw, jak to uczynit Juaristi [14], to rownowaga konfor-
macyjna 2-metoksyoksanu jest wylgcznie zalezna od wartosci e. Wielko$¢ efektu
anomerycznego maleje wraz ze wzrostem polarno$ci rozpuszczalnika (wzrostem e),
w ktérym bada sie stan rownowagi konformacyjnej. Najsilniej manifestuje swoje
wystepowanie w tetrachlorometanie, a najstabiej w ujdzie.

p=0,5 D p=1,3D ji=o D p-0D

Jesli polarno$é rozpuszczalnika wptywa na stan rownowagi, to i polarno$¢ bada-
nej czasteczki powinna zmienia¢ stezenia rownowagowe konformeréw. Potwierdzajg
to wyniki rownowag 34735 i 36437 mierzonych w temperaturze pokojowej i zes-
tawione w Tabeli 4.

Tabela 4. Zalezno$¢ pomiedzy zawarto$cig procentowg konformeru ajego polamoscia

rozpuszczalnik zawarto$¢ konformeru 34 zawarto$¢ konformeru 36
tetrachlorometan 63% 25%
chloroform (d) 53% 32%
aceton (dr,) 60% 41%
acetonitryl (di) 60% 46%
metanol (dj) 50%

Wyniki wskazuja na niewielka preferencje diaksjalnego konformeru w CC14
(34, polarnego, n = 0,5 D) w rownowadze 34£t35 ijego zawarto$¢ wzrasta wraz
z obnizaniem s. Tej zaleznosci nie obserwujemy w przypadku réwnowagi izomerow
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apolamych 36W37. W mieszanie rownowagowej przewaza konformer diekwatorialny
(37. apolamy, ju=0), a zawarto$¢ izomeru diaksjalnego 36 wzrasta wraz ze wzro-
stem przenikalnosci elektrycznej e rozpuszczalnika, czyli przeciwnie do wczesniej
podanej zaleznosci.

5. EFEKT e/ttfo-ANOMERYCZNY MONOSACHARYDOW
I ICH POCHODNYCH

Monosacharydy iich pochodne mogaw rozpuszczalnikach tworzy¢ réwnowagi
konformacyjne i anomeryczne jak to przedstawiono na schemacie.

X = OH, OAc. OBz. halogen: R = H. Me, Ac. Bz: Y = H. Me. CH,OR

Réwnowagi konformacyjne 38739 140741 sg analogig wczesniej omawianej
rownowagi 28”29, tym razem na potozenie stanu rownowagi maja wptyw rowniez
steryczne oddziatywania podstawnikéw wiasciwych odpowiednio anomerom (3-D
(takze a-L) i a-D (takze (3-L) aldopiranoz. Przemiana 39740 przedstawia réwno-
wage anomeryczng. Zamieszczone wzory opisujg konfiguracje jedynie D-ksylo
i D-gluko. Efekt endo-anomeryczny pojawiajacy sie we wszystkich trzech réwno-
wagach preferuje aksjalngorientacje podstawnika przy C-l (oznaczonego jako X)
w malejacym szeregu F > O > N > C. Ten szereg obejmuje pierwiastki drugiego
okresu uktadu okresowego. Jest oczywiste, ze E. A. dotyczy¢ bedzie takze pierwiast-
koéw trzeciego okresu tj. Cl, S, P i Si. Nie wszystkie pochodne piranoz zawierajace
w swych czasteczkach atomy wymienionych pierwiastkow doczekaty sie w rownym
stopniu wnikliwej analizy wyjasnienia skutkdbw omawianego efektu. Wybrane zos-
tanajedynie te wyniki doswiadczalne, ktore najlepiej (najdobitniej) potwierdzajg
ogolnie akceptowane przyczyny E. A. Wiele wynikdw znacznie odbiega od wartosci
oczekiwanych i te, tymczasem, sg przemilczane. Nalezy mie¢ nadzieje, ze w przy-
sztosci (jak sugeruje to |. Tvaroska [3] w przytoczonym cytacie na poczatku tego
artykutu) uda sie utozy¢ ,,petny obrazek z puzzli” o nazwie efekt anomeryczny.

a. Halogenki (F, Cl, Br, 1) 6>-acylo- i O-alkiloglikopiranozyli z aksjalnym pod-
stawnikiem przy C-1 (38, 40) wykazuja bardzo silny efekt enJo-anomeryczny i bar-
dzo staby (zaniedbywalny) efekt egao-anomeryczny (patrz dalej) tzn. hiperkoniuga-
cji pary elektronowej halogenu z orbitalem antywigzagcym wigzania C—© (wewnatrz
pierscienia). Bez uszczerbku dla sedna sprawy mozna uzna¢, ze omawiane halo-
genki wykazujajedynie efekt e/7¢fo-anomeryczny. Natomiast ich anomery tzn. z ekwa-
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tonalnie zorientowanym podstawnikiem przy C-1 (39, 41), sg mniej trwate ijesli
moga, izomeryzujg do trwalszego anomeru i/lub konformeru. Sktonnos¢ tych izo-
merdw do przeksztatcania sie w trwalszy anomer czyni je najbardziej reaktywnymi
odczynnikami w reakcjach na centrum anomerycznym.

b. Obecno$¢ atomu tlenu przy C-I jest charakterystyczna dla wolnych mono-
sacharyddw wystepujacych w roztworach (najczesciej wodnych) gtéwnie w postaci
réwnowagowych mieszanin piranoz, ktérych state rownowagi zalezne sg od sumy
tzw. czynnikdéw nietrwatosci (wielkosci oddziatywar sferycznych w pierscieniu pira-
nozowym i wielkosci efektu anomerycznego). Per-O-acylo- (najczesciej O-acetyio-
lub O-benzoilo-jglikopiranozy tworzy¢ moggmieszaniny rbwnowagowe zaleznie od
sumy ww. czynnikow. Obecno$¢ atomu tlenu przy C-l jest rowniez charakterys-
tyczna dla najliczniejszej grupy pochodnych cukrow tj. glikozydéw alkilu lub arylu
oraz di-, oligo- i polisacharyddw. W ich czgsteczkach, obok efektu endo-anomerycz-
nego, wystepuje takze efekt egzo-anomeryczny (skierowany przeciwnie), ktérego
przyczyny i wywotane przez niego skutki zostang omowione w punkcie 6.

c. Stan roéwnowagi anomerycznej glikozyloamin i zwigzkow A-glikozy lowych
zaleznyjest od polarnosci catego podstawnika przy C-I. Malejaca zawartos¢ aksjal-
nego anomeru tego typu zwigzkdw w mieszaninie rownowagowej w zaleznosci od
rodzaju podstawnika przy C-l przedstawi¢ mozna w nastepujacej kolejnosci:
~N—PPh, >N, > NHCOCF > NH, > NHAc >+NH=PPh, > imidazol > imidazolium
> pirydynium.

d. Stan rdbwnowagi zwigzkdw C-glikozylowych zalezny jest od sumy efektéw
sferycznych w pierscieniu glikozylowym, nie obserwujemy tu E. A. Natomiast grupa
karbometoksylowa (-CO_,Me) [30,31] i karbamoilowa (-CONHJ [31] przy pseudo-
anomerycznym atomie wegla wywotuje tzw. odwrotny efekt anomeryczny. O nim
bedzie mowa w punkcie 7.

Zawarte w punktach a, b i ¢ skondensowane informacje na temat efektu endo-
anomerycznego warto wesprze¢ kilkoma dalszymi w tej samej kolejnosci jako ad a,
adbiadec.

X=FCl, Br; Y=H,CH2R. R=Ac, Bz

ad a. Réwnowagi konformacyjne anomeréw a i/*halogenkéw per-O-acylo-D-
ksylo- i -D-glukopiranozyli przedstawione sg zapisami 38739 i40++41.

Anomery a halogenkdw per-O-acetylowych i per-O-benzoilowych pochodnych
D-ksylo- i D-glukopiranozylu (40+T41) wystepujaw roztworach (niezaleznie od po-
larno$ci rozpuszczalnika) prawie wytacznie w konformacji 4C, (40), a zawarto$¢ P
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konformeru z ekwatorialnym X jest jedynie $ladowa lub niewykrywalna. Anomery
P halogenkow per-<9-acetylowych i per-O-benzoilowych pochodnych D-ksylo-
i D-glukopiranozylu (38"+39) wystepujg gtownie w konformacji 'C4zaleznie od ro-
dzaju X, R i rozpuszczalnika. Wieksza zawartos¢ konformeru 38 pochodnych pen-
toz niz heksoz wynika z wystepujgcej w heksopiranozach destabilizacji powodowa-
nej przez aksjalny podstawnik -CH,OR. Dziatanie efektu endo-anomerycznego
tj. skrocenia wigzania 0-5—€-I i wydtuzenia C-1—X (43, 45) dobrze dokumentujg
wyniki analiz krystalograficznych. Takich zmian dtugosci analogicznych wigzan nie
obserwujemy w przypadkach anomeréw ekwatorialnych 42 i 44.

ad b. Réwnowaga anomeryczna wolnych monosacharydoéw D-ksylozy i D-glu-
kozy przedstawiona zostata na Rys. 13, (39740) R=H. Warto wtym miejscu wymie-
ni¢ poznane i ilosciowo oszacowane tzw. czynniki nietrwatosci (C. N.) tj. niewigza-
niowe oddziatywania 1,3: (OaHa) = 1,9 kJ/mol, (Ca—Ha) = 3,8 kJ/mol, (Oa©a) =
6,3 kJ/mol, (C-Od = 10,5 kJ/mol; 1,2 gauche: (O-0OJ = 15 kdJ/mol, (C-Oc) =
1,9 kJ/mol i E. A. pochodnych piranoz: z uktadem 2-deoksy = 3,6 kcal/mol,
z C-2-(OH)e= 2,3 kJ/mol, z C-2-(OH)a= 4,2 kJ/mol, z [C-2-(OH)ai C-3-(OH)g =
3,6 kd/mol, z uktadem 2,3-dideoksy = 3,6 kJ/mol. Wartosci oddziatywan 1,3 i 1,2
gauche wyznaczone zostaty ze statych rownowag mieszanin odpowiedniego cykli-
tolu i kwasu borowego w temperaturze 40°C; ustalajgce sie rownowagi zostaty prze-
badane bardzo wnikliwie przez Angyala [33-35]. Wartosci E. A. zostaly wyzna-
czone ze statych rownowag odpowiednich aldopiranoz z uwzglednieniem pozosta-
tych czynnikéw nietrwatos$ci. Zawarto$¢ procentowaanomeru aksjalnego wybranych
aldopiranoz w wodnym roztworze w temperaturze 25°C przedstawia Tabela 5.

Tabela 5. Zawarto$¢ procentowa anomeru aksjalnego wybranych aldopento-aldoheksopiranoz
w wodnym roztworze w temperaturze 25°C

cn. IC N

pentoza (kJ/mol) % an:meru heksoza (kd/mol) % an;)meru
a fi a fi
arabinoza 121 134 65 alloza 16,3 12,4 20
liksoza 8,6 10,5 71 galaktoza 119 10.5 36
ksyloza 8,2 6,7 32-35 glukoza 10,5 8,6 32-37

ryboza 14,4 10,5 26 mannoza 104 12,4 67-69
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Za stan rownowagi odmian piranozowych wolnych cukréw w roztworze wod-
nym odpowiadajanie tylko wyzej podane czynniki nietrwatosci i efekt encfo-anome-
ryczny, lecz takze hydrofilowo$¢ odmian piranozowych [36]. Tworzace sie wigzania
wodorowe w procesie hydratacji faworyzujganomer ekwatorialny.

Eterowe ostanianie grup hydroksylowych zmniejsza hydrofilowos$¢ czasteczki
cukru, co ma wptyw na zmiany w réwnowadze konformacyjnej. Wptyw obecnosci
podstawnikdéw 0-metylowych w pierscieniu D-mannopiranozy na zawarto$¢ ano-
meru aksjalnego w wodnym roztworze w temperaturze 25°C [35] przedstawiono

w Tabeli 6.

Tabela 6. Zawarto$¢ procentowa anomeru a w mieszaninie rownowagowej D-mannozy ijej pochodnych

20
heksopiranoza ijej pochodne zawartos¢ %

anomeru a
D-mannoza 67-69
2-O-metylo-D-mannopiranoza 75
2,3-di-O-mety lo-D-mannopiranoza 80
2,3,4-tri-O-metylo-D-mannopiranoza 86

Per-O-acetylowe i per-O-benzoilowe pochodne aldopento- i aldoheksopiranoz
zachowuja sie podobnie jak wczesniej omawiane halogenki acyloglikopiranozyli.
Anomery aksjalne sg stabilniejsze niz anomery ekwatorialne.

Rownowaga konformacyjna anomeru a (40°541) w roztworze acetonowym
zaréwno pochodnych 0-acetylowychjak i O-benzoilowych o konfiguracji D-ksylo,
D-gluko i wielu jeszcze innychjest zdecydowanie przesunieta w strone konformeru
40, (X=0Ac, R=Ac, niemal 100%). Natomiast rownowaga konformacyjna anome-
réw p (38739), rowniez w roztworze acetonowym, zalezy od Y tzn. od tego, czy
mamy do czynienia z hekso- czy pentopiranozg. W przypadku pochodnych D-glu-
kozy, ze wzgledu na silne destabilizujace 1,3 oddziatywanie grupy CH20Ac (Y)
zgrupami OAc przy C-I i C-3 (38, X=0OAc, R=Ac konformacja ‘C,) rGwnowagajest
niemal catkowicie przesunieta w strone (39, konformacja 4C,). Z kolei, stany réwno-
wagi konformacyjnej pochodnych /?-D-ksylo- i D-rybopiranozy (pentoz), gdzie brak
takiego oddziatywania, sg inne (Tabela 7).

Wartosci liczbowe zawarte w dwu ostatnich wierszach Tabeli 7 wydajg sie za-
dziwiajace z dwu powoddw. Po pierwsze, w przypadku 1,5-anhydropentitoli nie
wystepuje efekt endo-anomeryczny, bo przy C-1zamiast grupy 0-Ac lub O-Bz znaj-
duje sie atom wodoru, a mimo to obserwujemy znaczacg zawarto$¢ konformeru 'C4
Po drugie, objetoSciowo wieksza grupa O-Bz bardziej uprzywilejowuje konformer
'‘C niz mniejsza grupa 0-Ac. Za ten stan rzeczy prawdopodobnie odpowiedzialna
jest plaska struktura grupy 0-benzoilowej, ktdra wykazuje stabsze niekorzystne
oddziatywania 1,3-diaksjalnie zorientowanych podstawnikéw w poréwnaniu z ana-
logicznie usytuowanymi grupami O-Ac. Przy znacznym zattoczeniu grup jak w po-
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chodnej D-rybo (wszystkie podstawniki po jednej stronie pierscienia) catkowicie
zanika réznica oddziatywarn tych dwu rodzajéw grup ¢?-acylowych.

Tabela 7. Zawarto$¢ procentowa anomeru /? w mieszaninie rotwnowagowej D-ksylozv i D-rybozy
oraz ich pochodnych

Zawarto$¢ % w konformeru 'C4

pentoza i
1,5-anhy dropentitol pochodna O-Ac pochodna 0-Bz
/>-D-ksylopiranoza 28 39
/>-D-rybopiranoza 57 56
1,5-anhydroksylitol 13 19
15-anhydrorybitol 24 46

W przypadku per-O-acylowych pochodnych piranoz w srodowisku stabo kwas-
nym pochodzacym od niewielkiego dodatku bezwodnego kw'asu mineralnego, kwa-
su Lewisa lub kationitu obserwujemy do$¢ szybko ustalajacy sie stan réwnowagi
anomerdéw, zwiaszcza w nieco podwyzszonej temperaturze. Badanie rownowagi
39740 izomerow zawierajacych rézne Y pozwala oceni¢ wptyw tej grupy na wiel-
kos$¢ efektu endo-anomerycznego. Zawarto$¢ anomeru aksjalnego 40 (X=0Ac, R=Ac)
w roztworze acetonowym w zaleznosci od rodzaju Y zestawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Zawarto$¢ anomeru aksjalnego 40 w roztworze acetonowym w zaleznosci od rodzaju
podstawnika przy C-5
Y H CH, CH,I CH2CL CH:OAc CH2Ts

% anomeru 40 83 83 84 86 86 91

Moznajednoznacznie stwierdzié, ze rodzaj podstawnika przy C-5 nie w'ptywa
w istotny sposéb na wielkos¢ efektu enrfo-anomerycznego.

Godnym odnotowaniajest przypadek per-G-acetylowej pochodnej 5(R)-hydrok-
sy-D-ksylopiranozy, w ktérej wystepujadwa efekty encfo-anomeryczne.

-100%
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Struktura 47 zawierajaca wylgcznie aksjalne grupy O-Ac, w tym dwie wynika-
jace z preferencji efektu enzfo-anomerycznego, wystepuje w stanie rbwnowagi 465747
w—100%. Wielkos¢ efektu encfo-anomerycznego, wtym przypadku, znacznie prze-
kracza wielko$¢ niekorzystnych oddziatywan aksjalnie usytuowanych grup O-Ac
przy C-2, C-3 i C-4.

Wszystkie glikozydy, di-, oligo- i polisacharydy o konfiguracji a anomerycz-
nego atomu wegla wykazuja, zgodnie z oczekiwaniem, efekt encfo-anomeryczny.
Wielko$¢ tego efektu w wymienionych grupach zwigzkéw jest mniejsza niz w przy-
padku per-O-acyloaldopiranoz (w stanie rownowagi anomerdéw D-glukopiranozydu
metylu w lekko zakwaszonym metanolujest tylko 67% izomeru a, konformacja 4ACt),
cowynika z konkurencyjnego efektu egzo-anomerycznego, omawianego w punkcie
6. Dydaktycznym przyktadem ilustrujgcym wptyw polarnosci badanej czasteczki
i polarnosci rozpuszczalnika na stan rownowagi konformacyjnej jest 3-deoksy-/?-L-
erytropentopiranozyd metylu ijego pochodne. Uogdlniony efekt anomeryczny
zalezny od rodzaju O-podstawnikow w pierscieniu (czyli polarnosci czasteczki)
i polarnosci rozpuszczalnika obrazujg réwnowagi.

przewaga
we wszystkich
rozpuszczalnikach

przewaga przewaga
chloroform woda

Stany rownowag 485749, 505751 i 52+753 dokumentujg i potwierdzajg bardzo
przejrzyscie wptyw wszystkich dotychczas wymienionych czynnikdw na wielko$¢
E. A. W przypadku rownowagi 485749 obok E. A. nalezy uwzgledni¢ wystepowanie
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego (w chloroformie).

ad c. Ustalony szereg malejgcej przewagi anomeru aksjalnego nad ekwatorial-
nym, zaleznie od podstawnika przy C-lI zmienia sie nastepujgco: NO, >
N -4#PPh3> N3> NHCOCF3> NH, > NHAc > #NH=PPh, > imidazol > imidazo-
lium > pirydynium, tzn. wystepowania silnego efektu encfo-anomerycznego na po-
czatku szeregu i silnego odwrotnego efektu anomerycznego na koricu szeregu. Zas-
kakujgco wysokapozycje w powyzszym szeregu zajmuje grupa—NO,. Struktuiy rezo-
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nansowe wskazujg, na czastkowy tadunek dodatni na atomie azotu, wiec mozna by
oczekiwaé przewagi anomeru ekwatorialnego w rownowadze 54755,

a: CHC13,37°C, anionit IRA 193

Jest jednak inaczej, niz mozna by oczekiwac, co by¢ moze zalezy od uktadu
2-deoksy badanego zwigzku, podwyzszonej temperatury i katalizy anionowej. By¢
moze jest to przyktad, ktoiy nie tworzy ,,uktfadanki” o nazwie efekt anomeryczny.
Nam wydaje sie to w petni zasadne, bo w czasteczce 55 niemal réwnolegle zoriento-
wane dipole destabilizujajg. Zatem logicznym jest wysoka zawarto$¢ 54 w réwno-
wadze 547755, Warto w tym miejscu nadmieni¢, ze inne pochodne z grupg
C-I-NO,, opisane w literaturze, charakteryzujg sie podobnym stanem réwnowagi.
Potwierdzeniem powyzszego szeregu sg rownowagi konformacyjne 56°557, 5859
i 60b»61.

6. EFEKT cgztfi-ANOMERYCZNY 0-GLIKOZYDOW

Efekt egzo-anomeryczny dotyczy przenikania (hiperkoniugacji) wolnej pary elek-
tronowej egzogennego (glikozydowego) atomu tlenu i antywiazacego orbitala a*
wigzania C-1—0-5 obuanomerdw O-glikozydéw. Deslongchamps [9] przewidziat,
ze bariera rotacji wokot wigzania C-1—0-1 powinna by¢ wyzsza niz obserwowana
w przypadku alkanéw. Przestrzenna orientacja fragmentu C-5-0-5-C-1-0-1-
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-C aan O-glikozydu decyduje o wystepowaniu i wielkosci efektu egzo- i endo-ano-
merycznego. Trwato$¢ izomerow wystepujgcych w mieszaninie réwnowagowej
6263 jest zwigzana z dtugoscigodpowiednich wigzan. Struktury krystalograficzne
obu anomeréw dokumentujg powyzsze stwierdzenia.

Uogolniony efekt anomeiyczny (endo- + egzo-) wystepujacy w czasteczkach 62
i 63 jest odpowiedzialny za niemal identyczng dtugos$¢ wigzania O-5-C-1 obu ano-
merdw, natomiast silniejszy efekt egzo-anomeiyczny w ekwatorialnym izomerze 63
powoduje skrdcenie (zgodnie z oczekiwaniem) wigzania C-1-O-1 o 1pm. Rotacja
wokot wigzania C-1-O-1 umozliwia powstanie trzech rotameréw dla kazdego zwigzku
62 i63 o rdznej wielkosci minimdw energetycznych, ktére przedstawiono struktura-
mi 62al, 62a2, 62a3 i 63el, 63e2 oraz 63e3. Struktury 62al i 63el sgnajstabilniej-
sze.

Efekt e/7¢fo-anomeryczny wystepuje tylko w przypadkach konformeréw przed-
stawionych strukturami 62al, 62a2 i 62a3, bo synklinalna orientacja uktadu C-5-
-0-5-C-1-O-1 umozliwiahiperkoniugacje aksjalniezorientowanej wolnej paiy elek-
tronowej pierscieniowego atomu tlenu i antywigzacego orbitala cr* wigzania C-1-X.

63el
(ap, -sc) (ap, ap) (ap, +sc)

Efekt egzo-anomeryczny wystepuje w przypadku rotamerdw przedstawionych
strukturami 62al i 62a3 oraz 63el i63e3, bo przestrzenna orientacja uktadu Cajtar
-0 -1-C-1-0-5 umozliwia hiperkoniugacje orbitali wymienionych w tym punkcie.
Jednak struktury 62a3 i 63e3 sgniekorzystne energetycznie ze wzgledu na steryczne
oddziatywania aglikonu (grupy metylowej) odpowiednio z C-3—H i C-5—H oraz
z heterocyklicznym atomem tlenu i C-2-H.
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Gwoli rzetelnosci naukowej nalezy wspomniec¢ o pracach Kishi’ego i wsp6tpra-
cownikéw [38-40], w ktorych autorzy kwestionuj g istnienie efektu egzo-anomerycz-
nego uwazajac, ze za trwatos¢ odpowiednich rotamerdéw (9-glikozydéw odpowia-
dajgjedynie czynniki steryczne. Odkryty przez Astrupa [41] korzystny energetycz-
nie rotamer dimetoksymetanu (kat dwuscienny C—O-C-O wyznaczony metoda
dyfrakcji elektrondw wynosi 66,3°) nie jest odosobniony w przyrodzie, ajego skut-
kiem jest architektura zacr-trehalozy (0$ symetrii C ), poli-oksymetylenu i amylozy
(sktadnika skrobi) tj.: (1—4)-0;-D-glukanu.

Synklinalne ulokowanie w przestrzeni drugiej potowy czasteczki wzgledem
pierwszej umozliwia wystepowanie efektu egzo-anomerycznego oraz istnienie osi
symetrii C,, co wida¢ wyrazZnie w przypadku dimetoksymetanu (64) i carz-trehalozy
(65). Struktura helikalna (1—>4)-<z-D-glukanu wynika z wystepowania obu omawia-
nych efektow (konformacje -hsc, +jc) w czasteczce tego polimeru. Synklinalne uto-
zenie kazdej jednostki sachaiydowej wzgledem nastepnej wymusza skret, ktory
w przypadku szesciu powtarzajgcych siejednostkowych operacji prowadzi do uzys-
kania petnego skoku $sruby. Amyloza ma wiasnie takga strukture hehkalna. llustruje
to bardzo przejrzysScie przedstawiony ponizej rysunek [42]:
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Podobnie jak w a, (3i y cyklodekstrynach, zewnetrzna cze$¢ amylozy jest
hydrofilowa, a wewnetrzna- hydrofobowa. Hydrofobowe wnetrze helisy (1->4)-»-
D-glukanu umozliwia wnikanie do niej hydrofobowego jodu rozpuszczonego w alko-
holu i powstawanie charakterystycznego ciemnoniebieskiego zabarwienia pocho-
dzacego od powstatego kompleksu. Budowe tego kompleksu Drzedstawia Rys. 24
[42].

Natomiast struktura celulozy tj. (1—4)-cr-D-glukanu, w ktérym dziata jedynie
efektegzo-anomeryczny, wymuszajac dlatego polimeru strukture rozciagnietej tama-
nej wstazki, jest nieco podobna do struktury polipeptydowej /kkartki [42].

7. ODWROTNY EFEKT ANOMERYCZNY

Uwaza sie, ze odwrotny efekt anomeryczny (RAE) pojawia sie w czgsteczkach
pochodnych piranoz zawierajacy przy C-1 podstawnik obdarzony czastkowym tadun-
kiem dodatnim (np. grupa karbamoilowa) [32] lub petnym tadunkiem dodatnim (np.
pirydynium) [43, 44]. Najbardziej spektakularnymi przyktadami sg konformacyjne
stany rownowagowe 664+67 i 684469 [45].
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44%  chloroform (d) 56%
76%  aceton (c") 24% (woda)-100%
94% DMSO (cU 6%

Jednak wystepowanie odwrotnego efektu anomerycznego w solach A-(glikopi-
ranozylo)pirydyniowych i imidazoliowych oraz neutralnych 7V-(glikopiranozylo)imi-
dazolach jest kwestionowane [46-48], Te watpliwosci potwierdzajg Jones, Kirby
i wsp. [49] na podstawie uzyskanych wynikéw badahn nad stanem réwnowagi
2,2'-dwupodstawionego 1,3-dioksanu. Natomiast autorzy pracy z 2000 roku dedyko-
wanej pamieci J.T. Edwarda i zatytutowanej Is There a GeneralizedReverse Anome-
ric Efect? . [50] uwazaja, ze w ponizszych stanach réwnowagi 58 59, 60 61,70 71,
7273, 74 75, 76 77 nie wystepuje odwrotny efekt anomeryczny (RAE), raczej efekt
endo-anomeryczny, wzmocniony dla pochodnych sprotonowanych lub o stanie row-
nowagi decydujg efekty steryczne.

Y =OMe, H,CF3 N02

Badanie rownowagi 76"477 byto mozliwe po wyczerpujagcym protonowaniu
sktadnikéw mieszaniny rownowagowej 74"475 za pomocakwasu trifluorooctowego
(TFA). W przypadku sprotonowanych zwigzkdw, dla ktérych Y = CF, lub NO, (pod-
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stawniki ,,wyciggajace” elektrony izwiekszajace tadunek dodatni atomu azotu) row-
nowaga 7677 jest wyrazniej przesunieta w kierunku izomeru ekwatorialnego 77
w rozpuszczalnikach apolarnych i mniej wyraznie w rozpuszczalnikach polarnych
niz dla pochodnych, w ktérych Y=H, OMe. Autorzy sugerujg w tym przypadku
wystepowanie efektdw sterycznych, a nie RAE. Te same wnioski autorzy wyciggaja
dla ich 5-tio analogdw.

Ocena aktualnego stanu wiedzy na temat efektéw anomerycznego i odwrotnego
efektu anomerycznego podana przez I. Tvaroske 12 lat temu okazata sie trafna. Uzy-
skanie petnego zrozumienia tych efektow, ich natury, ich pochodzenia i przewidy-
wania skutkdw nimi powodowanych wymaga jeszcze wielu badan. Nic dziwnego,
ze ten ,,fenomen” jest nadal aktualnym i interesujgcym tematem badan wielu uczo-
nych na catym Swiecie.
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ABSTRACT

Adsorption of phenolic compounds on activated carbons is considered based on
survey of abundant literature on it. Phenols belong to a group of common environmental
contaminants. Since they are highly toxic and, in generat, not amenable to biological degra-
dation, methods of treatment are continuously being modified and developed. Adsorption
by activated carbons is the best and most freguently used method to remove phenols from
waters. Numerous factors are known to have important influence on this phenomenon:
type ofcarbon, carbon surface functional ities, pH vaiue ofthe coexisting bulk liquid phase.
oxygen avaiiability, etc. In this revielv. we have tried to discuss the significance of the
above-mentioned factors. The first chapter ofthe revie\v deals with characterization ofthe
activated carbon from the point of view of application for phenols uptake. The selection of
precursors of activated carbon as well as generation of porosity and surface Chemical
composition are taken into account. Adsorption of phenolic compounds has been descri-
bed critically, showing the development of investigations on the subject and presenting
sonie of the most important results. A special attention is paid to the effect of surface
functionalities and pH of solution. These two factors are considered together, because
owing to the amphoteric character of a carbon surface its surface properties may be influ-
enced by the pH value ofthe coexisting liguid bulk phase. The fundamental mechanisms of
phenol adsorption have been emphasized i.e. interactions” and ..donor-acceptor
comple.K formation”, taking into account the influence of the so-called ,,sokent effect”.
Energetic heterogeneity of activated carbons is presented on the basis of adsorption
energy distribution functions, calculated by using algorithm based on a regularization
method. Analysis of these functions provides significant comparative information about
their heterogeneity. Problems associated with irreversible adsorption from agueous Solu-
tions of phenols and their surface polymerization are reported in vast paragraph. We conc-
luded that the presence of molecular oxygen and its amount has a significant influence on
the adsorption capacity of activated carbon for phenol and its derivadves. Oxidative co-
upling inthe presence of molecular oxygen causes irreversible adsorption (chemisorption).
Effects of different substituents of phenols are considered too. Bigger size and/or larger
number of groups of an adsorbate lead to a higher heterogeneity for the same surface.
It has been stressed that, neither of the substituent groups was involved directly in the
interaction with the carbon surface, but they contribute to the electron-acceptor characte-
ristics of the aromatic ring of the solute. The cheap precursors of activated carbons from
the waste materials are also described in our review. Finally, sonie remarks dealing with
application of novel adsorbents for phenols adsorption, such as activated carbon fibers
are discussed.

Keywords: adsorption, phenolic compounds, activated carbon, heterogenous sorbents,
energy distribution function, reversible and irreversible adsorption, environmental protec-
tion

Stowa kluczowe: adsorpcja, fenole, wegiel aktywny, sorbenty heterogeniczne, funkcja roz-
ktadu energii, adsorpcja odwracalna i nieodwracalna, ochrona Srodowiska
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WSTEP

Pochodne fenoli nalezg do grupy zwigzkdw chemicznych zanieczyszczajacych
Srodowisko. Obecnos¢ tych zwigzkow nawet w matych stezeniach moze by¢ prze-
szkodg w uzyciu wody, poniewaz powodujajej nieprzyjemny smak i zapach oraz
mogg wywiera¢ negatywny wplyw na rézne procesy biologiczne. Uwaza sie, ze
wiegkszo$¢ tych zwigzkow to toksyczne zwigzki rakotwdércze. Przemystowe zrodta
zanieczyszczen takie jak: rafinerie ropy naftowej, zaklady zgazowania wegla, urzg-
dzenia petrochemiczne itp. wytwarzajg duze ilosci fenoli. Sg one rowniez szeroko
wykorzystywane jako potprodukty w syntezie tworzyw sztucznych, farb, pestycy-
dow, insektycyddw itp. Degradacja tych substancji oznacza zatem obecno$¢ fenolu
i jego pochodnych w $rodowisku naturalnym. Podstawowe informacje dotyczace
fenoli umieszczono w Tabeli 1[1],

Tabela 1 Podstawowe informacje dotyczace fenolu ijego pochodnych [1]

Temperatura \ Rozpuszczalno$¢ w Krytyczny potencjat
fenol wrzenia prASZC wodzie w 25°C oksydacyjny (COP)
ce) (S0 vy
OH
182 9,89 93,00 1,089
0
OH
A / CH3
191 10,20 25,00 1,040
OH
202 10,01 26,00 1,080
6 .,
OH
O 202 10,17 23,00 1,038
ch3
oX

211 10,58 - 0895
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Tabela 1 Cigg dalszy
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Tabela 1. Cia.gdalszy

Tabela zawiera wzor strukturalny zwigzku, temperature wrzenia, kwasowo$¢ wyra-
zong poprzez pKs, rozpuszczalno$¢ w wodzie i tzw. krytyczny potencjat oksydacyj-
ny (COP. ang. critical oxidation potential) [2]. WartoSci COP charakteryzujg reak-
tywnos¢ fenoli w reakcjach utleniania, w ktorych dochodzi do formowania wigzan
wegiel-wegiel miedzy pierscieniami aromatycznymi fenoli.

Znane sg rozne metody usmvania fenoli z wody. Adsorpcja na weglach aktyw-
nychjest najlepszai najczesciej stosowang metoda. Sposrod innych metod wymienié
nalezy biodegradacje (tlenowg lub beztlenowa), napowietrzanie, utlenianie za pomoca
ozonu, wigzanie fenoli za pomocg zywicjonowymiennych itp.

Wegle aktywne posiadajg znakomite wiasnosci adsorpcyjne dla zwigzkoéw orga-
nicznych o wzglednie matej masie czasteczkowej, jak np. fenole. Typowy przyktad
struktury wegla aktywnego pokazano na Rysunku 1 [3]. NajczeSciej stosuje sie
wegle aktywne w formie proszkowej lub granulowanej, aczkolwiek inne formy przy-
ciggajacoraz wiekszg uwage-miedzy innymi aktywne widkna weglowe (ang. acti-
vatedcarbonfibers) - otrzymywane gtdwnie z izotropowego wegla oraz smoty, widkna
W postaci tkaniny (ang. cloths), otrzymywane np. z jedwabiu wiskozowego oraz
witokna w formie filcu (ang.felt) [4].

Ustalono, ze na pojemnos¢ adsorpcyjng wegla aktywnego w przypadku adsorp-
cji zwiazkow aromatycznych z fazy cieklej majg wptyw nastepujgce czynniki [5]:

« fizyczna natura adsorbentu - struktura porowata, zawarto$¢ popiotu,
powierzchniowe grupy funkcyjne (chemizm powierzchni);

* natura adsorbatu, jego p/¢, obecne grupy funkcyjne, polarnos¢, masa oraz
wielkos¢ czasteczki;

» wilasciwosci roztworu takie jak pH, sitajonowa, i stezenie adsorbatu.

Wazne satakze takie czynnikijak; rodzaj prekursora wegla aktywnego, rozpusz-
czalno$¢ adsorbatu w wodzie oraz obecno$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie lub
jego brak [6]. Mnogos¢ czynnikow wptywajacych na pojemnos¢ adsorpcyjng utrud-
niata wprowadzenie jednolitej procedury otrzymywania réwnowagowych danych
adsorpcyjnych. W literaturze funkcjonowato wiec wiele réznych izoterm adsorpcji
dla tej samej pary adsorbent-adsorbat [7],



Rysunek 1 Wegiel aktywny: a) struktura wegla aktywnego, b) sie¢ grafitowa wegla aktywnego
(warto$¢ 0,335 nm jest minimalng odlegtoscig warstw) [3]

Pomimo obszernych badan dotyczacych czynnikéw majacych wplyw na
adsorpcje fenoli, jej mechanizm jest nadal niezbyt dobrze rozumiany i powinien by¢
przedmiotem dalszych badan. Sporng kwestie stanowi zwtaszcza rola powierzchnio-
wych tlenowych grup funkcyjnych.

Adsorpcja fenoli z roztwordw wodnych na weglach aktywnych jest jednym
z najszerzej badanych zjawisk, wsrod mozliwych zastosowan adsorpcji z fazy cie-
kiej. Praktycznie jedyngmonografigprzedstawiajacgobszerny opis tego zagadnienia
jest przegladowa praca Radovic i wsp. [8]. W poréwnaniu z powyzej wspomniang
monografig, niniejsza praca podkresla zwtaszcza role efektéw heterogenicznosci
towarzyszacych adsorpcji fenoli oraz prezentuje szerzej zjawisko nieodwracalnej
adsorpcji fenoli wraz z jej mechanizmem.

Pierwszy rozdziat pracy dotyczy charakterystyki wegla aktywnego z punktu
widzenia zastosowania do adsorpcji fenoli. Wzieto przede wszystkim pod uwage
wybor prekursoréw wegla aktywnego oraz proces generowania porowatosci oraz
chemicznego skiadu powierzchni wegla aktywnego. Nastepny rozdziat opisuje
adsorpcje fenoli na weglach aktywnych w oparciu o bogatg literature przedmiotu.
Specjalng uwage poswiecono wptywom powierzchniowych grup funkcyjnych i pH
roztworu na adsorpcje. Wptyw tych dwu czynnikdw rozwazono razem w jednym



646 A DABROWSKI, P PODKOSCIELNY, Z HUBICKI M BARCZAK E ROBENS

paragrafie, poniewaz wiadomo, ze zarébwno proces protonowania powierzchni jak
i fenoli moze by¢ kontrolowany poprzez ustalenie okreslonego pH roztworu. Prob-
lemy zwigzane z nieodwracalngadsorpcja fenoli z wodnych roztworéw oraz zjawi-
sko polimeryzacji na powierzchni wegta rozwazono w paragrafie 2.3. W nastepnej
sekcji rozwazono wptyw réznych podstawnikéw fenoli na zjawisko ich adsorpciji.
W paragrafie 2.5 zaprezentowano natomiast pewne istotne uwagi dotyczace tanich
prekursoréw wegli aktywnych. Ostatni rozdziat poswiecono adsorpcji fenoli na
aktywnych witoknach weglowych.

