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Niniejsza rozprawa powstala jako efekt badan, ktorych celem byto okreslenie
aktywnos$ci katalitycznej wybranej porfiryny manganowej] w kontek$cie utleniania
modelowych zanieczyszczen organicznych. Pod tym katem oceniono réwniez potencjalng
zdolnos$¢ porfirynowych kompleksow Mn(IIl) do aktywacji kilku przyjaznych dla srodowiska
utleniaczy. W badaniach tych role testowanego katalizatora pehnita gléwnie komercyjnie
dostepna sulfonowa pochodna porfiryny Mn(lll) oznaczana skrétem Mn'"'(TPPS) oraz
dodatkowo pochodna karboksylowa - Mn"(TCPP). Wybér wymienionych zwiazkéw byt
podyktowany nie tylko ich fatwg dostepnoscia, ale rowniez wysokg stabilno$cig w warunkach
utleniajacych i bardzo dobra rozpuszczalnoscia w roztworach wodnych w szerokim zakresie
pH. W ramach przedstawionej pracy jako zwigzki o charakterze utleniajgcym przebadane
zostaty: nadtlenek wodoru, kwas peroksyoctowy (PAA), chloran(l) sodu oraz
peroksoboran(l11) sodu (PBS). Rol¢ modelowych zanieczyszczen poddawanych degradacji
petnity barwniki organiczne przede wszystkim Oranz II (ORII) nalezacy do grupy zwigzkow

azowych.

Jednym z najwazniejszych celow pracy bylo wykazanie zdolno$ci porfirynowych
kompleksow Mn(IIl) do aktywacji utleniaczy. Dlatego tez pierwszym etapem pracy byto

przebadanie oddziatywania ww. kompleksu manganu z nadtlenkiem wodoru w zasadowych



roztworach wodnych (roztwory NaOH oraz bufory we¢glanowe o pH = 9 - 12).

Zaobserwowano, ze reakcja nadtlenku wodoru i Mn""

(TPPS) prowadzi do powstania produktu
przejsciowego - 0kso-kompleksu. Dodatkowo udownodniono, ze wspomniany okso-kompleks
manganu(IVV/V) reaguje z nadmiarem H,0,, co powoduje odtworzenie si¢ wyjsciowego
substratu - Mn"'(TPPS). (TPPS)MnV=0 reaguje z czasteczka H,O, obecna
w ukfadzie i katalizuje jej rozklad, a jedynymi produktami reakcji oprocz Mn'"'(TPPS) sa tlen
czasteczkowy oraz woda. W ten sposob zamyka si¢ cykl katalityczny, a kompleks manganu
moze oddziatywa¢ z kolejnymi czgsteczkami utleniacza. Na podstawie powyzszych
obserwacji stwierdzono, ze badana porfiryna manganu(Ill) wykazuje aktywnos$¢ podobna do
enzymu - katalazy. Aktywnos$¢ ta zostata scharakteryzowana poprzez wyznaczenie szybkosci
rozktadu H,0, bez i w obecnosci katalizatora, czgstotliwosci cykli katalitycznych (TOF, ang.

turnover frequency) Mn""

(TPPS) w obecnosci H,0, oraz ilosci tlenu wydzielonego w reakcji
Mn"(TPPS) z nadtlenkiem wodoru. Otrzymana stata szybkosci rozktadu H,O, w pH = 12
okazala si¢ by¢ wyzsza o siedem rzedow wielkosci w poréwnaniu do wigkszosci uktadow

o podobnym dziataniu opisanych w literaturze.

Mozliwo$¢ otrzymania okso-kompleksu w jednej z dwdch wymienionych wyzej postaci
jest determinowana przez stosunek nadmiaru uzytego H,0, do stezenia Mn"'(TPPS) oraz od
warunkow srodowiska. Zastosowanie buforu weglanowego o pH = 9 pozwolito na otrzymanie
tylko (TPPS)Mn'V=0, natomiast w 0.01 M roztworze NaOH o pH = 12 otrzymywano gléwnie
(TPPS)MnY=0. Dodatkowo stwierdzono, ze uzycie buforu weglanowego w obecnosci
nadtlenku wodoru powoduje szybkie tworzenie si¢ jonu HCO4, ktoéry uznawany jest za
silniejszy utleniacz niz H,O,.

