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WPLYW OGRZEWANIA NA ODDZIALYWANIA W UKLADACH
SKROBIA — MOCZNIK ORAZ SKROBIA - BIURET

J Jabtonska, J. Kapusniak, J. J. Koziot

astytut Chemii i Ochrony Srodowiska, WSP w Czestochowie, Al Armii
“rzjowej 13/15, 42-200 Czestochowa

WSTEP

Skrobia w ostatnich latach cieszy sie ogromnym zainteresowaniem
=xologéw, ekonomistow i technologéw chemikéw. Zainteresowanie to
wynika z faktu, ze jest ona odnawialnym surowcem roslinnym oraz
Siopolimerem, substancjg biodegradowalng, Juz w chwili obecnej
orodukty reakcji skrobi z réznymi zwigzkami organicznymi i
nieorganicznymi znalazty szerokie zastosowanie w wielu gateziach
gospodarki [1-4].

Nspotczesna chemia wcigz poszukuje nowych metod otrzymywania
skrobi modyfikowanych. W literaturze znajduje sie doniesienia na temat
zastosowania produktéw modyfikacji skrobi mocznikiem prowadzonej w
roziworach [5].

Celem niniejszej pracy bylo poznanie charakteru oddziatywan skrobi z
mocznikiem oraz skrobi z biuretem w fazie statej jak réwniez
okreslenie wplywu ogrzewania na zachodzace procesy.

MATERIALY | METODY

Do badan uzyto skrobi ziemniaczanej produkcji Przedsiebiorstwa
Przemyslu Ziemniaczanego S. A. W Niechlowie (1999 r.), mocznik i
biuret produkeji POCh w Gliwicach.

Krzywe DSC i TG zarejestrowano przy uzyciu symultanicznego
analizatora termicznego STA 409 C firmy Netzsch. Prébki umieszczano
w korundowych tyglach i ogrzewano w atmosferze powietrza w
zakresie temperatur 20 — 500 °C. Szybko$¢ przyrostu temperatury
wynosita 5 °C/min.

Widma w podczerwieni zarejestrowano w pastylkach z KBr przy uzyciu
spektrometru FT IR Nexus firmy Nicolet. Widma zarejestrowano przy
rozdzielczosci 4 cm ™' w zakresie 4000 — 400 cm .

Ogrzewanie prowadzono w piecu ELF 11/6 Eurotherm Carbolite.
Przygotowano mieszaniny fizyczne skrobi z mocznikiem oraz skrobi z
biuretem w stosunku molowym 1 : 1. Reagenty ucierano w mozdzierzu
agatowym w czasie 5 min. Na podstawie analizy krzywych TG czystych
sktadnikéw i mieszanin ustalono temperatury ogrzewania (Rys. 1 2).
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Rys. 1. Krzywe TG mocznika (linia ciggta) i mieszaniny skrobi z mocznikiem
(linia przerywana)
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Rys. 2. Krzywe TG biuretu (linia ciggta), mieszaniny skrobi z biuretem (linia
przerywana)
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Kolejno: mocznik, biuret, skrobie z mocznikiem oraz skrobie z biuretem
ogrzewano w czasie 1 godziny. Dia produktéw procesu ogrzewania
zarejestrowano krzywe DSC i TG oraz widma FT IR.

WYNIKI | DYSKUSJA

Ubytkom masy przedstawionym na krzywych TG dla mocznika i dla
biuretu (Rys. 1 i 2) przypisano odpowiednie réwnania reakcji. Na
krzywej TG dla mocznika obserwuje sie dwa ubytki masy. Pierwszemu
ubytkowi masy odpowiada proces rozktadu mocznika do biuretu, a
drugiemu reakcja spalania biuretu do amoniaku i tlenku azotu co
przedstawiajg ponizsze réwnania reakcji:

| ubytek masy (142,6 — 246,6 °C)
(o) (0] o
[ Il Il
2HN — C — NH, — H,;N— C—NH— C — NH, +NH,
Il ubytek masy (246,6 — 500 °C)
[¢] ¢}
I Il
2HN——C——NH—C — NH, +50, —= 2NH,+4C0, + 4NO + 2H,0
e} 0
| Il
2H,N —C——NH—C — NH, + 1560,— 8CO, + 12NO + 10H,0
Prawdopodobnie reakcja spalania biuretu do amoniaku zachodzi w

temperaturach nizszych niz rekcja spalania do tlenku azotu.