1. CHARAKTERYSTYKA WEGLA AKTYWNEGO JAKO
PODSTAWOWEGO ADSORBENTU STOSOWANEGO W CELU
USUWANIA FENOLI

11 PREKURSORY WEGLI AKTYWNYCH

Prawie kazdy materiat weglowy moze by¢ uzyty jako prekursor w preparatyce
wegla aktywnego. Drewno, tupiny orzechéw i pestki owocow, torf, wegiel drzewny,
wegiel brunatny, wegiel kamienny, koks, itp. sgmaterialami charakteryzujacymi sie
wysokg zawartos$cig pierwiastka C i w konsekwencji sgone odpowiednie do produk-
cji wegla aktywnego. Nalezy podkresli¢, ze materiaty weglowe za wyjatkiem wegli
kopalnych charakteryzujasie rowniez niskg zawartoscig substancji nieorganicznych.
Wyboru surowca dokonuje sie biorgc pod uwage nastepujace kryteria [4]:

» niskazawarto$¢ substancji nieorganicznej w materiale weglowym,

» latwos¢ aktywaciji (np. koks kalcynowany jest trudnym materiatem w obrdb-
ce, podczas gdy wegiel drzewny (ang. woodchar) tatwo poddaje sie aktywacji),

» dostepnos¢ i koszty.

» niska degradacja podczas sktadowania.

Tabela 2. Surowce do produkcji wegli aktywnych [9]

Surowiec Swiatowe zuzycie surowca (lon/rol;)
Drewno 130 000
Wegiel kamienny 100 000
Wegiel brunatny 50 000
Lupiny orzecha kokosowego 35 000
Torf 35000

Pozostate 10000
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Wyhbor surowca zalezy takze od przewidywanej roli powierzchniowych grup
funkcyjnych dla konkretnych zastosowan adsorpcyjnych. Tanie prekursory z mate-
riatbw odpadowych stosowane do preparatyki wegla aktywnego opisano w paragra-
fie 2.5. Najczesciej stosowane surowce ukazano w Tabeli 2 [9], natomiast wiasciwo-
sci stosowanych surowcow oraz typ wegla aktywnego, preparowanego zazwyczaj
na ich bazie, pokazano w Tabeli 3 [10].

Tabela 3. Wtasciwosci materiatéw stosowanych do produkcji wegla aktywnego [10]

_ Zawartos¢ Czesci Gestosé Zawarto$é
Surowiec wegla lotne cm’g- popiotu Tekstura wegla aktywnego
% % %
"d"r'gv‘;ﬁ:f 40-45 5560  0,4-0,5 0311  Miekki, duza pojemnosé porow
Twarde
40-42 - - iekki, duza pojemnosé por6
drewno 55-60 0,55-0,8 o-H25 Miekki, duza pojemnos$¢ poréw
Lignina 35-40 58-60 0,3-0,4 - Migkki, duza pojemno$¢ poréw
Skorupy ) . . Twardy, duza pojemnos¢
orzechéw 40-45 55-60 1,40 B mikroporéw
Lignit 55-70 25-40 1,0-1,35 5-6 Twardy, mata pojemno$¢ poréw
Miekki ) Posrednia twardo$¢, posrednia
wegiel 65-80 20-30 1,25-15 2-12 objetosé porow
Koks naftowy ~ 70-85 15-20 135 0.5-0.7 Posre‘j"(;zj;"tvgérg‘;fr'é&‘lmd”'a
Puévg?gfy .70-75 10-15 1,45 5-15 Twardy, duza pojemno$¢ poréw
TWV\éZrIg?’ 85-95 5-15 1,54,8 2-15 Twardy, duza pojemno$¢ poréw

1.2. GENEROWANIE POROWATOSCI 1 CHEMICZNEGO SKLADU POWIERZCHNI
WEGLIAKTYWNYCH

Wszystkie wegle aktywne posiadajastrukture porowata, zazwyczaj z matgilos-
cigchemicznie zwigzanych heteroatomow (gtdwnie tlenu i wodoru). Wegiel aktywny
moze zawiera¢ ponadto nawet do 20% substancji mineralnych, ktdre sg wykazy-
wane jako zawarto$¢ popiotu.

Wegle aktywne posiadajgpowierzchnie charakteryzujace sie duzgheterogenicz-
noscig. Sktadajg sie na nig heterogeniczno$¢ geometryczna i chemiczna. Pierwsza
jest rezultatem réznic w rozmiarach i ksztattach poréw, jak réwniez peknie¢, istnienia
stopni, wglebien, itp., druga natomiastjest zwigzana zaréwno z obecnoscig réznych
grup funkcyjnych, gtéwnie tlenowych, ktére sg ulokowane najczesciej na krawe-
dziach turbostratycznych krystalitow jak réwniez z istnieniem réznych zanieczysz-
czen powierzchni. Zaréwno chemicznajak i geometryczna heterogenicznos¢ przy-
czynia sie do wyjatkowych wiasciwosci sorpcyjnych wegli aktywnych [11, 12].

Porowata struktura wegla aktywnego jest funkcjg uzytego prekursora, zastoso-
wanej metody aktywacji oraz stopnia aktywacji [4], Wyr6znia sie dwa rodzaje akty-
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wacji, fizycznag! chemiczna. Gtowne réznice pomiedzy obiema metodami sg nastepu-
jace: fizyczna aktywacja zaktada proces dwuetapowy, zazwyczaj prowadzony przy
wysokiej temperaturze. Chemiczna aktywacja jest natomiast procesem jednoetapo-
wym prowadzonym przy duzo nizszej temperaturze. Wydajno$¢ procesu jest wyzsza
niz w przypadku fizycznej aktywacji [4].

Fizyczna aktywacja polega na karbonizacji surowca w atmosferze obojetnej,
a nastepnie czesciowe zgazowanie zweglonej probki za pomoca paiy wodnej, CO,
lub mieszaniny tych zwigzkéw. Rodriguez [13] badat rozw6j mikro- i mezoporowa-
tosci dla dw'éch serii wegli aktywnych sporzadzonych w oparciu o pestki oliwek,
przy czym wegle pierwszej serii preparowano poprzez zgazou'anie za pomocg CO,,
natomiast wegle drugiej za pomocapary wodnej. Dla uzytego materiatu weglowego
rozwoj mikroporowatosci byt podobny dla obu zwigzkéw aktywujgcych, z maksi-
mum przypadajacym dla 40-50%,.wypatu” —ubytku masy probki (ang. mass burn-
off). W przypadku CO, dalsze zgazowanie dato spadek objetosci mikroporéw, nato-
miast uzycie pary wodnej powodowalo ciagty wzrost mikroporowatosci oraz wzrost
mezoporowatosci wraz z wzrostem wielkosci wypatu.

Podczas chemicznej aktywacji surowiec jest impregnowany za pomocg takich
zwigzkdw jak H.PO., lub ZnCl,, nastepnie poddawany pirolizie i ptukany w celu usu-
niecia zwigzku aktywujgcego. Podczas pirolizy zachodzi wéwczas dehydratacja mate-
riatu celulozowego, czego skutkiem jest zweglenie i aromatyzacja szkieletu weglo-
wego oraz wytworzenie struktury porowatej. Uzywane zwigzki chemiczne sg $rod-
kami odwadniajacymi i zapobiegajgtworzeniu sie smoty (ang. tar). Wydajno$¢ pro-
cesu jest wzglednie duza, w przyblizeniu o0 30% wieksza niz w przypadku fizycznej
aktywacji. Inne zalety chemicznej aktywacji to: prostota (nie ma potrzeby karboniza-
cji surowca), nizsze temperatury aktywacji oraz duzy rozrost struktury porowatej

[4].

Rjsunek 2. Rdzne powiekszenia ukazujace strukture wegla aktywnego w postaci tabletek [16J
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W zaleznosci od natury materiatu wyjsciowego oraz warunkdéw prowadzenia
reakcji (np. temperatury) moga by¢ otrzymane rézne rozmiary poréw, obejmujgce
obszar mikro-, mezo- i makroporow [14,15], Milcropory sgto pory' o szerokosciach
nieprzekraczajgcych 2 nm, mezopory sg porami o szerokosciach miedzy' 2 a 50 nm,
natomiast makropory obejmujg pory o szeroko$ciach przekraczajgcych 50 nm
[14, 15]. Rysunek 2 przedstawia przyktad wegla aktywnego wytwarzanego w pos-
taci tabletek (ang.pelletized active carbon) [16],

Wiasciwosci adsorpcyjne wegla aktywnego sg okreslone zaréwno przez odpo-
wiednio rozwinietg geometryczng strukture poréw, jak tez poprzez chemiczny cha-
rakter ich powierzchni wewnetrznej, a szczeg6lnie obecnos¢ tlenu i wodoru w gru-
pach powierzchniowych. Pochodzenie tych grup zwiazane jest z uzyciem okreslo-
nego rodzaju surowca, procesem aktywacji lub tzw. obrébki koricowej (ang. post-
treatment).

Zdolnos$¢ wegla do chemisorpcji tlenu jest wieksza niz zdolno$¢é do adsorpcji
jakichkolwiek innych substancji. Tlen ulega chemisorpcji na powierzchni wegla
aktywnego tworzac grupy funkcyjne wegiel-tlen, ktére mogg miec charakter kwa-
sowy, zasadowy, lub obojetny, jednakze, powierzchniowe grapy funkcyjne nie sg
formowane wyltgcznie na skutek reakcji z tlenem, ale mogg by¢ réwniez wynikiem
reakcji z wieloma innymi utleniajacymi gazami (np. CL, N.,0, NO, CQO., itp) lub
cieczami (np. HNO,, NaCIO, H,0.,, itp.). Temperatura, w ktérej ,,Swiezy” wegiel
aktywnyjest poddany ekspozycji na dziatanie tlenu okresla nature tych kompleksow
tlenowych. Ogolnie, jesli odgazowane wegle sgpoddane dziataniu tlenu w temperatu-
rze 200-700°C, adsorbujaznaczace ilosci zwigzkow o charakterze zasadowym. Jed-
nak, jesli odgazowane wegle sa poddane dziataniu tlenu ponizej 200°C i powyzej
700°C, moga adsorbowac takie zwigzki o charakterze kwasowym jak fenole [17],
Zakres podanych wyzej temperatur niejest sztywny i nie ma zadnego ostrego przejs-
cia pomiedzy wiasciwosciami kwasowymi i zasadowymi.

Grupy funkcyjne i zdelokalizowane elektrony struktury grafitowej okreslajg
chemiczny charakter powierzchni wegla aktywnego [18]. Tlen, na przyktad moze
by¢ obecny w roznych formach takich jak karboksyle, fenole, laktony, aldehydy,
ketony, grupy chinonowe, hydrochinonowe, bezwodniki, struktury eteryczne.
Wymienione grupy mogatakze oddziatywa¢ pomiedzy soba. Pewne grupy np. karbo-
nylowa, karboksylowa, hydroksylowa i laktonowa majg charakter kwasowy. Istnie-
nie grup pyronowych. chromenowych i chinonowych $wiadczy o charakterze zasa-
dowym powierzchni wegla.

Zaproponowano proste procedury stosowane w celu generowania rdznych
typow grup tlenowych na weglu aktywnym. Tlenki na powierzchni, powstate po-
przez obrobke chemiczngoraz termiczne utlenianie za pomocatlenu, tzw. ,,utlenianie
na sucho” (ang. dry oxidation) w temperaturze ponizej 400°C tworzg grupy karbok-
sylowe i hydroksylowe, natomiast powyzej 400°C tworzg grupy karbonylowe,
chinonowe i hydrochinonowe [19].
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W celu scharakteryzowania powierzchniowych grup tlenowych uzywa sie réz-
nych technik eksperymentalnych, w szczeg6lnoSci: miareczkowanie kwas-zasada,
fotoelektronowa spektroskopia rentgenowska (XPS, ang. X-ray Photoelectron Spec-
troscopy), temperaturowo programowana desorpcja (TPD, ang. Temperature Pro-
grammedDesorption), itd. Na przyktad, w ramach metody XPS za pomocg dekon-
wolucji spektrum identyfikuje sie pewng liczbe pikéw. Z kazdym pikiem Gaussow-
skim koresponduje okreslona energia wigzania i wskazuje na okreslony typ grupy
powierzchniowej, w ktdrej dany pierwiastek (tzn. wegiel lub tlen) jest zawarty. Do-
datkowg informacjg otrzymang ze spektrum XPS jest procentowa zawartos¢ pier-
wiastka w danej grupie funkcyjnej. Rozklady struktur weglowych oraz tlenowych,
znalezione w oparciu o spektra XPS C i XPS 0,ssgpublikowane w formie stabela-
ryzowanej [20, 21].

Charakter powierzchni weglajest okreslony na podstawie pH zawiesiny weglo-
wej, przy czym w przypadku adsorpcji fenoli pozadany jest charakter zasadowy
powierzchni wegla. Metoda miareczkowania Boehmajest uzywana w celu okreslenia
liczby tlenowych grup funkcyjnych. 1lo$¢ zasadowych grup funkcyjnych winna by¢
dominujgca w przypadku adsorpcji fenoli [11].

2. ADSORPCYJNE USUWANIE FENOLI Z ROZTWOROW WODNYCH
ZA POMOCA WEGLA AKTYWNEGO

2.1. DANE ADSORPCYJNE - IZOTERMY

Obszernym Zrédtem danych adsorpcji zwigzkéw organicznych z roztworow
wodnych na weglach aktywnych sg prace przegladowe Cooksona [19], Dobbsa
i Cohena [22], Perricha [23] oraz Deryto-Marczewskiej i JarofAca [24], Dobbs
i Cohen [22] opublikowali obszernaliste izoterm adsorpcji wielu toksycznych zwigz-
kow organicznych (zaliczanych przez Environmental Protection Agency jako podsta-
wowe zanieczyszczenia wody). Faust i Aly [25] zebrali wzglednie duzg liczbe izoterm
adsorpcji na dostepnych komercyjnie weglach, jednak wieksza czes¢ ich rezultatow
pochodzita z pracy Dobbsa i Cohena.

Wiekszo$¢ tych danych stanowig te dla roztwordw rozcienczonych, gdzie nie
obserwuje sie plateau na izotermie, dlatego mozna je dopasowaé teoretycznie za
pomocg izotermy Freundlicha. Stale izotermy Freundlicha w przypadku adsorpcji
réznych fenoli z wodnych roztworéw na komercyjnych weglach aktywnych
zamieszczono w Tabeli 4 [22]. Tabelata prezentuje takze zakres stezer oraz pH roz-
tworu. Deryto-Marczewska i Jaroniec [24] opublikowali liste danych literaturowych
zarowno dla uktadéw mono- oraz wielosktadnikowych. Wiele badan adsorpcji z fazy
ciektej przeprowadzono poprzez dopasowywanie parametrow réwnan Freundlicha,
Langmuira lub Polanyi’ego do danych eksperymentalnych. Podejscie takie jest sto-
sowne do charakteryzowania konkretnych danych, jednak ma ograniczone znaczenie



ADSORPCJA FENOLI NA WEGLU AKTYWNYM 651

do przewidywania adsorpcji wwarunkach spoza ram eksperymentu, poniewaz zato-
zenia powyzszych modeli w stopniu niewystarczajgcym odzwierciedlajg proces
adsorpcji.

Tabela 4. Stale izotermy Freundlicha dla adsorpcji podstawiomch fenoli z roztworéw wodnych
na weglu aktywnyma (Filtrasorb 300, Calgon Corporation) [22]

Zakres stezen roztworu
Adsorbat Kf 1/n mg L'1 PH
2-chlorofenol 51,0 0,41 0,50<c <15 3,9
147.0 0,35 0,20<c<20 3,0
2.4-dichlorofenol 157,0 0,15 0,01 <c<20 53
1410 0,29 0,20<c<20 9.0
78,0 0,44 0,60 <c <20 3,0
2,4-dimetylofenol 70.0 0,44 0,10 <¢<20 58
108,0 0,33 0,10<c< 10 9,0
160,0 0,37 0,03<c< 9 3,0
2,4-dinitrofenol 33,0 0,61 1,00 <c< 10 7,0
41,0 0,25 2,00<c< 10 9,0
101,0 0,26 0,02<c< 19 3,0
2-nitrofenol 99,0 0,34 0,10<c< 19 55
85,0 0,39 0,20<c< 18 9.0
80,2 0,17 0,06 <c< 18 3,0
4-nitrofenol 76,2 0,25 0,10<c< 20 54
71.2 0,28 0,20<c<20 9,0
260,0 0,39 0-40<c< 9 3,0
pentachlorofenol 150,0 0,42 0,20<c< 9 7,0
100,0 041 0,20<c< 9 9.0
fenol 21,0 0,54 2,00<c< 10 3,9
219,0 0,29 0,09<c< 19 3,0
2,4,6-trichlorofenol 155,1 0,40 0,60<c< 18 6,0
130,1 0.39 0,40 <c< 18 9,0

*@® = K, cl/l, gdzie tfcjest to réwnowagowa pojemno$¢ adsorpcyjna (mg g'),c jest to réwnowagowe stezenie substancji
(mg L), K, jest stata Freundlicha (mgllaL1"g '}, oraz linjest parametrem réwnania Freundlicha

Ksztatt izotermy dostarcza pewnych jakosciowych informacji o naturze oddzia-
tywar substancji rozpuszczonej z powierzchnia.

Na Rysunku 3 przedstawiono klasyfikacje roznych ksztattéw izoterm podang
przez Gilesa i wsp. [26, 27]. Wyro6znia sie cztery charakterystyczne klasy izoterm
w oparciu o konfiguracje poczatkowego fragmentu izotermy (tzn. klasy oznaczone
jako S, L, H, C). Istnienie podgrupjest zwigzane z ksztattem izotermy przy wyzszych
stezeniach. Klasa oznaczonajako L (klasa Langmuira) jest obserwowana najczesciej
w przypadku adsorpcji fenoli zwody na weglach aktywnych ijest okreslona poprzez
poczatkowy fragment izotermy, ktdry jest wklesty wzgledem osi stezenia. Typ L
0znacza, ze pierscier aromatyczny adsorbuje sie rbwnolegle do powierzchni oraz nie
ma duzego wspdtzawodnictwa miedzy adsorbatem i rozpuszczalnikiem w adsorpcji
na miejscach aktywnych. Klase H wyréznia sie z powodu niezwykle silnej adsorpcji
wystepujgcej nawet przy bardzo matych stezeniach, co uwidacznia sie poprzez ist-
nienie punktu przegiecia na osi rzednych.



652 \ DABROWSKI, P PODKOSCIELNY, Z HUBICKI, M BARCZAK E ROBENS

S L H C

r *
Stezenie réwnowagow e

Rysunek 3 Klasyfikacja izoterm wg Gilesa [26, 27]

2.2. WPLYW STRUKTURY POROWATEJ, POWIERZCHNIOWYCH GRUP
FUNKCYJIJNYCH ORAZ PH ROZTWORU NA ADSORPCJE FENOLI

Coughlin i Ezra [28] po raz pierwszy wskazali na znaczacy wptyw utleniania
powierzchni wegla na adsorpcje fenolu. Na powierzchni wegla po procesie utleniania
zauwazyli gtéwnie grupy karboksylowe oraz hydroksylowe i bardzo matg ilo$¢ grup
karbonylowych, co pozwolito im na wyciggniecie wniosku, ze grupy karboksylowe
i hydroksylowe hamujg adsorpcje fenolu oraz powodujazwiekszenie powinowactwa
wody do powierzchni wegla, zatem czgsteczki rozpuszczalnika moga efektywnie
blokowaé czes¢ mikroporéw. Powyzsze zjawisko wyjasniono w oparciu 0 mecha-
nizm adsorpcji fenoli poprzez oddziatywania dyspersyjne typu n-n pomiedzy podsta-
wowymi ptaszczyznami wegla (ang. hasat piane) i pierscieniem aromatycznym
adsorbatu. Tlen zwigzany z krawedziami grafitowymi ,,lokalizuje” elektrony i poprzez
to oddziatywanie elektrony sg usuwane z uktadu TT-elektronowego ptaszczyzny pod-
stawowej. W konsekwencji oddziatywanie Tr-"-jest ostabione.

Mattson i wsp. [29] badali nature specyficznych oddziatywan pomiedzy feno-
lem, /«-nitrofenolem i /~-nitrofenolem oraz powierzchnig wegla aktywnego przy
zastosowaniu refleksometrii w podczerwieni (ang. infraredreflectionspectroscopy).
Zaproponowano mechanizm adsorpcji, polegajacy na tym, ze fenol ijego pochodne
adsorbujasie na powierzchni wegla aktywnego poprzez tworzenie komplekséw typu
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»donor-akceptor”, pomiedzy grupa karbonylowagdziatajgcajako donor elektronéw
oraz pierScieniem aromatycznym substancji rozpuszczonej (akceptor elektronéw).

W przeciwienstwie do powierzchniowych grup karboksylowych i hydroksylo-
wych, powierzchniowe grupy chinonowe (lub karbonylowe) powodujgzwigkszenie
adsorpcji/>nitrofenolu [30], Wyjasnienie tego zjawiska upatrywano w tym, ze grupy
karbonylowe utatwiajg adsorpcje fenoli poprzez tworzenie komplekséw donorowo-
akceptorowych z pierécieniami aromatycznymi adsorbatu, tak jak poprzednio zapro-
ponowat Mattson i wsp. [29].

Z powodu amfoterycznego charakteru powierzchni wegla tzn. obecnosci kwaso-
wych i zasadowych grup funkcyjnych, wkasciwos$ci powierzchniowe silnie zalezg od
pH ciektej fazy objetosciowej. Wplyw powierzchniowych grup funkcyjnych na
adsorpcje zwigzkdw organicznych, wiaczajac stabe elektrolity takie jak fenole jest
zazwyczaj znaczgco bardziej skomplikowany do oszacowania niz wplyw porowato-
Sci adsorbentu. Nalezy bowiem rozwazy¢ wptyw tadunku powierzchniowego wegla,
jak réwniez stopien jonizacji substancji rozpuszczonej [31]. £adunek powierzch-
niowy weglajest funkcjgpH roztworu. Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ potencjatu
powierzchni od pH przy zatozeniu adsorpcji na pewnych typach (hipotetycznych)
wegli aktywnych [8]. Wartos¢ pH, w ktoéiym fadunek powierzchniowy ma wartos¢
zero jest nazywany punktem zerowego tadunku (PZC, ang. Point ofZero Charge).
Dla typowych amfoterycznych wegli powierzchnia jest dodatnio natadowana dla
pH < pHpzc i negatywnie natadowana dla pH > pHpzc. Z kolei punkt izoelektiyczny
(IEP) oznacza warto$¢ pH zerowego potencjatu e. W praktyce, pH1pjest potozony
zazwyczaj blisko pHpe, ale dla wegli aktywnych ma mniejsza wartos¢ niz pHpec
[32].

Rysunek 4. Zalezno$¢ potencjatu powierzchni od pH dla trzech hipotetycznych wegli aktywnych
Cl - ,kwasowy” wegiel (pH|t = 8,0); C2 - typowy (amfoteryczny) wegiel (pH,1c = 6.5);
C3 - ,zasadowy” wegiel (pHIvc = 10,0) [8]
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Powszechnie przyjmuje sie, ze dla pH < pKaadsorpcja niezjonizowanych zwigz-
kéw organicznych nie zalezy od tadunku powierzchniowego wegla aktywnego. Jed-
nak dla pH > pKafenole sg zdysocjowane i adsorpcja ich form jonowych jest juz
uzalezniona od w.w. tadunku.

Wpltyw pH na adsorpcje fenolu po raz pierwszy zinterpretowat Snoeyink i wsp.
[33]. Pokazat, ze ilos¢ zaadsorbowana maleje zaréwno przy wysokich jak i przy
niskich wartos$ciach pH roztworu. Wartos¢ pKadla fenolu wynosi 9,89, zatem powy-
zej tej wartosci pH fenol adsorbuje sie na powierzchni w formie jonowej. Jednak,
dziatanie odpychajace pomiedzy powierzchnigijonami fenolanowymi powoduje zre-
dukowanie adsorpcji. Zmniejszenie adsorpcji fenolu przy niskich pH jest spowodo-
wane natomiast obecnos$ciag dodatkowych protondw, ktére uczestnicza w konkuren-
cyjnej adsorpcji z czasteczkami fenolu na ,,karbonylowych” miejscach aktywnych
[33]. Puri [34] takze podkreslit wazna role grup karbonylowych w adsorpcji fenolu
na powierzchni wegla aktywnego.

Mahajan iwsp. [35] badajac adsorpcje fenolu na czystym graficie oraz na grafi-
cie z domieszka boru potwierdzili eksperymentalnie teze wysunietg przez Cougiina
i Ezre [28]. Ich wyniki pokazaly, ze podstawienie boru w sieci polikrystalicznego
grafitu, wraz zjednoczesnym usunieciem elektronéw tez grafitu spowodowato spa-
dek adsorpcji fenolu z wodnego roztworu.

Ze wzgledu na heterogeniczno$¢ powierzchni wegli aktywnych nalezy wzigé
pod uwage obecno$¢ réznych potencjatéw adsorpcyjnych roztozonych na catej po-
wierzchni adsorbentu. Ponadto, niektére z miejsc adsorpcyjnych jonizuja sie pod
wpltywem pH roztworu i sity jonowej. Poniewaz pH roztworu i sita jonowa nie sg
state, utamek form zjonizowanych w roztworze zmienia si¢, podobnie jak powierzch-
niowa gesto$¢ tadunku. Obydwie formy, zjonizowana i czasteczkowa, sg przycia-
gane do powierzchni przez potencjat zwigzany z heterogenicznosciag powierzchni.
Jednakze na wszystkie jony dziatajg dodatkowe sity: przyciggania, gdy jony maja
tadunek przeciwnego znaku niz powierzchnia i odpychania, gdy tadunek jondw i po-
wierzchni sgtego samego znaku. Dlatego tez sformutowanie teorii, ktéra uwzglednia
wptyw pH na adsorpcje stabych elektrolitow wymagato podania iloSciowego opisu
zmian gestosci fadunku powierzchniowego wraz ze zmiang pH oraz opisu heteroge-
nicznosci powierzchni.

Nowoczesny model, ktory opisywatby wptyw wyzej wymienionych czynnikow,
musi wzig¢ pod uwage istnienie podwaojnej warstwy' elektrycznej na granicy faz.
Muller i wsp. [31] zaproponowali taki model opisujacy adsorpcje stabych organicz-
nych elektrolitdw z rozcienczonych roztworéw wodnych uwzgledniajac adsorpcje
obojetnych i zjonizowanych form na powierzchni, ktorej fadunek zalezy od pH roz-
tworu i sity jonowej. Wedtug nich powierzchnia ciata statego posiada przynajmniej
dwa rodzaje grup ulegajgcych dysocjacji tzn. kwasowe i zasadowe:

Sa” ™S ;+ H + (1)

S+< >SSB+H + (2)
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Jak widac z powyzszych réwnan H” i OH~sajonomi, ktére determinujg zmiany
tadunku na powierzchni wegla aktywnego - powierzchniow a gestos¢ tadunku gJest
proporcjonalna do réznicy pomiedzy' iloScig grup zasadowych i kwasowych. Przy
wysokim pH powierzchniajest naladowana ujemnie, a przy niskim pH dodatnio (przy
pewnej wartosci pH liczba grup kwasowych rownajest liczbie grup zasadowych -ta
wartos¢ to tzw. punkt fadunku zerowego-PZC). Ponadto jony H* i OH' sg takze
obecne w roztworze, wiec to whasnie one sg odpowiedzialne za tworzenie sie pod-
wojnej warstwy elektrycznej, a co za tym idzie determinujg réznice potencjatu elek-
trostatycznego pomiedzy powierzchnig a roztworem. W wodnym roztworze adsor-
bujace sie na powierzchni jony ,,czujg” oddziatywanie z elektrycznie natadowang
powierzchnig —oddziatywanie to opisuje wspomniany wyzej potencjat elektrosta-
tyczny, rozciggajacy sie od powierzchni ciata statego w glab roztworu, az do miejsca
gdzie roztworjest obojetny elektrycznie. Na granicy faz musi by¢ zachowana elek-
troobojetnos¢, dlatego tez gestos¢ tadunku powierzchniowego gs jest balansowana
przez gesto$é tadunku spowodowang adsorbujgcymi sie jonami organicznymi gaii
oraz gestos¢ tadunku rozmytej podwojnej warstwy elektrycznej gA tak, ze:

+%k+ =0 3)

Gestos¢ tadunku powierzchniowego gs jest okreslana na podstawie miareczko-
wania powierzchniowego w nieobecnosci adsorbujacych sie zwigzkéw organicz-
nych (zaktada sie tutaj, ze stopiefijonizacji grup powierzchniowych niejest znaczgco
zmieniany przez adsorpcje substancji organicznych).

Gestos¢ tadunku wynikajaca z obecnosci zaadsorbowanych jonéw organicz-
nych q jest proporcjonalna do ilosci tych jondw na powierzchni. Wyznaczenie tej
wielkosci wymaga znajomosci izotermy adsorpcji dla roztworéwjonowychjako funk-
cji potencjatu powierzchniowego y/Q

Teoria podwojnej warstwy elektrycznej Gouya i Chapmana dla elektrolitow
symetrycznych tzn. takich, gdzie z+= |zj = z wigze wielko$ci q& y/Qzaleznoscig:

2SRT .

t:F~O
sinh-

2RT @

gdzie £ to przenikalnos¢ dielektryczna wody, R —stata gazowa, T —temperatura
bezwzgledna, F —stata Faradaya, 4d = [EKT/¥22I]iRjest dtugoscig Debye’a. Sita

jonowa/danajestjako: / =— c dl)z2

przy zatozeniu, ze fadunek powierzchni zalezy' tylko od tadunku podwaojnej warstwy
elektrycznej. W réwnaniu 4 zatozono, ze powierzchniowa gesto$¢ fadunku rozcigga
sie na calej powierzchni, tadunek powierzchniowy jest balansowany tylko fadunkiem
dyfuzyjnej czesci podwadjnej warstwy elektrycznej a oddziatywania miedzy jonami sg
wytgcznie natury kolumbowskiej.
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Miiller iwsp. [36] podali réwnanie izotermy adsorpcji na powierzchniach homo-
i heterogenicznych zaréwno dla roztworéwjedno jak i wielosktadnikowych. Izoter-
ma ta w sposob ilosciowy uwzglednia wptyw pH na: i) dysocjacje substancji roz-
puszczonych, ii) fadunek powierzchniowy, iii) heterogeniczno$¢ powierzchni.

Badania eksperymentalne dotyczace adsorpcji aniliny, kwasu benzoesowego
i p-nitrofenolu (jak réwniez mieszanin tych zwigzkoéw) na dwoch weglach akty w-
nych, NOR1T/2 i B 10/2, potwierdzity stusznos¢ zaproponowanego modelu. Prekur-
sorem wegla Norit/2 byt torf, natomiast wegla B 10/2 materiat torfowo-weglowy
[36], Dla badanych roztwordw nie zaobserwowano wptywu sity jonowej na adsorp-
cje z roztworow niezjonizowanych. Znaczacy wzrost adsorpcji dotyczyt catkowicie
badz czesciowo zjonizowanych roztw oréw i wzrost ten jest zgodny z przewidywa-
niami teorii - aby go okresli¢ wystarcz}'jedynie zna¢ gestos¢ tadunku powierzchnio-
wego (wyznaczongpoprzez miareczkowanie powierzchniowe) przy danej sile jono-
wej. Wzrost adsorpcji przy wzroscie sity jonowej thtumaczy sie kompresja podwadjnej
warstwy elektrycznej. Dodatek soli zmniejsza odpychajacy potencjat elektryczny poz-
walajgc tym samym na zblizanie sie do powierzchni coraz wigkszej liczby jonow.
Ponadto rosnie liczba miejsc adsorpcyjnych, ktérych potencjat adsorpcyjny wynika-
jacy z heterogenicznos$ci powierzchni przewaza nad odpychajgcym potencjatem elek-
trycznym. £adunek powierzchniowy gdma znaczenie jedynie przy matym pokryciu
powierzchni, dopoki tadunek pochodzacy od adsorbowanych zjonizowanych form
jest mniejszy niz poczatkowy tadunek powierzchniowy. tadunek powierzchniowy
mozna zaniedbac, kiedy adsorbowane jony majgznaczacy wptyw na catkowity tadu-
nek powierzchni. Dlatego tez wptyw pH na adsorpcje stabych elektrolitéw organicz-
nych wynika z: i) wptywu pH na dysocjacje oraz ii) specyfiki powierzchni adsorpcyj-
nej wegla aktywnego.

Autorzy wyciagneli takze wniosek, ze zwigzki aromatyczne adsorbujgsie na
powierzchni wegla aktywnego poprzez oddziaty wanie pierscienia aromatycznego
z powierzchnig wegla oraz, ze zmiany w gestosci elektronowej pierscienia aroma-
tycznego maja wptyw na powinowactwo adsorpcyjne [28, 36]. Wptyw elektrosta-
tycznych oddziatywan zilustrowano pokazujgc stopniowy spadek adsorpcjiy>nitro-
fenolu ze wzrostem pH z 2,05 do wartosci 10,6 dla wegla charakteryzujacego sie
pHPXC= 58.

Koganovskii i wsp. [37] dowiedli eksperymentalnie, ze w granicach matych ste-
zen rownowagowych wptyw na adsorpcje fenoli ma nie tylko objeto$¢ pordw; wplyw
grup powierzchniowych jest rowniez znaczacy. Im wieksza jest wartos¢ stosunku
stezenia grup kwasowych do grup zasadowych tym mniejsza jest adsorpcja substan-
Cji rozpuszczonej.

Zawadzki [38], przy zastosowaniu spektroskopii FTIR (ang. Fourier Tramform
Infrared) wywnioskowat, ze utlenianie powierzchni wegla nie zawsze prowadzi do
spadku adsorpcji fenolu. W przeciwienstwie do innych badaczy, pokazat, ze adsorp-
cja fenolu wzrasta po utlenieniu powierzchni. Wyjasnit on to zjawisko dowodzac, ze
utlenianie powierzchni powoduje wzrost energii wigzania pomiedzy fenolem i po-
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wierzchnigwegla, gdzie gtéwnarole odgrywajawigzania wodorowe pomiedzy feno-
lem atlenkami powierzchniowymi. Wyciagnat wniosek, ze wptyw wspotzawodnic-
twa miedzy substancjg rozpuszczong i rozpuszczalnikiem w adsorpcji na aktywnych
miejscach powierzchniowychjest nieistotny i nie moze wptywac na spadek adsorpcji
fenolu po reakcji utleniania powierzchni weglaza pomocgHNOV Jednak iego badania
byty wykonane przy' relatywnie duzych wartosciach adsorpcji fenolu, gdzie dominujg
oddziatywan iatypu adsorbat-adsorbat.

Istotne badania Jankowskiej i wsp. [39] pokazaly, ze grupy powierzchniowe
o charakterze zasadowym grajgdominujacg role w adsorpcji fenolu. Autorzy wyw-
nioskowali, ze objetos¢ mikroporéw wegla ogranicza adsorpcje fenolu, natomiast
aktualna adsorpcja fenolu ponizej tej wartosci jest okre$lona poprzez charakterystyke
kwasowo-zasadowg powierzchni wegla.

Mazet i wsp [40] badali nature chemiczngpowierzchni wegla proszkowego ijej
wplyw' na adsorpcje szeregu zwigzkow organicznych. Podano warto$ci potencjatow
elektrokinetycznych zeta wraz z wartoSciami pH]Ep WTabeli 5 przedstawiono rezul-
taty adsorpcji fenolu. Wida¢ malejacg wartos¢ adsorpcji wraz ze wzrostem pH
(w korelacji ze zmiang wartosci potencjatu zeta z dodatnich na ujemne wtym samym
przedziale pH). Autorzy wyciagneli wniosek, ze tadunek elektryczny wegla aktyw-
nego jest waznym czynnikiem w adsorpcji zwigzkdw organicznych.

