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ZWIEKSZANIE BEZPIECZENSTWA SRODOWISKA
DZIEKI NOWYM SPOSOBOM WYKORZYSTANIA
SKROBI I ZBOZ W PRZEMYSLE NIESPOZYWCZYM

Streszczenie. Wobec limitow na produkcje zywnosci natozonych na Polske przez Unig
Europejska, wykorzystanie ptodow rolnych do celow inzynierii $rodowiska moze by¢
korzystne dla krajowego rolnictwa i galgzi przemystu wspdlpracujacych z rolnictwem.
Obecny stan techniki i znane technologie pozwalaja otrzymaé z roslin i materialu ro-
$linnego zawierajacego sacharydy i polisacharydy szereg podstawowych materiatlow dla
przemystu chemicznego. Cennym surowcem moga by¢ tez hemicelulozy i celuloza oraz
rosliny zawierajace te polisacharydy. Efektem poznawczym sa badania dotyczace wy-
korzystania slomy roznego pochodzenia botanicznego (jeczmienia, owsa, pszenicy,
pszenzyta, zyta) jako zrodita biopaliw poprzez degradacje do gazu syntezowego
i karbonizatu. Zostaty przeprowadzone badania przy uzyciu analizy termicznej DSC/TG
oraz TGA/SDTA/QMS majace na celu dobor najlepszych warunkdéw procesu otrzymy-
wania karbonizatow oraz sktadu jakosciowego wydzielanych gazéw, a takze badania
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego majace na celu okreslenie budowy sfery
koordynacyjnej wokot dodanego jonu metalu. Produkty otrzymane w wyniku termicz-
nego rozkladu biomasy i ich wykorzystanie jako kolektoro6w jonéw metali, dodatkow do
phluczek wiertniczych oraz w produkcji biopaliw moze spowodowaé poprawe bezpie-
czenstwa energetycznego oraz poprawe bezpieczenstwa srodowiska naturalnego.

Stowa kluczowe: zboza, kompleks, metal, polisacharydy, gleba

Rozwazania ogolne

Unia Europejska planuje ok. 300% wzrost produkcji przemystu chemicz-
nego do 2040 roku. Wymaga to poszukiwania nowych zrédet surowcow
i energii, gdyz obecnie istniejace ich zasoby moga okaza¢ si¢ niewystarczajace
do zrealizowania tego zatozenia. Sytuacje pogarszaja coraz ostrzejsze regulacje
ekologiczne oraz dyktat polityczny ze strony krajow zasobnych w surowce mi-
neralne. Wywotato to energiczne poszukiwania nowych zrodet energii i surow-
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cow. Wsrod nowych zrédet energii bierze sie pod uwage materiaty rozszcze-
pialne, promieniowanie sloneczne (baterie stoneczne), zrodla termalne, wiatr
i ptynace wody. Jako surowce dla przemystu chemicznego bierze si¢ pod uwage
ro$liny [1]. Zainteresowanie ro$linami jako surowcem wynika z ich natury
chemicznej, dostepnosci, odnawialno$ci — czasami wielokrotnej w ciggu roku,
i biodegradowalnosci. Gromadza one w biomasie znaczace ilosci weglowoda-
néw — cukrow prostych, skrobi, celulozy oraz biatka i lipidow. Niektore z nich
znajdujg powszechne zastosowanie jako srodki spozywcze, a kazdy z tych
sktadnikow znajduje tez zastosowania niespozywcze, gtdwnie w inzynierii §ro-
dowiska, jako zrodlo biopaliw, kolektorow jonow metali, stabilizatorow gleb
oraz dodatkéw do ptuczek wiertniczych i mediow hartowniczych [2].

Polska ze wzgledu na klimat i strukture gleb jest krajem, ktory moze zblizy¢
si¢ do samowystarczalnosci pod wzgledem zasobow roslinnych do wykorzystania
w przemysle spozywczym i niespozywczym. Uzytki rolne stanowig okoto 60%
powierzchni Polski. Zdecydowana wigkszos¢ z nich to grunty orne; kilkanascie
procent tej powierzchni zajmujg taki 1 pastwiska, a 1% przypada na sady [3].

Dostepne krajowe zasoby surowcow polisacharydowych mozna wykorzy-
stywa¢ tez bez glebokiego ich przetwarzania, przystosowujac je do réznych
celow poprzez modyfikacje fizyczne, fizykochemiczne, chemiczne i enzyma-
tyczne. Przyktadem takich zastosowan moga by¢ apretury, srodki adhezyjne,
mikrokapsutki, sorbenty, dodatki do pulpy celulozowej przy produkcji papieru,
tworzywa biodegradowalne i plastyfikatory proszkéw mikrometrycznych istot-
ne w ceramice nowej generacji [2,4-7].

Cele i zadania

Po okresleniu najekonomiczniejszych warunkow otrzymywania karboniza-
tow, wybrane uktady (polisacharydow, ziaren zb6z oraz stomy z jonami metali)
poddano analizom majacym na celu okreslenie ich wlasciwosci sorpcyjnych,
struktury i powierzchni dla potencjalnego wykorzystania ich jako sorbentow
oraz do produkcji biopaliw powstatych w wyniku uwodorniania.

Kolejny aspekt wykorzystania polisacharyddéw to ich potencjalne mozliwo-
$ci stabilizacji gruntow oraz zdolnosci roslin (traw) do wzrostu w zalozonych
warunkach glebowych po dodaniu do gleby natywnych oraz skleikowanych
polisacharydéw, a takze karbonizatow z ziaren i stomy zbdz.