Na krzywej TG dla biuretu obserwuje sie trzy ubytki masy, ktorym
mozna przypisa¢ podane nizej rownania reakgcji:
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| ubytek masy (147,3 — 226,7 °C)

o i
H,N—C —NH—C—NH, —= ——| —HN—C—NH—C— |~ +nNH,
n

Sadzi sie, ze pierwszy ubytek masy odpowiada reakcji kondensacji
biuretu w polibiuret. Drugi i trzeci ubytek masy odpowiada reakcji
spalania kolejno: polibiuretu ziozonego z mniejszej liczby meréw, a w
temperaturach ~ wyzszych  polibiuretu o  strukturze  bardziej
skomplikowanej co przedstawiajg ponizsze rownania reakcji:

Il ubytek masy (226,7 — 278,0 °C)

7
— —HN—C—NH—C— |— +0,—*NHy CO, NO, H,0
n

11l ubytek masy (278,0 — 500 °C)

ﬁ (Ijl
— —HN=—C—NH—C~— |— 4 0,—=C0;, NO, H,0
n

W celu przesledzenia i scharakteryzowania oddziatywan zachodzacych
podczas ogrzewania mieszanin skrobi z mocznikiem oraz skrobi z
biuretem wykonano pomiary termograwimetryczne (TG), pomiary
termiczne (DSC) oraz zarejestrowano widma FT IR.

W widmie dla mocznika (Rys. 3) obserwuje sie dwa pasma (pasmo
wyzsze asymetryczne | nizsze symetryczne), ktére odpowiadajg
drganiom rozciggajacym N — H. Pasma te sg charakterystyczne dla
amin pierwszorzedowych. W widmie dla produktu ogrzewania skrobi z
mocznikiem (Rys. 3) nie obserwuje sie pasma charakterystycznego dla
amin pierwszorzedowych lub drugorzedowych. Na podstawie tego faktu
mozna wnioskowac, ze zaszta reakcja skrobi z mocznikiem w wyniku,
ktorej powstata amina trzeciorzedowa.
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Rys. 3. Widmo FT IR mocznika (linia ciagta), produktu ogrzewania skrobi z
mocznikiem (linia przerywana)
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Rys. 4. Widmo FT IR skrobi (linia ciagta), produktu ogrzewania skrobi z
mocznikiem (linia przerywana)
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W widmie skrobi (Rys. 4) obserwuje sie pasmo odpowiadajace
wiazaniu o - (1-4) — glikozydowemu w pozycji 1163 cm ' oraz pasmo
charakierystyczne dla drgan rozciggajacych C — O przy 984 cm ~

Odpowiednie pasma obserwuje sie réwniez w widmie dla produktu
ogrzewania skrobi z mocznikiem (Rys. 4), ale pasma te ulegajg
przesunieciu. Przesuniecia te moga $wiadczy¢ o zachodzacej reakcji
skrobi z mocznikiem.

Na krzywej DSC dla mocznika (Rys. 5) obserwuje sie trzy
endotermiczne efekty cieplne, ktére odpowiadajg kolejno procesowi
topnienia, procesowi rozktadu oraz reakcji spalania mocznika. Na
krzywej TG dla mocznika (Rys. 5) zaznaczono dwa ubytki masy. Na
krzywej DSC dla produkiu ogrzewania skrobi z mocznikiem (Rys. 6)
obserwuje si¢ pierwszy niewielki endotermiczny efekt cieplny, ktéry
odpowiada procesowi rozktadu mocznika. Biorgc pod uwage zawarto$¢
mocznika w mieszaninie mozna zauwazyé, Zze obserwowany
endotermiczny efekt cieplny na krzywej DSC dla produktu ogrzewania
mieszaniny (Rys. 7) jest maty w poréwnaniu do efektu rejestrowanego
dla czystego mocznika. Roéwniez poréownujgc ubytki masy
przedstawione na krzywych TG dla mocznika i dla mieszaniny (Rys. 7)
mozna sgdzi¢, ze pewna cze$¢ mocznika przereagowata ze skrobig.
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Rys. 5. Krzywe DSC (linia ciagta) i TG (linia przerywana) mocznika.
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Rys. 6. Krzywe DSC i TG produkiu ogrzewania skrobi z mocznikiem
wt=158°C