Tabela 5. Wptyw pH na adsorpcje fenolu na weglu aktywnym AC (Filtrasorb 400, Chemeiron.) [40]

Grupy Grupy potencjat dzeta pojemnosc
zasadowe. kwasowe, PH adsorpcyjna
\ . mv
meq g'1 ineq sT1 mmol a 1
3.0 -A 1,02
Oryginalny AC 0,26 1,05 5,6 -20 0,78
72 -28 0,73
30 14 0,99
Ogrzewany AC
(800°C, 4 h) 0,377 0,12 56 3 1.08
7,2 -4 0,93
AC utleniany 56 -26 043
0,10 1,92
za pomocg HNOt 72 .32 0.37

Na doniosta role oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy fenolami i powierzch-
nig wegta wskazano w pracy Moreno-Castilli i wsp. [41]. Wegle akty wne otrzymano
na podstawie oryginalnych (seria AP) oraz zdemineralizowanych (seria CP) hiszpan-
skich wegli bitumicznych. Nazwy opatrzono przy tym liczbg okre$lajgca czas akty-
wacji (w godzinach). Tabela 6 przedstawia fragmentaryczne rezultaty badan
Moreno-Castilli i wsp. Dla celdw ilustracyjnych wybrano wegle CP-5 i CP-10. Przy-
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ktadowo, prébka CP-10 charakteryzujaca sie najwiekszg powierzchnig wiasciwg
i najbardziej rozwinietg porowato$cig posiada najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjng
w stosunku do wszystkich fenoli. Jednak, warto$¢ pH, przy ktérym pojemnos¢
adsorpcyjna maleje zalezy od r6znicy pomiedzy zewnetrzng (ang. extemal) gestoscia
powierzchniowatadunku a wewnetrzng(ang. intemal), jak wskazujg wyniki pomia-
row elekiroforetycznych oraz miareczkowania. Tak wiec, np. w przypadku wegla
CP-5 charakteryzujgcego sie pHEP= 3,4 wobec pH]g = 5 dla CP-10, spadek naste-
puje przy pH o okoto dwie jednostki mniejszym niz w przypadku CP-10. Jest to
konsekwencjafaktu, ze w przypadku wegla CP-5, wieksza liczba ujemnie natadowa-
nych miejsc adsorpcyjnych jest generowana przy nizszych wartosciach pH. Autorzy
wyciagneli wniosek, ze zmiana gestosci powierzchniowej fadunku wegli aktywnych
ma wplyw' na ich pojemno$¢ adsorpcji.

Tabela 6. Adsorpcja fenoli na weglach aktywnych CP-5 oraz CP-10 przy niekontrolowanym pH.
Monowarstw owg adsorpcje scharakteryzowano za pomocga réwnania Langmuira [41]

wShet ' r, 3 waler Adsorpcja, mg g"'1
AC m2 cml cml cm’ pHIEP
1 -1 " o'1 fenol /r-krezol  MCP~ MAP  PNP
g 8 g [
CP-5 905 0,10 0,12 0,50 34 196,7 233,0 197,4 174,0 256,0
CP-10 1114 0.13 0,14 0.65 5.0 218.0 289.0 234,4 218.4 286.4
Uwagi MCP -/w-chloiofenol, MAP - jw-ammofenol, PNP -p-mtiofenol, I, i I', objetosci poicm o s/eiokosciach, odpowied-

nio, 3,7-50 nm oraz ponad 50 iim. Jwmi - obj potéw dostepna dla 11,0

Nelson i Yang [42] zaproponowali kompleksacyjny model powierzchniowy
(ang. suiface complexation model) w celu oszacowania wptywu pH na adsorpcje
chlorofenoli na weglach aktywnych. Autorzy wprowadzili state jonizacji oddzielnie
dla kwasowych (A) (np. grupy karboksylowe) i zasadowych (B) (np. grupy pyro-
nowe) grup funkcyjnych na powierzchni wegla i zastosowali procedure optymaliza-
cyjng w celu obliczenia stezenia powierzchniowych miejsc adsorpcyjnych, odpo-
wiednio AH orazBHT Interesujgcym jest, ze w pracy Vidica i wsp. [43] podano cat-
kowite ilosci kwasowych i zasadowych grup funkcyjnych na tym samym adsorben-
cie (jako wynik miareczkowania) przynajmniej ojeden rzad wielko$ci mniejsze niz te
uzyskane przez Nelsona i Yanga [42].

Halhouli i wsp. [44] badali wptyw temperatury' na adsorpcje fenolu. Autorzy
wykazali, ze spadek pH nie ma wptywu na pojemnos$¢ adsorpcyjng zastosowanego
wegla drzewnego, natomiast wzrost temperatury powoduje zwiekszenie adsorpcji
fenolu.

Singh i wsp. [45] wskazali na role wigzan wodorowych pomiedzy wodorem
zawartym w grupie —OH fenolu oraz tlenem zawartym w grupach funkcyjnych
powierzchni. Autorzy obliczyli takze Srednice czasteczki fenolu rowng0,62 nm. Jest
godnym podkreslenia fakt, ze Srednice rowng0,6 nm uzyskano na podstawie symu-
lacji komputerowych ciektego fenolu przez Mooneya i wsp. [46],
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Liu iPinto [47] analizowali wptyw pH na adsorpcje fenolu w celu oszacowania
stusznosci teorii IAS (ang. ldeat Adsorhed Solution). Spadek adsorpcji fenolu
z pH = 6,3 do pH = 3,07 wyjasniono poprzez zwiekszong adsorpcje jondw H na
karbonylowych miejscach aktywnych co zmniejsza adsorpcje fenolu. Spadek ilosci
zaadsorbowanego fenolu przy wzroscie pH od 6,3 do 11,35 przypisuje sie zardwno
wiekszej rozpuszczalnosci zdysocjowanego fenolu przy pH > p/f oraz wzrostowi sit
odpychania pomiedzy zdysocjowana forma adsorbatu i powierzchnigwegla.

Michot i wsp. [48] badali adsorpcje fenolu na weglu aktywnym przy pH ~115
(warunki elektrostatycznego odpychania) i wyciagneli wniosek, ze adsorpcja fenolu
naweglu aktywnym jest gtéwnie kontrolowana przez porowatg strukture adsorbentu
i zachodzi wedtug mechanizmu objetosciowego zapetniania.

Leng i Pinto [49] badali wptyw wiasciwosci powierzchni wegli aktywnych na
adsorpcje wybranych zwigzkéw aromatycznych. Dowiedziono, ze zwiekszone ste-
zenie powierzchniowych grup karboksylowych powoduje obnizenie pojemnosci
adsorpcyjnej, poniewaz nastepuje zwiekszenie adsorpcji wody oraz ostabienie od-
dziatywan dyspersyjnych z podstawowymi ptaszczyznami wegla.

Deiyto-Marczewska i Marczewski [50] zaproponowali og6lny model opisujacy
proces adsorpcji p-nitrofenolu z wodnych roztworéw rozcienczonych na weglu
aktywnym. Przedstawiono eksperymentalne izotermy adsorpcji p-nitrofenolu dlaodpo-
wriednio, pH = 1,7, 2,2, 6,0, 9,5 oraz 10,5, przy czym izotermy adsorpcji dla pH
ponizej 6 pokrywaty sie. Dla takich wartosci pH stopien dysocjacji®-nitrofenolu jest
bardzo maty (p/* = 7,15) i zgodnie z modelem, adsorpcja niezjonizowanego zwigzku
nie zalezy od pH oraz tadunku powierzchniowego. Jednak, izotermy mierzone dla
pH > pK mocno réznity sie, poniewaz w takich warunkach/~-nitrofenol jest zdyso-
cjowany w duzym stopniu i adsorpcja jego formy jonowej zalezy od tadunku
powierzchniowego. Dobra zgodno$¢ pomiedzy danymi eksperymentalnymi i krzy-
wymi teoretycznymi potwierdza poprawmos$¢ zaproponowanego modelu.

Fingueneisel i wsp. [51] badali adsorpcje na weglach aktywnych otrzymanych
z wegla brunatnego pod katem ulepszenia ich wiasciwosci adsorpcyjnych poprzez
tagodne utlenianie (ang. mildoxidation) tzn. utlenianie w warunkach uniemozliwiaja-
cych destrukcje struktury porowatej wegla. Ich badania demonstruja, ze wyjsciowe
wiasciwosci adsorpcyjne moga by¢ mocno zwiekszone poprzez tagodne i krétkie
utlenianie w okoto 300°C. Wiasciwosci otrzymanych adsorbentéw byty podobne do
komercyjnych wegli aktywnych, natomiast ich powierzchnie wiasciwe byly mniej
rozwiniete (okoto 400 m2g"J). L agodne utlenianie prowadzi do przeksztatcenia ultra-
mikroporowatej struktury powierzchni wegla w strukture mikroporowatg. Wzrost
ilosci grup zasadowych wyjasnia wzrost pojemnosci adsorpcyjnej (okoto 1,5 raza)
utlenionych wegli w przypadku adsorpcji />nitrofenolu. Zasadowo$¢ powierzchni
przypisywano gtdwnie obecnosci grup pyronowych. Jednak, nawet w przypadku
utleniania przeprowadzonego w fagodnych warunkach, grupy karboksylowe utwo-
rzone poprzez dziatanie HNO. na powierzchnie wegla moga blokowa¢ wejscia
mikroporéw i w konsekwencji, blokujadostep czasteczek fenolu do aktywnych miejsc
adsorpcyjnych [52],
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Nevskaia i wsp. [53, 54] badali adsorpcje fenolu z roztworéw wodnych na
komercyjnych weglach aktywnych. Mikroporowate wegle byty poddawane dziataniu
HNO03 Wwyniku dziatania utleniajgcego nastagpit duzy wzrost w ilosci grup karbok-
sylowych, bezwodnikéw, grup nadtlenkowych, oraz fenolowych na powierzchni wegli
(na podstawie wynikéw TPD). Adsorpcja fenolu zmalata znaczaco w poréwnaniu
z weglami wyjsciowymi, jako wynik znaczgcego wzrostu ilosci grup powierzchnio-
wych o charakterze kwasowym. Z drugiej strony, tlenowe grupy powierzchniowe
umiejscawiajasie gtéwnie nawejsciach do mikroporow. Nastgpitatakze zmiana ksztattu
izoterm z typu L do tzw. izoterm schodkowych (ang. stepped) oraz zaobserwowano
krétszy czas niezbedny do osiggniecia rownowagi adsorpcyjnej w poréwnaniu z ory-
ginalnymi weglami aktywnymi. Zmiana ksztattu izotermy moze by¢ interpretowana
jako wynik specyficznego oddziatywania czasteczek wody z tlenowymi grupami
powierzchniowymi, ktore dziatajghamujaco na adsorpcje fenolu przy nizszych steze-
niach rbwnowagowych. W przypadku adsorpcji na niemodyfikowanych weglach
fenol pokrywa prawie catg powierzchnie. Dla wegli powierzchniowo utlenionych,
stopien pokrycia maleje do 67-69%. W innej pracy, Nevskaia i wsp. [54] pokazali, ze
dla niemodyfikowanego wegla mechanizm adsorpcji oparty jest gtdwnie na oddziaty-
waniu pomiedzy elektronami  fenolu oraz elektronami ttwegla, podczas gdy po
procesie utleniania powstajgkompleksy donorowo-akceptorowe pomiedzy powierzch-
niowymi grupami tlenowymi o charakterze zasadowym oraz aromatycznymi piers-
cieniami fenolu.

2.2.1. Rola mikroporowatosci wegla aktywnego

Oprécz kompleksowych badan obejmujacych tgczny wplyw struktury porowa-
tej oraz chemizmu powierzchni wegli na adsorpcje fenoli istniejg badania, ktore jedy-
nie koncentrujg sie na wpltywie mikroporowato$ci na adsorpcje.

Teng i Hsieh [55] badali adsorpcje fenolu na weglach aktywnych otrzymanych
z weglakamiennego o roznej zawartosci tlenu. 1lo$¢ zaadsorbowanego fenolu wzro-
sta wraz ze wzrostem powierzchni wkasciwej SEET i objetosci pordw. Autorzy' wycigg-
neli wniosek, ze wegle otrzymane z prekursorow o wiekszej zawartosci tlenu charak-
teryzowaly sie wiekszymi powierzchniami wiasciwymi i dlatego wykazy waty wiek-
sze pojemnosci sorpcyjne dla fenolu. Stosunek pojemnosci adsorpcji obliczonej
na podstawie ich modelu do SBET maleje wraz ze stopniem wypatu wegla
(ang. burn-off), co sugeruje, ze wzrost trajektorii dyfuzji podczas wypatu zmniejsza
dostepnosé fenolu do powierzchni wegla. Wyttumaczy¢ to mozna faktem, iz pojem-
no$¢ adsorpcyjna maleje wraz ze wzrostem wielkosci czastki wegla, poniewaz tra-
jektoria dyfuzji wzrasta wraz ze wzrostem rozmiarow czastki. Pojemnos¢ adsorpcyj-
na zalezy takze od rozmiaréw porow. Wegle posiadajace szersze pory sg fawory zo-
wane z powodu duzych pojemnosci adsorpcyjnych w stosunku do fenolu. Autorzy
stwierdzili rowniez, ze ilos¢ zaadsorbowanego fenolu maleje wraz ze wzrostem tem-
peratury.
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Hsieh i Teng [56] badali adsorpcje fenolu na weglach aktywnych o r6znym
stopniu aktywacji. Wegle aktywne o r6znym stopniu porowatosci byly otrzymane
poprzez karbonizacje australijskiego wegla kamiennego. Zaréwno powierzchnia oraz
objeto$¢ porow rosty jednoczesnie wraz ze stopniem wypatu, jednakze Srednia war-
tos¢ Srednicy poréw wzrosta nieznacznie wraz ze wzrostem wielkosci wypatu, wska-
zujac, Ze nastapito raczej pogtebienie poréw niz ich rozszerzenie po aktywacji CO,.
Na podstawie funkcji rozktadu rozmiaréw mikroporéw otrzymanych z réwnania
Dubinina-Stoeckliego wida¢, ze wegle charakteryzujagce sie wiekszym stopniem
wypatu maja szerszy rozktad poréw i wiekszy $redni rozmiar poréw. Pokazano, ze
funkcjag mezoporéw byto jedynie dostarczenie czasteczek fenolu do mikroporow
a ilo$¢ fenolu zaadsorbowanego przez mezopory byta praktycznie do pominiecia.

Juang i wsp. [57] badali role mikroponwyatosci wegla aktywnego w adsorpcji
fenolu. Autorzy pokazali, ze wzrastajgca temperatura aktywacji z 750°C do 840°C
prowadzi do wzrostu powierzchni wilasciwej SHET, powierzchni zewnetrznej
(ang. externalsurface area), oraz wzrostu catkowitej objetosci poréw (w'tym mikro-
poréw). Jednakze wzrost objetosci mikroporéw byt mniejszy niz mezo- i makropo-
row w'raz ze wziostem temperatury' aktywacji. Wszystkie izotermy eksperymentalne
byty dobrze dopasowywane za pomocg réwnania Langmuira. Z drugiej strony, sto-
sunek pojemnos$ci monowarstwy i objetosci mikroporéw dla fenolu (tzn. qJVt @)
zawsze malat wraz ze wzrostem objetoSci mikroporéw, wskazujgc ze adsorpcja
fenolu niejest zupetnie ograniczona do mikroporéw.

2.2.2. Badania heterogenicznosci wegla aktywnego w oparciu o funkcje
rozktadu energii adsorpcji fenolu adsorbowanego z roztworéw wodnych

Wiadomo, ze heterogeniczne wiasciwosci adsorbentéw sg gtdwnie opisywane
poprzez funkcje rozktadu energii adsorpcji AED (ang. adsorption energy distribu-
tion).

Jest godne podkreslenia, ze Podkoscielny i wsp. [12] wykorzystali literaturowe
dane eksperymentalne Tenga i Hsieha [55] w celu zbadania efektow heterogeniczno-
Sci towarzyszacych adsorpcji fenolu z roztworéw wodnych na weglach aktywnych
serii BW i MT (patrz Tabela 7). Dwa australijskie wegle bitumiczne Black Water
(BW) oraz MT Thorley (MT) uzyto jako materiat wyjsciowy do preparatyki wegli
aktywnych. Rdwnanie Langmuira-Freundlicha (LF) wybrano jako odpowiednie
w celu obliczenia wartosci pojemnosci monowarstwy [11, 12, 58-62]. Réwnanie to
ma postac¢ nastepujaca:

(5)



662 A DABROWSKI,P PODKOSCIELNY, Z HUBICKI, M BARCZAK, E ROBENS

gdzie 0(c)jest to stopieh pokrycia powierzchni adsorbentu, e jest to catkowita ilos¢
zaadsorbowana subst. rozpuszczonej, 9nmjest to pojemno$¢é monowarstwy, c, jest
to stezenie rownowagowe (ang. ecjuilibriutn concentration) subst. rozpuszczonej,
KLFjest to stata rownowagi, m jest parametrem heterogenicznosci, 0 <m.

W przypadku adsorpcji ciektej mieszaniny dwusktadnikowej ,,1 +2" na hetero-
genicznej powierzchni ciata statego, kazde miejsce adsorpcyjne jest charakteryzowa-
ne poprzez réznice energii adsorpcj i obu sktadnikow E,, = Ej —E,, w tym przypadku
fenolu (1) i wody (2). Dla roztworéw’ rozcienczonych, catkowity stopien pokrycia
powierzchni fazy powierzchniowej moze by¢ przedstawiony w nastepujacej formie
[63-65]:

O.reKpCEji/RT) .
U)&E]. (6)
1+ $tx exp(Et2ZR T)
gdzie <P=0(ce 6) jest to funkcja zalezna od przyjetego modelu adsorpcji [63, 64];
F(£]j,) jest znormalizowang funkcjg rozktadu, charakteryzujaca heterogenicznosé
adsorbentu, £p = x = cjcf\ gdzie cBlljest rozpuszczalnoscig substancji;
R - stata gazowa, T—temperatura.

W celu odwrécenia rownania 6 wzgledem funkcji rozktadu energii adsorpcji
F(lij,) uzyto programu INTEG opartego ma metodzie regularyzacji [63-68].

0.12

E p[kJ/mol]

Rysunek 5 Funkcje rozktadu energii adsorpcji: dla wegli aktywnych: MT21 i MT40 [12]

Rysunek 5 przedstawia poréwnanie funkcji rozktadu energii adsorpcji dla wegli
aktywnych M T21oraz MT40. Pik funkcji rozktadu energii dla wegla MT40 jest niz-
szy, bardziej rozszerzony i przesuniety ku wyzszej energii w poréwnaniu do piku
odpowiadajacemu weglowi MT21 (maksimum przy ok. 19,5 kJ m ol Jak oczeki-
wano, funkcje (AED) ,,podazaja” ku wyzszej energii wraz ze wzrostem objetosci
mikropordw. Poza tym, stajg sie nizsze i bardzej rozszerzone (pokrywajg wigkszy'
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zakres mozliwych wartosci energii adsorpcji). Powyzsze zjawisko dobrze korespon-
duje ze zmianami wartosci parametru heterogenicznosci (tzn. wartosci parametru
heterogenicznosci stajgsie mniejsze) w réwnaniu Langmuira-Freundlicha.

Tabela 7 Charakterystyka struktury wegli aktywnych serii B\V i MT oraz parametn liniowej formy
réwnania Langmuira- Freundlicha (5) [12]

. *Sbet A porc A ILCTO Jnun> d 2mon
Wegiel m Eu ;
ITTg 1 cm'g-1 m’g'l cm’gl nm mmol g 1 1
BWI17 204 0,10 00940 00060 7,0 0,803 0860 1553 |
BWH51 300 0,22 0,1452 0.0748 29 0,862 0,780 3381 !
MT21 321 0,17 0,1513 0,0187 21 1,239 0,747 2,075
MT40 528 0.29 0,2465 0.0435 2.2 1.683 0.522 7.489

Gdzie IMt- suma objetosci mikroporow oraz mezoporéw

Wpltyw pH na adsorpcje fenoli moze by¢ wyjasniony w przekonywujacy sposob
w oparciu o ostatnie badania Laszl6 [11, 20, 69-71], Wegle aktywne otrzymane
z politereftalanu etylenu (PET) [20] oraz z poliakrylonitrylu (PAN) [70] byty uzyte
zarébwno w celu adsorpcji fenolu jak i 2,3,4-trichlorofenolu z roztworéw wodnych
0 charakterze kwasnym (pH = 3), zasadowym (pH =11), jak réwniez z roztworow
niezbuforowanych (zobacz Tabele 8, 9). Jako przykiad, ponizej pokazano rezultaty
adsorpcji fenoli na w'eglu APET [11]. Eksperymentalne izotermy adsorpcji fenolu
12,3,4-trichlorofenolu na weglu aktywnym APET w temp. pokojowej w roztworze
kwasnym (pH = 3), niezbuforowanym i zasadowym (pH =11) nalezg do typu L2
wg klasyfikacji Gilesa [26, 27], z wyjatkiem izotermy dla 2,3,4-trichlorofenolu dla
roztworu niezbuforowanego, ktdrareprezentuje typ H2 (patrz: Rysunek 4).

Tabela 8. Dane uzyskane na podstawie adsorpcji azotu dla wegli aktywnych APET i APAN [11]

; S 1noo Ust r
Prekursor Wegiel mﬁzﬁ cm3g"l cm3g cm3g 1 nm
pohtereftalan etylenu (PET) APET 1170 0,625 0,425 0,200 107
pohakrylonitryl (PAN) APAN 544 0,278 0,266 0,012 1,02

r jest to Sredni ptomien poiow, r =2J"/SB|, (zaktadajac cylindryczng geometrie poréw)

W przypadku adsorpcji fenolu na weglu APET, kolejnos¢ wartosci pojemnosci
monowarstwy byla nastepujgca: pH = 11 < pH = 3 < niezbuforowany, podczas gdy
dla 2,3,4-trichlorofenolu: pH = 11< niezbuforowany < pH = 3 (patrz: Tabela 10).
Warto$¢ parametru heterogenicznosci, m dla fenolu wzrastata w szeregu: niezbufo-
rowany < pH = 3 < pH = 11. To oznacza, ze powierzchnia ma najbardziej heteroge-
niczny charakter dla roztworu niezbuforowanego, za$ najmniej dla pH = 11
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(injest blizszy jednosci). W przypadku 2,3,4-trichlorofenolu, kolejnos¢ wartosci m
nie zmienitasie.

Tabela 9. Elementarny sktad powierzchni wedtug analizy XPSjak réwniez, odpowiednio, procentowy
rozktad struktur weglowych, tlenowych i azotowy ch dla wegli APAN i APET [21]

. wegiel tlen azot ol
Probka at.'% at. % at. % N/C
APAN 89,3 54 5.3 0,060 0,059
APET 95.7 43 - 0,045 -

rozktad struktur wegla (at. %)

P 1 1P v \Y
APAN 50.4 223 7.9 55 3.4
APET 60,0 181 81 53 42

rozktad struktur tlenu (at. %)

Ib Ib Hib
APAN 12 2,8 13
APET 12 31 N

rozktad struktur azotu (at. %)

Ic [ 1P IvVC

APAN 17 18 13 0,5

APET - - - -
“1- wegiel (grafitj, Il - grupa wodorotlenowa lub eterowa. Il - grupa karbonylowa, IV - grupa karboksylowa lub estrowa.
V - wzbudzenia w pierécieniu aromatycznym
hi - C=0, Il - tlen ,karbonylowy*’ zawarty w estrach, amidach, bezwodnikach karboksylowych oraz tlen w grupach wodoro-
tlenowych lub eterach. IIl - tlen zawarty w grupach karboksylowych
*1 - struktury pirydynowe, Il - struktury pirolowe, Il - czwartorzed, azot, IV - tlenki azotu

Tabela 10. Parametry réwnania Langmuira-Freundlicha dla wegla APET 111]

. tymon
substancja odczyn roztworu mmolig m Ku. Nm2
pH =3 2,227 0,941 1,901 0,873
fenol niezbuforowany 2,590 0.892 5.350 0.750
pH=1I 1,282 0,980 2,559 1,516
pH =3 3,475 0.931 18,371 0,559
2,3,4-trichlorofenol .
niezbuforowany 3,064 0,799 731,804 0,634
pH=1 1,851 0,988 51,397 1,050

Uwaga: oLt = Sm N, gdzie N(jest to liczba Avogadro
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Rysunek 6a przedstawia obliczone wartosci funkcji rozktadu energii adsorpcji
dla fenolu na weglu APET. Pik dla (pH = 3) jest nizszy, szerszy i przesuniety ku
nieznacznie wyzszej energii w poréwnaniu do piku dla pH = 11. Najnizszy i najszer-
szy pik, pokrywajacy najszerszy zakres energii adsorpcji Er odpowiada adsorpcji
zroztworu niezbuforowanego.

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
E ©[kJ/mol]

Rysunek 6 a) Funkcje rozktadu energii adsorpcji dla fenolu zaadsorbowanego na weglu APET,
b) Funkcje rozktadu energii adsorpcji dla 2,3,4-trichlorofenolu zaadsorbowanego na weglu APET [11]
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Rysunek 6b przedstawia funkcje rozktadu energii adsorpcji dla 2,3,4-trichlorofe-
nolu naweglu APET. Sekwencja pikowjest taka sama, jak w przypadku fenolu, ijest
dobrze skorelowana z sekwencjg wartosci parametrow heterogenicznosci, m, dla
rownania LF. Na podstawie funkcji rozktadu F(£|:) wida¢, ze energia adsorpcji feno-
lu na weglu APET jest wieksza o okoto 20 kJ moL1niz wody. Dla 2,3,4-trichlorofe-
nolu wartosci te wynoszgodpowiednio 11—15 kJ mok1(Rysunek 6b). Dane literatu-
rowe dotyczgce wartosci entalpii przy przeniesieniu fenolu z roztworu na
powierzchnie wegla aktywnego potwierdzajg poprawnos¢ energii adsorpcji otrzyma-
nych w tej pracy [72-74]. Barton i wsp. [72] na przykfad pokazali, ze charaktery-
styczna energia adsorpcji fenolu wynosi pomiedzy' 19 a 22 kJ mokk

Udowodniono [11, 20], ze mozliwe oddziatywania pomiedzy powierzchnig
wegla i fenolami to: i) oddziatywania donorowo-akceptorowe pomiedzy pierscieniem
aromatycznym fenolu i tlenowymi grupami powierzchniowymi o charakterze zasa-
dowym, ii) oddziatywania dyspersyjne pomiedzy aromatycznym pierscieniem fenolu
i elektronami struktury' grafitowej, iii) elektrostatyczne efekty przyciggania i odpy-
chania w przypadku obecnosci jonow.

Dla pH = 3, zaréwno grupy funkcyjne na powierzchni wegla jak i fenole sg
formie niezjonizowanej, pH < pK . Grupy powierzchniowe sg albo neutralne albo
natadowane dodatnio. Jak mozna wnioskowaé na podstawie wartosci statej réwno-
wagi réwnania LF, oddzialtywanie pomiedzy powierzchnigwegla i fenolami jest naj-
stabsze w tym przypadku i moze by¢ przypisane efektom dyspersyjnym. Stabe
oddziatywanie fenolu z powierzchnigjako wynik konkurencyjnej adsorpcji z czas-
teczkami wody skutkuje mniejszym stezeniem powierzchniowym niz w przypadku
2,3.4-trichlorofenolu. Zwigkszone oddziatywanie w przypadku trichlorofenolu jest
spowodowane zjawiskiem ,,wyciggania™ elektrondéw przez trzy chlorowe podstaw-
niki, co skutkuje obnizeniem catkowitej gestosci elektronowej pier§cienia aromatycz-
nego adsorbatu.

W przypadku adsorpcji z roztworéw niezbuforowanych, zaréwno fenole jak
i grupy powierzchniowe wspotistniejgw ich formach protonowanych (ang. protona-
ted) oraz pozbawionych protonéw (ang. deprotonuted) w zalezno$ci od wartosci pA®
(pATa= 9,89 dla fenolu i 7,59 dla 2,3,4-trichlorofenolu). Wszystkie trzy typy oddzia-
tywan powierzchnia—fenol mogg istnie¢ réwnoczesnie. W przypadku fenolu, dyso-
cjacja jest do pominiecia. Proces konkurencyjnej adsorpcji z czgsteczkami wody
nadal ma miejsce, na co wskazuje wzglednie duza warto$¢ powierzchni siadania dla
zaadsorbowanej molekuty, ®LFE Wieksza wartosci statej dysocjacji K x2,3,4-trichlo-
rofenolu Swiadczy o dysocjacji i obecnosci jonow trichlorofenolanowych, tak wiec
jonowe przyciaganie musi dziata¢ pomiedzyjonami trichlorofenolanowymi i dodatnio
natadowanymi miejscami aktywnymi. Mocne oddziatywaniajonowe sg odzwiercie-
dlone przez typ H izotermy i duze wartosci statej rownowagi KL=

Przy pH =11, fenole dysocjujg, na jony fenolanowe, podczas gdy grupy
powierzchniowe sg neutralne lub natadowane ujemnie. Elektrostatyczne odpychanie
pomiedzy tadunkami o tym samym znaku obniza pojemnosci adsorpcyjne w przy-
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padku fenolu i 2,j,4-trichlorofenolu. Poza tym. aniony fenolanowe sg bardziej roz-
puszczalne w roztworze wodnym, wiec zanim nastgpi adsorpcja musza by¢ zerwane
mocniejsze wigzania adsorbat—woda. Mogawystgpi¢ takze oddziatywania o charak-
terze dyspersyjnym. Atomy tlenu w niezdysocjowanych grupach zasadowych moga
tworzy¢ wigzania donorowo-akceptorow;e, na co wskazujg posrednie wartosci K, K
zwiaszcza w przypadku 2,3,4-trichlorofenolu. Konkurencyjnaadsorpcja molekut wody
musi takze by¢ wzieta pod uwage, poniewaz powierzchnia dostepna dlajednej zaad-
sorbowanej molekuty. aLf, obliczona w oparciu o réwnanie LF wykazuje najwyzszg
warto$¢ dla pH = 11 w przypadku adsorpcji obu fenoli.

2.2.3. Kompleksowe ujecie zagadnienia adsorpcji fenoli
z roztworéw wodnych

W obszernej pracy przeglagdowej, Radovic i wsp. [8] wskazali ha dwa mozliwe
mechanizmy adsorpcji fenolu na weglach aktywnych. Pierwszy mechanizm okreslo-
ny poprzez oddziatywania 7T-/r(Coughlin i Ezra [28]) i drugi okres$lony poprzez two-
rzenie komplekséw donorowe-akceptorowych (Mattson i wsp. [29]). Autorzy przy-
toczyli przy tym liczne przyktady przemawiajgce za i przeciw powyzszym mechaniz-
mom.

Na szczeg6Ing uwhge zastugujajednak kompleksowe badania Terzyka [75, 76]
opisujgce zalezno$¢ adsorpcji fenolu od temperatury (w zakresie 300-320°C) oraz
pH (dla pH = 15 i pH = 7) na weglach aktywnych r6znigcych sie chemicznym
sktadem powierzchni jednak charakteryzujacych sie prawie identyczng charakte-
rystyka poréw. Opisano rezultaty dla wyjSciowego wegla aktywnego D43/1
(Carbo-Tech, Essen, Niemcy), oraz dla wegli zmodyfikowanych odpowiednio za
pomoca HNO., dymigcego HaS04 oraz NH.. Pokazano, stosujagc metode Nguyena
i Do (ND) [77], ze chemiczna modyfikacja nie ma istotnego wptywu na porowato$¢
wegli, oraz ze metoda ND prowadzi do takich samych rezultatéwjak teoria funkcjo-
natu gestosci DFT (ang. density functional theoty). Otrzymane za pomocg TPD
rezultaty postuzyty opisowi chemicznych struktur obecnych na powierzchni. Analiza
termograwimetryczna wykazata, ze ilos¢ chemicznie zwigzanych molekut fenolujest
niewielka. Adsorpcja dla pH = 1,5 byta mniejsza dla wszystkich badanych wegli mz
w przypadku obojetnego pH. Zastosowanie modeli quasi-Freundlicha (g-F) [78],
Dubinina-Astakhova (DA) [73] oraz miary ,,adsorbowalnos$ci” (ang. adsorbabhility)
[79] do opisu izoterm wraz z pomiarami entalpii prowadzi do mechanizmu adsorpcji
fenolu dla kwasnego oraz obojetnego pH. Réwnanie Dubinina-Astakhovama naste-
pujaca postac:

Na= A”exp{-[RNn(cs/ce)//?sEt J 4} (7

gdzie Na—adsorpcja, 77 m—maksymalna adsorpcja w mikroporach, R i T—odpo-
wiednio, stata gazowa i temperatura, —wspotczynnik powinowactwa (dla fenolu
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rowny 1), E —<charakterystyczna energia adsorpcji fenolu, ¢, i cs—odpowiednio,
stezenie réwnowagowe fenolu i stezenie nasycenia (ang. saturation concentration)
w temperaturze T.

Rysunek 7. Stadia fizycznej adsorpcji fenolu dla obojetnego oraz kwasnego pH (wegiel D43/1-H,SOJ
przy T= 310 K wybrano jako przyktad; linia ciggta - krzywa teoretyczna przy zastosowaniu réwnania
DA. linia przerywana - krzywa teoretyczna przy zastosowaniu réwnania g-F) [75],

(A) Przedziat nieskonczonych rozcienczeni obojetne pH. adsorpcja zalezy od ch+ cU1]L; kwasne pH.
adsorpcja zalezy od cj.. (B) przedziat zapetniania mikroporéw: obojetne pH, warto$¢ £ jest kontrolo-
wana przez cc = O + c, oraz $rednice poréw (wielko$¢ Srednia), Alimjest okreslone poprzez ¢ kwasne
pH, £ u maleje (adsorpcja protonéw), Ajmjest okreslone przez (C) przedziat stosowalno$ci réwnania
g-Freundlicha: obojetne pH, adsorpcja kontrolowana przez cc = O + ch kwasne pH, obserwuje sie
gorsze dopasowanie

Wyciagnieto wniosek, ze mechanizm adsorpcji fenolu jest okreslony nie tylko
poprzez oddziatywania n— itworzenie komplekséw donorowo-akceptorowych, lecz
takze poprzez tzw. ,,wptyw rozpuszczalnika” (ang. solvent effect). Ten zazwyczaj
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pomijany efekt, razem z dwoma wyzej wymienionymi wystepuje rownoczes$nie pod-
czas adsorpcji i mocno modyfikuje wiasciwosci adsorpcyjne wegli wzgledem fenolu.
Whptyw' sktadu chemicznego powierzchni wegla na adsorpcje fenolu maleje wraz ze
wzrostem temperatury. Ten efekt moze by¢ spowodowany nie tylko wptjwem tem-
peratury na adsorpcje wody, lecz takze zmiang w stopniu uwodnienia molekut sub-
stancji rozpuszczonej. Zjawisko adsorpcji wody przez wegiel aktywny oraz zmiana
energii oddziatywan fenol-woda wraz ze wzrostem temperatury mocno zmienia
mechanizm adsorpcji fenolu. Tazdolnos¢ wydaje sie by¢ wiodgcym czynnikiem utrzy-
mujacym réwnowage pomiedzy oddziatywaniami typu n-n itworzeniem komplek-
sOw typu donor-akceptor.

Terzyk [75] wyro6znit trzy nastepujace etapy w mechanizmie adsorpcji fenolu na
badanych weglach aktywmych: i) adsorpcja przy nieskoriczonym rozcienczeniu,
if) zapetnianie mikropordw, iii) adsorpcja w wigkszych mikroporach i mezoporach
(patrz Rysunek 7).

W przypadku adsorpcji z nieskonczenie rozcieficzonego roztworu, istnieje linio-
wa korelacja pomiedzy Srednig wartos$cig ,,adsorbowalnosci” fenolu obliczonej dla
badanych wegli i catkowitego stezenia powierzchniowych zasad (cf) oraz kwaso-
wych grup karboksylowych (cQ00H). Grupy karboksylowe oraz cze$¢ najbardziej
zasadowych grup powodujg zmniejszenie adsorpcji fenolu prz matych stezeniach.
W przypadku adsorpcji dla pH = 1,5, wartos¢ ,,adsorbowalnosci” jest skorelowana
zwartoscigentalpii immersji wegla w wodzie oraz z catkowitg zawartoscig powierzch-
niowych grup kwasowych (ca) oraz pHpzc. Tak wiec, dla pH = 1,5. im bardziej
polarna jest powierzchnia wegla, tym mniejsza jest warto$¢ ,,adsorbowalnosci”
fenolu. Mozna przypuszczac, ze ,w nieskoficzonym rozcienczeniu i neutralnym pH,
dodatni tadunek powierzchni pochodzacy z adsorpcji protonéw' przez najmocniejsze
powierzchniowe zasady prowadzi do wzrostu adsorpcji wody (w poréwnaniu z nie-
modyfikowanym weglem) i blokowania czesci najbardziej aktywnych miejsc adsorp-
cyjnych adsorbujacych fenol (wptyw rozpuszczalnika). Ten sam efekt jest powodo-
wany przez niezdysocjou'ane kwasowe grupy powierzchniowe i oba zjawiska zmniej-
szaja,.adsorbowalno$¢” fenolu w poréwnaniu do niemodyfikowanego wegla.

W zakresie adsorpcji w mikroporach, otrzymane korelacje pomiedzy E,&cha-
rakterystyczna energia adsorpcji fenolu w réwnaniu DA) i stezeniem grup powierzch-
niowych pokazuja, ze istnieje wspdtzawodnictwo pomiedzy procesem zapetniania
najmniejszych mikroporéw gdzie ,,oddziatywania n-n sgwzmocnione poprzez zwiek-
szenie potencjatu adsorpcyjnego w poréwnaniu z ptaska powierzchnig” i adsorpcja
na miejscach aktywnych ulokowanych w wigekszych mikroporach. W tym przypad-
ku, grupy karbonylowe i zasadowe sg aktywne w procesie adsorpcji fenolu poprzez
tworzenie komplekséw donorowo-akceptorowych. Wzrost temperatury prowadzi
do stopniowego zanikania wptywu chemicznego sktadu powierzchni na wielkos¢
adsorpcji. Dlatego, w wysokich temperaturach istnieje korelacja pomiedzy i usred-
niong wartoscig $rednicy mikroporéw. Poniewaz ro6znice w usrednionych wartos-
ciach srednic mikroporéw po modyfikacji wegla sg mate, porowata struktura wegla
okresla mechanizm adsorpcji fenolu wwyzszych temperaturach i neutralnym pH” [75],
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Analiza histerezy na izotermach adsorpcji/desorpcji i poréwnanie adsorpcji feno-
lu w obecnosci tlenu (ang. oxic conditions) lubjego nieobecnosci, (ang. anoxic con-
ditions) prowadza do mechanizmu nieodwracalnej adsorpcji fenolu (patrz [75] oraz
paragraf 2.3).