Dotychczasowe badania w tym kierunku sg obiecujace i daja mozliwosci
potencjalnego wykorzystania w stabilizowaniu nasypow oraz np. nabrzezy rzek.
Warstwa polisacharydu jest na tyle cienka, ze nie zaburza procesu kietkowania
zasianych roslin tworzacych darf, a rownoczesnie z ich wzrostem ulega powol-
nej biodegradacji. Spetnia funkcje ochronng dla wierzchniej warstwy gruntu do
czasu wzrostu roslin. Nie powoduje zanieczyszczenia srodowiska, dodatkowo
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nie wymaga usuwania w trakcie wzrostu roslin, gdyz sama ulega biodegradacji,
stajac si¢ nawozem organicznym. Do badan wykorzystano takze ziarna i stome
zb06z. Ziarna i stoma stanowig glownie zrodto wegla, ale takze i1 azotu. Termoli-
za tych ukladow powoduje przeksztatcenie w karbonizaty, ktére dodane do
gleby beda ulega¢ degradacji i podobnie jak skleikowane polisacharydy stana
si¢ nawozem organicznym zawierajagcym duze ilosci tatwo przyswajalnego we-
gla i azotu.

Chemia polisacharydow

Natywna skrobia ma struktur¢ ziarnistg bez wzglgdu na jej pochodzenie bo-
taniczne. Specyficzng cechg, typowa dla poszczegodlnych odmian botanicznych,
jest stosunek zawartosci amylozy do amylopektyny, a takze zawarto$¢ sktadni-
kow trzecich, jak: biatka, lipidy, sktadniki mineralne. Z racji znacznej liczby
miedzy- i wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych, skrobia natywna jest
nierozpuszczalna w wodzie. Ziarna skrobi zawieszonej w zimnej wodzie powoli
tracg swoja strukture ziarnistg, tzn. pgczniejg. Zdolno$¢ do pegcznienia zalezy do
pochodzenia botanicznego skrobi [8]. Wynika to z wielkosci ziarenek skrobi
oraz struktury otoczki ziarenek [9]. Podwyzszanie temperatury przyspiesza
pecznienie, a w temperaturze od okoto 60°C zachodzi kleikowanie.

Skrobia jest mieszaning dwoch polimeréw: liniowej amylozy (Rys. 1)
i rozgalezionej amylopektyny (Rys. 2), oba sg polimerami a-D-glukozy. Rzad-
ko spotyka si¢ amyloze rozgaleziona, przy czym odgatezienia te sa krotkie,
zazwyczaj zbudowane z dwu jednostek D-glukozowych [10].
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Rys. 1. Struktura amylozy

Jednostki glukozowe w amylozie potaczone sg wigzaniami o-1-4 glikozy-
dowymi. W amylopektynie jednostki D-glukozowe tworzace tancuchy gtowne
powigzane s3 podobnie, natomiast rozgatezienia zawdzigcza si¢ wigzaniom tych
jednostek poprzez wigzania a-1-6 glikozydowe [11].
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Rys. 2. Struktura amylopektyny

Boczne tancuchy zbudowane sg z 8 do 12 jednostek glukozowych,
arozgalezienia zdarzaja si¢ tez przecigtnie w co 8 jednostce glukozowe;.
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W amylopektynie ziemniaczanej w co 12 do 200 jednostce glukozowej grupa
6-CH,OH estryfikuje kwas fosforowy. Nadaje to temu polisacharydowi,
i w ogole skrobi ziemniaczanej, charakter anionowy [11].

Wiasciwosci chemiczne skrobi wynikaja z jej budowy wielkoczasteczko-
wej oraz chemicznej reaktywnos$ci typowej dla jej monomerow, czyli czaste-
czek a-D-glukozy [12, 13]. Do pierwszej grupy nalezy zaliczy¢ przede wszyst-
kim reakcje, ktorym podlegaja wigzania glikozydowe. W $rodowisku kwasnym,
przy udziale protonow lub odpowiednich enzymow (hydrolaz), wigzania te ule-
gaja hydrolizie [14]. Drugiego typu reakcje wynikaja z obecno$ci grup hydrok-
sylowych jednostek D-glukozowych, formalnie I i II-rzgdowych grup alkoho-
lowych [15]. W innych niz skrobia polisacharydach reaktywno$¢ wynika
z obecnosci innych grup funkcyjnych, takich jak: siarczanowa (karageny, fur-
cellaran, heparyna, siarczan chondroityny) [16], karboksylowa (pektyny, guma
ksantanowa) [17], fosforanowa (amylopektyna ziemniaczana) [18].

Polisacharydy jako polialkohole mozna uwaza¢ za wielocentrowe ligandy
jondow metali. Atomy tlenu grup hydroksylowych, a takze atomy tlenu jednostek
piranozowych i/lub furanozowych, jak roéwniez atomy tlenu wigzan glikozydo-
wych sa w $wietle teorii Pearsona [19] twardymi, zasadowymi miejscami koor-
dynacji. Atom wodoru w grupach hydroksylowych polisacharydéw, podobnie
jak w alkoholach, moze by¢ zastepowany jonami metali.

Wiazanie jonow metali przez polisacharydy

Zainteresowanie oddzialywaniami miedzy polisacharydami a kationami
metali notuje si¢ juz od poczatku XX wieku [20, 21]. W literaturze ukazaly si¢
takze prace Tomasika i Schillinga [4, 5]. Omawiaja one rézne rodzaje komplek-
sOw skrobi z metalami.

Zagadnienie oddzialywania kationow metali z poliolami zainteresowato
badaczy dopiero w ostatnich 20 latach, a to gtdéwnie z powodu mozliwej roli
takich oddziatywan w procesach biologicznych, np. wigzaniu jonéw metali
przez $ciany komorkowe [22, 24].

