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WSTEP

W ostatnich latach coraz wigksza uwage przywigzuje sie do
zastosowan promieniowania mikrofalowego [1]. To Zrodio energii
powoduje przenikanie ciepta w glab ogrzewanego materiatu [2]. Gtéwng
zaletg stosowania ogrzewania mikrofalowego jest znacznie krétszy
czas realizacji procesu w stosunku do warunkéw konwencjonalnych [1].
Uwaza sig, ze jest to Zrédlo ogrzewania wiasciwe dla prowadzenia
depolimeryzacji skrobi i wielu innych mozliwych proceséw zwigzanych
ze skrobig [3]. Opatentowano m. in. dekstrynizacje, eteryfikacje oraz
polimeryzacje skrobi akryloamidem przy zastosowaniu ogrzewania
mikrofalowego [4]. Uzyskane produkty byty mniej zanieczyszczone,
poza tym uzyskiwano je w znacznie krotszym czasie i z wiekszg
wydajnoscig niz w procesie konwencjonalnym. Stosujac ogrzewanie
mikrofalowe  przeprowadzono m. in. hydrolize  skrobi do
oligosacharydow [5], reakcje skrobi z formaldehydem [3], reakcje skrobi
z o-aminokwasami i o-hydroksykwasami [6] oraz otrzymano skrobie
kationowe, anionowe i amfoteryczne [2]. Wykazano, ze duzy wplyw na
przebieg modyfikacji skrobi poddawanej promieniowaniu
mikrofalowemu ma pochodzenie skrobi oraz zawarto$¢ wilgoci [7, 8].
Szczegolnie wyrazne zmiany zaobserwowano w przypadku skrobi
ziemniaczanej (zmiana struktury krystalicznej z typu B do A) [7].
Literatura podaje liczne przyktady otrzymywania pochodnych skrobi
zawierajgcych azot [9-16]. Produkty te tatwo ulegajg biodegradacii, stad
tez sg stosowane w wielu galeziach przemystu (przemyst spozywczy,
farmaceutyczny, produkcja past, klejow).

W tym artykule przedstawiono ogrzewanie mieszanin skrobia
ziemniaczana-mocznik i skrobia ziemniaczana — biuret w fazie statej w
piecu mikrofalowym.

MATERIALY | METODY
Skrobia  ziemniaczana  produkcji  Przedsigbiorstwa  Przemystu

Ziemniaczanego S. A. w Niechlowie (1999 r.), mocznik i biuret
produkcji POCh Gliwice.
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Skrobie ziemniaczang | mocznik oraz skrobie i biuret zmieszano w
stosunkach molowych 1 : 1. Mieszaniny poddano ogrzewaniu w piecu
mikrofalowym Sharp — R 330A przy mocy promieniowania 900 W.
Mieszanine skrobia ziemniaczana — mocznik ogrzewano przez 5 min., a
skrobia ziemniaczana — biuret przez 15 min.

Krzywe DSC i TG zarejestrowano przy uzyciu symultanicznego
analizatora termicznego STA 409 C firmy Netzsch. Prébki ogrzewano w
zakresie temperatur 25 — 500°C z szybkoscig 5°C/min.

Widma w podczerwieni zarejestrowano w pastylkach z KBr przy uzyciu
spektrometru FT IR Nexus firmy Nicolet. Widma rejestrowano w
zakresie 4000 — 400 cm™, przy 32 skanach prébki.

WYNIKI

Mocznik jest amidem, w kitérego czgsteczce wystepujg dwie
pierwszorzedowe grupy aminowe —NH,. Analizujac krzywe DSC i TG
mocznika (rys. 1a) mozna zauwazy¢ dwa ubytki masy, ktorym
towarzyszg trzy efekty endotermiczne. W pierwszym etapie ogrzewania
mocznik ulega przeksztatceniu do biuretu z wydzieleniem amoniaku
zgodnie z réwnaniem:

2 HoN = CO - NHz — HoN — CO — NH — CO — NH; + NH3

Przy dalszym ogrzewaniu nastepuje spalanie biuretu, co mozna
przedstawi¢ nastepujgcymi réwnaniami:

2 HON-CO-NH-CO -NH; +50;, - 2NH; + 4 NO + 4 CO, + 2
H,O
4 H,N—-CO-NH-CO~-NH, +15 0, — 12 NO + 8 CO, + 10 H,0O

W czgsteczce biuretu wystepujg dwie pierwszorzedowe grupy aminowe
—NH, oraz jedna drugorzedowa =NH. Analizujagc krzywe DSC i TG
biuretu (rys. 1b) mozna zauwazy¢ trzy ubytki masy, ktorym towarzyszg
cztery efekty endotermiczne. Podczas ogrzewania biuretu w pierwszym
etapie nastepuje prawdopodobnie polimeryzacja biuretu w diuzsze
tancuchy:

nHoN - CO - NH - CO - NH, = [-NH - CO — NH - CO -], + n NH3

Przy wyzszych temperaturach nastepuje spalanie powstatych
polibiuretow:

[-NH-CO-NH-CO—-],+0; — NHz NO, CO,, H,0
[FNH-CO-NH-CO-],+0, = NO, CO,, H,0O
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(a) (b)

Rys. 1. Krzywe DSC (linia ciggta) i TG (linia przerywana): (a) mocznika, (b)
biuretu