2.3. NIEODWRACALNA ADSORPCJA FENOLI

Zjawisko odwracalnej adsorpcji fenolu ma wielkie znaczenie dla regeneracji
i reaktywacji wegla aktywnego, poniewaz pewne fenole iich pochodne mogaadsor-
bowaé sie na weglu w sposob nieodwracalny. Tak zaadsorbowany fenol nie moze
by¢ desorbowany w wodzie lub na skutek ogrzewania do temp. rzedu 800°C [28,29,
33, 80],

Magne i Walker [80] po raz pierwszy zbadali szczegétowo nieodwracalno$¢
adsorpcji fenolu. Zauwazy li, ze stabo zaadsorbowany fenol (tzn. ulegajacy tylko fizy-
sorpcji) moze ulega¢ chemisorpcji wraz z uptywem czasu lub na skutek wzrostu
temperatury w przypadku adsorpcji na komercyjnym weglu aktywnym. Wiedzac, ze
chemisorpcjajest hamowana poprzez obecno$¢ tlenowych komplekséw powierzch-
niowych, autorzy wyciggneli wniosek, ze miejscami odpowiedzialnymi za chemi-
sorpcje fenolu sg miejsca aktywne wolne od tlenu, ulokowane gtownie na krawe-
dziach w'arstw grafitowych. Fizysorpcja natomiast rozciaga sie na catej powierzchni.

Grant i King [2] wyjasnili nature oraz mechanizm nieodwracalnej adsorpcji feno-
lu. W przeprowadzonych przez nich eksperymentach nieodwracalnie zaadsorbowa-
ny fenol byt ekstrahowany acetonem. Roztwory poekstrakcyjne byty analizowane za
pomoca spektrometrii masowej. Rezultaty jasno wskazujg, ze polimeryzacja fenolu
ma miejsce na powierzchni wegla aktywnego. 110$¢ polimeru zmniejsza sie wiraz ze
wzrostem masy czasteczkowej. Produkty reakcji utleniania fenolu zawierajg zwykle
dimery, oraz wyzsze polimery. W wigkszosci przypadkdw, utlenianie fenoli polega na
usunieciu atomu wodoru z kazdej czasteczki fenolu i tworzenie posrednich rodni-
kow, ktdre tgcza sie poprzez wigzania wegiel—wegiel w pozycjach orto- i/lubpara-
do grup hydroksylowych. Wigzania wegiel-tlen sgtworzone rzadziej. Grant i King
wykazali réwniez, ze obecnos$¢ jakichkolwiek pierwiastkdw nieorganicznych obec-
nych na powierzchni wegla nie powoduje reakcji utleniania polegajacego natgczeniu
sie pierscieni aromatycznych za pomocawigzan wegiel-wegiel (OCR, ang. oxidative
coupling reaction). Wptyw pH na catkowitg ilo$¢ zaadsorbowana, z wyrdznieniem
odwracalnej i nieodwracalnej adsorpcji pokazano na Rysunku 8. Wszystkie podsta-
wione fenole badane przez Granta i Kinga charakteryzujgsie nieodwracalngadsorpcja.
Kolejnos$¢ wielkosci nieodwracalnej adsorpcji jest nastepujgca: p-metoksyfenol >
> 2,4-dimetylfenol =p-chlorofenol > fenol >p-nitrofenol. Reaktywnosci tych zwigz-
kéw, widoczne w reakcjach OCR dobrze korespondujg z powyzsza kolejnoscia.
Reaktywnosci moga byc¢ skorelowane z wartosciami krytycznych potencjatéw oksy-
dacyjnych (COP, ang. critical oxidation potential) [81], ktore sg wyszczegOlnione
w ostatniej kolumnie Tabeli 1. Fieser [81] testowat fenole za pomoca Srodkow utle-
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niajacych o znanych potencjatach redoks w celu okreslenia potencjatu, ktory jest

wystarczajacy do utlenienia danego zwiazku w alkoholowym roztworze wodnym

wtemp. 25°C. Warto$ci COP stanowig wzgledngmiare fatwosci utleniania danego

zwigzku. Kilka warto$ci COP zawartych w Tabeli 1byto obliczonych na podstaw ie

przyblizonych wartosci ustalonych przez Fiesera dla podstawnikéw fenoli, odpo-

wiednio orto- ipara-. Jak pokazujg badania Granta i Kinga [2], wzrost ilosci tlenu
lieodwracalnie zaadsorbowanego fenolu.
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Rysunek 8. Odwracalnie i nieodwracalnie zaadsorbowany fenol z roztworéw wodnych przy réznych
wartoéciach pH. na weglu Columbia (Witco, SB1 = 900 irr g-1), w temp. 80°C po okresie 5 dni [2]

Wiadomym jest, Ze zmiana temperatuiyjest waznym czynnikiem wptywajacym
na adsorpcje na weglu aktywnym. Poniewaz adsorpcja jest procesem egzotermicz-
nym, pojemnosci adsorpcyjne powinny male¢ wraz ze wzrostem temperatury. Grant
i King [2] badali takze wplyw temperatury na reakcje polimeryzacji fenoli na weglu
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aktywnym indukowane za pomocatlenu rozpuszczonego w wodzie. Odkryli oni, ze
wyzsza temperatura zwieksza stopieri polimeryzacji i w ten sposob zwieksza pojem-
nos$¢ adsorpcyjna.

Polimeryzacja poprzez OCR fenolu na weglach byla dalej badana i potwierdzona
w szeregu pracach [l, 6,43, 75, 82—89]. Badania Vidica i Suidana [6] ukazuja, ze na
pojemnos¢ adsorpcyjngwegla aktywnego dla wielu fenoli istotny wptyw ma nie tylko
obecno$¢ molekularnego tlenu, lecz takze jego ilos¢ i moze to by¢jednym z kluczo-
wych czynnikéw', ktdre wyjasniajag réznice w ksztattach izoterm adsorpcji publiko-
wanych dla tych samych par adsorbent-adsorbat. Tlen indukuje reakcje polimeryza-
cji na powierzchni wegla aktywnego, wiec w celu otrzymania danych w oparciu
0 ..prawdziwg” réwnowage adsorpcyjng konieczna jest procedura oznaczona jako
anoxic (adsorpcja w warunkach beztlenowych). Procedura ta wymaga usuniecia
tlenu z naczyn laboratoryjnych. Dlatego, wszystkie eksperymentalne procedury opi-
sane dotychczas w literaturze moga by¢ oznaczone jako oxic, gdyz ilo$¢ tlenu bio-
raca udziat w tych reakcjach nie jest kontrolowana. Pojemnosci adsorpcyjne otrzy-
mane na podstawie tych procedur sg znacznie wyzsze niz pojemnosci wyznaczone
poprzez procedury typu anoxic. Kazda ilos¢ fenolu zaadsorbowana powyzej ilosci
przewidzianej przez izoterme otrzymangw warunkach beztlenowych moze by¢ przy-
pisana reakcjom polimeryzacji. Pojemno$¢ adsorpcyjng wegla Filtrasorb 400 GAC
(Calgon Carbon Co., Pittsburgh, USA) dla adsorpcji 2-metylofenolu osiggana
w ,,warunkach tlenowych” (ang. oxic conditions) byta 0 200% wigksza od tej otrzy-
manej w nieobecnosci tlenu. Podobne zjawisko obserwowano w przypadku adsorp-
cji fenolu, 2-chlorofenolu, i 3-etylofenolu. Co wiecej, ekstrakcja 2-metylofenolu
z powierzchni wegla ujawnita, ze prawie 100% oryginalnie zaadsorbowanego zwigz-
ku moze by¢ odzyskana z powierzchni wegla GAC za pomocg ekstrakcji rozpusz-
czalnikiem. jesli tylko adsorpcja byta przeprowadzana w nieobecnosci tlenu. Prze-
ciwnie, jedynie 10-30% zaadsorbowanego zwigzku mozna odzyskac¢ z powierzchni
GAC w przypadku adsorpcji w ,,warunkach tlenowych”.

Pokazano, ze ilos¢ rozpuszczonego tlenu bioracego udziat w adsorpcji fenoli jest
liniowo proporcjonalna do ilosci nieodwracalnie adsorbowanego zwigzku [1]. Warto-
§ci krytycznych potencjatéw oksydacyjnych uzyto w celu ustalenia wzglednej podat-
nosci ku polimeryzacji (patrzTabela 1).

Abuzaid i Nakhla [82] badali wptyw temperatury na zwiekszenie pojemnosci
adsorpcyjnej wegla F-400 GAC (Fisher Scientific, USA). Autorzy przeprowadzili
badania adsorpcji fenolu i o-krezolu w obojetnym pH i temperaturze odpowiednio 8,
21 i 35°C, w warunkach ,tlenowych” i ,beztlenowych”. Pokazano, ze fizyczna
adsorpcja mierzona poprzez pojemno$¢ adsorpcyjng w ,,warunkach beztlenowych”
maleje w'raz ze wzrostem temperatury. Wzrost adsorpcji spowodowany polimery-
zacja byt najwyzszy w temperaturze 35°C w ,,warunkach tlenowych”.

Powierzchniowe grupy funkcyjne mogatakze wptywaé na katalityczne wiasci-
wosci wegla. Voudrias i wsp. [90] pokazali, ze usuniecie grup funkcyjnych przed
utlenieniem za pomocgchloru spowodowato mniejszg efektywno$¢ weglaw dimery-
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zacji 2,4-dichlorofenoiu. Badania Chandrana i wsp. [91] pokazac, ze wepjle tvpu
zasadowego (H) promujg OCR, podczas gdy wegle typu kwasowego (L) nie \vvka-
zujatych zdolnosci. Abuzaid i wsp. [88] zidentyfikowali dwa dimery fenolu, 2-dihy-
droksy-1,1-bifenyl i 4-fenoksyfenol, jako produkty reakcji polimeryzacji.

Tessmer i wsp. [92] okreslili wptyw grup funkcyjnych zawierajacych tlen na
powierzchni wegla aktywnego na nieodwracalngadsorpcje fenoli w obecnosci roz-
puszczonego tlenu. Autorzy zademonstrowali, ze obecnos¢ kwasowych grup
powierzchniowych przeciwdziata adsorpcji fenoli w ,,warunkach tlenowych” poprzez
redukcje ich efektywnosci w promocji adsorpcji poprzez OCR. Eliminacja kwaso-
wych grup funkcyjnych oraz umozliwienie tworzenia grup zasadowych poprzez odga-
zow'anie w temp. 900°C moze zwiekszy¢ katalityczne wiasciwosci wegla aktyw-
nego. Obecno$¢ grup zasadowych zawierajgcych tlen (np. grup chromenowych,
pironowych) jest kluczowym czynnikiem w promocji nieodwracalnej adsorpcji.
Odgazowanie ma wptyw na adsorpcje fenoli tylko poprzez zmiane ilosci i sktadu
kompleksow tlenowych. Odgazowanie w wyzszej temperaturze (np. 1200°C) powo-
duje eliminacje tlenowych kompleksow, dajac wegiel o charakterze bardziej zasa-
dowym. Wieksze uporzadkowanie struktury' oraz zdelokalizowane elektrony na
powierzchni wegla moga zwiekszy¢ zasadowos¢ wegla, lecz nie zwiekszajgjego
zdolnos$ci w promocji nieodwracalnej adsorpcji.

Tabela 11 Wptywchemii powierzchni wegla” oraz rozpuszczonego tlenu
na adsorpcje 2-chlorofenolu [43]

Kf Nie-
Wegel iowsowe  zmowe = vannd M09D sy Olahe

g jreq g™ mg-D1° b (%)

B2 71 122 818 o\ic 246,0 6-38 0,284
(pH=7.2) anoxic 128,2 82-100

B2-500 41 159 735 oxic 270,4 20-43 0,345
(pH = 981 anoxic 115.8 80-92

B2-900 0 188 716 oxic 297,1 13-31 0,424
(pH= 11,0) ano\ic 1150 94-100

B2-1200 - 213 471 oxic 111,2 54-60 0,199
x 1= anoxic 88,3 82-99

B2-900 Ox 134 392 — ox1c 240.8 29-40 0.325
(pH = 6,2) anoxic 1177 87-99

“"Modyfikowany wegiel akt>wn> (handlowy) (F400. Calgon Carbon Corp) poddany ogrzewaniu w Ar do temp 500rC. 900°C
oiaz 1200°C lub zanurzony 2 tygodnie w wodzie wysyconej 02

“Zawarto$¢ piocentowa 2-chloiofenolu zaadsoibowano na powieizchm wegla, ktdia jest odzyskiwana za pomocg ekstrakcji
metoda So\hleta

vlloé¢ 2-clilorofenolii (mg m 2, ktéra nie mogta by¢ wyekstrahowana
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Badania na temat nieodwracalnej adsorpcji fenoli opublikowane przez Vidica
i wsp. [43] sa takze istotne. Autorzy pokazali, ze wzrost temperatury odgazowy-
waniawegla pocigga za sobgwzrost nieodwracalnej adsorpcji 2-chlorofenolu (Tabela
11). Ten efekt byt obserwowany tylko do temp. 900°C. W przypadku wegla podda-
nego odgazowaniu w temp. 1200°C, nastapit spadek nieodwracalnej adsorpcji feno-
lu. Na pojemnos$¢ adsorpcyjng i nieodwracalng adsorpcje ma wiec wplyw obecno$é
grup powierzchniowych a nie takie efekty odgazowaniajak destrukcja poréw’, obec-
no$¢ zanieczyszczen na powierzchni, itp.

Pewna cze$¢ fenolu jest chemisorbowana na powierzchni, natomiast inna ulega
polimeryzacji w obecnosci molekularnego tlenu [93]. Rezultaty badar takze pokazaty;
ze dihydroksyfenyle i fenoksyfenole stanowiggtéwne produkty reakcji na powierzchni.
Badania izotopowe pokazaty, ze powierzchniowe atomy wegla nie biorg udziatu bez-
posrednio w tych reakcjach, lecz tylkoje katalizujg. Zastosowano ekstrakcje w stanie
nadkrytycznym (SFE, ang. supercriticcilfluidextraction)jak réwniez ekstrakcje roz-
puszczalnikowgw celu regeneracji wegla aktywnego. Jednak, zwazywszy na to, ze
adsorbat ulegt chemisorpcji zastosowanie SFE nie poprawito catkowitego stopnia
ekstrakcji [93],

Zawadzki i Biniak [94] opublikowali interesujgce badania na temat mechanizmu
oddziatywan pomiedzy tlenem a powierzchnig wegla. Autorzy stwierdzili w oparciu
0 wyniki otrzymane przy pomocy spektroskopii FTIR, ze jony nadtlenkowe tworzg
siejako pierwszy etap adsorpcji tlenu przez powierzchnie wegla. lony te ulegajg dal-
szemu przegrupowaniu na powierzchni wegla, tworzac powierzchniowe zwigzki tle-
nowe.

Loughlin i wsp. [95] wskazali na roznice w Kinetyce adsorpcji fenolu na weg-
lach w obecnosci (lub nieobecnosci) tlenu. Autorzy wyjasnili zaobserwowane rozni-
cejak nastepuje: zaréwno czasteczki tlenu i fenolu dyfundujgna powierzchnie wegla
1sgadsorbowane. Reakcja zachodzi na powierzchni wegla ijest przez niego katalizo-
wana. Uznali, ze reakcja pomiedzy fenolem itlenemjest pierwszego rzedu tzn. dyso-
cjacja czasteczek tlenu ma miejsce przed reakcjg z fenolem. Natomiast, w przypadku
reakcji rzedu drugiego, zaadsorbowane czasteczki tlenu reaguja bezposrednio z czas-
teczkami fenolu.

Terzyk [75] przeprowadzit szczeg6towa analize nieodwracalnej adsorpcji fenolu
biorac pod uwage rezultaty analizy wartosci histerezy na izotermach adsorpcji-de-
sorpcji, jak réwniez réznice pomiedzy adsorpcjg wyznaczong w ,,warunkach tleno-
wych” oraz ,,beztlenowych”. Rysunek 9 pokazuje rozbieznosSci pomiedzy wartos-
ciami adsorpcji wyznaczonymi w ,,warunkach tlenowych” oraz ,,beztlenowych” przy
pH = 1,5 oraz w $rodowisku obojetnym. Zaobserwowano wzrost adsorpcji fenolu
w ,,warunkach tlenowych” w poréwnaniu do adsorpcji w nieobecnosci rozpuszczo-
nego tlenu. Z drugiej strony, spadek pH powoduje zmniejszenie powyzszej roznicy.
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Rysunek 9. Korelacja pomiedzy powierzchniowym stezeniem lakton6w, zmianami temperatur)
w rez>stancji wegta R i réznicg adsorpcji fenolu ,.w warunkach tlenowych” oraz beztlenowych”

przy obojetnym pH [75]

/\_—gjp:‘a o Fx coouog laeuo

Rysunek 10. Korelacja pomiedzy powierzchniowym stezeniem laktonéw, zmianami temperatury
w rezystancji wegla R i r6znicg adsorpcji fenolu ,,w warunkach tlenowych oraz ,.beztlenowych

przy obojetnym pH [75]
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Grant i King [2] zaobserwowali to samo zjawisko. Okazato sie, Ze r6znica pomiedzy
adsorpcjaw ,,warunkach tlenowych” oraz ,,beztlenowych” w obojetnym pH jest funkcjg
stezenia powierzchniowych grup laktonowych. Laktony wywierajg duzy wptyw na
temperaturowg zalezno$¢ rezystancji wegla (R, ang. carbon resistance) (Rysunek 10)
i zmniejszajatzw. ,,workfunction” elektronéw [75].

Im wieksze jest stezenie grup laktonowych, tym mniejsza jest nieodwracalna
adsorpcja fenolu. Zatem, laktony s réwniez odpowiedzialne za zmniejszenie roznicy
pomiedzy adsorpcjg w ,,warunkach tlenowych” oraz ,,beztlenowych”. Przy warto-
Sciach kwasowych pH, réznica pomiedzy adsorpcjg w ,,warunkach tlenowych” oraz
,.beztlenowych” zalezy od potencjatu ,,reagowania” wegla (ang.potential response of
carbon) - im wiekszajest ta warto$¢, tym mniejszajest roznica [96],

Na podstawie wiasnych wynikdw badan, jak réwniez rezultatow uzyskanych
przez innych badaczy, Terzyk [75] przedstawit nastepujgcy mechanizm polimeryzacji
fenolu:

@
(b)
©
(d)
®©
()
(@)

gdzie n jest zawarte w przedziale od 1do 7 [2],

Molekuty, zaréwmo tlenu i fenolu dyfunduja na powierzchnie wegla i sg tam
adsorbowane. Na powierzchni zachodzi reakcja, katalizowana przez wegiel. Jesli
reakcja ta jest pierwszego rzedu, dysocjacja molekut tlenu nastepuje przed reakcja
z fenolem (c). Natomiast, jesli reakcja jest reakcja rzedu drugiego (d), zaadsorbo-
whne czasteczki tlenu reaguja bezposrednio z czgsteczkami fenolu. Dlatego, mecha-
nizm nieodwracalnej adsorpcji fenolu, opisany w punktach (a)-(g) jest okreslony
obecnos$cig wolnych rodnikéw nadtlenkowych na powierzchni wegla. Mechanizm
ten potwierdza wyniki badan prezentowane przez Loughlina i wsp. [95],

2.4. ADSORPCJA PODSTAWIONYCH FENOLI

Whptyw grup funkcyjnych obecnych w czasteczkach fenoli na adsorpcje tych
zwigzkOw jest bardzo istotny. Dlatego, mozna w tym miejscu postawié nastepujace
pytanie: ktore podstawniki obecne w pierscieniu aromatycznym beda powodowaé
zmniejszenie, a ktdre zwiekszenie ilosci zaadsorbowanego zwigzku?

Mattson i wsp. [29] badali oddziatywania pomiedzy fenolem, rw-nitrofenolem,
i/7-nitrofenolem oraz powierzchnig wegla aktywnego. Autorzy wyciagneli wniosek,
ze zaden z podstawnikow nie jest bezposrednio zaangazowany w oddziatywanie
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z powierzchnig, natomiast podstawniki majg_wplyw na elektronowoakceptorows
charakterystyke pierscienia aromatycznego fenolu. Np. grupa—NO. dziata jako srupa
silnie przyciagajaca elektrony (ang. electron withdrawinggroup) redukujac catkowita
gestos¢ elektronowg uktadu elektrondw Zrpierscienia, tak wiec oddziatywanie o cha-
rakterze przyciggajagcym z powierzchnig wegla jest zwiekszone w poréwnaniu
z oddziatywaniem fenolu z powierzchnia. Snoeyink iwsp. [33] rowniez odnotowali
wyzszaadsorpcjep-nitrofenolu niz fenolu.

Yonge i wsp. [97] analizowali wptyw grup funkcyjnych na stopien nieodwra-
calnej adsorpcji podstawionych fenoli. Ich wyniki umieszczono w Tabeli 12. Yonge
iwsp. [97] uswiadomili sobie silny indukcyjny wptyw grup ety lowej i metoks\lowej,
dzieki ktérym otrzymujemy mocniejsze wigzania z powierzchnig wegla, czego wy ni-
kiem jest wyzszy stopien nieodwracalnej adsorpcji. Tabela 13 ukazuje rezultaty otrzy-
mane przez Caturle i wsp. [98]. Dla wegli charakteryzujacych sie mniejszym stop-

niem wypatu i wiekszag mikroporowatoscigefekt sita molekularnego przeciwdziata
adsorpcji fenoli.

Tabela 12. Adsorpcja podstawionych fenoli na weglu aktywnym
(Filtrasorb 400, Calgon Carbon Corp.) [97]

Stale Freundhcha

Eenol Nieodwr_acalna
Kf n adsorpcja (It)
fenol 0,313 0,296 85
4-izopropylofenol 1,204 0,124 87
2-etyiofenol 1,954 0,069 91
o-metoksyfenol 2,200 0,059 97
o-krezol 2,035 0,066 94

Tabela 13. Wartosci adsorpcji fenoli, w postaci znormalizowanych powierzchni jako funkcja stopnia
wypatu (ang. bwn-off) dla wegla aktywnego sporzadzonego w oparciu o pestki oliwek [98]

Roztwér mezbuforowany Roztwor zasadowy (pH > 13)
prébka )
SpcpfSp Shep/Sp SwptSp Spep/Sp woSSH Sa/H
8% wypatu 0.95 0,78 0,66 0.95 0,75 0,67
19% wypatu 1,06 0,96 0,87 0,88 0,82 0,84
34% wypatu 1,05 111 1,10 0,94 0,96 0,96
52% wypatu 1,10 1,16 123 0,98 103 1,07

P - fenol, PCP - 4-chlorofenol, DCP - 2,4-dicliloiofenol, DNP - 2,4-dmitiofenol
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Nelson i Yang [42] badali adsorpcje chiorofenoli (o pAamiedzy 5a 9) na komer-
cyjnym weglu aktywnym. Autorzy wysuneli hipoteze, ze adsorpcja chiorofenoli jest
zgodna z ich modelem kompleksacyjnym, wprowadzajacym wzajemnie niezalezne
state rbwnowagi dla kwasowych i zasadowych grup powierzchniowych wegla.

Istotne badania dotyczace adsorpcji podstawionych fenoli byty przeprowadzone
przez Moreno-Castille i wsp. [41], Autorzy stwierdzili, Ze pojemnoSci adsorpcyjne
wegla aktywnego zalezg przede wszystkim od stopnia aktywacji wegla, hydrofobo-
wosci podstawnikow fenoli i rozpuszczalno$ci fenoli w wodzie. Dlatego pojemnos¢
adsorpcyjna ros$nie w'raz ze wzrostem powierzchni wtasciwej i porowatosci, ze wzro-
stem hydrofobowosci podstawnika, oraz ze spadkiem rozpuszczalnosci podstawio-
nego fenolu w wodzie. Fenole, takiejak p-nitrofenol./n-chlorofenol ip-krezol posia-
dajgce grupy hydrofobowe sgadsorbowane bardziej niz fenol i w-aminofenol, majace
grupy hydrofilowe.

Wptyw' wihasciwosci powierzchniowych wegla i obecnosci rozpuszczonego
tlenu na adsorpcje fenolu i o-krezolu w obojetnym pH byt badany przez Lenga i Pinto
[49], Autorzy' zdefiniowali tzw. wspdtczynnik polimeryzacji (ang. polymerization
factor) w celu przedstawienia iloSciowego wzrostu adsorpcji w ,,warunkach tleno-
wych”. Powyzszy wzrost autorzy przypisali OCR i zauwazyli spadek adsorpcji ze
wzrostem zawartosci tlenu na powierzchni. Zwiekszongadsorpcje o-krezolu autorzy
wyjasnili wieksza sktonnoscig ku powierzchniowej polimeryzaciji, a nie rolgrozpusz-
czalnosci lub u'ptywom powierzchni. Nie zauwazono zadnej korelacji pomiedzy stata
Freundlicha KF i powierzchnig wiasciwy5HEET, co u'edtug autoréw wskazuje nato, iz
adsorpcja fenoli stanowi swoistg kombinacje fizysorpcji i powierzchniowej polimery-
zacji.

Deng i wsp. [99] badali adsorpcje podstawionych fenoli na modyfikowanych
weglach aktywnych za pomocgK,COr Adsorpcja rosta w nastepujacy sposéb: fenol
< 3-krezol < 2,3-dimetylfenol < 4-chlorofenol < 4-nitrofenol. Autorzy potwierdzili
duzy wptyw grup chlorowych i nitrowych na redukcje gestosci elektronowej piers-
cieniaaromatycznego. W rezultacie wzrasta oddziatywanie o charakterze przycigga-
jacym pomiedzy fenolami a powierzchnig wegla, co prowadzi oczywiscie do wzro-
stu pojemnosci adsorpcji.

Zhou i wsp. [100] badali adsorpcje fenoli przy zastosowaniu réznych modeli:
Langmuira, Freundlicha, Redlicha-Petersona oraz Jossens-Myersa. Stwierdzono
wzrost adsorpcji w nastepujacej kolejnosci: fenol <4-krezol </*-nitrofenol, co jest
zgodne z wynikami uzyskanymi przez innych badaczy.

Deryto-Marczewska oraz Marczewski [62] przeprowadzili szczegdtowe bada-
nia dotyczace adsorpcji 2-,3- i 4-chlorofenolu, oraz 2-,3- i 4-nitrofenolu z roztworéw
wodnych na weglach aktywnych R1B oraz RIAA(Norit n.v., Amersfoort, Holandia)
(patrz Tabela 14). 1zotermy adsorpcji poréwnano w celu zilustrowania wplywu typu
grupy (chlorowa lub nitrowa) oraz jej pozycji na adsorpcje. Wiasciwosci adsorp-
cyjne fenoli nalezacych do danej serii zalezg od wiasciwosci kwasowych (p/T), roz-
puszczalnosci, oddziatywar (wewnatrzczasteczkowe lub miedzyczasteczkowe wig-
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zania wodorowe) oraz efektdéw sterycznych zaleznych od rozmiaréw czasteczki.
Biorgc pod uwage ztozono$é badanych uktadéw adsorpcyjnych, trudno jest obliczy¢
oddzielny wkiad poszczeg6lnych czynnikéw naréw e uktady adsorpc\jne \wkaz\-
waty sie silnymi efektami heterogenicznosci (parametry heterogenicznosci m réwna-
nia LF byty mniejsze niz 0.5). Mozna wyciagna¢ wniosek, ze wyraznie wyzsze war-
tosci parametru heterogeniczno$ci m (tzn. mniejsze efekty heterogenicznosci) sa
obserwowane w przypadku orfo-pochodnych. Dzieje sie tak. poniewaz z powodu
bliskiej odlegtosci dwie grupy funkcyjne orto-pochodnych mogabyc¢ ,,widziane” przez
powierzchnie jako jedna grupa funkcyjna. Jednak, parametr m jest zazwyczaj naj-
mniejszy (najwieksza heterogeniczno$¢) dla pochodnych para-. Wiekszy rozmiar
i/lub wigksza ilo$¢ grup adsorbatu prowadzgdo wyzszej heterogenicznosci w przy-
padku tej samej powierzchni. Istnieje mozliwo$¢ poréwnania zaleznosci logaiytméw
rownowagi adsorpcyjnej K (K = KLFw réwnaniu 5) z logarytmami ich rozpuszczal-
nosci. Wspotczynnik nachylenia linii regresji bytrowny-1.02. Rezultatten jest zgod-
ny z regutg Traube’go. Oznacza to, ze gtébwng przyczyng zmiany wartosci statej
réownowagi Aljest zmiana rozpuszczalnosci adsorbatu.

Tabela 14. Charakterystyka wegli RIB i RIAA (Norit n.v., Amersfoort, Holandia) [62]

. et Mmoo
Wegiel nrg cm g cm g nrg
RIB 1190 0,64 0,53 70
RIAA 975 0,50 0,45 25

Tabela 15. Wartosci parametréw réwnania L-F (réwnanie 5) charakteryzujace adsorpcje substancji
organicznych z rozcieficzonych roztworéw wodnych na weglu aktywnym w temp. 293 K [62]

Wegiel

aktywny Adsorbat logk m
2-chlorofenol 0,12 0,36
RIB 3-chlorofenol 0,32 0,37
4-chlorofenol 0,29 0.31
2-nitrofenol 0,28 0.49
RIAA 3-nitrofenol -0,32 0.34
4-nitrofenol -0,19 0,34

Rysunek 11 przedstawia poréwnanie zaleznosci ,,logarytméwKcs' (/*-zredu-
kowana stata rownowagi adsorpcji) od ,,r6znicy p/¢-pH”. Wykres regresji wskazuje
nato, ze nie ma ogolnej korelacji dla wszystkich ukfadéw, jednak pewne pojedyncze
korelacje sg dobrze widoczne. Tak wiec wzrost wartosci (p/T-pH) dla stabych kwa-
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sow (spadek kwasowosci i wzrost stezenia formy niezjonizowanej) powoduje wzrost
wartosci zredukowanych statych rownowagi adsorpcji, Kc . Mozna wyciagna¢ wnio-
sek, ze dla orto-, meta- ipara- pochodnych fenoli, wartosci zredukowanych statych
réwnowagi Kcszazwyczaj wzrastajg wraz ze wzrostem zawartosci obojetnej formy
dysocjujacej substancji. Autorzy jednak nie mogli znalez¢ zadnych danych natemat
zaleznosci pH od rozpuszczalnosci adsorbatu.

O NPH(RIAA)
A NA(RIB)
A 4-NA(RIC)
O CPh(RIB)

-4 -2 0 2 4 6 8 10
PK,-PH

Rysunek 11. Korelacja pomiedzy wartosciami Kcs i jonizacjg substancji dla réznych pochodnych
benzenu na weglach RIAA. RIB i RIC. Indywidualne korelacje dla ortom eta- i pnra-pochodnych
oznaczono za pomocy linii cigglych. Linia przerywana oznacza korelacje dla wszystkich substancji.

Skréty: BA - kwas benzoesowy; NBA - kwas nitrobenzoesowy; NPH - nitrofenol; NA - nitroanilina:
4-NA - 4-nitroanilina; CPH - chlorofenol [62]

2.5. ROLA NIEDROGICH PREKURSOROW WEGLA AKTYWNEGO
W ADSORPCJI FENOLI

Zazwyczaj wegle aktywne nie sgtanimi adsorbentami, stad ich uzycie wymaga
zastosowania procedur regeneracyjnych [101, 102], Moze to by¢ usprawiedliwione
w przypadku rozdzielania i odzyskiwania cennego sktadnika, lecz nie w przypadku
gdzie wegiel aktywny jest uzywany w celu oczyszczania wody lub Sciekow przemy-
stowych. Stopniowa utrata wegla aktywnego podczas regeneracji moze wptywac
w zasadniczy sposob na optacalnos$¢ procesu [10]. Istnieje wiec potrzeba produkcji
tanich wegli aktywnych (jednorazowego uzytku), ktére moga by¢ wykorzystane
w celu kontroli zanieczyszczam Uzycie wegli o doskonale zdefiniowanej strukturze
powierzchni uzyskanych w oparciu o stosunkowo drogie materiaty wyjsciowe jest
nieuzasadnione dla wiekszosci zastosowarn w celach ekologicznych. Dlatego w celu
produkgcji tanich i efektywnych adsorbentéw niezbednejest: (a) uzycie tanich prekur-
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soréw wegla, (b) zastosowanie taniego procesu preparatyki, (c) zaniechanie procesu
aktywacji [51].

Tanimi prekursorami wegla aktywnego moga by¢ materiaty takiejak np. traua,
bambus, drzewo sosnowe, a nawet zuzyte opony, odpadowe material\ polimerowe
(politereftalan etydenu, celuloza, kopolimery poliakry lonitrylu), mut obecny w Scie-
kach. Wegle aktywne sporzadzone ztych materiatow wykazujawiasciwosci adsorp-
cyjne poréwnywalne do handlowych wegli aktywnych.

Tabela 16. Powierzchniowa charakterystyka wegli aktywnych [10]

Typ wegla aktywnego Powierzchnia whasciwa Srednica porow
(prekursor) BET (mV) BJH (nmi
Wegiel. Cecarbon GAC40 1141=10 4,6
tupina orzecha kokosowego, 208C 1062+52 26
Drewno, Pica 103 1699+52 34
Wegiel. SP 207A 865=24 28
Trawa, typ 3 800/200/6 322=13 39
Opony, typ 4 800/200/24 346+30 - t

Tabela 17. Stale Freundlicha dla adsorpcji fenolu i p-chlorofenolu [10]

fenol p-chlorofenol
Typ wegla aktywnego (prekursor)
Kf n KF n
Wegiel, SP207A 0,948 0,245 1475 0,202
Drewno, Pica 103 0,770 0,436 1,726 0.398
tupina orzecha kokosowego, 208C 1,206 0,278 2,118 0,259
Wegiel, Cecarbon GAC40 1,485 0,293 - -
Trawa, typ 3 800/200/6 1,033 0.103 1,012 0,105
Opony, typ 4 800/200/24 0,967 0,272 1,296 0,243

Streat i wsp. [10] badali adsorpcje fenolu i p-chlorofenolu z roztworéw wod-
nych przy uzyciu tradycyjnych jak i nowatorskich wegli akty wnych otrzymanych ze
stomy i zuzytych opon (patrz Tabele 16, 17). WhaSciwosci adsorpcyjne wegli aktyw-
nych otrzymanych w oparciu o stome oraz gumowe opony byly poréwnywalne do
standardowych wegli aktywnych produkowanych zwegla, drewna i skorup orzecha
kokosowego [45]. Charakterystyka izoterm adsorpcji oraz badania kinetyki sorpcji
fenolu i p-ch lorofenolu wskazujg na wegle otrzymane w oparciu o trawe jako na
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atrakcyjny materiat do oczyszczania wody. Zuzyte opony sg ponadto obiecujgcym
Zrédtem do otrzymywania wegli aktywnych z powodu duzej zawartosci wegla.
Poniewaz produkcja wegli aktywnych ze zuzytych opon zamienia odpady trudne do
utylizacji w uzyteczne adsorbenty stosowane w celu usuwania zanieczyszczen, dla-
tegojestto bardzo efektywna metoda redukcji zanieczyszczen srodowiska. Rezultaty
eksperymentéw dowodza, ze wegle aktywne sporzadzone ze zuzytych opon sg od-
powiednimi adsorbentami do oczyszczania wody [103].

Odpady z drewna bambusowego i sosnowego sg atrakcyjne ekonomicznie
w takich krajach jak np. Tajwan, poniewaz wystepujg w duzych iloSciach. Wyko-
nano cykl prac w celu oceny mozliwosci uzycia tajwanskiego bambusa do sporza-
dzania adsorbentéw stosowanych do usuwania zanieczyszczen przemystowych. Wu
i wsp. [104] badali preparatyke wegli aktywnych z bambusa oraz ich wiasciwosci
adsorpcyjne (adsorpcja barwnikowi fenolu). Otrzymane rezultaty ujawnity, ze wegle
te, z ekonomicznego punktu widzenia, sg wielce obiecujgcymi adsorbentami, w po-
réwnaniu z innymi adsorbentami handlowymi.

Pestki oliwek sgkolejnym tanim prekursorem do preparatyki u'egli aktywnych.
Alaya i wsp. [105] badali wtasciwosci adsorpcyjne wegli aktywnych sporzadzonych
z pestek oliwek za pomoca fizycznej i chemicznej aktywacji. Autorzy wykazali, ze
wspomniane wegle aktywne sg obiecujgcymi sorbentami do adsorpcji p-nitrofenolu.

Wegle otrzymane z wegla kamiennego, a nastepnie poddane aglomeracji za
pomocg oleju (ang. oil-agglomerated bitwninoiis coals) moga takze by¢ uzyte jako
prekursory sferycznych wegli aktywnych z niskg zawarto$cig popiotu mogacych
mie¢ wykorzystanie do oczyszczania wody [106]. Otrzymane wegle charakteryzujg
sie wartoSciami powierzchni wiasciwej rzedu 800 m2 g_I, duzymi objetoSciami
poréw, 0,40 cm39™], z przewaga mikropordw.