Opisano szereg kompleksow sacharydow z kationami metali [19, 22, 23].
Ladunek jonu metalu wptywa wyraznie na stabilno$¢ i strukture kompleksow
weglowodanowych, szczegolnie w rozpuszezalnikach polarnych. Efekt ten jest
spowodowany roznicami entalpii solwatacji. Wystepowanie w polisacharydzie
grup COOH lub NH, zwigksza wielokrotnie zdolnos¢ tworzenia kompleksow
z jonami metali zarowno w $rodowisku kwasowym, jak i obojetnym [24]. Ba-
dania strukturalne wskazuja na koordynacje obejmujacg atom tlenu piranozy,
a takze atomy tlenu réznych grup funkcyjnych oraz grupy hydroksylowe [25].
Niepodstawione weglowodany sa bardzo stabymi kwasami (pK>12). Ogolnie,
takie zachowanie jest typowe dla sacharydow i polisacharydow. W roztworach
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wodnych kompleksy sa tworzone przez zastapienie czasteczek wody z pierw-
szej sfery koordynacyjnej kationu metalu przez grupy hydroksylowe liganda
[26]. Jednakze zdeprotonowane sacharydy i polisacharydy wydajnie wigza ka-
tiony metali. Tworzenie komplekséw w obojetnym i stabo zasadowym $rodowi-
sku moze by¢ wynikiem deprotonacji grup hydroksylowych poliolu przez jon
metalu [23]. W przeciwienstwie do soli metali pierwszej i drugiej grupy uktadu
okresowego [27], inne sole metali grup gléwnych [28] oraz przej$ciowych
[29-37] tworza kompleksy typu Wernera z r6znymi polisacharydami.

Na przebieg reakcji termicznej dekstrynizacji polisacharydow z kationami
sodu, potasu oraz magnezu, a wigc w procesie zachodzacym w fazie statej, ma
w duzym stopniu wptyw takze anion uzytej soli [27]. Te okoliczno$ci spowo-
dowaly dalsze badania nad efektem oddziatywan kationow Cu(ll), Co(Il),
Fe(I1I), Mn(II) i Ni(II) na skrobi¢ ziemniaczang i wptywem na kompleksowanie
i rozktad jonow fosforanowych w niej zawartych [32]. Metale cigzkie zwigzane
walencyjnie z grupg hydroksylowa moga dodatkowo by¢ koordynowane po-
przez atomy tlenu innych grup hydroksylowych zamknigtych w matrycy skro-
biowej, tworzac pochodne skrobiowe z jonami Fe(IIl), Ti(IV) 1 La [38]. Taka
koordynacja znaczaco stabilizuje wigzania wegiel-tlen-metal 1 uodparnia je na
hydrolize [27, 29-31].

Z racji swej podatnosci na ligowanie, polisacharydy moga stuzy¢ jako se-
lektywnie dziatajace depresanty we flotacji mieszanych rud metali [39]. Wielu
autoréw obserwowalo, ze mechaniczne wtasciwosci zeli skrobiowych w duzym
stopniu zaleza od twardo$ci wody i sily jonowej roztworu [4]. Ma to znaczenie
dla potencjalnego zastosowania tej pochodnej skrobi w terapii, kosmetyce, ce-
ramice 1 katalizie heterogenicznej [40]. Zsyntetyzowano szereg metalicznych
pochodnych skrobi, w ktoérych atomy metalu zwigzane byly walencyjnie i koor-
dynacyjnie. Skrobi¢ tytanowana zsyntetyzowano jako potencjalny katalizator
heterogeniczny. Kompleksy, ktore tworza si¢ migdzy skrobig a organicznymi
zwigzkami tytanu(IV), sg uzywane do usztywniania zeli skrobiowych [4].

Stwierdzono, ze skrobie utlenione, sulfonowane, alkilowane i fosforylowa-
ne, czyli skrobie anionowe, tatwo tworza sole sodowe, a trudniej sole innych
metali. Opatentowano wiele reakcji dotyczacych polisacharydowych wymienia-
czy jonowych stuzacych do usuwania jonow metali ciezkich z wody. Np. s6l
sodowa skrobi karboksymetylowej jest uzywana do oddzielania jonow wap-
nia(Il). Niska rozpuszczalnos$¢ uktadow z solami metali promuje sedymentacje
pochodnych skrobiowych z roztworow wodnych, i jak to przedstawiono [4]
w przypadku skrobi fosforanowanej, najtatwiej wychwytywane sg jony cynku.
Zaobserwowano, ze dodatek miedzi(Il), cynku(Il) i innych soli do skrobi wpty-
wa na sktad i jako$¢ gazowych produktow rozktadu. Zalezg one od termolizo-
wanej skrobi, jak tez od temperatury termolizy. Tym samym, powstajace
w wyniku termolizy dekstryny musza mie¢ rozne wlasciwosci [41].
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W ostatnim dziesigcioleciu ukazata si¢ seria prac opisujacych tego rodzaju
kompleksy skrobi z Fe(Ill) [38], Al i As(IIT) [42], TI(I) [34], La [4], Mg, V(II),
Cr(IIl), Mo(V), W(V) [4, 27]. Atomy metali tworza wigzania walencyjne, za-
stepujac atomy wodoru w grupach hydroksylowych jednostek glukozowych
skrobi i rownoczes$nie koordynujac znajdujace si¢ w sasiedztwie atomy tlenu
grup hydroksylowych. Dochodzi do tworzenia klatratow i/lub sieciowania.

Skrobie réznego pochodzenia botanicznego, tworzac zwiazki koordynacyj-
ne werterowskie, nadajg si¢ jako kolektory jonow metali cigzkich, a zdolnos¢ do
takiego wigzania jonow moze mie¢ wplyw na rozmieszczenie jonow metali
w srodowisku, w tym tez w zywych organizmach. Skoro polisacharydy, znane
ze swej biodegradowalnos$ci, koordynuja do jonéw metali, unieruchamiajg one
okresowo jony metali w glebie, co moze mie¢ pewne znaczenie przy zapobie-
ganiu bioakumulacji jonéw metali w roslinach w okresie ich wegetacji [44].
Gdy jon metalu jest koordynowany wewnatrz czasteczki, to tworzy si¢ twor
o ksztatcie kigbka. Powoduje to wigksze nicuporzadkowanie struktury roztwo-
ru. Jony metali dramatycznie zmieniajg struktur¢ polisacharydu. Poczatkowo
tworzg si¢ kiebki, a nastepnie pomiedzy tymi klebkami zaczynajg si¢ tworzy¢
dodatkowe wigzania koordynacyjne lub na powierzchni kiebka tworzg si¢ do-
datkowe wigzania [45].