Kolejnym  przebadanym utleniaczem byt kwas peroksyoctowy. Reakcja

przeprowadzona pomiedzy Mn""

(TPPS) a PAA w wodzie pokazala, ze bezposrednio po
zmieszaniu substratow powstaje niewielka ilo$¢ (TPPS)Mn'VZO, co nie zostalo wczesniej
zaobserwowane dla uktadu Mn"'(TPPS)/H,0, w neutralnym pH. W przedstawionych
warunkach porfiryna manganowa nie odznaczata si¢ jednak duza stabilno$ci i ulegata
powolnej degradacji. Badania prowadzone w wyzszych pH $rodowiska udowodnity, ze
(TPPS)MnY=0 powstaje bardzo efektywnie nawet przy niewielkich ilosciach PAA. Podobnie
jak w przypadku reakcji z H,0,, po dluzszym czasie zaobserwowano powolne odtwarzanie

wyjsciowego kompleksu Mn (TPPS). Za ten efekt moze by¢ odpowiedzialny nadtlenek

wodoru, ktory jest uwalniany z kwasu peroksyoctowego w silnie zasadowym $rodowisku.



Podobne badania wykonano dla chloranu(I) sodu. W zasadowym s$rodowisku (pH
9 — 12) zaobserwowano szybkie tworzenie sic (TPPS)Mn'=0 natychmiast po zmieszaniu
reagentdbw, a nastepniec powolne odtwarzanie si¢ wyjsciowej formy Kkatalizatora.
W poréownaniu do dwoch wczesniej przebadanych uktadow odnotowano wigkszy udziat
(TPPS)MnVZO niz (TPPS)Mn'VZO po utlenieniu katalizatora. Otrzymane wartosci statych
szybko$ci utleniania manganu s3 poréwnywalne do warto$ci uzyskanych dla nadtlenku

wodoru.

Ostatnim zastosowanym w pracy utleniaczem byt peroksoboran(Ill) sodu. Uzyskane
wyniki pokazuja, ze uzyta ilo$¢ nadboranu ma znaczacy wplyw na stopien utlenienia
manganu w kompleksie porfirynowym. Wraz ze wzrostem stezenia utleniacza obserwuje si¢
powstawanie najpierw formy (TPPS)Mn'V=0, a gdy stezenie bylo odpowiednio duze
otrzymano (TPPS)MnV=0. W przeciwienstwie do wczesniej przebadanych uktadow,
porfiryna manganowa nie byla stabilna w omawianych warunkach — zobserwowano

cze$ciowy rozklad katalizatora.

Szczegotowe przebadanie oddziatywania Mn'"

(TPPS) z wybranymi utleniaczami,
pozwolito na przej$cie do realizacji kolejnego celu pracy, ktorym byla ocena aktywnosci
katalitycznej utlenionych form manganu w kierunku degradacji Oranzu II. Badania
przeprowadzone w zasadowych roztworach wodnych pokazaty, ze Mn"'(TPPS) w obecnosci
H,0,, wykazuje zdolno$¢ do szybkiego rozktadu ORII. Nie zaobserwowano zadnej
spontanicznej reakcji pomigdzy barwnikiem a nadtlenkiem wodoru. Sktania to do wniosku, ze
tylko potaczenie utleniacza z Mn"'(TPPS) pozwala na efektywnag degradacj¢ Oranzu II.
Analiza uzyskanych widm UV/Vis pokazata, ze w wyniku reakcji Mn"(TPPS) z H,0,
powstaje (TPPS)Mn"V=0, ktory w kolejnym etapie utlenia barwnik. Powstawanie okso-
kompleksoOw manganu na wyzszych stopniach utlenienia jest kluczowe w reakcjach
degradacji. Ponadto stwierdzono, ze aktywno$¢ katalityczna badanej porfiryny jest silnie
zalezna od pH $rodowiska, a najlepsze wyniki osiggano w pH = 11. Dodatkowo wykonane
pomiary kinetyczne dowiodty, Zze dla pH = 12 cykl katalityczny moze by¢ powtdrzony kilka

razy bez utraty aktywnosci katalizatora.