Tseng i wsp. [107] badali adsorpcje fenoli z fazy ciektej przy uzyciu wegli
aktywnych sporzadzonych z drewna sosnowego (patrz Tabela 18). Réwnowage
adsorpcyjnadla trzech fenoli (tzn. fenol, 3-chlorofenol, i o-krezol) z roztwordéw wod-
nych badano w temp. 30°C. Wegle otrzymane przy zastosowaniu dtuzszego czasu
aktywacji miaty wiekszg pojemnos¢ adsorpcyjng dla wszystkich badanych fenoli.
Wartosci odpowiednich stosunkéw pojemnosci adsorpcyjnych fenoli do objetosci
mikroporéw wykazaty, ze ich adsorpcja nie zachodzi wylgcznie w obrebie mikropo-
row (patrzTabela 19). Jesli zatozy¢ adsorpcje fenolu wytgcznie w obrebie mikropo-
réw adsorbentu, stosunek pojemnosci adsorpcyjnych do objetosci mikroporéw
powinien pozostac staty. Jednak, te wartosci dla fenoli najpierw malejg i osiggaja
plateau wraz ze wzrostem objetosci mikroporéw, wskazujac, ze adsorpcja nie wyste-
puje wytgcznie w obrebie mikroporow.
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Tabela 18. Fizyczne wiasciwosci wegli aktyivn\ ch otrzymywany ch z drewna sosnowego
przy zastosowaniu réznych czaséw aktywacji [107]

- TR — arg" | omgr  treTe §od o1
15 628 1319 0,79 0,454 0277 o6r | 289
27 81 1911 0,77 0615 0351 057 1 2.9
20 902 297,6 0,69 0,749 0,360 048 332 |

Tabela 19. Parametry réwnan izoterm dla adsorpcji fenoli w 30°C na weglach sporzadzonych przy
wykorzystaniu rézny ch czaséw aktywacji [107]

Langmuir Freundlich j
Adsorbat ) e yzn — K "
m’g 1l Skg™ (s ks blam" )"
15 0,030 216,3 0.34 3.94 0.243
fenol 2,7 0,035 232,6 0,28 3,98 0,250
4,0 0,034 240.6 0.27 3.98 0.256
15 0,037 341,2 0,54 452 0,220
3-chlorofenol 2,7 0,057 367,7 0,45 4,57 0237
4,0 0,050 415,2 0,46 4,56 0.265
15 0,166 275,5 0,44 5,26 0,060
o-krezol 2,7 0,138 328,5 0,40 5,28 0,088
4,0 0,196 349,0 0,39 5,34 0,094

Obszerne badania wykonane przez wegierskich badaczy dotyczyty adsorpcji fe-
noli na porowatych weglach aktywnych otrzymanych z odpadowych materiatow
polimerowych [11,20,21,69-71, 108-110], Przemystowe pozbywanie sie materia-
t6w odpadowych w postaci gumy, tworzyw sztucznych, itp. polega na spopielaniu
ich w odpowiednich urzadzeniach. Jednak, ten typ zanieczyszczen moze by¢ podda-
ny recyklingowi dajac wegiel aktywny. Odpadowe materiaty polimerowe sg bogate
w chemicznie nietrwaty wegiel oraz charakteryzuja sie niskg zawartoscig popiotu,
wiec wegle aktywne z nich otrzymane posiadajgwiasciwosci adsorpcyjne porowny-
walne z weglami handlowymi. Jako przyktad moze stuzyc¢ politereftalan etylenu (PET)
—polimer stosowany zamiast szkta przy produkcji butelek do napojéw i pojemnikow;
celuloza stosowana do produkcj i papieru i materiatéw do pakowania oraz kopolimery
poliakrylonitrylu (PAN) uzywane do produkcji wtokien syntetycznych. Pomimo
duzej zawartosci wegla materiatéw polimerowych, struktura porowata uzyskiwana
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podczas preparatyki zalezy w duzym stopniu od oryginalnej matrycy polimerowe;j.
Osiggniete wartosci powierzchni wiasciwej wegli aktywnych sg rzedu 540—1250 m-
g~ i wykazujg adsorpcje poréwnywalng do wegli handlowych (lub nawet wyzszg
w przypadku wegla uzyskanego w oparciu o PET).

Mut Sciekowy moze by¢ uwazany jako inny tani prekursor wegli aktywnych.
Jest bogaty w materiat organiczny zawierajacy duzy procent wegla i dlatego ma odpo-
wiedni skfad chemiczny, aby w wyniku pirolizy w kontrolowanych warunkach lub
obrébce chemicznej sta¢ sie weglem aktywnym. Daje to podwadjny zysk: redukcje
objetosci mutu Sciekowego i produkcje cennego adsorbentu tanszego od wegli
aktywnych obecnych w handlu. Tay i wsp. [111] zaprezentowali rezultaty badan
poréwnawczych surowego (niemodyfikowanego) szlamu Sciekowego (US, ang. undi-
gestedsewage sledge) oraz szlamu poddanego obrébce termicznej (30—0°C) w wa-
runkach beztlenowych (DS, ang. anaerobically digestedsewage sledge) w prepara-
tyce wegli aktywnych. Wskazujgone, ze niemodyfikowany szlam, w poréwnaniu do
modyfikowanego, ma wyzsza zawarto$¢ wegla i nizszg zawartos¢ popiotu, i poten-
cjalnie daje lepszy wegiel aktywny z wyzszawarto$cigpowierzchni wiasciwej BET,
objetosci poréw, wyzsza zawartoscig wegla, oraz wieksza wartoscig pojemnosci
adsorpcyjnej (dla fenolu). Jednakze, wyjsciowy materiatjest biologicznie bardziej
szkodliwy i trudniejszy w obrébce, tak wiec konieczny jest kompromis pomiedzy
jakoscig wegla aktywnego, a trudno$ciami w zastosowaniu szlamu. W innej pracy,
Tay i wsp. [112] badali preparatyke wegla aktywnego otrzymanego na podstawie
szlamu poddanego obrébce termicznej w warunkach beztlenowych (DS) z dodat-
kiem skorup orzecha kokosowego. Wykazano, zejuz niskie stezenia uzytego czynni-
ka aktywujgcego (ZnCIn) powodujawzrost mikroporowatosci produktu finalnego.

3. ADSORPCJA FENOLI NA AKTYWNYCH WELOKNACH
WEGLOWYCH

Wegle aktywne w formie granulowanej lub proszkowej wykazujg duze pojem-
nosci sorpcyjne niezbedne dla adsorpcji zwigzkdw organicznych isgnajczesciej uzy-
wanymi adsorbentami stosowanymi do ich adsorpcji [10, 98, 113], Jednak, wymiana
adsorbentu nie jest czynnoscig prostg —zastosowanie formy proszkowej wegla
aktywnego w adsorpcji z roztworéw wymaga pézniejszej filtracji. Poprzez uzycie
aktywnych widkien weglowych (ACF, ang. activatedcarbonfibers) mozna to wyeli-
minowac [114,115], Pierwsza, pionierska praca na temat adsorpcji fenolu na aktyw-
nych widknach weglowych byfa opublikowana juz w 1976 r. [116], lecz mimo to
obecnie istnieje niewielka grupa prac naten temat.

Aktywne wiokna weglowe zyskujg wzrastajgce zainteresowanie w ostatnich
latach jako adsorbent do oczyszczania wody [117], Materiatami wyjsciowymi stoso-
wanymi w celu preparatyki ACF sgwidkna poliakrylonitrylu (PAN), widkna celulo-
zowe, widkna zywic fenolowych, lub widkna w formie tkanin (ang. cloth) i filcu
(ang./eltj. Najpierw sg one poddawane pirolizie, potem aktywowane w przedziale
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temperatur 700-1000°C w atmosferze ditlenku wegla lub pary wodnej [118]. W4okna
aktywne sg to materiaty o wysokim stopniu mikroporowatosci, ktore posiadaja
mikropory bezposrednio potgczone z powierzchnig zewnetrzng (ang. external sur-
face) iSrednice w zakresie od 5do 21 L [119],

Intel esujace sg badania wykonane przez Juanga i wsp. [120] dotyczace adsorp-
cji podstawionych fenoli z grupami -Cl lub-CR z roztworéw wodnych na aktyw-
nych wiéknach weglowych. Pojemnosci adsorpcyjne, zdefiniowane jako ilo$¢ zaad-
sorbowana korespondujgca z plateau izotermy, tworza nastepujaca kolejnosc:
2,4-dichiorofenol > 4-chlorofenol > 3-chlorofenol > okrezol > /n-krezol > 2-chloro-
fenol > />krezol > fenol. Tak wiec, duze warto$ci adsorpcji obserwowano w przy-
padku fenoli z grupg(ami) -CI w poréwnaniu do fenoli z grupg (-ami) -CR. Wia-
domo, ze grupy chlorowe sg grupami elektronoakceptorowymi i redukujacatkowitg
gestos¢ elektronowg uktadu n elektrondw pierscienia, zwiekszajac, w ten sposob
oddziatywanie przyciggajgce z powierzchnigwegla [10,41].

Inne podejécie zaproponowane przez Brasgueta i Le Cloireca [121] dotyczy efek-
tow adsorpcji zwigzkow organicznych z roztworéw wodnych na powierzchni
aktywnych wiokien weglowych w formie tkanin (ACC, ang activatedcarbon dotli).
Podstawowa charakterystyka stosowanych adsorbentow weglowych zawarta jest
w Tabeli 20, natomiast parametry rownania Freundlicha otrzymane dla rdzny ch feno-
li na widknach CS 1501, RS 1301, oraz granulowanym weglu aktywnym MC 60
zawarto w Tabeli 21.

Tabela 20. Podstawowa charakterystyka badanych materiatéw weglowych [121]

CS 1501 RS 1301 NC 60
Nazwa firmy Actitex Actitex Pica
Forma wegla Tkanina Tkanina Granulki
atra oy ey Sty o
Czynnik aktywujacy co. h2o CO-H.O
Temperatura (°C) 1200 900 900
POWieBré%h ?:f}"‘gffdwa 1689 1460 1173
Objeto$¢ poréw (cm1g-i) 0,665 0,506 0471
Objeto$¢ mikroporéw (%) 96,40 68.20 94.50
Srednia $rednica pora (A) 6,9 73 7.3
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Tabela 21. Parametry réwnania Freundlichaa dla adsorpcji fenoli na wtéknach CS 1501. RS 1301, oraz
na weglu aktywnym NC 60 [121]

Wegiel

Fenole aktvvny Kf Mn
CS 1501 1316 0,206
p-chlorofenol RS 1301 1412 0,271
NC 60 122.7 0,220
CS 1501 187,5 0,110
p-nitrofenol RS 1301 1961 0,153
NC 60 174,7 0,150
CS 1501 56,0 0,354
fenol RS 1301 43,9 0.300
NC 60 50,3 0,289
CS 1501 301,0 0,117
2-butylo-4-metylofenol RS 1301 207,7 0,167
NC 60 74,5 0,328
J6e = cjn, gdzie dcjest to pojemno$¢ adsorpcyjna (mg g [), ccjesl to stezenie substancji rozpuszczonej (mg L *),

K (mgl 1" L1"g!), oraz I/?jest to parametr réwnania Freundlicha.

Uzyskane wyniki wskazujg na wyzsze warto$ci adsorpcji dla widkien ACC niz
dla granulowanego wegla aktywnego NC 60. Wigkszos$¢ fenoli zawartych w Tabeli
20jestlepiej usuwana przez bardziej mikroporowatyACC-CS 1501 zpowodu wyso-
kiej warto$ci powierzchni wiasciwej (SBET= 1689 m2g*), oraz dzieki bezposrednie-
mu potaczeniu mikroporéw z powierzchnig zewnetrzng. Zwiazki charakteryzujace
sie wiekszg masa, takie jak np. chlorofenole sg lepiej adsorbowane przez materiaty
typu RS 1301, zawierajece rowniez mezopory. W przypadku widkien, szybkosci
adsorpcji byty od 2 do 20 razy wyzsze niz te otrzymane w przypadku granulowanego
wegla aktywnego. Powodem tego jest duza powierzchnia zewnetrzna wiédkien oraz
potaczenia mikroporow z tapowierzchnia, co pocigga za sobg spadek oporu w prze-
nikaniu masy. Niskie warto$ci Srednic widkien (10 pm) w poréwnaniu do $rednic
granulek (1 mm) pozwalajgna szybszg adsorpcije tej samej masy wegla aktywnego.

Brasguet i wsp. [122] badali wtokna oparte o sztuczny jedwab w formie tkanin
(ang. woven cloth) za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz
mikroskopii sit atomowych (AFM). Dla ilustracji, wiokna aktywowane za pomoca
CO, w temperaturze 1200°C (Acti2) sg przedstawione na Rysunku 12. Aktywne
wiokna weglowe byty gtdwnie mikroporowate. Izotermy adsorpcji fenolu wykonano
w zaréwno w obecnosci jak i nieobecnosci kwasow humusowych (sg to duze czas-
teczki w poréwnaniu z fenolem) wtemperaturze 25+ 1°C. Wysoka mikroporowato$¢
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badanych wiokien pozwala na steryczne eliminowanie kwaséw humusowych, ponie-
waz ich czasteczki majg znaczne rozmiary w poréwnaniu z czasteczkami fenolu
Mozna zatem wnioskowacé, ze aktywne wtokna weglowe sg lepsze mz sxanulowanv
wegiel aktywny, jezeli chodzi o szybko$¢ adsorpcji fenoli oraz selektywno$¢

Rysunek 12 Zdjecie przedstawiajgce aktywne wtokna weglowe Acti2 otrzymane za pomoca 3D AFM
wielko$¢ rzeczywista 10*10 gnr [122]

PODSUMOWANIE

Najwieksze zastosowanie wegli aktywnych wigze sie z oczyszczaniem wody
z fenoli. Znane sgliczne czynniki wptywajace naten proces: typ wegla, obecne grupy
powierzchniowe, pH ciekiej fazy objetosciowej, wptyw tlenu (ang. oxic conditions),
dodatek elektrolitow, itd. W niniejszej pracy uwydatniono oraz przedyskutowano zna-
czenie powyzej wspomnianych czynnikow. Przedstawiono rozwoj badan, zaprezen-
towano ostatnie najwazniejsze osiggniecia, wszystko w oparciu o literature przed-
miotu az do chwili obecnej. Ponadto, w oparciu o liczne prace naukowe dokonano
przegladu najbardziej istotnych aspektdw adsorpcji dotyczacych obecnych trendéw
i mozliwych wizji wwyjasnianiu mechanizmow adsorpcji fenolu ijego pochodnych
na weglach aktywnych. Po lekturze przedstawionego materiatu nasuwajg sie okres-
lone wnioski natury og6lnej, dotyczace poszczegblnych zagadnien omawianych
w pracy.
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- Mechanizm adsorpcji

Uwaza sie, ze mechanizm adsorpcji fenolu jest okre$lony przez tzw. oddziatywa-
nia n-7toraz tworzenie komplekséw donorowo-akceptorowych. Spadek adsorpcji
fenolu wraz ze wzrostem kwasowosci powierzchni (na skutek powierzchniowego
utleniania) ttumaczy sie tym, ze grupy kwasowe przeciwdziatajg adsorpcji fenolu
oraz powodujgwzrost powinowactwa wody do powierzchni wegla (czasteczki roz-
puszczalnika mogga blokowac efektywnie pewne mikropory). Za adsorpcje fenoli
odpowiedzialne sg zatem oddziatywania o charakterze dyspersyjnym typu n—h pomie-
dzy podstaw owg ptaszczyzngwegla (ang. basalpiane) i pierScieniem aromatycznym
adsorbatu. Tlen przytgczony do krawedzi grafitu lokalizuje elektrony i poprzez to sg
one usuwane z uktaddw ~--elektronowych ptaszczyzn podstawowych najmniejszych
mikroporow. W konsekwencji, oddziatywania 7r-7rsgostabione.

Mozliwy jest réwniez inny mechanizm. Przyjmuje sie, ze fenol ijego pochodne
adsorbujasie na weglu aktywnym na skutek tworzenia komplekséw donorowo-ak-
ceptorowych miedzy tlenowymi grupami karbonylowymi dziatajgcymi jako donory
elektron6w oraz aromatycznymi pierscieniami substancji rozpuszczonej, odgrywaja-
cymi role akceptorow.

Bardzo istotnym czynnikiem jest tzw. ,,wplyw rozpuszczalnika” (ang. sofoent
effecf) ktory takze powinien by¢ wziety pod uwage. Moze on znacznie wpltywac na
wiasciwosci adsorpcyjne wegli. Jest zwigzany z malejagcgzdolnoscigadsorpcji wody
przez wegiel wraz ze wzrostem temperatury. Powoduje réwniez zmiane stopnia
hydratacji molekut adsorbatu. Zaktada sie, ze w obszarze adsorpcji w mikroporach,
istnieje wspdtzawodnictwo pomiedzy zapetnianiem najmniejszych mikroporéw oraz
adsorpcjg na miejscach aktywnych znajdujgcych sie w wiekszych mikroporach.
W przypadku adsorpcji w najmniejszych mikroporach, oddziatywania «=Fsgnajmoc-
niejsze - ma miejsce pierwotne zapetnianie mikroporéw (ang. primary micropore
filling). Powierzchniowe grupy karbonylowe i grupy zasadowe, ktore biorg udziat
w tworzeniu kompleksow ,,donorowo-akceptorowych”, sg gtdwnie umiejscowione
w wiekszych mikroporach, i wzrost ich stezenia prowadzi do faworyzowania
adsorpcji w tych porach. Istnienie efektu donorowo-akceptorowego uwidacznia sie
poprzez wzrost histerezy na izotermach adsorpcji-desorpcji wraz ze wzrostem
zawartosci grup karbonylowych.

Wzrost temperatury prowadzi do zaniku wptywu chemicznego skfadu powierzchni
wegli aktywnych na adsorpcje fenoli. W rezultacie, to porowata struktura wegla
okres$la mechanizm adsorpcji fenolu w wyzszych temperaturach.

- wphlyw pH roztworu

Z powodu amfoterycznego charakteru powierzchni wegla (istnienie kwasowych
i zasadowych grup funkcyjnych), na wtasciwosci powierzchni ma wptyw wartosc¢
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pH cieklej fazy objetosciowe]j. Zaktada sig, ze dla pH < pK adsorpcja zwigzkéw
niezjonizowanych nie zalezy od tadunku powierzchniowego wegla aktywnego. Jed-
nak, dla pH > pKadany fenol jest zdysocjowany i w zwigzku z t\m adsorpcjajego
formy jonowej zalezy od tadunku powierzchniowego. Zmiana gestosci powierzch-
niowej tadunku wegli aktywnych wptywa wiec na ich pojemno$¢ adsorpcyjna. Zwy-
kle ilo$¢ zaadsorbowana maleje zaréwno dla niskich, jaki wysokich wartosci pH (ha
przykiad, warto$¢ pKadla fenolu wynosi 9,89, tak wiec forma anionow a fenolu ulega
adsorpcji). Odpychanie pomiedzy warstwg powierzchniowaijonami fenolanowymi
skutkuje spadkiem adsorpcji. Dodatkowo, jony fenolanowe wykazujg wyzszg roz-
puszczalno$¢ w wodzie niz niezdysocjowany fenol. Przy niskich pH, ma miejsce
wzrost adsorpcji protonéw, co hamuje adsorpcje fenolu na tych miejscach.

- wplyw podstawnikdw fenolu na adsorpcje

Dla danego szeregu fenoli, wasciwosci adsorpcyjne zalezg od czynnikdw takich
jak: pKa rozpuszczalnos$é, mozliwe formy oddziatywan z powierzchnig oraz efekty
steryczne. Wyraznie wyzsze efekty heterogeniczno$ci obserwuije sie w przypadku
pochodnych para. Poza tym, wigkszy rozmiar i/lub wigksza liczba grup adsorbatu
prowadza do wyzszej heterogenicznosci dlatej samej powierzchni. Mniejsze efekty
heterogenicznosci sg obserwowane w przypadku o/Yo-pochodnych. Przyczynatego
moze by¢ blisko$¢ grup funkcyjnych, ktére moga by¢ ,,widziane” przez powierzch-
nigjako pojedyncza grupa funkcyjna.

Pojemnos$¢ adsorpcyjna fenoli rosnie wraz ze wzrostem hydrofobowosci ich
podstawnikow, oraz ze spadkiem rozpuszczalnosci w wodzie. Zadna z podstawio-
nych grup nie jestjednak bezposrednio zaangazowana w oddziatywanie z powierzch-
nig wegla; na przykfad, grupy -NO, i-CI dziatajgjako grupy mocno przyciagajace
elektrony, redukujac tym samym catkowitg gesto$¢ elektronowg pierscienia aroma-
tycznego, co powoduje zwigkszone przycigganie z powierzchnigwegla, w poréwna-
niu z oddziatywaniem niepodstawionego fenolu z ta powierzchnia.

- wptyw molekularnego tlenu

Obecnos¢ molekularnego tlenu ijego ilos¢ ma znaczacy wptyw na pojemno$¢
adsorpcyjng wegla aktywnego wzgledem fenolu ijego pochodnych. Obserwuje sie
wzrost adsorpcji fenolu w obecnosci rozpuszczonego tlenu w wodzie (ang. oxic
conditions) w poréwnaniu do warunkow beztlenowych (ang. anoxic). Reakcje utle-
niania typu OCR (ang. oxidative coupling) powoduja nieodwracalng adsorpcje
fenolu. Zaktada sig, ze miejscami aktywnymi (centrami adsorpcji) odpowiedzialnymi
za chemisorpcje fenolu sg miejsca nie zawierajgce tlenu, znajdujace sie na krawe-
dziach warstw grafitowych.
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Obecnos¢ kwaso\vych grup powierzchniowych przeciwdziata zdolnosci wegla
aktywnego w adsorpcji fenoli w,,warunkach tlenowych” porzez redukcje jego efek-
tywnosci w promocji adsorpcji za pomocgreakcji OCR. Eliminacja kwasowych grup
funkcyjnych oraz poparcie formowania grup zasadowych poprzez odgazowanie
adsorbentu (np. w temperaturze 900°C) moze zwiekszy¢ zdolnosci katalityczne
wegla aktywnego. Obecno$¢ grup zasadowych (np. chromenowych, pironowych)
jest czynnikiem zwigkszajagcym nieodwracalngadsorpcje. Udowodniono, ze na nie-
odwracalng adsorpcje ma wptyw obecno$¢ grup powierzchniowych, natomiast nie
majawDhywu efekty takiejak: destrukcja poréw, uwolnienie zanieczyszczen powierzch-
ni, itp. Stopien polimeryzacji zalezy od obecnosci powierzchniowych laktonéw —
im wieksze stezenie, tym mniejsza nieodwracalna adsorpcja fenolu. Zaktada sie, ze
w postulowanym mechanizmie powierzchniowej polimeryzacji fenoli, jej gtéwnym
etapem jest tworzenie rodnikéw nadtlenkowych.

Mimo niewatpliwej uzyteczno$ci powyzszych wnioskdw, wskazane sg dalsze
obszerne badania dotyczace adsorpcji fenoli na weglach aktywnych.

LISTASYMBOLI

C, stezenie rownowagowe substancji w fazie cieklej (symbol c —Tabela 4)
S stezenie nasycenia (réwn. 7)

d Srednia wartos$¢ Srednicy porow

*12 réznica energii adsorpcji, £j,, = E —

energia charakterystyczna adsorpcji subst. rozpuszczonej (réwn. 7)
F stata Faradaya

"(£,2) funkcja rozktadu energii adsorpcji (rown. 6)
stata Freundlicha
sitajonowa
K stata Langmuira
stata Langmuira-Freundlicha (réwn. 5)
m parametr heterogenicznosci (réwn. 5)
n parametr réwnania Freundlicha
N3 ilos¢ subst. zaadsorbowanej w mikroporach (réwn. 7)
N, maksymalna adsorpcja w mikroporach (réwn. 7)
PAIEP warto$¢ pH, przy ktérym potencjat *ma warto$¢ zero
pHpzc warto$¢ pH, przy ktérym fadunek powierzchniowy ma warto$¢ zero
Aads gestos¢ tadunku spowodowana adsorbujacymi siejonami organicznymi
gestos¢ tadunku rozmytej podwojnej warstwy elektrycznej
% ilos¢ subst. zaadsorbowanej (w réwnowadze)
Tinon ilo$¢ subst. zaadsorbowanej odpowiadajgca pokryciu monowarstwag

gesto$¢ fadunku powierzchniowego adsorbentu usredniony promien
poréw
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R stata gazowa

R rezystancjawegla (ang. carbon resistance)

SBET powierzchnia wkasciwa adsorbentu (BET)

“evt powierzchnia zewnetrzna adsorbentu

Smiao powierzchnia wkasciwa mikroporéw

tA czas aktywacji

T temperatura bezwzgledna

F, objetos¢ porow objetos¢ szerokosciach 3.7-50 ran (Tabela 6)

F, objetos¢ porow objetos¢ szerokosciach ponad 50 ran (Tabela 6)

ket objetos¢ porow zdefiniowanajako F* —V —Fniao(ang. externalpore
volume)

Fneo objeto$¢ mezoporow

F objeto$¢ mikroporéw

\ catkowita objetos¢ poréw (obj. cieklego adsorbatu. ktdry catkowicie
zapetnia pory zawarte w jedn. mas\ adsorbentu) [14, 15]

Fpoe suma objetosci mikro- i mezoporéw (Tabela 7)

Fvaler objetos¢ poréw dostepna dla H,,0 (Tabela 6)
parametr rownania 6

NS wspdtczynnik powinowactwa (réwn. 7)
przenikalno$¢ dielektryczna wody (réwn. 4)

£ potencjat dzeta (potencjat E)

6t stopien pokrycia powierzchni adsorbentu

Ad dtugos¢ Debye’a (réwn. 4)

0 funkcja zalezna od przyjetego modelu adsorpcji (réwn. 6)
funkcja potencjatu powierzchniowego (rowrn. 4)

i powierzchnia dostepna dlajednej molekuty adsorbatu (Tabela 10)

wartosciowos¢ jonu organicznego
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ROKITA

PCC Rokita SA, nalezaca do miedzynarodowej grupy PCC dziatajacej w branzv
chemicznej, energetycznej i transportowej, oferujacej produkty na wielu rynkach
Swiata i funkcjonujacej w oparciu o standardy najwyzszej jakosci, poszukuje
Kandydatéw na stanowisko:

INZYNIER CHEMIK - DORADCA TECHNICZNY
Nr ref. 53/DTR/2005
Miejsce pracy: Brzeg Dolny/Duisburg

Zatrudniona osoba bedzie odpowiedzialna m.in. za: doradztwo w prowadzonych
projektach inwestycyjnych, nadzér nad inwestycjami, ocene projektéw inwestycyj-
nych, znajdowanie podwykonawcéw, doradztwo techniczne, rozwdj firmy i kreowa-
nie projektow rozwojowych (koncepcyjna praca nad nowymi projektami).

Od Kandydatéw oczekujemy:

- wyksztatcenia chemicznego politechnicznego,

- bieglej znajomosci jezyka angielskiego,

- minimum kilkuletniego doswiadczenia w branzy chemicznej,

- umiejetnosci przygotowywania plandéw inwestycyjnych,

- znajomosci rozwigzan technologicznych w branzy chemicznej,
- bardzo dobrych zdolnos$ci organizacyjnych i kreatywnosci,

- fatwosci nawigzywania kontaktow interpersonalnych,
-zdolnosci negocjacyjnych,

- prawa jazdy kat. B.

Mile widziana bedzie wiedza poparta doswiadczeniem we wdrazaniu rozwigzan
organizacyjnych obnizajacych koszty produkcji.

Osoby zainteresowane ofertg prosimy o przesytanie zyciorysu zawodowego i listu
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ABSTRACT

The metals contribution in food chain: soil -plant- animal - man and influence
ofmetals on the course of biochemical reactions in the environment depends amonit
others on possibility of its transfer from sample to Solutions. In practice mobility
process of metals is investigated by performance ofthe seguential extraction ofsam-
ple. The metals seguential extraction for a given sample depend among others on the
type of sample, leaching reagent, conditions of the process, the initial condition of
sample (environmental sample, air-dried sample) and Chemical forms of metals pre-
sents in sample. Most often the studies evaluate the Chemical fraction of metals in
environmental sample as: exchangeable, carbonate, oxide, organie, sulfide and resi-
due forms. Many procedures of seguential extraction of sample e.g. soil. bottom
sediments and fly ash were described, which include group extraction of metals to
solution.

Applied procedures of seguential extraction concern of group extraction of
metals and doesn’t selective for individual metals. Therefore, we have attempted to
establish optimum conditions for researches ofindividual Chemical fraction of metals
in sample by seguential extraction method. Chemical fraction described as mobility in
environmental conditions are freguently research in first and second step of seguen-
tial extraction. Next researches fractions of metals are mobile in environmental in
specific conditions.

Among various methods of the seguential extraction, the Tessier [1—3], Rudd
[4], BCR [5-8], Gatehouse [9], Kersten and Forstner [10], Psenner [11] and Sposito
[12] procedures are most often used for environmental samples. The procedures
seguential extraction of environmental samples, defined metals fraction and list of
researches metals in sample are shown in Table 1. Analysis of Chemical fraction of
metals depends on guantity of steps method, strong of reagents and conditions of
researches.

Keywords: enyironmental samples, seguential extraction, metals

Stowa kluczowe: probki srodowiskowe, ekstrakcja sekwencyjna, metale
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WSTEP

Specjacja funkcjonalna metali w materiatach srodowiskowych faczonajest naj-
czesciej z ich rolgw szeregach troficznych oraz z udziatem w przemianach bioche-
micznych i na obecnym etapie badanajest poprzez ekstrakcje sekwencyjng. Rozktad
metalu lubjego form chemicznych pomiedzy rézne frakcje materiatdw Srodowisko-
wych i przemystowych rzutuje najego dostepnos¢ dla organizmdw zywych biorg-
cych udziatw przemianach biologiczno-chemicznych. Ekstrakcja sekwencyjna mate-
riatdw Srodowiskowych pozwala na okreslenie rozpuszczalno$ci form chemicznych
metali w nich zawartych, wskazujgcej na potencjalne zagrozenie wytugowania ich do
wod gruntowych i wiaczenia do dalszego geochemicznego obiegu oraz dostepnosci
mobilnych form metali dla roslin. Opisane w literaturze rozne procedury ekstrakcji
sekwencyjnej dotyczagtdwnie grupowego przeprowadzania sktadnikow (metali) bada-
nego materiatu do roztworu. Intensywny rozwdj prac w ostatnich latach w zakresie
specjacji metali poprzez ekstrakcje sekwencyjng probek srodowiskowych spowodo-
wat znaczne poszerzenie prowadzonych badan, szczegdlnie w zakresie definicji frak-
cji chemicznych metali w materiatach srodowiskowych i przemystowych, warun-
kow ich badania i mozliwosci syntezy wynikdw, a przede wszystkim poprzez objecie
wiekszej liczby metali wystepujacych na poziomie makro- i mikroilosci badaniami
frakcji chemicznych.

Ro6znorodno$¢ procedur ekstrakcji sekwencyjnych opisywanych w literaturze
powoduje, ze nalezy okaza¢ szczeg6lngostroznos$¢ w analizie i cytowaniu wynikow
réznych autoréw, szczeg6lnie w zakresie stosowania procedur do grupowego lub
indywidualnego wydzielania metali z danej frakcji materiatow srodowiskowych, bada-
nia ich ,,mobilnosci” oraz zagrozen srodowiska. Nie uwzglednienie stanu wyjscio-
wego materiatu préby (préba wilgotna, powietrznie sucha) i parametrow fizycznych
(typ popiotu i gleby, Srednica ziarna, temp. suszenia), atakze warunkéw prowadzenia
ekstrakcji sekwencyjnej (skfad roztworu tugujacego i roztwarzajgcego, czas, tempe-
ratura, stosunek molowy' reagentdw) moze spowodowaé uzyskanie btednych wyni-
kow o rozktadzie metalu pomiedzy r6zne frakcje w badanym materiale i w konsek-
wencji btednych informacji o specjacji funkcjonalnej metali. Jest oczywiste, ze wytu-
gowanie niepetnej ilosci metalu wjednym etapie ekstrakcji zwiekszy¢é mozejego ilos¢
w etapie nastepnym. Reagenty i warunki ekstrakcji sekwencyjnej powinny zatem
spetniac okreslone kryteria (decydujace o ich stosowaniu w praktyce): (i) sktadniki
stosowanych roztworéw nie powinny tworzy¢ trwatych, stabo rozpuszczalnych
zwigzkoéw kompleksowych zjonami metali ekstahowanymi z materiatu srodowisko-
wego do eluatu, (ii) pH roztworu powinno by¢ nizsze od pH wytracania hydroksy-
osadow wydzielanego metalu, (iii) anion ekstrahenta powinien by¢ anionem stabego
kwasu i w warunkach ekstrakcji sekwencyjnej nie powinien tworzy¢ sie mocny kwas
z udziatem wymiennegojonu H+, (iv) warunki ekstrakcji sekwencyjnej w badaniach
mobilnych frakcji metali powinny by¢ zblizone do warunkéw $rodowiskowych.
Jezeli bada sie grupowg ekstrakcje metali wowczas w praktyce trudno speic
powyzsze wymagania w odniesieniu do wszystkich jonow metali.
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Metal pierwotny jak i wtdrny (zanieczyszczenie) wystepuje w materiale $rodo-
wiskowym  postaci roznych form chemicznych. Ocenajego mobilnosci poprzez
ekstrakcje sekwencyjnapowinna dotyczy¢ co najmniej trzech aspektow: (i) zawarto-
§ci mobilnych form metalu mogacych bra¢ bezposredni udziat w bioobiegu. obejmu-
jacych rozpuszczalne w wodzie formy metali, formy jonowymienne oraz nietrwale
kompleksowe potgczenia metali, (ii) zawartosci trwatych form metali jako potencjal-
nej rezerwy w bioobiegu obejmujgcej jony chemisorpcyjne, trudno rozpuszczalne
sole, formy metali wchodzace w skfad kompleksowych potaczeri z materig orga-
niczna, itp., (iii) zawartosci izomorficznych zanieczyszczen (domieszek) réznych
form metali, szczegOlnie krzemianowych stanowigcych strategiczng rezerwe metali
w Srodowisku uwalnianych do bioobiegu w bardzo dtugich okresach czasu lub agre-
sywnych warunkach.

Rozwigzania szczegdtowe opisane w literaturze w zakresie ekstrakcji sekwen-
cyjnej metali z probek srodowiskowych oraz badania ich frakcji chemicznych sg
niekiedy zroznicowane, zwlaszcza w zakresie: (i) definiowania frakcji metali w prob-
kach, (ii) sktadu roztwordw (reagentdéw) i warunkéw ekstrakcji sekwencyjnej, (iii)
stanu odniesienia (wyjsciowego) badanego materiatu, (iv) jakosciowej i ilosciowej
analizy frakcji chemicznych metali.

1. FRAKCJE CHEMICZNE METALI

Przez frakcje chemiczngmetali charakteryzowangw procesie ekstrakcji sekwen-
cyjnej rozumie sie cze$¢ materiatu Srodowiskowego, ktory w danych warunkach
ekstrakcyjnych (rodzaj ekstrahenta, temperatura i czas procesu, pH, sposéb przygo
towania probki do badan) przechodzi z prébki Srodowiskowej do roztworu. Do cha-
rakterystyki specjacji funkcjonalnej metali w glebie poprzez wydzielenie ich frakcji
chemicznych (Rys. 1), najczesciej stosuje sie 5-etapowg metode Tessiera [1, 13].
W wyniku ekstrakcji sekwencyjnej gleby charakteryzuje sie frakcje chemiczne metali
jako:

F(l). Frakcja | —wymienna (metale wymienialne). Jest to frakcja metali roz-
puszczalna w roztworach obojetnych (pH —7). Zawiera ona metale w postaci zwigz-
kow tatwo rozpuszczalnych w warunkach srodowiskowych, mogacych migrowac
do wod podziemnych i by¢ przyswajane przez rodliny. Zarazem jest to frakcja metali
zwigzana z procesem ich adsorpcji na powierzchni ciat statych. Jest ona najtatwiej
dostepna dla roztwor6éw Srodowiskowych, a przejscie metalu z fazy' statej (gleby) do
roztworu moze nastgpic¢ podczas zmiany stanu fizykochemicznego uktadu, np. skta-
dujonowego roztworu lub przesuniecia rbwnowagi w ukiadzie sorpcja-desorpcja.

F(2). Frakcja Il - weglanowa (metale zwigzane z weglanami). Sa to metale
wystepujgce w formie weglandw lub wspoistracane z weglanami. Jest to frakcja
obejmujaca materie rozpuszczalngw Srodowisku stabo kwasnym (pH ~ 5). Dotyczy
ona metali uwalnianych z gleby w wyniku obnizania pH roztworu.
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F(3). Frakcja Ill - tlenkowa (metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami zelaza
i manganu). Frakcja obejmujgca metale zaadsorbowane na rozwinietej powierzchni
wytraconych tlenkow i wodorotlenkdw Fe i Mn. Frakcja glebowa metali wykazujaca
duzg wrazliwos¢ na zmiany potencjatu redoks. W wyniku redukcji Fe i Mn moze
nastagpi¢ rozpuszczanie osadu i przejScie metalu z fazy statej (gleby) do roztworu.
W warunkach beztlenowych jest ona najczesciej niestabilna.

F(4). Frakcja IV —organiczna (metale zwigzane z materig organiczna). Metale
frakcji IV-tej sg najczesciej (przez okreslony czas) niedostepne dla roztwordw nie-
agresywnych Jednak z czasem zachodzgce procesy rozktadu tlenowego badZ bez-
tlenowego matrycy organicznej powodujg ich przejscie do roztworéw lub innych
frakcji.

F(5). Frakcja V —pozostato$é (metale zwigzane trwale z substancjg glebowa,
najczesciej z mineratami). Zawiera ona gtdwnie metale wbudowane w sie¢ krysta-
liczng mineratow' pierwotnych i wtdrnych wchodzacych w skiad gleby. Metale
zawarte w tej frakcji sg praktycznie niemobilne, a ich zwiagzki chemicznie bierne
i biologicznie niedostepne. Frakcja V, nazywanajesMakze pozostatoscig roztwarzalna.