Zastosowanie zaawansowanych metod modelowania molekularnego przy
rozpatrywaniu efektow przestrzennego rozktadu gestosci elektronowej elektro-
noéow d, p i s wokot centralnego kationu metalu pozwolito dokladnie okresli¢
geometri¢ oraz rodzaj wystepujacych wigzan i ich moc [46]. W oparciu o dane
mozna stwierdzi¢, ze stabilno$¢ uktadéw rosnie wraz ze zwigkszaniem si¢ licz-
by ligandow glukozowych wokét jonu centralneg [47]. Badania wskazujg na
odpornos¢ skrobi i zdolno$¢ wydzielania wody podczas pracy ptuczki wiertni-
czej. Poprzez dodawanie do roztworow skrobi jonow metali i tworzenie kom-
pleksow ze skrobig mozna sterowa¢ wieloma parametrami otrzymywanych
ptuczek wiertniczych [47]. Dodatek skleikowanych polisacharydow skomplek-
sowanych z jonami stanowi¢ moze podstawowy sktadnik strukturotworczy ta-
kiej ptuczki [48].

Dotychczasowe zadania badawcze w tym kierunku skoncentrowaty si¢ na
zagadnieniach zwigzanych z mozliwo$ciami wykorzystania polisacharydow
1 zb6z rdznego pochodzenia botanicznego w roznych aspektach inzynierii $ro-
dowiska:

a) polisacharydy jako kolektory metali cigzkich,

b) polisacharydy jako sktadniki ptuczek wiertniczych,
¢) polisacharydy jako stabilizatory gruntu,

d) polisacharydy w produkcji biopaliw,

e) zboza w produkcji bipoaliw.
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Otrzymano kompleksy skrobi réznego pochodzenia botanicznego (ziem-
niaczanej, tapiokowej i amarantusowej) oraz ziaren zbo6z i stomy (jeczmienia,
owsa, pszenicy, pszenzyta, zyta) z wybranymi metalami. Okres§lono ich struktu-
re oraz budowe sfery koordynacyjnej centralnych atoméw [Spektrometr EPR
(Politechnika Wroctawska)] i wyznaczono mapy rozkladu gestosci elektronowe;j
oraz ciepla tworzenia dla szeregu badanych uktadéw [SCF LCAO MO ZINDO1
— pakiet programéw CAChE 7.5]. Okreslono zdolno$ci pochtaniania wybranych
jondéw metali grup przejSciowych przez polisacharydy (polisacharydy jako ko-
lektory metali cigzkich) [konduktometr inoLAB cond level2 (Pol-Eko-
Aparatura)] [27, 29-33] oraz wptyw tych jondw metali na wtasciwosci pseudo-
plastyczne wodnych roztwordéw polisacharydow (polisacharydy jako sktadniki
phluczek wiertniczych) [reometr Rheostress RS1 (Gebrueder Haake, GmbH,
Karlsruhe, Niemcy)] [39, 41, 47]. Przeprowadzono takze wstepne badania doty-
czace stabilizacji gruntéw przy wykorzystaniu skrobi natywnych i skleikowa-
nych oraz zdolno$ci wzrostu roslin w tych warunkach (polisacharydy jako stabi-
lizatory gruntu) [hala wegetacyjna] [45, 47, 49]. Jednym z najwazniejszych
postawionych zadan byto okreslenie trwatosci termodynamicznej i termicznej
(TG/DTG/DSC) uktadéw skrobi oraz ziaren i stomy zbdz z jonami metali,
a takze okreslenie wydajnosci i jakosci produktéw gazowych lub karbonizatu
otrzymanego podczas termolizy (polisacharydy i zboza w produkcji biopaliw)
[(Symultaniczny Analizator do Badan DSC-TG model STA 409C firmy
NETZSCH (Niemcy); mikrotermograwimetr TGA/SDTA 851° firmy Mettler
Toledo sprzezony z kwadrupolowym spektrometrem masowym Thermostar
GSD 300 T Balzers; wysokorozdzielcza skaningowa mikroskopia elektronowa
z analiza chemiczng w mikroobszarach (EDS)] [27, 29-37, 4, 47, 50].

Polisacharydy jako kolektory metali ci¢zkich

Skrobie r6znego pochodzenia botanicznego tworzac zwiazki koordynacyj-
ne werterowskie, nadajg si¢ jako kolektory jonow metali cigzkich, a zdolno$¢ do
takiego wigzania jondow moze mie¢ wplyw na rozmieszczenie jonow metali
w srodowisku, w tym tez w zywych organizmach [47].

Metale ciezkie znajdujace si¢ w osadzie czynnym sg wynikiem ich adsorp-
cji oraz wytragcania z oczyszczanych $ciekow. Ich dopuszczalna norma czgsto
jest przekroczona kilka tysigcy razy. Obecno$¢ metali cigzkich w takich osa-
dach powoduje duze zagrozenie przy ich wykorzystywaniu w rolnictwie. Sytua-
cja taka moze spowodowac, ze metale te mogg doprowadzi¢ do skazenia gleby,
a nastgpnie mogg ulec kumulacji w zbozach, co stwarza duze niebezpieczen-
stwo dla ludzi i zwierzat [51].