Badania nad degradacja Oranzu Il zostaly powtdrzone z zastosowaniem jako utleniacza
kwasu peroksyoctowego. Przeprowadzone testy nie wykazaly znaczacego oddziatywania
ORII z PAA. Dodatkowo udowodniono, ze nawet w pH = 7 rozklad barwnika jest mozliwy.
W ramach pracy zbadano wptyw stezenia utleniacza i katalizatora, pH oraz st¢zenia buforu

weglanowego na przebieg reakcji. Najlepsze wyniki osiggni¢to ponownie dla reakcji w pH



~ 11. Otrzymane stale szybkosci rozktadu ORII sg wyzsze niz dla degradacji w uktadzie
Mn"(TPPS)/H,0,, co $wiadezy o tym, ze PAA jest silniejszym utleniaczem niz nadtlenek

wodoru.

W kolejnym kroku do degradacji Oranzu II zastosowano uklad oparty na Mn''(TPPS)
w potaczeniu z chloranem(I) sodu. Wykazano, ze spontaniczna reakcja NaOCI z Oranzem II
zachodzi w bardzo nieznacznym stopniu. Ponadto stwierdzono, ze aby osiggna¢ zadowalajacy
stopien degradacji barwnika trzeba uzy¢ znacznie wyzszych stg¢zen utleniacza niz
w przypadku zastosowania H,O, czy PAA. Dodatkowo zaobserwowano tylko cze$ciowe
utlenienie barwnika w pH = 12, co bylo spowodowane bardzo szybkim odtwarzaniem si¢
wyjéciowego Mn'"'(TPPS). Podobnie jak w przypadku dwéch wezeéniej przebadanych

systemOw stwierdzono, ze reakcja degradacji zachodzi najefektywniej w pH = 11.

W przeciwienstwie do wczesniej przebadanych utleniaczy, peroksoboran(Ill) sodu
w reakcji z ORII prowadzi do powolnego, spontanicznego rozktadu barwnika. Po dodaniu do
uktadu Mn"(TPPS) stwierdzono znaczace przyspieszenie reakcji degradacji barwnika.
Ponadto wykazano, ze rownoczesny rozktad katalizatora jest nieunikniony niezaleznie od

zastosowanych warunkow eksperymentalnych.

Z uwagi na fakt, iz peroksoboran(Ill) pozostaje w rownowadze z kwasem borowym
oraz nadtlenkiem wodoru, przeprowadzono kilka eksperymentéw majacych na celu
przesunigcie tej rownowagi w stron¢ tworzenia nadboranu. Dlatego tez wyznaczono wptyw
stezenia dodanego H,O, na szybkos$¢ reakcji degradacji ORIL. Poréwnanie otrzymanych
wartosci  szybkosci reakcji z wartoSciami uzyskanymi dla analogicznych reakcji
prowadzonych tylko z nadtlenkiem wodoru (bez udziatu nadboranu) pozwolito stwierdzi¢, ze

nadboran jest znacznie silniejszym utleniaczem niz H,O,.

Przedstawione w niniejszej pracy badania pozwolily na ocen¢ aktywnosci katalityczne;j
wybranej porfiryny manganowej w reakcjach degradacji modelowych zanieczyszczen
srodowiska. Przetestowano szeroki zakres stgzen zarowno utleniaczy, jak i katalizatora.
Okreslono wptyw warunkéw eksperymentalnych tj. pH $Srodowiska, rodzaju oraz stezen
buforéw na przebieg reakcji. Przeprowadzone badania mialy charakter kompleksowy, dlatego
tez mozliwe bylo okreSlenie najbardziej optymalnych warunkéw do najefektywniejszego
rozktadu Oranzu II. Takie systematyczne podejscie pozwolito rowniez na pordwnanie migdzy
sobg efektow degradacji z zastosowaniem roznych utleniaczy i umozliwito odniesienie si¢ do

innych uktadow katalitycznych opartych na kompleksach manganu. W dalszej perspektywie



badania mogg mie¢ pozytywny wptyw na projektowanie nowych, przyjaznych dla srodowiska
uktadow katalitycznych, znajdujacych zastosowanie przede wszystkim w oczyszczaniu wod

ze zwigzkow organicznych.