Niekiedy po zakonczeniu procesu ekstrakcji sekwencyjnej (etapy I—V) pozostaje
cze$¢ nieroztworzonej proby. Jest ona nazwanajako pozostato$¢ sekwencyjnie nie-
ekstrahowalna i 0znaczanajako frakcja F(6) [14]. Badania sktadu chemicznego frak-
cji sekwencyjnie nieekstrahowalnej sgmozliwe jedynie na drodze catkowitej minera-
lizacji proby poprzez stapianie, np. z soda.

Okreslenie:

* rozpuszczalnosci metali (ich form) w réznych warunkach
srodowiskowych wskazujacej na potencjalne zagrozenie
wytugowania ich do wéd gruntowych

* mobilnosci metali

li (ich form) dla roslin

m -~ -"FQ) ropuszczalnaw wodzie

F(2) wymienna (rozpuszczalna
w kwasach, weglanowa)

* F(4) organiczna

 F(5) pozostatos¢

Rysunek 1. Ekstrakcja sekwencyjna i frakcje chemiczne metali w glebie [15]
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W obrebie frakcji tlenkowej F(3) niekiedy wyodrebnia sie podfrakcje F,3a) jako
metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami Fe i F(3b)jako metale zwigzane z uwodnio-
nymi tlenkami Mn [1],

Do tej pory nie zostaty jednoznacznie zdefiniowane frakcje chemiczne metali
mozliwe do badania w warunkach ekstrakcji sekwencyjnej popiotu przemystowego.
Ekstrakcje sekwencyjng metali z popiotu bada sie najczesciej w warunkach ustalo-
nych przez Tessiera lub wg metody BCR dla gleby fl, 5-8, 13]. Ze wzgledu na
odmienne warunki tworzenia sie gleby i popiotu przemystowego (proces spalania
weglat> 1000°C), w popiele nie stwierdza sie np. frakcji weglanowej i organicznej
metali, natomiast obecne moga by¢ nowe formy chemiczne metali (szkto, tlenki)
wytworzone w procesie tworzenia popiotu. Uwzgledniajgc warunki powstawania
popiotu przemystowego wyodrebniono w nim 6 frakcji metali mozliwych do badania
na drodze ekstrakcji sekwencyjnej (Tab. 1). Zostaty one zdefiniowane jako:

Tabela 1. Frakcje metali w glebie i popiele badane metodami ekstrakcji sekwencyjnej [16]

Frakcja metalu

L.p. Gleba Popiot Charakterysty ka
F(> V\(lyg] [er;r)la Rozpusz(c z:lr_1a7\;v wodzie Frakcje metalu dostepne dla roztworéw
P Roz uschalnaw kwasach w warunkach $rodowiskowych Oduzej
F(2) Weglanowa P (pH - 5) mobilnosci
s Frakcje metalu poddawane badaniom
FG) Tlenkowa Zdolna do redukeji w procedurach ekstrakcji sekwencyjnej 1
F(4 Organiczna Pseudosiarczkow a 0 ograniczonej mobilnosci.
@) g W specyficznych warunkach frakcje F(31
Pozostatos¢ i i F(4) dostepne dla roztworéw i
roztwarzalna Pozosta4o§c roztwarzalna mikroorganizméw.
F(5) WHNO:/HF/HCI lub . S
w HF/HCI lub HNO3HCIO4 Frakcja F(5) praktycznie niedostepnadla
HNOIi/HCIOj roztworéw w warunkach $rodowiskowych.

Niemobilne frakcje metalu w warunkach

Srodowiskowych Brak danych na temat
Pozostatos¢ nie sktadu frakcji metali i ich stezenia Formy
ekstrahowalna (najczesciej chemiczne metalu bierne dla roztworéw
ok. 2% masy wyjsciowej (z wytaczeniem HF) i mikroorganizméw.

popiotu) Badania sktadu frakcji na drodze
mineralizacji catkowitej proby poprzez
stapianie, np. z sodg

Pozostatos¢ nie
ekstraktwalna
F(6) (najczesciej brak lub
ok. 2-5% masy
wyjsciowej gleby)

F(1). Frakcja 1- rozpuszczalna w wodzie, pH ~ 7 (wymienna). Frakcja zawie-
rajgca metale w postaci zwigzkéw, mogacych ulega¢ rozpuszczaniu w wodach opa-
dowych migracji do wéd podziemnych oraz by¢ przyswajane przez rosliny.

F(2). Frakcja Il - frakcja obejmujgca formy metali rozpuszczalne w kwasach
(pH ~ 5), mobilne w warunkach Srodowiskowych.

F(3). Frakcja lll - zdolna do redukcji (tlenkowa), obejmujgca formy metali ule-
gajace rozpuszczeniu lub roztworzeniu w roztworach o whasciwosciach redukuja-
cych (np. NFFOFBFICI).
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F(4). Frakcja IV - pseudosiarczkowa, obejmujgca formy metali utworzone m.
in. z utlenionymi siarczkami w warunkach spalania wegla i tworzenia popiotu, ulega-
jace roztworzeniu w roztworze 30% H,,0, (pH = 2).

F(5). Frakcja V —pozostatos¢ roztwarzalna. Frakcja obejmujaca trwate formy
metali i nie podlegajgca rozpuszczeniu lub roztworzeniu w etapach I-1V. Moze ona
by¢ dostepna dla roztwordéw i mikroorganizmoéw w specyficznych warunkach.

F(6) - pozostato$¢ nieekstrahowalna popiotu. Frakcja metali chemicznie bierna
dla roztworéw (z wylaczeniem HF) [14].

2. PROCEDURY EKSTRAKCJI SEKWENCYJNEJ

Procedury ekstrakcyjne materiatdbw Srodowiskowych stosuje sie zarowno do
tugowania jednostopniowego, jak i wielostopniowego (ekstrakcja sekwencyjna)
[1-12, 17—24]. Jako czynniki ekstrakcyjne w procedurach ekstrakcji sekwencyjnej
prébek Srodowiskowych stosuje sie: a) obojetne elektrolity, np. CaCl,, MgCl, [1],
b) roztwory buforowe stabych kwasow, np. kwasu octowego lub szczawiowego
[1,9, 10], c) reagenty chelatujace, np. kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA),
kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) [4, 12], d) reagenty redukujace, np.
chlorowodorek hydroksyloaminy NH,,OH-HCI, H,0,, w srodowisku mocno kwasnym
[1, 5, 8-10]. ) mocne kwasy utleniajgce i inne kwasy, np. HNO., HC104 HC1
[1,4.9-12], f) mocne zasady, np. NaOH [11, 12], g) inne ekstrahenty - np. amoniak
(NH.-H.0), HF, CH.COOH [1,5, 8]. Zdolnos¢ réznych reagentow ekstrakcyjnych
do uwalnianiajonéw' metali z badanej proby zalezy od formy chemicznej jonu metalu
wjakiej on wystepuje i/lub reaktywnos$ci danego odczynnika z poszczeg6lnymi frak-
cjami badanego materiatu. Ekstrahenty, takie jak stabe kwasy i reagenty chelatujace,
uwalniajg przede wszystkim metale zwigzane koordynacyjnie w glebie, podczas gdy
mocne kwasy i inne reagenty o wiasciwosciach redukujgcych sg zdolne do wymy-
wania dodatkowych ilosci metali z proby w rezultacie rozktadu (roztwarzania) statej
matrycy.

W praktyce stosuje sie rozne procedury ekstrakcji sekwencyjnej gleb, popiotow'
i osadéw' dennych: 5-etapow'a metode Tessiera [1-3, 19, 25], 3-etapowg metode
BCR-metoda ekstrakcji sekwencyjnej opracowana przez Komitet Biura Materiatow
Odniesienia (Communities Bureau of References) [5-8], 5-etapowgGatehousea [9],
6-etapowa Kerstena i Forstnera [10], 5-etapowg Psennera [11], 5-etapowg Rudda
[4], 5-etapowa Sposito [12] i inne [26]. Najbardziej powszechng metodg stosowang
w praktyce w odniesieniu do gleby jest metoda Tessiera i BCR. Poréwnanie skiadu
roztworow stosowanych w réznych metodach ekstrakcji sekwencyjnych oraz
nazwy frakcji metali wprowadzone przez autoréw metod podano w Tabeli 2.



Metoda

BCR
[5-8]

Gatehousea [9]

Kerstena
i Forstnera [10]

Psennera [11]

Rudda [4]

Tessiera

(1

Ekstrahent
CH,COOH
NH2HHCI/HNO,
H2 2/ CH;COONH4/ HNO,
h2o

CH-.COONH. /CHiCOOH

NH20HHCI / CH,COONH4/
/ CH-.COOH

H2D 2/ HNO, / CH,COONH4
HCIOt

C~M"COONH,

CH,COOH / CH,COONa
NH20H-HCI/HNO,

bufor szczaw ianowy

H2 2/ HNO, / CH,COONH4
HNO,

H20 destylowana

NaHCO, + Nazs2 4

NaOH
HC1

NaOH
KNO,

MgCl,

CH,COOH / CH,COONa
NH20H HCIJ CH,COOH
H2 2/ HNO, / CH,COONH4

HF / HC104(5:1)

Badana frakcja metal:

weglanowa

tlenkowa

organiczna
tsiarczkowa
rozpuszczalna
w wodzie

wymienna

tlenkowa

organiczna
Isiarczkowa

pozostatos¢
wymienna
v.eglanowa
tlenkowa Mn

tlenkowa Fe

organiczna
Isiarczkowa

pozostatosé

rozpuszczalna
w wodzie
organiczna
lhumusowa

humusowa

weglanowa,
wodorotlenkowa
Fe i siarczkowa

kaolimtowa
wymienna

wymienna
weglanowa
tlenkowa
organiczna

pozostato$é
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Tabela 2. Metody ekstrakcji sekwencyjnej prébek srodowiskowych

Luagi

Ekstrakcja grupowa
metali, metoda
j-etapowa

Ekstrakcja grupowa
metail. metoda
5-etapéwa

Ekstrakcja grupowa
metali, metoda
6-etapowa

Ekstrakcja grupowa
metali, metoda
5-etapowa

Ekstrakcja grupowa
metali, metoda
5-etapowa

Ekstrakcja grupowa
metali, metoda
5-etapowa
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Tabela 2. Ciag dalsz\

KNO, \Vinuenna
HrO zaadsorbowana
NaOH organiczna
: Na2EDTA weglanowa Ekstrakcja grupowa
Sposito metali metoda
[12] HNO, siarczkowa 5-etapowa
p
NH20H HCI redukoualna ]
h:o2/ch,coonh4 tlenkowa
HNOI/HF/HCI pozostato$¢
MgCI2 wymienna
CH-.COOH / CH-.COONa weglanowa
Kalembkiewicza Warunki optymalizo-
i So¢o NH2H HCI / CHiCOOH tlenkowa wane dla Cr, metoda
[19.22] 5-etapowa
H:0: / HNO-./ CH,COONH4 organiczna
HNOI/HCIOj (2 1) pozostatosé

Kalembkieuicza Warunki optymalizo-
i Sitarz-Palczak ~ CH-.COOH xzszzgczs Ina wane dla Mn. metoda
L) 4-etapowa

W roznych procedurach ekstrakcji sekwencyjnych frakcje metalu badane
w bardzo zblizonych warunkach eksperymentalnych noszg czesto rézne nazwy, np.
dla roztworéw: CH,COONH,/CH.COOH - frakcja wymienna wg Gatehousea [9],
CH.COOH/CH.COONa—frakcja weglanowa wg Tessiera [1] oraz Kerstena i Forst-
nera [10]. Zatem nie nazwa frakcji metalu wprowadzona przez autora metody lecz
warunki eksperymentalne badan danej frakcji w materiale Srodowiskowym stanowia
podstawe oceny specjacji metalu w badanej probie.

Ekstrakcja sekwencyjna jako metoda badania materiatdbw Srodow iskowych
posiada wiele zalet: (i) warunki poszczeg6lnych etapdw stosow anych procedur eks-
trakcyjnych sg czesto poréwnywalne do warunkéw wystepujacych w srodowisku
naturalnym, tzn. préby gleby, popiotu lub osadu dennego sg poddawane procesom
tugujacym przez elektrolity wystepujgce naturalnie w przyrodzie lub wprowadzane
tam przez cztowieka, (ii) moze by¢ stosowana do szacowania potencjalnej mobilno-
Sci metalu (jego formy) w Srodowisku naturalnym, (iii) suma mas wszystkich frakcji
wyekstrahowanych z préby powinna odpowiada¢ 100% masy wyjsciowej proby.
Przyjmuje sie, ze dian-etapowej ekstrakcji sekwencyjnej materiatu sSrodowiskowego
w wyniku ktdrej nastepuje catkowite roztworzenie materiatu suma udziatdbw maso-
wych specjacji metali w formie frakcji chemicznych powinna by¢ rowna catkowitej
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Analiza specjacyjna frakcji chemicznych metali w materiale Srodowiskowym
moze by¢ definiowana: a) funkcjonalnie, biorac pod uwage funkcje, jakie dana frak-
cjamoze spetniaé¢ w uktadzie (formy mobilne, kationy wy mieniaine. formy bioprz\-
swajalne metali), b) proceduralnie i/lub operacyjnie, tzn. zgodnie z metoda, reagenta-
mi lub ekstrahentami stosowanymi do wyizolowania grupowego réznych form pier-
wiastka (formy - jonowymienne, utlenialne. adsorbowane. okludowane. itp.)
¢) indywidualnie jako analiza poszczeg6lnych form chemicznych lub stopni utlenienia
danego pierwiastka [28-34], d) fizycznie, jako okreslenie np. alotropu. sktadu izoto-
powego lub struktury krystalicznej metalu ijego zwigzkéw - Rys. 2 [15].

SPECJACJA:

Indywidu:
zwigzki if<
chemiczne r

Rysunek 2. Rodzaje specjacji metali w materiale srodowiskowym [15]

Analiza frakcji chemicznych metali ma zastosowanie szczeg6lnie w odniesieniu
do materiatow' sSrodowiskowych oraz w badaniach odpadowych materiatow przemy-
stowych w aspekcie wykorzystania ich do ponownego przerobu oraz oceny zagroze-
nia Srodowiska naturalnego tymi materiatami. Zostaty opisane badania frakcji
chemicznych metali w popiotach lotnych [36-38], Sciekach przemystowych
[3, 39—43], materiatach Srodowiskowych (gleba [2, 15, 17, 19-22, 25, 32-34,
38-74], powietrze [28-30, 75, 76], woda [33, 64, 66, 77-81]), osadach dennych
[2, 5-7. 17, 23, 24. 82-88], materiatach biologicznych [82, 89, 90] i spozywczych
[91].

Niezaleznie od sposobu i warunkéw badania frakcji chemicznych metali w pro-
bie Srodowiskowej okreslonych przez r6zne procedury' ekstrakcji sekwencyjnej
(Tab. 2), na koncowe wyniki analizy' ilosciowej frakcji chemicznych w znacznym
stopniu rzutuje takze stan wyjsciowy proby (préba nie stabilizowana, proba powietrznie
sucha) poddawanej analizie.

Badania frakcji chemicznych metalu w materiale $Srodowiskowym prowadzi sie
najczesciej w warunkach laboratoryjnych na probie tzw. powietrznie suchej, definio-
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wanej jako préba lekko pylaca na powietrzu. Uzyskuje sie ja najczesciej w czasie
dwoch tygodni w atmosferze pokojowej. Stanowi ona uktad heterogeniczny dwufa-
zowy, w ktébrym moga przebiegaé reakcje i przemiany miedzyfazowe typu ciato
state-gaz. oraz reakcje homogeniczne w obrebie jednej z faz (W praktyce przebieg
reakcji chemicznych wewnatrz proby powietrznie suchej jest znacznie utrudniony).
Materiat Srodowiskowy stosowany bezposrednio do badan (materiat niestabilizo-
wany, obecny w warunkach srodowiskowych) jest natomiast uktadem tréjfazowym
z fazg ciekly, statg i gazowa, i mozliwosci przebiegu zaréwno przemian fizycznych
(parowanie, sublimacja, krystalizacjg itp.)jak i chemicznych (hydroliza, komplekso-
wanie, wytracanie) jest znacznie wiecej. Przykladowe przemiany i procesy zacho-
dzace w probie gleby niestabilizowanej i powietrznie suchej podaje Schemat 1[15],

Stan odniesienia w analizie gleby

GLEBA NIESTABILIZOWANA GLEBA POWIETRZNIE SUCHA
Uktad tréjfazowy Ukfad dwufazowy
R6éwnowaga heterogeniczna Réwnowaga heterogeniczna
Gleba- roztwoér glebowy - gaz ciato state - gaz
Reakcje Reakcje
* Wytrgcania i rozpuszczania
" Hydrolizy *  wewnatrz gleby
*  Kompleksowania (przebieg reakcji znacznie
®  Hydratacji i dehydratacji ograniczony)
B Uwalniania i/lub absorpcji jondw
B Adsorpcji i desorpcjijonéw i gazéw
" Inne
Przebieg reakcjiz udziatem wigzan chemicznych Przebieg reakcji z udziatem

ioddziatywan miedzyczasteczkowych wigzan chemicznych
Schemat 1. Poréwnanie stanu odniesienia gleby niestabilizowanej

Przeprowadzenie proby niestabilizowanej w prébe powietrznie sucha powoduje
zanik fazy cieklej. Ze wzgledow' analitycznychjest to korzystna operacja eliminujgca
z analizy duzg liczbe specjacji - zwigzkdw ijondw metali obecnych w roztworze
glebowym (popiotu, osadu dennego), natomiast uzyskane wyniki analizy metali nie
moga by¢ bezposrednio przypisywane dla proby Srodowiskowej (niestabilizowanej),
ktorej fizykochemiajest bardzo rézna od fizykochemii gleby, popiotu czy osadu den-
nego powietrznie suchego. Zatem niemozliwe jest przenoszenie wynikdw analitycz-
nych uzyskanych dla préby powietrznie suchej na prébe niestabilizowang(srodowis-
kowa) z pominieciem badan empirycznych. Fakt pomijania stanu wyjsciowego
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préby w ocenie wynikdw doswiadczalnych rodzi¢ moze liczne bledy interpretacyjne
w zakresie ocenyjakosciowej i ilosciowej frakcji chemicznych metali i uniemozliwia¢
poréwnywanie wynikoéw uzyskiwanych w réznych laboratoriach badawczych
[34, 92], Uzyskanie pewnych wynikéw w anahzie frakcji chemicznych metali
w materiatach $rodowiskowych (z wyjatkiem oznaczania zawartosci catkowitej
metali) wymaga przestrzegania specyficznych i niezbednych warunkéw prowadze-
niaanalizy'

Dane literaturowe wskazuja, ze Zzrodtem bledéw w analizie materiatbw $rodo-
wiskowych sa przede wszystkim nastepujace etapy analizy: pobieranie préby
[82, 92—99], utrwalanie, rozdrobnienie, ujednorodnienie materiatu oraz przeprowa-
dzenie sktadnikow préby do roztworu, w tym ekstrakcja sekwencyijna [6. 7, 23, 24,
86,93,94, 100-103], zageszczanie oraz wydzielenie skfadnikéw z roztworu [28-30,
104-108], oznaczanie metalu lub okre$lonej jego formy chemicznej [28-30. 109].

3. EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA METALI

Dane literaturowa na temat ekstrakcji sekwencyjnej prébek Srodowiskowych
w zestawieniu: metal lub jego forma, materiat badany, autor procedury, literatura
podano w Tab. 3.

Tabela 3. Przeglad danych literaturowych na temat ekstrakcji sekwencyjnej materiatéw srodowiskowych

J';/éitaflollrj:a Badany materia) Metoda/autor Literatura
osad rzeczny BCR [5.6,8]
osad denny Sahuqui!lo i inni Pl
gleba Armienta i inni [53]
osad denny Albores i inni [8]
osad denny Sobczyniski i inni [85. 87]
osad denny Asikainen i Nikolaidis [24]
gleba Wemiche i inni [60]
gleba, osad denny, materia! Das i Chakraborty [110]
cr biologiczny
gleba Gatehouse i inni [9
gleba Ribeno i Nielsen [57]
gleba Balasoiu i inni [48]
kompost Ciba iinni [111]
gleba Lilleengen i Wibetoe [112]
osad przybrzezny Alvarez i inni [113]
gleba Kalembkiewicz i Soco [14 19-22.27,
114-116]
popidt przemystowy Kalembkiewicz i So¢o fi'7]
gleba Wang i lhori [118]
Cr(VI) gleba Riidel i Terytze [56]
gleba Kalembkiewicz i So¢o 114.20.21, 119. 120]
gleba Lilleengen i Wibetoe [112]
co popidt przemystowy Kalembkiewicz i So¢o mn
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osad rzeczny
osad denny
osad denny
osad denny

gleba, osad denny, materia)

biologiczny
odpad posciekouy
osad denny
gleba
osad denny
gleba
kompost
osad prz,hrzeznv
osad rzeczny
osad denny
osad denny
osad denny
osad denny

gleba, osad denny, materia)

biologiczny
odpad posciekowy
osad denny
gleba
osad denny
sleba
gleba
gleba
kompost
osad rzeczny
osad denny
osad denny
osad denny
osad denny

gleba, osad denny, materiat

biologiczny
odpad posciekowy
osad denny
gleba
osad denny
kompost
popi6t przemystowy
osad rzeczny
osad denny
osad denny
osad denny
osad denny

gleba, osad denny, materiat

biologiczny
odpad posciekowy
osad denny
gleba
osad denny
gleba
kompost
osad przybrzezny

BCR
Sahuauillo
Sobczynski i Siepak
Sobczynski i inni
Das i Chakraborty

Rudd i inni
Kersten i Fdrstner
Sposito i inni
Tessier
Zyrin i Sadovnikova
Ciba iinni
Alyarez i inni
BCR
Sahuauillo
Albores i inni
Sobczynski i Siepak
Sobczynski i inni
Das i Chakraborty

Rudd i inni
Kersten i Forstner
Sposito i inni
Tessier
Riberio i Nielsen
Balasoiu i inni
Zyrin i Sadovnikova
Ciba i inni
BCR
Sahuauillo
Albores i inni
Sobczynski i Siepak
Sobczynski i inni
Das i Chakraborty

Rudd i inni
Kersten i Forstner
Sposito i inni
Tessier
Ciba i inni
Kalembkiewicz i SoCo
BCR
Sahuauillo
Albores i inni
Sobczynski i Siepak
Sobczynski i inni
Das i Chakraborty

Rudd i inn;
Kersten i Forstner
Sposito i inni
Tessier
Zyrin i Sadovnikova
Cibaiinni
Alvarez i inni

[85, 86]
[HOI

[4]
[10]
[12]

[1]
[57]
[48]
[26]
[HU
[5.8]
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osad rzeczny BCR
osad denny Sahugquillo
osad denny Albores i inni
osad denny Sobczynski i Siepak
osad denny Sobczyniski i inni
gleba, osad denny, materiat Das i Chakraborty
Pb biologiczny
odpad posciekowy Rudd i inni
osad denny Kersten i Forstner
gleba Sposito i inni
osad denny Tessier
gleba Zyrin i Sadovnikova
kompost Ciba i inni
osad przybrzezny Aharez i inni
osad denny Sobczynski i Siepak [87]
osad denny Sobczynski i inni [85,86]
gleba, osad denny, materiat Das i Chakraborty [110]
Fe biologiczny
osad denny Kersten i Forstner [10]
kompost Ciba i inni [111]
popi6t przemystowy Kalembkiewicz i So¢o fi 17]
osad denny Sobczynski i Siepak [87]
osad denny Sobczynski i inni [85,86]
gleba, osad denny, materiat Das i Chakraborty [i 10]
biologiczny
Mn osad denny Kersten i Forstner [10]
gleba Kalembkiewicz i Sitarz- [121]
-Palczak
popi6t przemystowy Kalembkiewicz i Sitarz- [16, 35, 122]
-Palczak
gleba Riberio i Nielsen [57]
As gleba Balasoiu i inni [48]
gleba Zyrin i Sadovnikova [261
Hs gleba Zyrin i Sadovnikova [26]
kompost Cibaiinni nni
Gleba

Armienta i inni [53] zastosowali metode ekstrakcji sekwencyjnej wg Tessiera do
ekstrakcji Cr z gleby. Oznaczano zawarto$¢ Cr(VI) i Cr(lI1) w powierzchniowych
warstwach gleby i probkach gleby z gtebokosci 30 cm z silnie zanieczyszczonego
chromem terenu. Stwierdzono, ze Cr w bardziej zanieczyszczonych glebach jest
w spos6b uprzywilejowany zwigzany z uwodnionymi tlenkami Fe i Mn. Mniej zanie-
czyszczone gleby zawierajg Cr zwigzany przede wszystkim w postaci siarczku
i zmaterig organiczng. Cr(l11)jest zatrzymywany gtéwnie w powierzchniowej war-
stwie gleby. Zmiany w charakterze fizycznym gleby, wzgledna zasobno$¢ w rdzne
sktadniki gleby i charakter Zrodta zanieczyszczenia stanowig gtowne pow ody zmiany
stezenia Cr nardznych gtebokosciach gleby. Lilleengen i Wibetoe [112] badali zawar-
tos¢ ekstrahowalnego Cr i Co z probek gleby, stosujac jako ekstrahenty EDTA
i CH,COOH. Stwierdzono, ze stopien wydzielenia dla Cr wynosit 0,3-1,0% nato-
miast dla Co 2,5-24%.
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W pracy [60] opisano badania laboratoryjne ekstrakcji Cr z gleby przy uzjciu
HC1 w celu badania frakcji rozpuszczalnej w kwasach. Wang i lhori [118] przepro-
wadzili badania nad opracowaniem szybkiej metody ekstrakcji Cr(V 1)z gleby z prze-
znaczeniem do badania gruntow Badaniatugowania Cr(VI) przeprowadzono dla czte-
rech typow gleb. Chrom(V1) ekstrahowano roztworami K,,HPOyKH;POJoraz K,SO,
i CPLCOONH, w wodzie dejonizowanej. Badano wptyw czasu ekstrakcji na stopien
wydzielenia Cr(VI1) w roztworach IC,HPO4K.H2P 04 oraz K_,S04 i po 10 minutach
wytrzgsania oznaczono 85% catkowitej zawartosci Cr(V1) obecnego w prébie, nato-
miast po 1godzinie - 90% Cr(VI) dla kazdego typu gleby. Stezenie Cr(VI) ekstraho-
wanego z gleby typu Kanamatsuchi roztworem K,HP04KH,,P04lub K,,S04osiggato
maksimum po 4 godzinach wytrzgsania, natomiast po 6 godzinach zaczeto ponownie
maleé. Dla pozostatych badanych gleb nie zaobserwowano spadku stezenia Cr(V1)
w roztworach wraz z wydtuzaniem czasu ekstrakcji (t < 16 godzin). Stezenie Cr(VI)
analizowanego w glebie z wykorzystaniem metody ekstrakcji sekwencyjnej dla wszyst-
kich badanych gleb byto wyzsze w ekstraktach z KHPO4KH2P04i K,S040d steze-
nia Cr(V1) w ekstraktach zCH,COONH4 Stwierdzono ponadto, ze roztwor K,HP04
KH,,P04 nie jest odpowiednim reagentem do ekstrakcji Cr(VI) w przypadku jego
oznaczania metoda spektrofotometryczng (rownoczeénie z Cr(V1) ekstrahowanajest
materia organiczna z gleby zabarwiajgca roztwory ekstrakcyjne, atym samym wpty-
wajaca na wyniki oznaczen). Z tego powodu roztwér K,SO, jest uwazany za najbar-
dziej odpowiedni do szybkiego ekstrakcyjnego wydzielania i oznaczania Cr(VI)
w materiale glebowym [118].

Selektywna ekstrakcje oraz badania mineralogiczne zastosowano do oceny Zro-
dfa i potencjalnej dostepnosci Crw glebach utworzonych na bazie skat ultrazasado-
wych [57]. W roztworach glebowych Cr(VI) oznaczono spektrofotometrycznie
metoda difenylokarbazydows, a zawarto$¢ catkowitgCrza pomocg 1CP-AES. Pod-
stawowe zrodto mineralogiczne Cr stanowity getyt i chromit. Za pomocg KH,P04
wyekstrahowano z gleby do 90 mg Cr(VI1)/kg masy proby, natomiast poziom Cr
wymywanego przez KCI by! bardzo niski, wskazujac jednoczesnie, ze wymywalny
Cr byt gtéwnie obecny w badanych glebach w formie toksycznej jako Cr(V1) [57],

Sposito. Lund i Chang [12] wykonali ekstrakcje sekwencyjnggleby w celu wy-
dzieleniaNi, Cu, Zn, Cd i Pb w postaci frakcji wymiennej, zaadsorbowenej, organicz-
nej, weglanowej i siarczkowej. Najwyzsze stezenia metali odnotowano odpowiednio:
dla Ni we frakcji siarczkowej, Cu - organicznej oraz Zn, Cd i Pb - weglanowej.
Stwierdzono, ze stopien frakcjonowania metali ciezkich z gleb utlenionych wzrasta
odpowiednio do ich ruchliwosci [110]. Zaproponowano ekstrakcje sekwencyjngoparta
na specyficznej izolacji rozpuszczalnych (przez ekstrakcje rozpuszczalnikowa) i nie-
rozpuszczalnych (przeprowadzonych do roztworu przez mineralizacje) sktadnikow
organicznych gleby [110].

Riidel i Teiytze [56] w celu wyekstrahowania Cr(VI1), poddali glebe wytrzasaniu
z mieszaning roztworu siarczanu(V1) glinu i buforu fosforanowego. Aby zapobiec
konkurencyjnym reakcjom redoks, zwiazki utleniajgce zredukowano dodatkiem siar-
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czanu(lV) sodu, a nastepnie zwigzki redukujace zostaty utlenione przez chloran!t)
sodu. Po reakcji Cr(VI) z 1,5-difenylokarbazydem oznaczano jego stezenie fotome-
trycznie. Przy' zastosowaniu tej metody wykrywalne stezenia Cr(VI) w glebach
wynoszg0,2-25 mg/kg. Liczne analizy gleb wykazaty, ze gleby zanieczyszczone Cr
pochodzenia antropogenicznego charakteryzowaty sie wzglednie wysoka zawarto-
§cigrozpuszczalnego Cr(VI), natomiast tylko sladowe ilosci Cr(VI) wyekstahowano
z gleb o wysokiej zawartosci Cr pochodzenia geologicznego. W pracy [57] opisano
metode ekstrakcji sekwencyjnej gleby z obszaréw przemystowych zanieczy szczonej
Cr, Cu i As. Probka gleby zostata scharakteryzowana pod wzgledem zawartosci cat-
kowitej metali ciezkich (Cu, Cr. metaliczny As) oraz ich frakcji chemicznych. Stwier-
dzono, ze zanieczyszczona gleba zawierata znikomy utamek Cu, Cr i As w formie
frakcji ,,rozpuszczalnej i wymiennej”, a pierwiastki te byly zwigzane pierwotnie z fazg
..amorficzno-krystaliczna tlenkéw Fe”, fazg ,,podtoza organicznego™ i/lub odporng
faza,,niereaktywng”. Za zidentyfikowane cechy gleby odpowiada uktad zelazo-glin
—krzem, ktéry zawsze nadaje probce z6Htawy kolor i daje te same wyniki mikroana-
lizy jakoSciowej w przypadku obecnosci: Al, Si, Cr, Fe i As zwigzanych z innymi
pierwiastkami. Balasoiu i wsp. [48] opisali wptyw skiadu gleby orazjej charakteru
fizyko-chemicznego na retencje i rozktad Cu, Cr i As w dziewigciu glebach sztucznie
zanieczyszczonych chromowanym arsenianem miedzi. Do ustalenia liczby probek
gleby i ich sktadu zastosowano projektowanie statystyczne mieszaniny. Do okreSle-
nia partycjonowania Cu i Cr oraz specjacji As [As(lll) lub As(V)] zastosowano eks-
trakcje sekwencyjngoraz zmodyfikowangekstrakcje rozpuszczalnikowa. Stwierdzono,
ze gleba torfowa silnie wptywa na pojemno$¢ buforowa i retencje Cu i Cr. Srednia
retencja metali w glebach mineralnych byta niska (58% Cu i 23% Cr), nie mniej
wzrastata znaczaco w glebach organicznych (96% Cu i 78% Cr). Z kolei, zaréwno
organicznejak i mineralne gleby wykazywaty bardzo wysoka sorpcje w stosunku do
As (71-81%). Poziomy zawartosci Cu i Cr w formie rozpuszczalnej lub wymiennej
(frakcja F 1) w glebach wysoko organicznych byty bardzo niskie, natomiast poziomy
zawartosci form silnie zwigzanych z podtozem organicznym (frakcja F(4)) byly
Owiele wyzsze. W przeciwienstwie do gleb wysokoorganicznych, w glebach mine-
ralnych stwierdzono 47% Cu i 18% Cr we frakcji wymiennej (FI). W rezultacie,
w $rednio i wysoko organicznych, zanieczyszczonych glebach metale Cu i Cr byly
obecne w mniej mobilnej i mniej biodostepnej formie, natomiast w glebach mineral-
nych faza labilna badanych metali byta dominujgca.

Analizowano zawarto$¢ frakcji w'odorozpuszczalnej F(1), jonowymiennej F(2)
lorganicznej F(3) Cu w glebach [26]. Stwierdzono, ze w glebach zaw'artejest ponizej
1% form Cu rozpuszczalnych w wodzie a ich zawarto$¢ wzrasta do 2,7% w glebach
torfowych oraz do 11,4% w czarnoziemach w przeliczeniu na catkowitg zawartos¢
Cuwglebie. Udziat Cujonowymiennej w glebie jest zmienny i zawarty w przedziale
0,25%-25% jej ogoblnej zawartosci. Zawartos¢ frakcji organicznej Cu w glebie
dochodzi¢ moze do 10%, ajej zawarto$¢ we frakcji ilastej gleby do 40%. Zawartos$¢
frakcji organicznej Cu jest wyzsza od zawartosci frakcji organicznej Mn, Mo i B,
nizsza natomiast od zawartosci frakcji Zn w badanej glebie [26].
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Analizowano zawarto$¢ Zn i Cd w glebie w postaci frakcji rozpuszczalnej w
wodzie, rozpuszczalnej w kwasach, wymiennej, organicznej, zaadsorbowanej na
zwigzkach Fe oraz frakcji mineratéw pierwotnych (krzemionka, pozostato$¢) [26],
Najbardziej efektywnym ekstrahentem frakcji wymiennej Zn i Cd z posrdd
CH.COONH4, Ca(NOQ.),, i NaNO. jest CH.COONH,. Frakcje wymienna Cd i Zn
stanowi odpowiednio 56,19%-83.7% i 35.5% zawartosci catkowitej badanego meta-
lu. Zn organiczny (zwigzany z matrycgorganiczng) stanowi od 19,3 do 31,8%, nato-
miast nie stwierdzono obecnosci Cd we frakcji organicznej gleby, co wyjasnia sie
utrudnionym wigzaniem Cd z kwasami humusowymi. Zn zaadsorbowany na tlen-
kach Fe stanowi 64-80% catkow itej jego zawartosci w glebie, natomiast zawartos¢
zaadsorbowana Cd jest ok. 8 razy mniejsza od zawartosci analogicznej frakcji Zn.

Badano zawarto$¢ Hg we frakcji wymiennej w glebie stosujac jako ekstrahent
NaNO., natomiast formy Hg zwiazane z materig organiczng izolowano za pomocg
HCL1. Stwierdzono, ze efektywnosc¢ ekstrakcji form Hg poprzez dziatanie HC1 na glebe
wynika z duzej kwasowosci ekstrahenta i obecno$ci wjego skfadzie ligandu chlorko-
wego C1Z tworzacego z rteciatrwate rozpuszczalne kompleksy [26]. Mata ekstraho-
w'alnos¢ form mobilnych Hg innymi reagentami (np. NaNO., CH.COONH4
CH.COOH) wskazuje, ze Hg znajduje sie w glebie w trwatym zwigzku ze sktadnikami
gleby. Autorzy pracy [26] wskazuja, ze ekstrakcja gleby HCI powoduje wydzielenie
form Hg zwigzanych z mineralnymi sktadnikami gleby a takze czeSciowo z materig
organiczna. Faktszybkiego i trwatego (w warunkach srodowiskowych) wigzania Hg
przez humus zawarty w glebie znajduje potwierdzenie w wynikach eksperymental-
nych prac [26].

Badano zawarto$¢ As wymiennego (rozpuszczalnego w H.O), frakcje arsenia-
now trwale zwigzanych z weglanami (ekstrahent —CH.COONH4CH.COOH,
(NH4),,S04), oraz formy As: trudnorozpuszczalne (rozktad krzemianéw), okludowa-
ne (NH4F), zwigzane z tlenkami Fe (H.SOJ oraz zwigzane z aktywnymi tlenkami Fe
(NaOH) [26]. Stwierdzono, ze 63% zawarto$ci As zwigzanajest z krzemianami oraz
z aktywnymi tlenkami Fe.

Przeprowadzono ekstrakcje sekwencyjng gleby celem wyekstrahowania Pb
[z frakcji wymiennej, rozpuszczalnej w kwasach itrudnodostepnej. Stwierdzono, ze
w glebie zawarte jest ok. 60% form Pb wymiennego (CH.COONH4, pH = 7),
ok. 38% frakcji Pb rozpuszczalnego w kwasach oraz ok. 2% Pb trudnodostepnego
(HNO.) [26],

Osady denne

Badano 3-stopniowg ekstrakcje sekwencyjng Cr, Cd, Cu, Ni, Pb i Zn z osadéw
rzecznych wg procedury BCR [5]. Jako ekstrahenty zastosowano CH.COOH,
NH.OH-HC1 oraz CH3COONHA4celem charakterystyki frakcji wymiennej, tlenkowej
i zaadsorbowanej metali. W pracy opisano optymalne warunki instrumentalnego ozna-
czania Cr za pomocg FAAS i ETAAS oraz efekty matrycowe réznych reagentow
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stosowanych do ekstrakcji sekwencyijnej. Pozostate metale - Cd. Cu. Ni. Pb i Zn
0znaczano za pomocgFAAS.