Skoro polisacharydy, znane ze swej biodegradowalnosci, koordynuja do
jonéw metali, unieruchamiaja one okresowo jony metali w glebie, co moze ma
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znaczenie przy zapobieganiu bioakumulacji jondw metali w roslinach w okresie
ich wegetacji oraz ich usuwaniu z obszarow skazonych [52].

Na podstawie pomiarow magnetycznych okreslono struktury wewngtrznej
sfery koordynacyjnej szeregu komplekséw metali grup przejsciowych ze skro-
big ziemniaczang [32], kukurydziang i kukurydziana woskowa [27], amarantu-
sowa [29], tapiokowa [30], oraz amylozg i amylopektynami ziemniaczang
i kukurydziang [31]. Badania te mialy charakter jako$ciowy i dotad nie bylo
wiadomo, ile jonéw metali mogg zwigzac te polisacharydy. Ilo§ciowa analiza
zdolno$ci pochtaniania przez skrobi¢ jonow metali pokazuje, ze najskutecznie;j-
szym ligandem jonow Cu(Il) jest skrobia amarantusowa, natomiast najmniej
skuteczng skrobia kukurydziana woskowa oraz amyloza ziemniaczana. Ponadto,
najlepiej w sensie ilosciowym ligowane sa jony Cu(ll) w obecnosci anionéw
chlorkowych, albowiem w ich obecnos$ci osigga si¢ stan nasycenia po najwigk-
szej objetosci dodanego roztworu soli [45]. Przedstawione powyzej wyniki mo-
ga mie¢ praktyczne znaczenie np. w wytracaniu jonow metali ciezkich z wody
i uzyciu skleikowanej lub/i natywnej skrobi jako kolektoréw metali w oczysz-
czalniach $ciekow [50].

Polisacharydy jako skladnik pluczek wiertniczych

Poprzez dodawanie do roztworow skrobi jonéw metali i tworzenie kom-
plekséw ze skrobig mozna takze sterowaé wieloma parametrami otrzymywa-
nych pluczek wiertniczych. Po dodaniu do pluczki wiertniczej skleikowanego
polisacharydu zmieniaja si¢ jej wlasciwosci reologiczne, zmienia jej lepko$¢
oraz wspolczynnik przenoszenia ciepta, zdolno$¢ filtracji i wtasciwosci smarne.
W ten sposéb otrzymane pluczki wiertnicze moga stuzy¢ np. uszczelnianiu od-
wiertu i ulatwianiu wydobycia urobku z otworu wiertniczego (pluczki bardziej
lepkie) lub np. lepszemu odprowadzaniu ciepta (ptuczki mniej lepkie) [53]. Ma
to istotne znaczenie np. przy wierceniu otwordOw z poziomym odcinkiem.
W stosunku do pluczki wybranej do wiercenia otworow poziomych stawiane sg
wysokie wymagania w zakresie m.in. wytworzenia odpowiedniego ci$nienia
w otworze, efektywnego wynoszenia zwiercin z otworu i utrzymywania ich
w zawieszeniu podczas przerw w krazeniu ptuczki, utrzymywaniu statecznosci
$cian otworu i zapobiegania zawatom, ograniczenia szkodliwego wplywu na
przepuszczalno$¢ warstwy produktywnej, smarowania rur ptuczkowych w celu
zmniejszenia momentu obrotowego i sil tarcia podczas wyciagania i zapuszcza-
nia przewodu wiertniczego oraz zapobiegania przychwyceniom przewodu
wiertniczego [54]. Dodatek skleikowanych polisacharydéw skompleksowanych
z jonami stanowi¢ moze podstawowy sktadnik strukturotworczy takiej ptuczki.
Struktura zelowa phluczki tworzy¢ moze tzw. strefe nieruchomej ptuczki, ktora
przyczynia si¢ do zmniejszenia filtracji dynamicznej oraz chroni skaty staboz-
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wiezte przed erozja. W $wietle przedstawionych wynikow badan rodzaj skrobi
oraz koordynujacy ja metal oraz towarzyszacy mu anion nie ma wigkszego zna-
czenia. Jako ligowany polisacharyd minimalnie lepsza wydaje si¢ skrobia ziem-
niaczana [45, 47].

Kompleksy polisacharydow z jonami metali grup przejsciowych daja si¢ za-
stosowa¢ w pluczkach wiertniczych. Pozadang wlasciwoscig ptuczek wiertni-
czych jest ich biodegradowalnos¢ i wysoka lepkos¢. Takie wtasnie wiasciwosci
posiadajg skrobie. Lepkos¢ zapewnia skuteczne oczyszczanie otworu i jego stabi-
lizacje oraz zwigksza stopien odzyskiwania zanieczyszczen. Podniesiona granica
plynigcia i wytrzymatos¢ strukturalna skutecznie transportuje urobek, utrzymujac
go dhugo w stanie zawieszenia [48]. Dodatkowo jednoczesnie polisacharydy mo-
g3 stuzy¢ jako selektywnie dzialajace depresanty we flotacji mieszanych rud me-
tali, np. ztozonych siarczkowych rud miedziowo-otowiowych [39].

Badania daty odpowiedz na zagadnienia zwigzane z odporno$cig skrobi
i zdolnoscig wydzielania wody podczas pracy phluczki wiertniczej. Jednym
z zadan ptuczki wiertniczej jest odprowadzanie ciepta z odwiertu. Proces ten
jest zwigzany ze wzrostem temperatury. Zwigkszone wydzielanie wody z takiej
ptuczki w czasie odwiertu moze powodowaé¢ zmiang lub utrate whasciwosci
reologicznych, takich jak lepkos¢, oraz wlasciwosci pseudoplastycznych ukta-
du. Moze to dyskwalifikowa¢ taki uklad jako pluczke, a dodatek polisachary-
déw ma dodatni wptyw, powodujac poprawe statecznosci $cian otworu, smaro-
wania otworu oraz niweluje zaburzenia pracy wiertla [45, 48].