Tablica 1. Parametry termodynamiczne termicznego rozktadu mocznika i
biuretu uzyskane z pomiaréw termicznych (DSC) i termograwimetrycznych
(TG); endo - efekt endotermiczny, t — temperatura poczatkowa ubytku masy, t,
— temperatura maksimum efektu termicznego

mocznik biuret
t[°C] UT?St;k teérenl:ticzny t[Cl |t [C] umbgstik te;erzticzny to ['C]
[%] [%]
126.7 |58.01 endo 1411 [126.7 34.41 endo 194.9
endo 227.3 |221.3 25.49 endo 245.9
2485 |38.20 endo 358.4 |279.9 41.21 endo 344.1
endo 4133

Analizujgc widmo FT-IR mieszaniny skrobia ziemniaczana — mocznik
po ogrzewaniu mikrofalowym mozna zauwazy¢, ze w zakresie 3500 —
2800 cm™' nie wystepuja pasma charakterystyczne dla drgan
walencyjnych |-rzgdowej grupy aminowej, jakie obserwuje sie w
przypadku mocznika (rys. 2a). Poza tym mozna zauwazy¢ przesuniecia
pasm: charakterystycznego dla wigzania glikozydowego w skrobi [17]
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oraz odpowiadajgcego drganiom zginajgcym  (deformacyjnym)
ugrupowania C-O-H [18, 19] od 984 cm™' dla skrobi do 1018 cm™ dla
produkiu reakcji skrobi z mocznikiem (rys. 2b).
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Rys. 2. Fragmenty widm FT-IR mieszaniny skrobia ziemniaczana — mocznik po
ogrzewaniu w piecu mikrofalowym (linia ciggta) i: (a) mocznika (linia
przerywana), (b) skrobi (linia przerywana)

Poréwnujgc krzywe DSC skrobi i mieszaniny skrobia-mocznik po
ogrzewaniu mikrofalowym takze mozna zauwazy¢ wyrazne zmiany. Na
krzywej dla produktu ogrzewania nie obserwuje sie efektu cieplnego
odpowiadajgcego w przypadku skrobi usunigciu wody zaadsorbowanej
na jej powierzchni, wody kapilarnej oraz stabilizujacej heliks (rys. 3).
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Ays. 3. Krzywe DSC skrobi (linia przerywana) i mieszaniny skrobia
ziemniaczana — mocznik po ogrzewaniu mikrofalowym (linia ciggta)

Wyniki jednoznacznie pokazujg, ze ogrzewanie mikrofalowe
mieszaniny skrobi ziemniaczanej z mocznikiem prowadzi do produktu o
odmiennych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych. Z widma w
podczerwieni mozna wnioskowac, ze jest nim pochodna skrobi i aminy
lll-rzedowej:

s 0 <

k

S AN S X
Skrobia— OH + H)N— C——NH) —— g N—C—N g

1 / \ 1

a a

W widmie FT-IR w zakresie 3500 — 2800 cm™" w przypadku mieszaniny
skrobia ziemniaczana — biuret po ogrzewaniu mikrofalowym wystepuje
jedno pasmo. Jest ono charakterystyczne dla drgan walencyjnych II-
rzedowej grupy aminowej (rys. 4a). Poza tym, analogicznie jak przy
mieszaninie skrobia — mocznik mozna zauwazy¢ przesuniecia pasm:
charakterystycznego dla wigzania glikozydowego w skrobi [17] oraz
odpowiadajgcego drganiom zginajacym (deformacyjnym) ugrupowania
C-O-H [18, 19] (rys. 4b).
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Rys. 4. Fragmenty widm FT-IR mieszaniny skrobia ziemniaczana — biuret po
ogrzewaniu w piecu mikrofalowym (linia ciagta) i: (a) biuretu (linia przerywana),
(b) skrobi (linia przerywana)

Zmiany obserwowane sg takze na krzywych DSC. Podobnie jak w
przypadku uktadu skrobia — biuret nie obserwuje sie efektu termicznego
odpowiadajgcego ubytkowi wody, natomiast kolejny efekt termiczny
(zwigzany z procesem zeszklenia skrobi) obserwowany jest przy
nizszej temperaturze (rys. 5).

DSC miimg

fexo

Tempersture C

Rys. 5. Krzywe DSC skrobi (linia przerywana) i mieszaniny skrobia
ziemniaczana — biuret po ogrzewaniu mikrofalowym (linia ciggta)
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Uzyskane wyniki dowodzg, ze ogrzewanie mikrofalowe mieszaniny
skrobia ziemniaczana — biuret prowadzi do produktu, ktéry moze byé
pochodng skrobi i aminy ll-rzedowej lub, jak w przypadku mocznika,
skrobi i aminy |ll-rzedowej:

o [} s o] o} 3

TR cow ow s

Skrobia— OH + HpN— C— N— C—NH — *—N— C—N—C—N—"
i i

a a

o N

H r

Skrobia— OH + H;N—C—S——(‘—NH: — N — C—N—C— / 4
P Nii

i a

WNIOSKI

Zastosowanie techniki promieniowania mikrofalowego znacznie skraca
czas prowadzonych proceséw w pordéwnaniu z ogrzewaniem
konwekcyjnym. Probki skrobi poddane dziataniu promieniowania
mikrofalowego (temperatura powyzej 100 °C) ulegajg dekstrynizacji. W
mieszaninach skrobia ziemniaczana — mocznik i skrobia ziemniaczana
— biuret w fazie stalej poddanych dziataniu promieniowania
mikrofalowego zachodzg reakcje kondensacji, w wyniku ktorych
powstajg produkty modyfikacji skrobi o odmiennych wtasciwosciach
fizycznych i chemicznych.
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