Sahuquillo i in. [7] zaproponowali tréjstopniowa ekstrakcje sekwencyjng metal i
(Cr, Ni, Cu, Cd, Zn i Pb) z osadéw dennych za pomoca kwasu octowego, chlorowo-
dorku hydroksyloaminy i octanu amonujako ekstrahentéw. Zawarto$¢ metali w posz-
czegdblnych ekstraktach oznaczono metodami FAAS i ETAAS. Davidson i inni [6]
badali trojstopniowgprocedure ekstrakcji sekwencyjnej BCRmetali zosadow rzecz-
nych. Etap (1) obejmowat ekstrakcje kwasem octowym, etap (2) - chlorowodor-
kiem hydroksyloaminy (pH 2). etap (3) —nadtlenkiem wodoru (utlenianie), a nastep-
nie ekstrakcje octanem amonu (pH 2). W ekstraktach analizowano metodg FAAS Cr,
Cu i Zn. Zaobserwowano wptyw innych metali na wynik oznaczenia Cr w ekstrak-
tach CH.COOH i CELCOONFI,. Albores iwsp. [8] przeprowadzili ekstrakcje sek-
wencyjng osadéw dennych wykorzystujgc metode Tessiera oraz BCR. W uzyska-
nych roztworach wodnych oznaczano Cr, Cu, Ni, Pb i Zn. Sobczynski i Siepak [87]
wykorzystali metode ekstrakcyjng Tessiera do wydzielenia Fe, Mn, Zn. Cu. Cd, Pb
i Ni z osadéw dennych jeziora Jarostawieckiego i Strzeszy riskiego, natomiast Sob-
czynski. Zerbe, Elbanowska i Siepak [85. 86] - ekstrakcje sekwencyjngwg Tessiera
w celu wydzielenia Cr, Cd, Cu. Fe, Mn, Ni, Pb i Zn z osadéw dennych Jeziora
Goreckiego. Autorzy [24] opracowali procedure ekstrakcji sekwencyjnej do identyfi-
kacji i ilosciowego oznaczania Crw osadach dennych. Stwierdzono, ze w badanych
warunkach 66% catkowitej ilosci Cr (225 pg/g) jest ekstrahowane, w tym 25% Cr
znajduje sie w formie frakcji jonowymiennej, 11%jest wbudowane w materie orga-
niczna, natomiast 30% jest zwigzane z tlenkami zelaza i manganu. Pozostate 34% Cr
jest scisle zwigzane z matrycag osadu. Alvarez i inni [113] przeprowadzili dwie eks-
trakcje sekwencyjne celem frakcjonowania Cd, Cr, Pb i Zn w powierzchniowych
osadach przybrzeznych. Poréwnano zawarto$¢ catkowitg metali z suma zawartosci
metali w poszczegdlnych frakcjach. Stwierdzono brak zachowania bilansu masowe-
gow rozkfadzie Zn i Cd. W celu oszacowania rozktadu metali pomiedzy r6zne frakcje
geochemiczne stezenie Cd, Cr, Pb i Zn mierzono w wodnych ekstraktach metodga
ICP-AES. Zawarto$¢ catkowitg metali oznaczano po catkowitym rozktadzie prébki
wsilnych kwasach. Technike mineralizacji weryfikowano stosujac materiat odniesie-
nia (MURST-ISS-A1) [113].

Das i Chakraborty [110] opisali metody analizy specjacyjnej (gleba, osady
denne, materiaty biologiczne) z zastosowaniem ekstrakcji sekwencyjnej i ekstrakcji
selektywnej oraz podali techniki instrumentalne stosowane do badania rézny ch form
chemicznych metali w wymienionych prébkach statych. Gatehouse, Russell i Van
Moort [9] przeprowadzili ekstrakcje sekwencyjnggleby w celu wyodrebnienia 5-ciu
frakcji metali, okreslanychjako: frakcja rozpuszczalnaw wodzie (HD destylowana),
fiakcjawymienna (CHCOONH4CH.COOH), frakcjatlenkowa Mn i Fe (NFL.OH-HCL
w CH3COONH4CH3COOH), frakcja organiczna i siarczkowa (30% H2 , w HNO,,
a nastepnie CPTCOONH,), pozostatos¢ (HC104). Rudd i wsp6t. [4] przeprowadzili
ekstrakcje sekwencyjna odpaddw posciekowych w celu wydzielenia Cd, Cu, Ni, Pb
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i Zn. Badania wskazah, ze najwyzsze stezenia metali wystepujg: Pb iZn-we frakcji
organicznej ekstrahowanej Na4P,,07, Cd iNi - we frakcji weglandw ej ekstrahow anej
Na.EDTA (pH 6,5), natomiast Cu - we frakcji siarczkowej (HNO.). Kersten i Forst-
ner [10] opisali ekstrakcje sekwencyjng osaddw dennych w celu wydzielenia Ni. Ph.
Cu, Zn, Cd, Fe i Mn z uwzglednieniem frakcji wymiennej (CH.COONH). weglano-
wej (CH.COOH/CH.COONa), tlenkowej Mn (NH.OH-HCI w”HNO.), tfenkowej Fe
(bufor szczawianowy), organicznej i siarczkowej (30% HO. w HNO. nastepnie
CH.COONH4w HNO.) oraz pozostatosci (HNO.). Autorzy stwierdzili, ze Fe i Mn
wystepuja gtéwnie we frakcji weglanowej, natomiast Zn, Cu i Cd we frakcji orga-
nicznej i siarczkowej. Psenner, Pucsko i Sager [11] prowadzili ekstrakcje sekwen-
cyjng osadow dennych jezior w celu wydzielenia organicznych i nieorganicznych
fosforanéw w postaci 5-ciu frakcji: rozpuszczalnej w wodzie (H.,0 destylowana),
organicznej i humusowej (NaHCO. + Na.S,,04), humusowej (NaOH), weglanowej,
wodorotlenkowej Fe i siarczkowej (HC1), kaolinitowej (NaOH). Tessier, Campbell
i Bisson [1] dokonali analizy specjacyjnej metali w osadach dennych wykorzystujac
procedure ekstrakcji sekwencyjnej. Poszczegolne frakcje metali zdefiniowali jako:
F(I) - frakcja wymienna (MgCl,), F(2) - frakcja weglanowa (CH.COOH/
CH.COONa), F(3) - frakcja tlenkowa (NH.OH-HC1 w CH.COOH). F(4) - frakcja
organiczna (30% H”0ow HNOr pH = 2) anastepnie CH.COONH4w HNO.), F(5)~
pozostato$¢ (HF/HC104(5:1)). Tessier, Rapin i Carigan [123] przeprowadzili ekstrak-
cje sekwencyjngosadow dennych jezior w celu wydzielenia Cd, Cu. Ni, Pb iZn oraz
zbadali adsorpcje metali przez wodorotlenek zelaza. Stwierdzono duze zdolnosci ad-
sorpcyjne osaddéw dennych przy wysokim pH. Metoda Psennera [11] byla zastoso-
wana dla badania specjacji sktadnikdw nieorganicznych w osadach rzeki Dunaj.

Popioty przemystowe i inne

Ekstrakcja sekwencyjna zaproponowana przez Tessiera [1] oraz wg procedury
BCR [5] bywa najczes$ciej stosowana w praktyce takze do innych wybranych probek
Srodowiskowych (popioty) [14, 16, 117], kompost [111]. Ekstrakcji sekwencyjnej
metali z popiotu przemystowego poswiecono prace: Cr [14, 117], Co, Ni, Fe [117],
Mn [16, 35, 122], Opracowano warunki indywidualnego wydzielania frakcji che-
micznych metali (Cr, Mn) [14, 16, 117]. Stwierdzono, ze badane frakcje metali
w popiele ze wzgledu na wzrost zawartosci metalu tworza szeregi (i) rozpuszczalna
w wodzie, rozpuszczalna w kwasach, redukowalnai tlenkowa i pozostatosé (Cr, Co,
Ni, Fe) [14, 117] a takze (ii) redukowalna, rozpuszczalna w kwasach, tlenkowa oraz
pozostatosé (Mn). Udziaty frakcji mobilnych badanych metali w popiele stanowigdo
10% catkowitej ich zawartosci.

Ciba i inni [111] oznaczali Fe, Cu, Zn, Cr, Ni, Pb, Cd i Hg w komposcie. Prze-
prowadzono proces ekstrakcji sekwencyjnej wg metody Tessiera badajgc mobilno$é
i biodostepno$¢ metali. Uzyskano zadowalajacy stopien wydzielenia metali stosujac
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jako mieszanine mineralizujgcg 10% ETNO, i 1 mol dmr3 HF. Zawartos¢ metali
w eluatach oznaczano za pomocgASA.

PODSUMOWANIE

Ekstrakcja sekwencyjna prébek srodowiskowych (gleba, osady denne, popioty
przemystowe), jako wieloetapowa metoda wymywania i fugowania metali pozwala
na badanie frakcji chemicznych metali oraz ich mobilnosci w srodowisku naturalnym
i dostepnosci dla fauny iflory. Zawartos¢ catkowita metalu w materiale Srodowisko-
wym (makrosktadniki. Slady, ultraslady) nie stanowi kryterium w zakresie badan ich
frakcji chemicznych i mobilno$ci w warunkach srodowiskowych. Badaniami fizyko-
chemicznymi objete sg przede wszystkim metale ciezkie lub ich formy szczeg6lnie
toksyczne dla ekosysteméw Cr(V1). Petna procedura ekstrakcji sekwencyjnej mate-
riatbw Srodowiskowych w polgczeniu z ich roztwarzaniem i/lub mineralizacja
pozwala na badanie metali i ich form obecnych we frakcjach: wymiennej i rozpusz-
czalnej w wodzie, weglanowa i rozpuszczalna w kwasach (zaadsorbowana), tlenko-
wej. organiczna (redukowatna) oraztzw. pozostatosci ekstrahowatnej i nieekstraho-
walnej.

Zakres analizy' frakcji chemicznych metali zalezy' od etapowosci metody (od
3-ech do 6-ciu etapdw), agresywnosci reagentéw i warunkow badan. Stosowane
procedury ekstrakcji sekwencyjnej dotyczg najczesciej grupowego wydzielania
metali i nie zawsze sg selektywne w odniesieniu do indywidualnych metali. W wielu
przypadkach selektywno$¢ reagentdw moznazmienic¢ poprzez zmiane skfadu stoso-
wanych ekstrahentéw i warunkéw procesu.

Koncowy wynik ekstrakcji sekwencyjnej oraz analizy frakcji chemicznych
metali w materiatach Srodowiskowych, niezaleznie od skfadu ekstrahenta i warun-
koéw prowadzenia ekstrakcji sekwencyjnej, zalezy' od szeregu innych parametrow,
w tym wyjsciowego stanu fizykochemicznego préby (prdéba niestabilizowana, po-
wietrznie sucha).

Do badan ,,analogicznych” frakcji metali w materiale Srodowiskowym stosuje
sie w praktyce ekstrahenty o réznych sktadach (w réznych procedurach), co znacz-
nie utrudnia poréwnywanie wynikdw. Czas badania prdbki (przeprowadzenia ekspe-
rymentu) moze by¢ bardzo rézny w zaleznosci od zastosowanej metody, np. w me-
todzie Tessiera—5 dni, Millera i McFee’go —77 godzin (ok. 3 dni).

Frakcje chemiczne metali okre$lane jako mobilne w warunkach $rodowisko-
wych badane sa najczesciej w pierwszych dw'dch etapach ekstrakcji sekwencyjnej
(frakcja wymienna i zaadsorbowana). Pozostate frakcje metali badane w kolejnych
etapach ekstrakcji sekwencyjnej moga by¢ dostepne dla roztwordw i mikroorganiz-
moéw' w srodowisku w specyficznych warunkach.
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Jej zainteresowania koncentrujg sie wokot chemii zwigzkéw kompleksowych
flawonoidowi ich sulfonowych pochodnych zjonami metali p-, d- i f-elektronowymi
w aspekcie poznawczym i praktycznym.

Dr inz. Anna KuzZniar - ukoniczyta studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
Rzeszowskiej, gdzie bezposrednio po dyplomie podjeta prace jako asystent
i w 2004 r. obronita prace doktorskg. Obecnie jest adiunktem w Katedrze Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu Chemicznego PRz.

Specjalizuje sie w fizykochemicznych badaniach zwigzkéw kompleksowych me-
tali z flaw'onoidami i ich pochodnymi.
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ABSTRACT

Flavonoids (derivatives of 2-phenylo-y-benzopyrone) are a large group of biolo-
gically active plant products. As a common component ofdaily r.utritior, flavonoids
can modulate many biological processes. Therapeutic properties of flavonoids have
been well known for many years. Originally, the object of interest was medicinal
plants. The papers by Szent-Gyorgy in the thirties of the 20-th century aroused inte-
rest in flavonoids. Szent-Gydrgy revealed that a lemon compound belonging to flavo-
noids - hesperidin has a synergic effect with Vitamin C and prevents scurvy [1],

Quercetin (3,5,7,3’,4’-pentahydroxyflavone) and morin (3,5,7.2’,4'-pentahv-
droxyflavone), Fig. 1, are the most widespread flavonoids. Due to their properties
these compounds find application in therapy as viral antigens, bactericide and anti-
tumor agents [30, 31, 35-39].

Owing to a convenient position of oxygen in the 5C-OH and 4C=0 as well as
3C-OH and 4C=0 groups, morin and guercetin form chelate complexes with ions of
p-, d- and f-electron metals. Some researchersthink, that biological activity offlavo-
noids is connected with their comp!exation capacity. Therapeutic action can show
both the molecule and its metabolite. The application of guercetin and morin is
restricted due to their insolubility in water. Their sulfonie derivatives are well soluble
in water and show biological activity as their mother compounds. Therefore. the
latter can be more useful for therapy purposes.

Keywords: flayonoids. guercetin, morin, sulfonie derivatives, biological activity, food
preservation

Stowa kluczowe: flawonoidy, kwercetyna, moryna, sulfonowe pochodne, aktyw-
nos¢ biologiczna, konserwacja zywnosci
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WSTEP

W zywnosci i organizmie ludzkim przebiegaja niekorzystne reakcje utleniania,
zwilaszcza lipidéw i nienasyconych kwaséw ttuszczowych, prowadzace do powsta-
nia rodnikéw nadtlenkowych i wodoronadtlenkowych. Rodniki posredniczaw uszko-
dzeniach komorek przyczyniajac sie do karcinogenezy. mutagenezy i cytotoksyczno-
sci [2, 3].

Reakcje utlenienia moga by¢ hamowane przez tzw. przeciwutleniacze. ktore
wystepujac w matych stezeniach w stosunku do substratu, opdZniajglub zapobiegaja
jego utlenieniu.

Do naturalnych przeciwutleniaczy nalezam.in. flawonoidy, ktére oddziatujgna
jednej z kilku mozliwych drég [4. 5]:

- jako substancje redukujace,

- jako zwdazki zmiatajgce wolne rodniki,

- hamujgce dziatanie enzymow utleniajgcych, jak np. lipoksygenaz,

- zapobiegajace reakcjom powodowanym przez pojedynczy aktywny atom

tlenu,

- tworzace kompleksy z metalami katalizujagcymi reakcje utlenienia.

Dziatania zapobiegawcze i lecznicze flawonoiddéw wynikajagtéwnie z ich wias-
ciwosci antyoksydacyjnych izdolnosci do wiazania kationéw metali.

Flawonoidy fatwo oddajace woddr z grupy hydroksylowej redukujg nadtlenki
i wodoronadtlenki oraz unieczynniajgwolne rodniki [6]. Reagujac zjednoatomowym
tlenem, unieczynniajago, ograniczajgc jego zdolno$¢ do zapoczatkowania wolnorod-
nikowych reakcji tancuchowych. Natomiast reagujac z wolnymi rodnikami, przery-
wajq faze propagacji w reakcji tanicuchowej [2].

Do przeciwutleniaczy z grupy flawonoidéw nalezam.in. kwercetyna, moryna
oraz ich sulfonowe pochodne; katechiny, hydroksychalkony. Na Rys.| przedsta-
wiono wzory' strukturalne kwercetyny, moiyny i ich sulfonowych pochodnych.

Rysunek 1 Wozory strukturalne'
kwercetynj (R, = H. R, = OH. R. = H):
moryny (R, = OH. R*= H. R, = H);
kwasu kwercetyno-5'-sulfonowego, QSA (Rt = H, R, = OH, R. = SO,H)
i soli sodowej kwasu moryno-5'-sulfonowego, NaMSA (R = OH, R, = H. R, = SO.Na)

Miejsce i stopief hydroksylacji. polamos$¢, stopien dysocjacji, oraz trwatosé
w $rodowisku reakcji badanego zwigzku i powstajgcych rodnikéw ma zasadnicze
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znaczenie w aktywnosci przeciwutleniajgcej polifenoli. Stwierdzono réwniez, ze sku-
teczno$¢ ochrony przed utlenieniem zalezy od stezenia zwigzkow polifenolowych
[7]. W pracach [8-14] przedstawiono role flawonoidéwjako naturalnych przeciwu-
tleniaczy oraz badano zalezno$¢ miedzy ich strukturg a aktywnoscig antyoksyda-
cyjna.

Za istotne dla zmiatania wolnych rodnikow uznano:

- wystepowanie w pierscieniu B przynajmniej dwdch grup o-hydroksylowych,

- obecnosé podwdjnego wigzania pomiedzy 2C i 3C sprzezonego z grupa4Co.

- wystepowanie uktadu 5C-OH-4CO-3C-0H, ktory jest zdolny do chelato-

wania metali.

Wszystkie te warunki spetnia kwercetyna ijej sulfonowe pochodne. Natomiast,

moryna hie posiada grup o-hydroksylowych w bocznym pierscieniu fenylowym.

AKTYWNOSC BIOLOGICZNA | DZIALANIE TERAPEUTYCZNE
KWERCETYNY, MORYNY | ICH SULFONOWYCH POCHODNYCH

Flawonoidy stanowig duzg grupe zwigzkdéw wystepujacych w roslinach. Sg
zwigzkami biologicznie czynnymi, ktdre przedostajac sie do organizmu z pokarmem
roslinnym modulujgwiele proceséw biologicznych [15,16]. Biologiczna aktywnos¢
flawonoidow’ zalezy gtéwnie od ich wiasciwosci antyoksydacyjnych i hamowania
procesow z udziatem wolnych rodnikéw [17, 18].

Pierwsze zastosowanie flaw'onoid6\v w terapii pochodzi od autoréw wegier-
skich, ktorzy wprowadzili w 1936 r. preparat o nazwie ,,Citrin” stosowany w scho-
rzeniach kapilar (haczyn whosowatych), samoistnych krwawieniach do skdry i bton
$luzowych (plamicy) oraz hemoragicznych diatezach (skazach krwotocznych) [1],

Obecnie prowadzone saréwniez szerokie badania nad wykorzystaniem wiasci-
wosci leczniczych flawonoiddw wystepujgcych w rodlinach. Efekt terapeutyczny -
przeciwzapalny i znieczulajacy wyciggéw z roslin leczniczych Acacia pennata
i Geranium sanguineum L jest spowodowany obecnoscigflawonoidéw, wtym kwer-
cetyny i moryny [19, 20],

Wiasciwosci biologiczne kwercetyny. ktérajest aglikonem rutyny (3-(L-ramno-
z0-D-glukozydo)-5,7,3’,4’-tetrahydroksyflawonolu) jednego z najbardziej rozpow-
szechnionych flawonoidéw sg obecnie przedmiotem wnikliwych badan z uwagi na
dziatanie antyoksydacyjne i hamowanie uwalniania mediatoréw alergicznych z komo-
rek tucznych [15,21]. Kwercetyna ponadto wykazuje zdolno$¢ do hamowania wzro-
stu réznych komdrek nowotworowych w warunkach in vitro [22. 23]. Niektdre
flawonoidy, m.in. kwercetyna, modulujg takze transport lekdw przez btony biolo-
giczne [24].

Moryna nalezaca do tej samej grupy zwigzkdéw wykazuje dziatanie antyoksyda-
cyjne, bakteriobdjcze, przeciwnowotworowe. Jest inhibitorem utleniania adrenaliny
i hamuje dziatanie wielu enzymow [25-29].
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W pracach [30-40] podkre$lona jest rola kwercetyny i innych flawonoidow
jako inhibitora proceséw utlenienia zachodzacych w organizmie.

W Tabeli 1zestawiono mozliwe dziatanie biologiczne kwercetyny i moryny. Wiele
efektow zaobserwowanych i podanych w pracach [43—57] jest wynikiem badan
wstepnych, czesto kontrowersyjnych. Za najbardziej poznang i ustalong aktywno$¢
flawonoidéw nalezy uzna¢ wzmacnianie i uszczelnianie naczyr krwionosnych,
a takze dzialanie antyoksydacyjne polegajace m.in. na ochronie wit. C i adrenaliny

przed utlenieniem.

Tabela 1. Dziatanie biologiczne kwercetyny (Q) i moryny (Mor)

Typ aktywnosci
Zwiekszenie wytrzymatosci naczyn krwiono$nych
Dziatanie moczopedne
Chronienie adrenaliny przed utlenianiem
Hamowanie dziatania enzymoéw
Aktywowanie enzyméw
Redukowaniejodu w tarczycy
Dziatanie bakteriob6jcze
Dziatanie przeciwwirusowe
Hamowanie dziatania antybiotykéw
Dziatanie antyhistaminowe
Przeciw biegunce

Przeciw Helicobacterpylori

Ochrona krwinek czerwonych przed szkodliwym wptywem
azbestu

Dziatanie przeciwzapalne

Pobudzanie czynnosci serca
Przeciwnowotworowa

Inhibicja utleniania LDL

Redukcja skutkéw stresu oksydacyjnego
Zapobieganie zaémie

Antidotum najad weza (Bothropsjararaca)

Przeciwcukrzycowe

Flawonoid

Q

Mor

Q. Mor

Mor

Q, Mor

Q, Mor

Q, Mor

Q, Mor

Literatura
[41]
[41]
[41]
[41]
[41]
[41]
[41]
[41]
[41]

[41.42]
[42]
[42]
[43]

[42,44-46]
[41,47]
[42.48. 49]

[50-53]
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[5]
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[42, 57
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W reakcjach, w ktérych biorg udziat jony metali (Cu, Fe), sugeruje sie ich
chelatowanie. a przez to inhibitowanie ukfadu generujagcego wolne rodniki, np.
FeCliyFhCk. Autorzy prac przeglagdowych [58,59] zwracajg uwage na dziatanie prze-
ciwzapalne, antyalergiczne, przeciwnowotworowe, inhibitujgce enzym} iinne. Naj-
lepiej zbadane sg wiasciwosci kwercetyny; jest to jeden z flawonoidéw najczesciej
wystepujacy w diecie.

W pracy [42] opisano wiasciwosci flawonoiddw jako klasy naturalnych lekéw.
Istotny wpltyw na dziatanie terapeutyczne ma ich dostepnos¢ dla organizmu. Wiek-
sz0$¢ polihydroksyflawondw obecnych w pozywieniu niejest przyswajalna. Wchia-
niane saczasteczki pozbawione grup cukrowych, ktore ulegajg przemianom metabo-
licznym. Dziatanie terapeutyczne wykazywac¢ moze zaréwno czasteczkajak ijej me-
tabolit.

W pracy [60] porownywano w testach in vitro wiasciwosci antyoksydacyjne
dziewietnastu zwigzkdéw fenolowych (m.in. kwercetyny i moryny) zawartych w winie
oraz ich czternastu metabolitow (kw'asow': 4 hydroksofenylooctowego, 3-hydrokso-
fenylooctowogo, 4-hydrokso-3-metoksyfenylooctowego, hipurowego i in.). Stwier-
dzono, ze wilasciwosci fenolowych metabolitéw sg bardzo zblizone do wasciwosci
zwigzkow- wyjsciowych.

Kworcetyna wprowadzona w wysokich dawkach, wymieniana jest jako zwig-
zek mutagenny i kancerogenny. Stwierdzono, ze Srednie spozycie kwercetyny wy-
noszace ok. 16 mg dziennie jest dawka bezpieczng nie powodujgcazagrozenia no-
wotworem, a raczej moze zapobiegac niektérym schorzeniom [61].

Aktywne dziatanie flawonoiddéw wykorzystywane jest takze w dermatologii
[62]. Zwigzki te przydatne sagw leczeniu dermatoz. W kosmetykach najczesciej sto-
suje sie wyciagi otrzymane m.in. z biatej i zielonej herbaty, pestek winogron, mito-
rzebu japonskiego i arniki. Surowce te skutecznie zapobiegajg objawom tragdziku
rozowatego, dziatajgtagodzaco, $ciggajgco i oczyszczajaco

W pracy [63] zbadano wptyw' podawania kwercetyny pacjentom przed podje-
ciem leczenia za pomocac/s-platyny (c/.?-Pt(NFL),Cl,). Stwierdzono, ze kwercetyna
zmniejsza nefrotoksycznos¢ stosowanego leku przeciwnowotworowego. Uzyskany
efekt ochronny zalezy od dawki flawonoidu. Podobne badania przeprowadzono
w pracy [64]. Dotyczyty one niekorzystnego wptywu lekéw' przeciwnowotworo-
wych: adriamycyny (doxorubicin) i mitomycyny C na komoérki uktadu sercowo-
-naczyniow'ego. Efekt ochronny zaobserwowano w przypadku podawania hydratu
moryny. Autorki pracy [65] otrzymaty nowe potaczenia cér-platyny z kwercetyng
[cA-Pt(NH3Ck-kwercetyna] i [m-Pt(NH);CL-Cr-kwercetyna] i zbadaty ich wias-
ciwosci spektroskopowe. Obydwa zwigzki okreslityjako potencjalne antymutageny.

W pracach [66,67] badano mozliwos$¢ uszkodzenia DNA przez metale. Materia-
tem badawczym byty limfocyty narazone na CdCl, i komérki Sluzéwki okreznicy
narazone na NiCl.,. Kwercetyna okazata sie by¢ czynnikiem zmniejszajacym rozmiar
uszkodzen, a w przypadku limfocytow skracata takze czas potrzebny do ich regene-
racji. Jako mechanizm dziatania zaproponowano chelatowanie metalu i regeneracje
pod wptywem flawonoidu enzymoéw odpowiedzialnych za naprawe DNA.
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W publikacji [68] zbadano in vivo wptyw réznych flawonoidéw na zmniejszenie
toksycznosci zwigzkdéw miedzi na grzyb Alternaria ulternata i stwierdzono, ze fla-
wonoidy chelatujg miedzZ i obnizajg aktywno$¢ zwigzkow grzybobdjczych. Najefek-
tywniejsza okazata sie kwercetyna i moryna: rutyna i naringenina byty znacznie mniej
skuteczne. Stwierdzono rowniez, ze kwercetyna wykazuje pewng selektywnosc
w wigzaniu metali. Najchetniej wigze Cu, a nastepnie Ni > Co, Cd. Zn.

W pracy [69] wykazano korzystny wptyw sulfonowych pochodnych kwerce-
tyny (soli disodowej kwasu kwercetyno-5’,8-disulfonowego, Na,,QDSA,; soli sodo-
wej kwasu kwercetyno-5"-sulfonowego, NaQSA-5' i soli sodowej kwasu kwerce-
tyno-8-sulfonowego, NaQSA-8) w przewlektym zatruciu fluorkiem amonu u szczu-
row. Uzyskane wyniki mogg by¢ wykorzystane w profilaktyce zatru¢ zwigzkami
fluoru u cztowieka. Nalezy7podkresli¢, ze sulfonowe pochodne kwercetyny i moryny
sg dobrze rozpuszczalne wivodzie i nietoksyczne, dlatego tez mogg znalez¢ wigksze
zastosowanie w lecznictwie niz ich substancje macierzyste. Przeprowadzone badania
toksycznosci ostrej LD pochodnych kwercetyny - QSA (kwasu kwercetyno-5
sulfonowego), NaQSA-5'iNa,QDSA nazwierzetach dowiodty, ze zwigzki te podane
droga doustng lub dootrzewnowa sg nietoksyczne, a podane drogg dozy Ing sg tok-
syczne w matym stopniu [70].

Synteza i badania zwigzkdéw kompleksowych sulfonowych pochodnych kwer-
cetyny doprowadzity do wniosku, ze mogg by¢ one odtrutkami dla metali ciezkich
(Hg, Cd, Pb) [71, 72]. Badania na szczurach wykazaly, ze szczeg6lnie aktywng
odtrutkgjest NaQSA. NaQSA okazala sie skuteczng odtrutkg w leczeniu ostrego
zatrucia chromem(VI) u szczuréw. Podana dozotgdkowo w jednorazowej dawte
100 mg/kg jest skuteczng odtrutka i zmniejsza $miertelno$¢ zwierzat, a takze tok-
syczny wptyw chromu na przewdd pokarmowy oraz narzady migzszowe [73].

Ponadto sulfonowe pochodne kwercetyny - QSA, Na, QDSA oraz kompleks
Fe(Il)-QSA wykazujg aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa na szczep bakterii
Staphylococcus aureus, a kompleks Zn(11)-QSA ma szerokie spektrum przeciwbak-
teryjne, niszczy bakterie szczepdw: Staphylococcus aureus, Aspergillus niger, Esche-
richia coli a takze grzyby Candida albicans [70].

Badano réwniez aktywno$¢ komdrek makrofagowych J774A.1 w obecnosci
NaQSA, NaMSA i ich komplekséw z magnezem i zelazem(ll). Najwiekszg zdolnos¢
do hamowania generacji azotandw(l11) i interleukiny 12p40 wykazat kompleks Fe(ll)-
QSA [74], Aktywno$¢ przeciwnowotworowatych zwigzkéw badano w warunkach
in vitro na dwdéch liniach komoérkowych: L - mysia biataczka limfocytowa
i P-815- mysia biataczka mastocytowa. Stwierdzono, ze sulfonowe pochodne kwer-
cetyny i moryny wykazujg stabszg aktywnos$¢ przeciwnowotworowaw poréwnaniu
do zwigzkdw wyjsciowych. Spadek aktywnosci tych zwigzkdw mozna skompenso-
wac zwiekszeniem ich stezenia w roztworze, poniewaz sulfonowe pochodne sg
dobrze rozpuszczalne w wodzie.

W pracy [75] autorzy badali antyoksydacyjne wiasciwosci sulfonowych
pochodnych kwercetyny i ich komplekséw z metalami metodg FRAP (ang. Ferric
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Reducing/Antioxidant Power). Stwierdzili, ze kompleksy Zn(Il), Cu(ll), Mg(ll)
i Fe(Il) z QSA sgznacznie lepszymi antyoksydantami niz kwercetyna i nie wykazuja
cytotoksycznosci.

KONSERWACJA ZYWNOSCI

Obecnie wiele badan poswieconych jest uzyciu naturalnych przedwutleniaczy-
polihydroksyflawonéw jako dodatkéw do konserwacji zywnosci. Naturalne prze-
ciwutleniacze sg znacznie bardziej bezpieczne niz dodatki chemiczne [76] i tatwigj
mozna uzyskaé zgode o dopuszczeniu ich do konserwacji zywnosci.

Autorzy' pracy [77] stwierdzili, ze dodatek procyjanidyn ((+)katechiny: (-)epi-
katechiny oraz jej dimeru i trimeru, odpowiednio: procyjanidyny B,, i C,) z nasion
winogron, owocow pigwoweca i glogu, a szczego6lnie flawonoidow z tarczycy bajkal-
skiej (Skutellaria bajcalensi$) chroni oleje stonecznikowe i wiesiotkowe przed utle-
nieniem w czasie przechowywania w podwyzszonej temperaturze.

W pracy [78] wykazano, ze dodatek sulfonowych pochodnych niektdrych fla-
wonoidéw, m.in. QSA i kwasu moryno-6,3’-disulfonowego, hamuje w Srodowisku
kwasnym fotochemiczny rozpad barwnikéw antocyjanowych uzywanych w prze-
mysle spozywczym do barwienia zywnosci, a w szczegdlnosci napojéw gazowa-
nych. Dziatanie ochronne polega natworzeniu kompleksu pomiedzy czasteczkaanto-
cyjanu a flawonoidu, ktéry jest kopigmentem (Rys. 2).

Rysunek!. Budowa kompleksu QSA z apigeninidyng

Asocjacja antocyjanin z sulfonowymi pochodnymi polihydroksyflawonow
nastepuje poprzez wigzanie wodorowe, oddziatywania elektronéw n oraz oddziaty-
wania wigzan jonowych w grupie sulfonowej z kationem antocyjaninowym. Wyka-
zano, ze sulfonowe pochodne flaw'onoiddvv pozbawione wolnych grup hydroksylo-
wych, znacznie przy$pieszajgrozpad antocyjan pod wptywem Swiatta.
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QSA wykazuje réwniez zdolnos¢ fotostabilizacji w prze padku czerwonego skfad-
nika - rubrolonu produkowanego przez Steptomyces echincruber [79], Roztwor
rubrolonu o stezeniu 20 ppm przy pH = 2,8 wykazuje intensywne czerwone zabar-
wienie. Jednak pod wptywem tlenu z powietrza i Swiatta stfonecznego brunatnieje, co
uniemozliwiajego zastosowanie do barwienia sokdw i napojow' gazowanych. Stwier-
dzono, ze QSA posiada zdolnos¢ stabilizacji rubrolonu tworzac potaczenie komplek-
sowe.

Praktyczne zastosowanie do barwienia napojow, QSA znalazt zastosowanie
w firmie Coca-Cola [80, 81]. Kolejne prace [82-84] dotyczyly takze zastosowania
flawonoid6w do stabilizacji antocyjandw. Jako kopigmenty stosowano rutyne, kwer-
cetyne, QSA, NaMSA, flawony tarczycy bajkalskiej i inne. Analizowano wptyw
roznych czynnikdw na trwato$¢ zabarwienia roztwordéw antocyjanéw. Z badan
wynika, ze omawiane flawonoidy posiadajg poroéwnywalne zdolnosci stabilizujace
podczas przechowywania (bez dostepu powietrza i w obecnosci Swiatta) i napromie-
niowania promieniami UV.

Flawony tarczycy bajkalskiej chronigjednak najskuteczniej barwe podczas ogrze-
wania w 80°C, i posiadajgnajwieksze zdolnosci kopigmentacji.

Zbadano wptyw sulfonowych pochodnych moryny i kwercetyny na enzyma-
tyczne utlenianie kwasu arachidowego (CXH.0CCOOH) oraz utlenianie ttuszczdw [85],
Stwierdzono, ze pochodne sulfonowa kwercetyny sg znacznie stabszymi inhibito-
rami 15-lipooksygenazy niz sama kwercetyna. Kompleksy QSA z jonami Fe(ll)
i Cu(ll) sa bardziej aktywne niz wolne kwasy i ich sole, natomiast moryna i jej
pochodne sg nieaktywne.
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Nie tak dawno znalaztem wsrod zapowiedzi wydawniczych tytut ksigzki, ktéry
nie mégt nie zafrapowac stereochemika. Brzmiat on: Righthand, lefi hand. The ori-
gins of assymetry in brains, bodies, atoms and cultures [1], Ksigzke napisat
Ch. McManus. Przypadkowo znatem tego autora, bo kilkanascie lat temu natkngtem
sie najego, opublikowany w ,,Nature”, do$¢ dziwaczny artykut o asymetrii moszny
ludzkiej ijej realistycznym odzwierciedleniu w rzezbach postaci meskich stworzo-
nych przez starozytnych Grekow. Co6z, wszystko przeciez moze by¢ przedmiotem
refleksji naukowej.

Spodziewajac sig, ze ksigzka dotknie blisko problematyki stereochemicznej, nie
omieszkatem jej do nas sprowadzi¢. Lektura ksigzki mnie pod tym wzgledem raczej
zawiodta, ale pod innymi wzgledami okazata sie ciekawa. Ksigzka obfituje w mase
bardzo interesujgcych faktow, zwiaszczajes$li chodzi o funkcjonowanie i znaczenie
pojec ,,prawego” i ,lewego” w kulturach ludzkich. Kwestie chemiczne ograniczaja
sie do rozdziatu o chiralno$ci molekularnej, napisanego pod katem kwestii homochi-
ralno$ci tworzywa ustrojow zywych i przypuszczen, dotyczacych jej pochodzenia.
O tej sprawie pisatem kilka lat temu wjednej ze swych notatek [2],

McManus, zgodnie zresztgz aktualnie panujaca tendencja, widzi zrodto homo-
chiralnosci ziemskiej w przyczynach kosmicznej natury. Nie przydaje jednak wigk-
szego znaczenia takiej potencjalnej jej przyczynie jak brak parzystosci stabych
oddziatywan. Zupetnie tez pomija mozliwosci tkwigce w niedawno odkrytych efek-
tach dichroizmu magnetochiralnego, o ktérym dos¢ duzo napisatem we wAasnej
notatce. Wyraznie natomiast jest zafascynowany teorig Williama Bonnera. o ktorej
z kolei u mnie nie udwiadczy. Trzeba wiec dla porzadku kilka stow tej teorii poswie-
ci¢, wykorzystujac nadarzajacasie okazje. Wedtug niej, uprzywilejowanie okreslonej
konfiguracji chiralnych czgsteczek mogto wynikna¢ z przeksztatcen fotochemicz-
nych, stymulowanych silnym promieniowaniem spolaryzowanym kotowo. Tego
rodzaju przypuszczenia byly juz dawno temu formutowane, ale w odniesieniu do
Ziemi, a nie Kosmosu. Tymczasem Zrodiem takiego promieniowania - co wiasnie
podkresla Bonner- mogty by¢ w przestrzeni kosmicznej gwiazdy neutronowe. Tyle
ze kierunek polaryzacji promieniowania takich gwiazd zalezy od przestrzennych rela-
cji pomiedzy gwiazdaajej otoczeniem. Jesli wiec promieniowanie z obszaréw leza-
cych powyzej ptaszczyzny ekwatorialnej gwiazdy jest spolaryzowane, np., prawo-
skretnie, to promieniowanie z obszaréw lezacych ponizej tej ptaszczyzny —lewo-
skretnie. Stad mozna wnosi¢, ze homochiralno$¢ chemiczna w réznych obszarach
przestrzeni kosmicznej mogta by by¢ rézna i zalezna od relatywnego usytuowania
tych obszarow wzgledem Zrodta promieniowania. Gdybysmy zatem mogli w jakis
sposbb przekonac sie, czy rzeczywiscie rozne obszary przestrzeni kosmicznej roznig
sie pod wzgledem istniejacej w nich homochiralno$ci, moglibysmy teorie Bonnera
potwierdzi¢ albo obalic.