Polisacharydy jako stabilizatory gruntu

Juz od lat pie¢dziesiatych ubieglego wieku stosowano w rolnictwie do sta-
bilizacji struktury gleby rozliczne $rodki kondycjonujace. W ten sposob zapo-
biegano erozji gleby, podnoszono jej zyzno$¢ i zapobiegano jej dehydratacji.
Polisacharydy mogg tez nadawac glebie plastycznos¢ i zmienia¢ jej wlasciwosci
mechaniczne. Polisacharydowe $rodki kondycjonujace, takie jak skrobia i jej
kopolimery, czy guma guaranowa, stosowano juz w latach siedemdziesigtych
ubieglego wieku. Spelniaty one swa rol¢ przy nizszych naktadach kosztow
w porownaniu z takze stosowanymi kopolimerami syntetycznymi, takimi jak
alkohol poli(winylowy), poli(akryloamid), hydrolizowany poli(akrylonitryl).
Tego rodzaju zabiegi sa skuteczne takze w przypadku gleb piaszczystych [58].

Gleba jest ztozonym uktadem zwigzkow organicznych i nieorganicznych,
ktorych charakter chemiczny i proporcje wspotdecyduja o jej architekturze.
Uktad taki jest w naturze osrodkiem, w ktérym pod wptywem drobnoustrojow
i wyzszych zywych organizmow, flory i fauny, zachodza wielokierunkowe pro-
cesy, ktore moga by¢ zardbwno pozytywne, jak i negatywne [55], w zaleznoSci
od roli, jaka w danym przypadku ma spetnia¢ gleba. Jednym z wazniejszych
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czynnikéw okreslajgcych wartos¢ gleby jest stopien jej agregacji. Mimo ze
strukturotwoérczy wptyw weglowodandéw w glebie byl kwestionowany, panuje
obecnie dobrze udokumentowana opinia, ze wlasciwosci gleby sa regulowane
nie tylko zawarto$cig sktadnikow mineralnych, ale tez i organicznych, wsrod
ktorych istotng role odgrywaja polisacharydy [56]. Wptyw polisacharydéw na
strukture gleby, a w szczegdlnosci na stopien jej agregacji, ma zréznicowany
charakter. Polisacharydy moga tworzy¢ bardziej skomplikowane systemy
z innymi sktadnikami gleby poprzez fizyczng adsorpcj¢ na sktadnikach mine-
ralnych, jak ma to miejsce w przypadku montmorylonitow [57]. Sktadniki hu-
minowe zawierajg w swej budowie 1 w stanie zaadsorbowanym liczne fragmen-
ty polisacharydowe. Gdy w glebie pojawig si¢ warunki umozliwiajace zelowa-
nie polisacharydow, tworzace si¢ zele wspdlnie z jonami metali wywoluja nie
tylko mikro-, ale tez makroagregacje [55].

Jony metali — obecne w glebie, jak i w miar¢ potencjalnych potrzeb do-
mieszkowane do gleby — sa koordynowane przez polisacharydy, co moze
w zasadniczy sposob zmieni¢ struktur¢ polisacharydow, a tym samym charakter
oddziatywan powstajgcych komplekséw z otaczajacym je srodowiskiem. W gre
moze wchodzi¢ uprzywilejowanie oddziatywan o charakterze jonowym Iub
polarnym, co niewatpliwie znajdzie swoje odbicie we wlasciwosciach fizyko-
chemicznych i mechanicznych gleby [52]. Pod uwage mozna bra¢ rowniez su-
plementacje gleby wytworzonymi w laboratoriach kompleksami polisachary-
déw z jonami metali. Poniewaz szereg jonow metali grup przejsciowych nalezy
do rodziny mikroelementéw, taka suplementacja moze mie¢ dodatkowe znacze-
nie praktyczne. Dodatkowym skutkiem koordynacji jonow metali przez polisa-
charydy moze by¢ czasowa immobilizacja jonéw metali w glebie, a taki efekt
wptywatby na bioakumulacje metali w roslinach [47, 52].

Koordynacja polisacharydow do jonow metali, bez wzgledu na ich rodzaj,
natychmiast znosi pseudoplastycznos¢ zeli 1 niweluje ich wlasciwoscei tiksotro-
powe. Dlatego tez wydaje si¢, ze taki efekt bylby korzystny w przypadku ce-
mentowania gruntoéw. Po domieszkowaniu polisacharydow konstrukcje ziemne
powinny ulega¢ kontrakcji objetosci, przez co uzyskiwatoby si¢ zwigkszong
wytrzymatos¢ tych konstrukeji [45]. Dotychczasowe badania i analiza otrzyma-
nych danych dotyczacych wzrostu roslin w badanych warunkach pokazuja, ze
zastosowanie zawiesiny skrobi pozwala na uzyskanie krotkotrwatej warstwy
ochronnej, odpornej na zmywanie i erozyjne dziatanie wody opadowe;j. Jest to
szczegoOlnie istotne w przypadku powierzchni o duzym kacie nachylenia, np.
przy r6éznego rodzaju skarpach [49, 52].
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Polisacharydy w produkcji biopaliw

Réznorodne zastosowania skrobi i mozliwo$ci wykorzystania w inzynierii
srodowiska opieraja si¢ w duzej mierze na jej termicznym przeksztatcaniu
w dekstryny (tzw. gumy brytyjskie albo dekstryny zéttopodobne). Dekstryniza-
cja termiczna (termoliza) jest procesem o przebiegu przede wszystkim wolno-
rodnikowym, co pozostaje nie bez wptywu na selektywnos$¢ procesu oraz wita-
sciwosci dekstryn. Duzego znaczenia nabiera piroliza dekstryn, a gtownym
produktem jest karbonizat, z ktorego otrzymuje si¢ potem tlenek wegla, badz
produkty uwodornienia [59]. Rosliny zielone pochtaniajg energi¢ stoneczng
i wykorzystuja ja w procesie fotosyntezy do tworzenia wysokoenergetycznej
materii organicznej. Energi¢ t3 mozna odzyska¢, stosujac odpowiednie techno-
logie jej przetwarzania. Jednym ze sposobdw jest tworzenie biomasy, ktora
przetwarza si¢ za pomocg roznych technologii na paliwa, tzw. biopaliwa [60].