W widmie biuretu (Rys.7) zarejestrowano jedno pasmo wyzsze
asymetryczne | nizsze symetryczne odpowiadajgce drganiom
rozciggajgcym N — H, charakterystyczne dla amin pierwszorzedowych.
Natomiast w widmie dla produktu ogrzewania skrobi z biuretem
zaznaczono pojedyncze pasmo przy 3411 cm™ charakterystyczne dla
amin drugorzedowych. Z analizy tych widm wynika, ze skrobia reaguje
z biuretem tworzgc amine drugorzedowa. W widmie dla skrobi (Rys. 8)
obserwuje sie pasmo charakterystyczne dla wigzania o - (1—4) —
glikozydowego przy 1163 cm " oraz pasmo odpowiadajgce drganiom
rozciggajacym C — O przy 984 cm™ (pozycja charakterystyczna dla
alkoholi | — rz.). Przesunigcia odpowiednich pasm obserwowanych w
widmie dla produktu ogrzewania (Rys. 8) mogg sugerowac, ze skrobia
reaguje z biuretem.
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Rys. 7. Widmo FT IR biuretu (linia ciggta), produkiu ogrzewania skrobi z
biuretem (linia przerywana)
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Rys. 8. Widmo FT IR skrobi (linia ciggta)), produktu ogrzewania skrobi z
biuretem (linia przerywana)

Na krzywej DSC biuretu widoczne sg trzy endotermiczne efekty
cieplne, ktorym odpowiadajg trzy ubytki masy (Rys. 9). Na krzywej DSC
dla produktu ogrzewania skrobi z biuretem (Rys. 10) obserwuje sie
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staby endotermiczny efekt cieplny z minimum w t = 223,5 °C, ktéremu
towarzyszy ubytek masy 8,87 %.Efekt ten jak i ubytek masy
prawdopodobnie pochodzg od biuretu, gdyz gteboki rozktad skrobi
rozpoczyna sie w t = 272 °C. Z analizy poréwnawczej ubytkéw masy
przedstawionych na krzywych TG dla biuretu i produktu ogrzewania
skrobi z biuretem wynika, ze pewna cze$¢ biuretu przereagowata ze
skrobia.
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Rys. 9. Krzywe DSC (linia ciggta) i TG (linia przerywana) biuretu.
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Rys. 10. Krzywe DSC (linia ciggta) i TG (linia przerywana) produktu ogrzewania
skrobi z biuretem w temperaturze 180 °C

WNIOSKI

Z analizy widm FT IR oraz krzywych DSC i TG mocznika oraz
produktu ogrzewania skrobi z mocznikiem wynika, ze skrobia reaguje z
mocznikiem dajgc amine trzeciorzedowg. Hipotetyczne réwnanie tej
reakcji mozna przedstawi¢ w nastepujgcy sposob:

0
I SKR~_ ﬁ /SR

SKR—OH + HN—C—NH,——  SN—C—NL__  +HO
SKR KR

Literatura podaje informacje na temat prawdopodobnych produkiéw
reakcji skrobi
z mocznikiem [6]. Jak przewiduje Mezyriski w wyniku tych reakcji
powstajg karbaminiany [5].

Analiza wyznaczonych parametréw termograwimetrycznych (TG) i
kalorymetrycznych (DSC) oraz widm FT IR biuretu, skrobi, produktu
ogrzewania skrobi z biuretem sugeruje, ze w wyniku ogrzewania skrobi
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z biuretem powstaje amina drugorzedowa. Mechanizm tej reakcji
prawdopodobnie przebiega w nastepujacy sposob:

I i q I
SKR—OH + HzN —C —‘NH——C——NH2 — SKR—NH—C—NH—C—NH—=SKR

+H,0
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