Warto tez odnotowac interesujgcy fakt, odnoszacy sie do kwestii braku parzy-
stosci w stabych oddziatywaniach. Kiedy Lee i Yang wysuneli tg koncepcje, jej sta-
nowczym przeciwnikiem byt Wolfgang Pauli. ,,Nie wierze—napisat w liscie do przy-
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jaciela- zeby Bog by 1stabym mankutem i gotow jestem da¢ duzg sume. ze ekspery-
ment da wynik symetryczny”. Ale eksperyment zaprzeczyt temu przekonaniu i Pauli,
zmieniajac zdanie, zostat gorgcym oredownikiem przy znania obu uczonym Nagrod\
Nobla, co tez nastapito w roku 1957.

Tyle, jesli chodzi o bezposrednie pozytki, jakie wyniostem w kwestii homochi-
ralnosci ziemskiej z lektury ksigzki McManusa. Ale w ksigzce tej zadaje Autor i pré-
buje formutowac odpowiedzi na liczne inne pytania. Dlaczego cztowiek odrdznia lewg
i prawagstrone? Jak sie uczy je od siebie odrdzniac? Jakie jest podtoze uprzywilejowa-
nia praworecznosci u ludzi? Czy podobne zjawisko wystepuje tez u zwierzat? Jaka
jestrolarozréznienia prawego i lewego w kulturach ludzkich? Jakie kulturowe desy-
gnaty znalazty miejsce w pojeciach ,,lewy” i ,.prawy”? Wszystko to sg bardzo cieka-
wa kwestie i bez watpienia ksigzka wartajest przeczytania.

Na pierwsze z wyzej wymienionych pytahh McManus szuka odpowiedzi w daw-
nej idei fizyka-filozofa. Ernesta Macha, ktdry twierdzit, Ze rozréznienie prawego
i lewego wynika z asymetrii ludzkiego mézgu. Dwie poétkule ludzkiego mozgu sa
wyspecjalizowane w sterowaniu r6znymi dziataniami cztowieka. W lewej pétkuli znaj-
duje sie osrodek mowy. Jesli lewa potkula odpowiada za operacje logiczne, to
w prawej skoncentrowana jest analiza wizualna, uwaga, emocje, itd. Lewa pdtkula
steruje dziataniem prawych konczyn i vice versa, prawa - lewych Obydwie za$
potkule tgczy corpus luteiim. Wzrost objetosci informacji przekazywanych przez ten
organ pomiedzy obydwoma potkulami spowodowat ,,zatkanie" kanatéw informacyj-
nych pomiedzy nimi. Musiato to doprowadzi¢ do wzglednego usamodzielnienia obu
potkul. Obydwie moga pracowac samodzielnie. Tymczasem lewa potowa mozgu pra-
cuje szybciej. Stad moze sie bra¢ uprzywilejowanie praworecznosci.

Praworeczno$¢ cztowieka ma bez watpienia podtoze genetyczne W populacji
ludzkiej jest 11,6% leworecznych mezczyzn i 8,6% leworecznych kobiet. Co cieka-
we, uaz 30% leworecznych ludzi osrodek mowy zlokalizowany jest w prawej potkuli
mozgowej. Takie wyr6znienie praworecznosci to cecha wytgcznie gatunku Homo
sapiens. U zwierzatjest to cecha osobnicza, nie gatunkowa. Np. 50% kotéw chwyta
pokarm z podtogi lewgtapg ale tylez samo —prawg. Stabe uprzywilejowanie prawo-
recznosci stwierdzono tytko u szympansa.

Praworeczno$¢ cztowieka to cecha bardzo stara. Ksztatt kamiennych narzedzi
hominidéw Swiadczy o tym, ze zrobili je osobnicy praworeczni. Odkryty nie tak
dawno, zamrozony w lodowcu alpejskim ,,cztowiek lodu”, Otzi, miat przypiety do
pasa zw@j liny, skrecony w lewoskretnghelise (patrz Rys. 1) . Niewatpliwie zwijatja
cztowiek praworeczny, trzymajac line lewg rekg za jeden jej koniec. Starozytni
wytworcy metalowych przedmiotdéw codziennego uzytku, takich jak tyzki, wisiorki,
bransolety, nadawali im pozadany ksztatt, zwijajac w helise pret metalu (w przypadku
tyzki bytto naturalniejej trzonek). Autor omawianej ksigzki zadat sobie trud, by okres-
li¢ helikalnos¢ tych elementéw wsrod 87 przedmiotow ze zbioréw British Musem.
Byto tam 79 lewych i tylko 8 prawych helis. Latwo policzyé, ze tych prawych byto
tylko ok. 9%. Jest to liczba bardzo bliska dzisiejszej populacji leworecznych ludzi,
choé¢ moze to by¢ i zbieznos$¢ przypadkowa.
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Rysunek | Sposéb zwiniecia liny stosowany przez ,,cztowieka lodu”

Genetyczne uprzywilejowanie praworecznosci sprawito, ze uzy skata ona dodat-
nie notacje kulturowe natomiast leworecznos$¢, oznaczajgca odmienno$¢, odstepstwo
od normy, ujemne. Spbjrzmy np. na stowa ,,prawy” i ,lewy” w jezyku facifnskim,
stowa, ktérych skréty (D, L, i odpowiednio R, S) staty sie kluczami do oznaczania
konfiguracji molekularnej. Tak wiec dexter to nie tylko ,,prawy”, ale tez szczesliwy,
pomysiny, faskawy, stosowny i zreczny. Z kolei laerus to wjezyku tacinskimjezyku
nie tylko ,,lewy”, ale i niezgrabny, gtupi, niezyczliwy, opaczny, niepomysiny, prze-
w'rotny. Nie inaczej ma sie sprawa ze skrétami R, S. Otdz, rectus znaczy: prosty,
prostolinijny, prawidtowy, dokfadny, uczciwy, skromny, stuszny, prawdziwy, spra-
wiedliwy, obowigzkowy, obyczajny, szczesliwy i bezpieczny. AS - sinister to nie
tylko lewy, ale procz tego niezreczny, odwrotny, niepomysliny, nieszczesliwy, zty
i ztosliwy. Tak wiec, w symbolach, jakich chemia uzywa na oznaczenie konfiguracji
molekularnej, zachowato sie przeciez starodawne dodatnie wyrdznienie prawego
i potepienie lewego. Ba, dodajmyjeszcze, ze przeciez i takie terminyjak ,,praw oskret-
ny” i,lewoskretny”, czy tez ,,lewa helisa” i ,,prawa helisa” réwniez dziedziczg emo-
cjonalne tresci, tgczone z lewym i prawym.

A skoro juz jesteSmy przy wyrazach tacinskich dla ,,prawego” i ,lewego”.
Zawsze mnie interesowato, skad sie wziely w naszym jezyku komendy, kierujace
konia w lewo lub w prawo, a wiec ,,wista” i ,,hefta”. To, ze znacza one, odpowied-
nio, ,.w lewo” i ,,w prawo” to oczywiste. | ow6z, w ksigzce McManusa znajdujemy
brzmienia stow ,,prawy” i ,,lewy” w 43 jezykach indoeuropejskich, dzi$ uzy wanych
jak i dawno juz martwych. Czytajac te liste odnajduje sie pokrewienstwo naszych
»wista” i ,.het’ta” ze staroislandzkim rinstri i hoegri. Stowate przetrwaty wjezykach
skandynawskich w mato zmienionej postaci. Czyzby nasze komendy dla koni miaty
znaczy¢, ze ,,obrzadek konski” zawdzieczamy skandynawskim druzynom przybocz-
nym pierwszych ksigzat piastowskich?



742 1 Z SIEMION

Ale to tylko na marginesie. Wracajagc do emocjonalnych znaczen ukrytych
w stowachprawy" i,,lewy” stwierdzi¢ musimy, ze ,,lewy” oznacza¢ musiat odmienca,
czesto dyskryminowanego nawet przez rodakéw. Dlategojako wiadomos$¢ niezwykia
podawano w opowiesciach o Aleksandrze Wielkim, ze w toku swoich wypraw wo-
jennych napotka¢ miat kraj, zamieszkaty wylgcznie przez leworecznych. Napietno-
wanie natomiast lew-orecznosci pieczecigdezaprobaty spotyka sie na kazdym kroku
i ta dezaprobata trwa przeciez i w naszym jezyku po dzien dzisiejszy. Dlaczego
bowiem o marnym tekscie powiemy; ze jest on ,,pisany lewg rekg” a o dobrym, ze
jest ,,poprawny”. Dlaczego pracujacy na czarno odrabia ,,lewizne”? Dlaczego dzieci
bywaja ,,z prawego to0za”, badZ ,,z nieprawego toza”? Dlaczego w zargonie amery-
kariskim w latach 1920-1970 left-handedoznaczat homoseksualiste?

Wswoim czasie, kiedy pracowatem w Zaktadzie Chemii Fizjologicznej Akademii
Medycznej we Wroctawiu, miewatem studentow z Afryki iAzji, czesto religii muzut-
manskiej. Kiedy$ zazartowatem sobie przy jednym z nich z obyczaju wielozenstwa.
Dotknatem go do zywego. —W Polsce gorsza! - wypalit- jedna zona z prawej reki,
dziesie¢ zon z lewej reki! 1w tej wiec sprawie lewa reka okazata sie by¢ tg grzeszna.

Taka dezaprobata dla lewej strony wysycata zresztg sfere obrzadku i obyczaju.
Honorowego goscia sadzano z prawej strony gospodarza. W kosciele anglikariskim
procesje okrgzajg Swiatynie idac z prawa na lewo i tylko w czasie postu z lewa na
prawo. Pitagoras tez zalecat, aby do $wietego przybytku wchodzi¢ z prawej strony,
ktory jest poczatkiem liczb parzystych, a opuszczac ten przybytek lewgstrong gdzie
jest poczatek liczb nieparzystych. W czasie starozytnych greckich sympozjow kolej-
no$¢ wystapien tez biegta w prawa strone. To tylko drobna cze$¢ licznych podob-
nych przyktadoéw, zebranych w ksigzce McManusa. Te ostatnie przyklady pozwalaja
sie zresztg domyslac, ze obrzedowy i obyczajowy kierunek ruchu - z lewej strony
w prawo —pozostawat pod wptywem kierunku ruchu stonica, obserwowanego na
p6inocnej potkuli Ziemi.

W trakcie moich niedawnych chaotycznych lektur napotkatem az trzy przykfady
podobnych sytuacji, dotyczacych trzech odlegtych od siebie epok historycznych.
Pierwszy dotyczy starozydowskiej wspolnoty religijnej w Qumran. Wsréd jej pilnie
przestrzeganych przepiséw byt i surowy zakaz plucia przez prawe ramie [3], Drugi
przykiad znalaztem w dziele K. Modzelewskiego o germanskich prawach plemien-
nych [4]. Zgodnie z tymi prawami zabd6jca wspotplemierica musiat zaptaci¢ Kkare,
nazywang WERGELD, Mogli go w tym wspomac krewni, ale aby moc odpowie-
dzialno$¢ na nich przenies¢, zabojca nabierat ziemi z czterech rogow sw'ego domo-
stwa i stojgc twarzado wnetrza domu rzucat te ziemie na nich, lewa reka przez ramie.
A oto przyktad z czaséw zgota niedawnych, zaczerpniety z ksigzki W. Lozifskiego
pt. Prawem i lewem [5]. Do ksigzki tej siegnatem zupeinie niedawno, gromadzac
materiaty do tej notatki. Zachecit mnie oczywiscie tytut. Ksigzka opisuje szeroko bez-
prawia, panujgce na Rusi Czerwonej w XVII wieku. ,Lewe” w niej to bezprawne,
a wilasciwie ,,zdobyte przemocg”. Sam tytut nawigzuje za$ do facinskiego iure et
gladio, co mieszkancy Rusi Czerwonej oddawali zwrotem ,,szabloju i hramotoju”.
»Szabloju” odpowiada lewej stronie, bo przeciez szable noszono przy lewym boku.
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Ale wré¢my przeciez do przy kfadu, ktory miatem tu przytoczy¢. Czytamy tam
wiec o kiotni, jaka wybuchta w trakcie libacji pomiedzy Aleksandrem Kazan6w skim
i Jedrzejem Zo6tkiewskim. W czasie uczty ten ostatni zdrzemnat sie nieco. Obudzone
wzigt podany mu kielich nie do prawej a do lewej reki. Obrazony gospodarz ..drze-
migcego w gebe uderzyta potem dobywszy szabli w reke szkaradnie ciat".

»Prawy” i,.lewy” traktowane wiec byty w kulturach ludzkich daleko nieréwno-
prawnie. Dla nas, chemikdw, zwuazki prawoskretne i lewoskretne takiej nieréwno-
prawnosci nie majg. Poszukiwanie jakiej$ przewagi 7?-enancjomeru nad .V-enancjo-
merem przypominato by nam przeciez wykiady ,,0 wyzszosci Swiat Bozego Naro-
dzenia nad Swietami Wielkiej Nocy”. Ale czy rzeczy wiscie? Jak czytamy u Eliela. jesli
dwa podstawniki w centrum chiralnos$ci roznig sie miedzy sobgatylko konfiguracjg, to
»the seguence R>S is followed”. A wiec 7?-podstaw nik jest jednak starszy (silniejszy,
lepszy) od S-podstawnika! Przeciez ustalajacy zasady nomenklatury stereochemicz-
nej rownie dobrze mogli przypisa¢ pierwszenstwo ~-podstawnikowi. A przeciez
w sposob zapewne nieuswiadomiony ulegli presji pradawnej tradycji kulturowej, przy-
sgdzajac pierwszenstwo temu ,,prawemu”. NieSwiadomie ulegli presji wiekowego
dziedzictwa kulturowego.

W ogdle, jesli chodzi o zawody ,,uczone”, to réwnoprawnie traktujg prawg
i lew'areke chybatylko chirurdzy. Opowiadat mi kiedys dawny mdj student, apotem
chirurg-ginekolog, ktéry zdobyt mocng pozycje i spory majatek w Waszyngtonie,
0 poczatkach sw'ojej zawodowej kariery. O tymjak rozpoczynat specjalizacje u zna-
nego warszawskiego profesora. Ten przy pierwszym spotkaniu pow iedziat mu:jutro
zgtosi sie pan u mnie, ale ogolony lewg reka. t nie bez satysfakcji obejrzat nazajutrz
liczne skaleczenia na twarzy mojego rozméwcy. - No, nieZle, nieZle —orzeki - éwi-
czy¢ dalej. Lewa reke musi pan mie¢ tak samo sprawngjak praw'a. Dodajmy nawia-
sem. ze ,,prawy bok” operujgcego chirurga to zawsze prawy bok pacjenta a nie ope-
ratora.

Jak juz wspomnielismy wyzej, mozg ludzki cechuje asymetria, jesli chodzi
o0 lokalizacje obszardw sterujacych okreSlonymi czynnosciami cztowieka. Asyme-
trycznie rozmieszczone satezjego wewnetrzne organy. Serce jest przesuniete swoim
narozem w lewg strone. Jelita zwiniete w kierunku przeciwnym do mchu wskazo-
wek zegara, tworzg co$ w rodzaju lewoskretnej helisy. Itd. Na zewnatrz za$ ciato
zwierzece wykazuje cechy symetrii zwierciadlanej swojej lewej i prawej potowy. Jak
sie okazuje, ta symetria odgrywa u zwierzat istotng role w doborze ptciowym. Liczne
doswiadczenia, prowadzone na ptakach, ale i na owadach, wykazuja, ze samiczki
wybierajg samcow o bardziej symetrycznym rozmieszczeniu ornamentow seksual-
nych. Panuje przekonanie, ze w ten sposob dowiadujg sie (owe samiczki) o jakosci
genomu partnera. Symetria rozmieszczenia ornamendw $wiadczy¢ ma o braku wad
wrodzonyeh w materiale genetycznym samca. [6] Ale wyrazane jest tez zdanie, ze
takie preferencje samic sg tylko ubocznym produktem procesu selekcji w toku
wybierania partnera [7].

A w ogole - nic nowego pod storicem. Bo przeciezjuz dawno temu pisat Scho-
penhauer: ,,nic nie odstrecza nas bardziej niz koslawa posta¢: nawet najpiekniejsza
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twarz tego nie zrekompensuje (...) szczego6lnie silnie reagujemy na kazda dyspropor-
cje w budowie szkieletu, np. na tutdw-zbyt krétki, figure koslawa, krotkie nogi. itd.”
[8], 1 0tym filozofie mdwi sie, ze nie doceniat piekna $wiata!

Jak wskazujg najnowsze badania, symetria ciata zwierzecego ksztaltuje sie
w nastepstwie zsynchronizowanego odktadania sie blokow komdérek epiteliainych.
nazywanych somitami (Somites), po obu stronach osi ciata. Formowanie somitow
jest zas$ procesem rytmicznym, kierowanym przez oscy lacyjnie dziatajacy zegar bio-
logiczny. [9) | ot6z, dziatanie tego zegara mozna zaktoci¢ blokujac u embrionow
produkcije kwasu retinowego [10]:

COOH

Rysunek 2. Kwas ictinows

Prowadzi to do desynchronizacji procesu wytwarzania somitow i zaktécen
w modelowaniu lewej i prawej strony ciata embrionu. Nie pierwszy raz widzimy, jak
wielkie moga by¢ nastepstwa dziatania matych czasteczek.
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16th INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON OLEFIN
METATHESIS AND RELATED CHEMISTRY
(POZNAN, 07-12.08.2005) i 5th INTERNATIONAL
SCHOOL ON MOLECULAR CATALYSIS
(POZNAN-ROSNOWKO, 12-16.08.2005)

W sierpniu 2005 roku, w Poznaniu odbyly sie dwie Swiatowej rangi imprezy
naukowe zorganizowane przez Zespol Profesora Bogdana Marcifica z Wydziatu
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza, tj. ,,16th International Symposium
on Olefln Metathesis and Related Chemistry” (07-12 sierpnia) oraz postsympo-
zjalna szkofa ,,5th International School on Molecular Catalysis™ (12-16 sierp-
nia). Intencjg potgczenia Sympozjum ze Szkotg byto wykorzystanie obecnosci
w Polsce wybitnych uczonych z catego $wiata do szkolenia doktorantéw i mtodych
pracownikéw nauki w dziedzinie katalizy kompleksami metali. Stanowi ona pod-
stawe wiodgcego kierunku Swiatowych badan chemicznych jakim jest poszukiwa-
nie oryginalnych drég syntezy (w oparciu o procesy katalityczne) molekularnych
i makromolekularnych (polimery) zwigzkéw chemicznych o specjalnych wiasciwo-
$ciach tzw.filie Chemicals i Chemical specialties, ktore sa prekursorami materiatow
i biomateriatow.

W Polsce ten obszar aktywnos$ci naukowej reprezentuje najwyzszy poziom mieg-
dzynarodowy. Warto podkresli¢, ze syntezy wyspecjalizowanych chemikaliow
w oparciu o reakcje katalityczne, bedace przedmiotem wiw Sympozjum i Szkoly, sg
podstawg funkcjonowania zaréwno Centrum Zaawansowanych Technologii Che-
micznych powotanego w kwietniu 2004 decyzjg MNil, jak i interdyscyplinarnej
sieci naukowej ,,Zwigzki metaloorganiczne i koordynacyjne w syntezie chemika-
liow i materiatdw o specjalnych zastosowaniach”. Réwniez ogtoszony przez Korni-
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tet Badali Naukowych priorytetowy kierunek badawczy (wr ramach ,,Foresight”)
»Zdrowie i zycie” —uwzglednia opracowanie syntez tego typu specjalnych chemi-
kaliow.

»International Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry”
jest organizowane co dwa lata i ma na celu wymiane najnowszych osiggniec i idei
dotyczacych metatezy olefin i pokrewnych proceséw polimeryzacji w szerokim mie-
dzynarodowym $rodowisku badaczy. Sympozja skupiajg wybitnych ekspertow,
lideréw wiodacych grup badawczych jak réwniez mniej doswiadczonych, miod-
szych pracownikéw naukowych oraz studentow studiéw doktoranckich iodgrywaja
wazng role w integracji Srodowiska.

Od 1976 roku odbyto sie 15 sympozjow, w Europie, USA i Japonii. Powierze-
nie zaszczytnego prawa organizacji sympozjum grupie badawczej pod kierunkiem
Profesora Bogdana Marcinca stanowito wyraz uznania dla dorobku polskiej kata-
lizy i chemii metaloorganicznej.

W Sympozjum uczestniczyto ponad 150 uczestnikéw z 23 krajéw. Program
naukowy obejmowat 24 wyktady plenarne i proszone, 20 krotkich prezentacji ust-
nych oraz 59 komunikatow posterowych. Wykltady plenarne i proszone zostaty wy-
gtoszone przez najwieksze autorytety w swoich dziedzinach. Obecni byli m.in. Pro-
fesorowie Robert H. Grubbs, Richard R. Schrock - tegoroczni laureaci Nagrody
Nobla! oraz Siegfried Blechert, Toshio Masuda, Pierre Dixneuf, Kenneth Wagener,
Jean-Marie Basset, Steven Nolan, Franz Stelzer a takze Krzysztof Matyjaszewski.
laureat polskiego Nobla, piaty na liScie cytowan.

Zakres tematyczny wszystkich wystapien obejmowat zagadnienia zwigzane
z chemigmetaloorganiczng(synteza, struktura i reaktywno$¢ komplekséw karbeno-
wych metali przejsciowych) katalizg (projektowanie nowych katalizatoréw, mecha-
nizmy reakcji metatezy' i polimeryzacji metatetycznej) oraz syntezy (zastosowanie
procesOw metatezy w syntezie organicznej oraz w otrzymywaniu polimeréw i nowo-
czesnych materiatow).

Wyktady wygtoszone w czasie Sympozjum zostang opublikowane w specjal-
nym zeszycie ,,Journal of Molecular Catalysis” pod redakcjg Profesora Marcinca.

Decyzjg Miedzynarodowego Naukowego Komitetu Doradczego Kolejne Sym-
pozjum zostanie zorganizowane przez Profesora Roberta H. Grubbsa oraz Materia
Inc. i odbedzie sie w 2007 roku w Kalifornii.

»International School on Molecular Catalysis” jest od 1992 roku cyklicznie
organizowang imprezg ktdéra na state wpisata sie juz w kalendarz spotkan nauko-
wych specjalistow w dziedzinie katalizy' molekularnej.

Gtowng idegjaka przys$wieca tego typu spotkaniom naukowym w formie Mie-
dzynarodowej Szkoty, jest mozliwo$¢ szerokiego uczestnictwa mtodych pracowni-
kéw nauki z catej Europy, prezentacja swoich wynikéw badan a w szczegoélnosci,
poprzez cykl wyktadow najwybitniejszych specjalistow z dziedziny katalizy mole-
kularnej, poszerzenie swojej wiedzy w tym temacie. Jednocze$nie wymiana pogla-
déw naukowych w tak szerokim gronie pozwala na ujednolicenie programu ksztat-
cenia w catej Zjednoczonej Europie.
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Inicjatorem i propagatorem tych spotkan jest Profesor Bogdan Marciniee wraz
z Zespotem z Wydziatlu Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu
W tegorocznej Szkole wz:eto odziat ponad 100 uczestnikéw z 14 krajow

Gtowna temat}.ka. ktdrej zostata posSwiecona szkota, obejmowata zagadnienia
nowych reakcji katalitycznych lub nowych uktadéw katalitycznych znanych proce-
sow oraz aspekty eksperymentalne i teoretyczne. umozliwiajace okreslanie mecha-
nizméw reakcji katalityczny ch w szeroko pojetej syntezie organicznej oraz syntezie
zaawansowanych materiatow opartej na procesach polimeryzacji (Organie and Po-
fymer Synthesis and Catalysis)

W trakcie Szkoly zaprezentowano 28 znakomitych wyktaddéw wygtoszonych
przez najwybitniejszy ch uczony ch z catego Swiata (Prof. R. Grubbs, Prof K Wage-
ner, Prof. S. Nolan i Prof. K. Matyjaszewski z USA. Prof B. James i Prof. D. Fogg
z Kanady. Prof. J.M Basset i Prof. P Di\neuf z Francji. Prof. P. Eilbracht.
Prof. FI. Alt. Prof. R. Kempe i Prof H Fischer z Niemiec. Prof. G Van Koten
z Holandii. Prof. A. Demonceau z Belgii. Prof. K Kirchner i Prof. F Stelzer z Au-
strii, Dr M. Peruzzini z Woch oraz Dr. K Mach z Czech) a takze najznakomitszych
polskich uczonych zajmujacych sie tematyka katalizy i syntezy organicznej oraz
polimerowej. Ponadto zaprezentowano 52 komunikaty posterowe. azwazywszy ze
byly one poprzedzone kilkuminutowy m wy stapieniem ustny m, przedstaw ianym przez
mtodych naukowcow, mozna byto w sumie odnotowac 8C wystapien, co jest swo-
istym rekordem.

Prot Grubbs \v\gtasza referat Prot Marciniee w rozmowie
z Prof Grubbsem ijego matzonka
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Zgodnie ztradycjaz poprzednich Szkot, wszystkie wyktady zostang opubliko-
wane w kolejnym, dziesigtym juz tomie w serii ,,Education in Advanced Chemistry"
redagowanej przez Profesorow Bogdana Marcinca i Jozefa J. Zidtkowskiego.

W zgodnej opinii wszystkich uczestnikéw obu imprez. Sympozjum i Szkota
zakonczyly sie duzym sukcesem naukowy m i organizacyjnym. Wszyscy jednoznacz-
nie podkres$lali bardzo wysoki poziom wszystkich prezentacji (takze tych prezento-
wanych przez mtodych pracownikéw nauki). Na powodzenie konferencji wptyneta
takze niczym nieskrepowana, kameralna atmosfera panujgca zaréwno podczas
czesci oficjalnej jak i nieoficjalnych spotkan, o co starali sie zadba¢ organizatorzy.
Sukces ten nie bytby mozliwy bez wsparcia finansowego sponsoréw m.in. Uniwer-
sytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, PKN Orlen S.A., Materia Inc., Zak}a-
déw Azotowych w Tarnowie Moscicach S.A.. Sigma Aldrich Poland, Miedzynaro-
dowych Targéw' Poznanskich, Polskiej Izby Przemystu Chemicznego i wielu
innych.

Przyszte Sympozjum nt. metatezy olefin, pomimo licznych gtoséw za ponow-
nym zorganizowaniem w Poznaniu, odbedzie sie w Kalifornii. Jednakze kolejna
Szkota Katalizy Molekularnej zapewne bedzie organizowana przez Wydziat
Chemii UAM, a sukces tegorocznej Szkoty z pewnoscig wptynie mobilizujgco na
Komitet Organizacyjny, aby przyszita, szosta juz Szkota mogta dostarczy¢ jeszcze
wigkszych doznan naukowych i towarzyskich.

Dr hab. inz. Hieronim Maciejewski Dr Cezaiy Pietraszak
Sekretarz ISMC 2005 Sekretarz ISOM 16
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IV-th INTERNATIONAL CONFERENCE ON
ARTHROPODS: CHEMICAL, PHYSIOLOGICAL
AND ENVIRONMENTAL ASPECTS
STEFAN KOPEC MEMORIAL CONFERENCE
18-23 WRZESNIA 2005, BIALKA TATRZANSKA,
UNIWERSYTET WROCLAWSKI,
WYDZIAL CHEMII

Konferencja naukowa pt. ,,IV-th International Conference on Arthropods:
Chemical, Physiological and Environmental Aspects” odbyta sie w dniach
18-23 wrzesnia 2005 w Biatce Tatrzanskiej. Wzieto w niej udziat 100 uczestnikow,
specjalistow z dziedziny chemii i biologii stawonogéw w tym 53 z zagranicy
z 19 krajow. W konferencji wzieli rowniez czynny udziat doktoranci i studenci,
reprezentujgcy najmtodszageneracje zainteresowanych omawiangdziedzingbadan.
Konferencja uzyskatawsparcie finansowe: Ministerstwa Edukacji Narodowej (MEN),
Uniwersytetu Wroctawskiego, Uniwersytetu A. Mickiewicza w Poznaniu, firmy:
Fujitsu Comp. (Polska), firmy Polygen comp. Gliwice oraz European Peptide
Society.

Uczestnicy Konferencji ,,I\V-th International Conference on Arthropods™ w Biatce Tatrzanskiej
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Przedmiotem konferencji, dedykowanej pamieci polskiego uczonego Swiato-
wej stawy profesora Stefana Kopcia, uznanego za ojca endokrynologii owaddw,
byly rezultaty najnowszych badan i osiggniec¢ dotyczacych chemii i biologii stano-
wogow oraz aspektéw srodowiskowych. Siedmiu wybitnych specjalistow o $wiato-
wej renomie, zajmujacych sie badaniem wybranych zagadnien dotyczacych stawo-
nogow, przyjeto nasze zaproszenie do wygtoszenia nastepujacych wyktadow:

G. Baggermann (Belgia) —,Neuropeptides and their Receptors in Drosophila
melanogaster”,
J. Giebuttowicz (USA) - ,,Functions and Biological Clocks in tnsect Physio-

logy and Reproduction®.

C. Grimmelikhuijzen (Dania)-,.Perspectives on the Creation and UseofTrans-
genic Insects for Biological Controf’,

G. King (USA) - ,,Spider Toxins and Their Potential for Arthropods Control”,

R. Olszak (Polska) - ,,Proecological Method in Plant Protection”.

Wyktad dedykowany pamieci Stefana Kopcia wygtosit prof. Graham Goldswor-
thy z W. Brytanii pt. ,,0ld hormones: new tricks”.

Ponadto na konferencji zaprezentowano: 32 komunikaty ustne i 52 komunika-
tow w formie posterdw. Materiaty konferencyjne wydano w formie ksigzki gdzie
zameiszczono streszczenia doniesien pt. Abstracts. Petne teksty referatow zostang
opublikowane w czasopi$mie: Pestycydy/Pesticides.

Przewodniczgca Komitetu Organizacyjnego i Naukowego

Prof dr hab. Danuta Konopirska
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PCC Rokita SA, nalezaca do miedzynarodowej grupy PCC dziatajacej w branz}
chemicznej, energetycznej i transportowej, oferujgcej produkty na wielu rynkach
Swiata i funkcjonujacej w oparciu o standardy najwyzszej jakosci, poszukuje
Kandydatéw na stanowisko:

INZYNIER CHEMIK - DORADCA TECHNICZNY
Nr ref. 53/DTR/2005
Miejsce pracy: Brzeg Dolny/Duisburg

Zatrudniona osoba bedzie odpowiedzialna m.in. za: doradztwo w prowadzonych
projektach inwestycyjnych, nadzér nad inwestycjami, ocene projektow inwestycyj-
nych, znajdowanie podwykonawcow, doradztwo techniczne, rozwdj firmy i kreowa-
nie projektéw rozwojowych (koncepcyjna praca nad nowymi projektami).

Od Kandydatow oczekujemy:

—wyksztatcenia chemicznego politechnicznego,

—biegtej znajomosci jezyka angielskiego,

—minimum kilkuletniego do$wiadczenia w branzy chemicznej,
—umiejetnosci przygotowywania planéw inwestycyjnych,
—znajomosci rozwigzan technologicznych w branzy chemicznej,
—bardzo dobrych zdolnosci organizacyjnych i kreatywnosci,
—latwosci nawigzywania kontaktow interpersonalnych,
—zdolnosci negocjacyjnych,

—prawajazdy kat. B.

Mile widziana bedzie wiedza poparta doswiadczeniem we wdrazaniu rozwigzan
organizacyjnych obnizajacych koszty produkcji.

Osoby zainteresowane ofertg prosimy o przesyanie zyciorysu zawodowego i listu
motywacyjnego z podang nazwa stanowiska oraz z pisemngzgodana przetwarzanie
danych osobowych do celu rekrutacji (zgodnie z Ustawg o Ochronie Danych
Osobowych) na adres:

CWB ,,Partner” Sp. z o.0.
Dziat Zarzadzania Zasobami Ludzkimi
ul. Sienkiewicza 4, 56-120 Brzeg Dolny
e-mail: rekrutacje@cwbpartner.com.pl

Jednocze$nie informujemy, ze odpowiemy tylko na wybrane oferty.
Ztozonych aplikacji nie odsytamy.


mailto:rekrutacje@cwbpartner.com.pl




Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nab\cia nas-

tepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), thum. JW. Morz\cki i W.J. Szczepek,
cena 3 zt

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Z. Kluz, M. Pézniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych Poradnik dla
nauczycieli, cena 10 z

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych termindw
ir nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodandw. Zalecenia 1996, thum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknietych w zeolitach i zol-zelach.
cena 18 zt

Praca zbiorowa. Uporzadkowane materialy mezoporowate, red. B. Burcz>k,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonéw, jonorodnikéw i podobnych indywi-
dudw chemicznych Zalecenia 1993, red. T. Sokotowska i A. Wisniewski,
cena 15 zt

I.Z. Siemion, Lutum sapientiae. czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwos¢jonéw wpodwaojnych uktadach stopionych soli,
cena 8zt

Praca zbiorowa, Nanomateriaty, red. D. Hreniak, W. £ojkowski, W. Strek.
M. Suszynska, cena 25 zt

Bibliografia ,, Wiadomosci Chemicznych "za lata 1988-1997, cena 3 z

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiaj gcego. Zamowienia prosim\ kieréwac pod
adresem: Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14.
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BPH SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”.NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597.

Do nabycia jest rdwniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycz-
nej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zi.



REGULAMIN DLA ALTOROW

»Wiadomos$ci Chemiczne" publikujaartykuty referatowe, nie oryginalne prace do$wiadczalne,
dotyczgce wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Artykuty
wydrukowane w ,Wiadomos$ciach Chemicznych" nie mogg by¢ bez zgody Redakcji drukowane
w innych czasopismach. Tre$¢ artykutdbw powinna odpowiadaé¢ stanowi wiedzy w chwili pisania
artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i zagraniczne
z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwéch egzempla-
rzach: oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwojnej interlinii
i marginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres autora oraz obszerne
streszczenie w jezyku angielskim (do 1.5 strony maszynopisu z cytowaniem pi$miennictwa i odsy-
taczami do tabel i rysunkéw w tekscie). Nalezy podac¢ stowa kluczowe w jez. angielskim i polskim.

Na osobnej kartce prosimy o krétka (maks. 150 stéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz o dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie przez Autoréw powyzszej informacji bedziemy
traktowac jako zgode najej publikacje.

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszczaé szczeg6tdw, odsytajac czytelnika do
piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczaé 25 stron wraz z tabelami
i wykazem pis$miennictwa lub 100 stron, jeslijest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomos$ci Chemicznych”. Redakcja prosi o dotgczenie wersji elektronicznej tekstu pracy wraz
z informacjg o uzytym edytorze.

Rysunki (mogaby¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwdéch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Ory ginaly rysunkéw muszamie¢ taka forme graficzng, by nadawaty sie do reprodukcji.
Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otdwkiem nazwisko autora i numer rysunku i len sam numer
zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy pod
rysunkami. Do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytut.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w teks$cie: powinno ono zawiera¢ kolej-
no inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,Wiadomosciach Chemicznych", 1989 43, 979. Jeéli czes¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szcze-
gétowo wykazu tego pismiennictw a, lecz cytowaé odno$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiada-
jace podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane
do druku Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie
korekte tekstu. Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysun-
kow.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytacznie tym Autorom, ktérych arty kuty
zostaly zamoéwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nad-
bitek.



DO CZYTELNIKOW
L, WIADOMOSCI CHEMICZNYCH?”

Redakcja miesiecznika PTCh ,,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze wyso-
kos¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomos$ci Chemicznych” za 2006 r. wynosi 120 zt dla
instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych oraz 60 zt dlabibliotek
szkot Srednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywac na
konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstaricow SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
NRB 83 1060 0076 0000 3200 0040 0597

Prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” dla cztonkéw PTCh, potgczona
z optatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepujaco:

- prenumerata,,Wiadomosci Chemicznych” narok 2006 wraz ze sktadkaczton-
kowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 60 zt (sktadka- 50 zt,
prenumerata-10 z});

- emeryci, doktoranci oraz studenci ptacg 25 zt (sktadka - 15 z}, prenumerata
- 10 zb); a nauczyciele szkot Srednich i podstawowych ptacg 30 zt (sktadka-20 z,
prenumerata-10 z4).

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechcg zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemicz-
ne” na podanych tu warunkach, proszeni sg 0 wnoszenie optat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
Millennium BIG BG SA, Nr 5711602202-0000000027202458

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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