Czgsto stosowana metodg otrzymywania produktow gazowych jest proces
zgazowania. Jest to niekompletne spalanie biomasy z udzialem powietrza i pary
wodnej. W wyniku procesu zgazowania powstaje mieszanina gazoéw palnych:
CO, H; i niewielkie ilosci CH,4 1 azotu. Wazng i znaczacg metodg otrzymywania
paliw jest synteza Fischera-Tropscha. Jedna z zalet tej syntezy jest mozliwos¢
wytwarzania paliwa wolnego od zwigzkow siarki 1 azotu, a przez to czystszego
dla srodowiska naturalnego [61]. Proces niskotemperaturowego zgazowania
biomasy cechuje niska efektywno$¢ zgazowania, niezadowalajaca wydajno$¢
wodoru oraz obecno$¢ w produktach procesu frakcji oraz substancji smolistych.
Poprawa efektywnosci hydrotermalnego zgazowania biomasy jest mozliwa
w wyniku jej wysokotemperaturowego przetworzenia, poniewaz w wyzszych
temperaturach proces przebiega wg mechanizmu wolnorodnikowego, sprzyjaja-
cego otrzymaniu wigkszej iloSci produktow gazowych i zapobiegajacego wy-
dzieleniu si¢ produktow niepozadanych [63].

Dotychczasowe badania [27, 29-37, 39] skupialy si¢ na otrzymaniu kom-
pleksow skrobi z metalami i badaniach rodzajow wigzan wystgpujacych w tych
uktadach z strukturze elektronowej oraz otoczenia wokot atomu centralnego.
Badania te pokazaty tez, ze koordynacja skrobi réznego pochodzenia botanicz-
nego wplywa na przebieg termicznego rozktadu skrobi. Rozktad kompleksu
zachodzi z rdézng szybko$cig 1 zaczyna si¢ w rdznych temperaturach
w zaleznosci od uzytej do koordynacji soli, inne sg tez ilo$ci produktow gazo-
wych 1 pozostatosci (karbonizatu). Sa to wielkosci istotne z punktu widzenia
potencjalnego zastosowania skrobi i ich kompleksow do otrzymywania paliw
IT generacji. Koordynowanie polisacharydéw do centralnych jonéw metali
zmienia trwato$¢ termiczng polisacharyddw, sposéb ich termolizy oraz jej kon-
cowy wynik (ilo$¢ wydzielonych produktéw gazowych i karbonizatu) [41].

Z przeprowadzonych badan wynika jednoznacznie, ze niewiele ukladoéw
skleikowanych polisacharydow z jonami metali grup przejSciowych moze stu-
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zy¢ otrzymywaniu duzej ilo$ci karbonizatu. I tak na przyklad, w przypadku
uzycia skrobi ziemniaczanej najlepszym rozwigzaniem jest uzycie octanu
Cu(II), natomiast wszystkie kompleksy skrobi amarantusowej z jonami metali
charakteryzuja si¢ ujemng wydajnoscia karbonizatu w stosunku do karbonizatu
otrzymanego ze skleikowanej skrobi. W przypadku skrobi tapiokowej najbar-
dziej wskazane jest uzycie azotanu Cu(ll). Z kolei najwigkszg wydajnoscig ga-
zowych produktow termolizy charakteryzuja si¢ kompleksy ze skrobig amaran-
tusowa. Ich termoliza powoduje powstawanie najwigkszej ilosci CO. Duzg za-
wartoscig CO w gazowych produktach termolizy charakteryzujg si¢ kompleksy
ze skrobig ziemniaczang. Uzycie komplekséw skrobi amarantusowej powoduje
powstanie duzej ilosci CO (ok. 40%). Podobna sytuacja jest w przypadku uzy-
cia skrobi tapiokowej, jednakze CO powstaje w tym przypadku znacznie mniej
(ok. 20%) [29, 30, 32].

Zboza w produkcji biopaliw

Obecnos¢ soli wptywa takze na przebieg termolizy ziaren skrobiowych
i koncowy wynik tego procesu [27, 41]. Podobnie jak w przypadku uzycia poli-
sacharydow, poprzez dobdr odpowiedniej soli mozna sterowaé termolizg tak,
aby uzyska¢ maksymalng wydajnos¢ CO lub karbonizatu, przy najmniejszym
naktadzie energii, tj. przy ogrzewaniu do mozliwie najnizszej temperatury [63].

Wobec limitow na produkcje zywnosci natozonych na Polske przez Unie
Europejska, wykorzystanie ptodéow rolnych do celow inzynierii $rodowiska
moze by¢ korzystne dla krajowego rolnictwa i gatezi przemystu wspotpracuja-
cych z rolnictwem. Obecny stan techniki 1 znane technologie pozwalaja otrzy-
ma¢ z ro$lin 1 materialu roslinnego zawierajacego sacharydy i polisacharydy
szereg podstawowych materialow dla przemystu chemicznego [7]. Cennym
surowcem mogg by¢ tez hemicelulozy i celuloza oraz ro$liny zawierajace te
polisacharydy. Sytuacja ta stwarza mozliwos¢ wykorzystania pod uprawy roslin
obszaréw skazonych do tego stopnia, ze zadne plony zebrane z tych terendw nie
nadawatyby si¢ do spozycia [1].

Przyjeta technologia produkcji paliw Il generacji moze preferowac¢ procesy
termicznego rozktadu ziarna dajace jak najwigcej karbonizatu, z ktérego mozna
otrzymaé¢ CO przez spalanie w niedomiarze tlenu, albo ktoéry mozna uwodornié
do frakcji weglowodorowej [7]. Mozna tez wyobrazi¢ sobie technologie, ktora
bylaby zainteresowana maksymalna wydajnosciag CO i mozliwie najmniejsza
wydajnoscig karbonizatu, zwtaszcza gdy CO miatby by¢ gtownym produktem.
Czynnikiem istotnym jest tez odporno$¢ ziarna na termoliz¢, ktoéra moze by¢
kontrolowana przez naniesiong na ziarno sol metalu. Ze wzgledow energetycz-
nych, najkorzystniejsze byloby obnizenie temperatury termicznego rozktadu
polisacharydow w ziarnie.
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Analiza skladu pierwiastkowego powierzchni ziaren wykonana metoda
analizy chemicznej w mikroobszarach (EDS) pokazuje, ze ilo§¢ osadzonej na
powierzchni ziaren soli zalezy najwyrazniej od innych czynnikow niz zawarto$¢
biatka w ziarnie [41, 50]. Z przeprowadzonych dotychczas badan wynika jed-
noznacznie, ze wiele uktadow ziaren zboz z jonami metali grup przejsciowych
moze stuzy¢ otrzymywaniu duzej ilosci karbonizatu, jak i tez duzej ilosci pro-
duktow gazowych [41]. Przyktadowo, termicznie rozktadane uktady komplek-
sOw ziarna zyta zjonami metali dajg karbonizaty, ktérych wydajno$¢ jest
mniejsza niz w przypadku jeczmienia. Najbardziej odpowiednimi uktadami dla
uzytych zboz, spetniajagcymi powyzsze wymagania, sg uktady z solami Zn.
Cynk jest tym metalem, ktéry wykorzystuje si¢ jako katalizator podczas uwo-
dorniania karbonizatéw, a uzycie ukladu otrzymanego w ten sposob poprzez
koordynacje jonu Zn z polisacharydem pozwolit by na lepsze wykorzystanie go
jako katalizator [41, 50, 64]. Z kolei, punktu widzenia produkcji substancji lot-
nych (gtownie CO, rzadziej metanu), uktady zboz z jonami metali sprawdzaja
si¢ bardzo dobrze. Wigkszo$¢ uktadéw charakteryzuje si¢ wysoka wydajno$cia
tego procesu. Sposrod uktadow z jeczmieniem najbardziej obiecujace jest uzy-
cie jonow Zn. W przypadku termolizy owsa moga tutaj dodatkowo dochodzi¢
procesy utleniania polisacharydow, ttuszczow 1 bialek, powodujac powstawanie
takze innych frakcji gazow, np. metanu [41]. W poréwnaniu ze skleikowanymi
skrobiami iich kompleksami z jonami metali duzo bardziej ekonomiczne
i wydajne, zaré6wno pod wzgledem produkcji karbonizatu oraz produktow ga-
zowych 1 ich réznorodnosci, uzycie ziaren zbdz i ich kompleksowanie z jonami
metali jest duzo bardziej obiecujace. W oparciu o wyniki badan zostaty okre-
slone najbardziej korzystne rozwigzania w przypadku otrzymywania produktow
lotnych i karbonizatu [41, 64].

Skape dane literaturowe dotyczace natury interpretowalnych oddziatywan
polisacharydow oraz zb6z z kationami metali grup przejsciowych, brak teorii
thumaczacej obserwowane zalezno$ci od warunkow przeprowadzania ekspery-
mentu, brak dobrego modelu kwantowo-mechanicznego, opisujacego wlasciwo-
$ci, strukture i charakter powstajacych kompleksow i $cisle z nimi zwigzang trwa-
Tos¢ powstajacych uktadow — byly przyczyna niniejszych badan podstawowych.

Whioski koncowe

Odnawialne zrodta energii, w tym przede wszystkim biomasa, beda odgry-
wac coraz wigkszg role w zaspakajaniu potrzeb energetycznych. Przeprowadzo-
ne badania pokazuja, ze ptody rolne maja olbrzymia szans¢ zastapienia mine-
ralnych zrédet energii i materialow konstrukcyjnych w zyciu codziennym.
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Zastosowanie ptodow rolnych w tych przypadkach moze si¢ korzystnie od-
bi¢ na ekonomii i stanie srodowiska naturalnego oraz stosunkach spolecznych,
ze szczegblnym uwzglednieniem Srodowisk wiejskich.

Projekt zostat sfinansowany ze $rodkow Narodowego Centrum Nauki
NN 313 789240
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NEW WAYS OF NON-FOOD USING OF STARCH AND GRAINS IN
THE IN INCREASING THE ENVIRONMENT SAFETY

Abstract

The interaction of polysaccharides and cereal grains with transition metal ions is of a
biochemical importance, mostly due to the presence of those complexes in biological
systems. Metal polysaccharide chemistry plays a crucial role in crosslinking of various
biomolecules, and formed polysaccharide/metal complexes are promising for various
application, e.g. as drilling muds, heavy metal collectors and material for production of
carbonizate and gaseous substances allowing preparation of second generation biofuels.
In the study of cereal/metal complexes, the thermogravimetric measurements were also
made in order to explain the influence of metal salts on thermal decomposition of bar-
ley, oat, rye, triticale, and wheat grains in aspect of their applications for biofuels pro-
duction. In investigation of polysaccharide/metal complexes, mainly concerning their
conductivity as well as thermal stability and rheological properties, a special attention
was paid to interactions of transition metal salts with potato, amarantus and cassava
starch, potato amylose and potato as well as corn amylopectin.

Keywords: cereals, complex, metal, polysaccharides, soil



