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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.)

Osiggnieciem naukowym bedacym podstawg postepowania habilitacyjnego jest cykl dwunastu,
powigzanych tematycznie, publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych sie w bazie JCR
(Journal Citation Reports). Kopie prac [H1]-[H12] stanowig zatacznik 5.

4.1. Tytut osiagniecia naukowego

,Mezoporowate materiaty weglowe o zdefiniowanych wiasciwosciach fizykochemicznych
dedykowane procesom adsorpcji wybranych zwigzkéw organicznych z fazy ciektej”

4.2. Wykaz artykutéw naukowych wchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej,
stanowiacych osiagniecie naukowe

[H1] J.Goscianska, A. Olejnik, R. Pietrzak
,Comparison of ordered mesoporous materials sorption properties towards amino
acids”
Adsorption — Journal of the International Adsorption Society 19 (2013) 581-588
Liczba punktéw wg listy MNiSW: 30
IF =1,735, IFs.emi = 2,398
Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu jej koncepcji, zaplanowaniu
i wykonaniu wigkszoSci prac eksperymentalnych —obejmujgcych: synteze uporzadkowanych
mezoporowatych wegli, charakterystyke ich wiasciwosci fizykochemicznych, przeprowadzenie testow
adsorpcji L-histydyny, udziale w interpretacji i dyskusji wynikdw badar oraz przygotowaniu manuskryptu.
Szacowany udziat wtasny: 70%

[H2] J. Goscianska, A. Olejnik, R. Pietrzak
,Adsorption of L-phenylalanine on ordered mesoporous carbons prepared by hard
template method”
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers 45 (2014) 347-353
Liczba punktéw wg listy MNiSW: 30
IF = 3,000, IFs.etni = 3,728
Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, syntezie uporzadkowanych
mezoporowatych wegli, analizie ich wiasciwosci fizykochemicznych, przeprowadzeniu testow adsorpcji
L-fenyloalaniny, udziale w dyskusji wynikéw badan oraz przygotowaniu manuskryptu i odpowiedzi na
recenzje.
Szacowany udziat wlasny: 70%
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[H3] J. Goscianska, M. Marciniak, R. Pietrzak
»Mesoporous carbons modified with lanthanum(lll) chloride for methyl orange
adsorption”
Chemical Engineering Journal 247 (2014) 258-264
Liczba punktow wg listy MNiSW: 40
IF =4,321, IFs.emi = 6,496
Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu jej koncepcji, modyfikacji mezoporowatych
wegli chlorkiem lantanu(lll), charakterystyce ich wtasciwosci fizykochemicznych, przeprowadzeniu
wigkszosci testow adsorpcji oranzu metylowego, interpretacji wynikéw badarn oraz przygotowaniu
manuskryptu i odpowiedzi na recenzje.
Szacowany udziat wtasny: 80%

[H4] J. Goscianska, M. Ptaszkowska, R. Pietrzak
»,Equilibrium and kinetic studies of chromotrope 2R adsorption onto ordered
mesoporous carbons modified with lanthanum”
Chemical Engineering Journal 270 (2015) 140-149
Liczba punktdéw wg listy MNiSW: 45
IF =5,310, IFs.emi = 6,496
Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badar, modyfikacji mezoporowatych
wegli o strukturze regularnej i heksagonalnej chlorkiem lantanu(lll), analizie ich wfasciwosci
fizykochemicznych, przeprowadzeniu wiekszosci testow adsorpcji chromotropu 2R, wyznaczeniu
parametrow izoterm Langmuira i Freundlicha, interpretacji wynikdw badan, przygotowaniu manuskryptu
i odpowiedzi na recenzje.
Szacowany udziat wlasny: 75%

[H5] J. Goscianska*, F. Ciesielczyk
,Lanthanum enriched aminosilane-grafted mesoporous carbon material for efficient
adsorption of tartrazine azo dye”
Microporous and Mesoporous Materials 280 (2019) 7-19
Liczba punktéw wg listy MNiSW: 35
IF = 3,649, IFs5ietni = 3,538
Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, zaplanowaniu
i wykonaniu wigkszo$ci prac eksperymentalnych obejmujacych: synteze mezoporowatego wegla, jego
modyfikacje ~ 3-aminopropylotrietoksysilanem i chlorkiem lantanu(lll), przeprowadzenie testow
adsorpcji/desorpcji  tartrazyny, analizie wynikdw badan, a takze przygotowaniu manuskryptu,
korespondenciji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wiasny: 90%

[H6] J. Goscianska*, M. Marciniak, R. Pietrzak

,Ordered mesoporous carbons modified with cerium as effective adsorbents for azo
dyes removal”

Separation and Purification Technology 154 (2015) 236-245

Liczba punktéw wg listy MNiSW: 40
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IF = 3,299, IFs5.etni = 4,202

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, modyfikacji mezoporowatych
wegli chlorkiem ceru(lll), charakterystyce ich wiaSciwosci fizykochemicznych, przeprowadzeniu
wigkszosci testow adsorpcji tartrazyny oraz zotcieni pomarariczowej FCF, analizie wynikdw badan,
a takze przygotowaniu manuskryptu i odpowiedzi na recenzje.

Szacowany udziat wkasny: 80%

[H7]  J. Goscianska*, A. Olejnik, |. Nowak, M. Marciniak, R. Pietrzak
»Stability analysis of functionalized mesoporous carbon materials in aqueous solution”
Chemical Engineering Journal 290 (2016) 209-219
Liczba punktdéw wg listy MNiSW: 45
IF = 6,216, IFs.emi = 6,496
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan oraz planu eksperymentow,
syntezie mezoporowatych wegli metodami twardego i miekkiego odwzorowania, charakterystyce ich
wrasciwosci fizykochemicznych, wykonaniu czeSci testow stabilnosci dyspersji materiatow w roztworach
wodnych, udziale w interpretacji i dyskusji wynikdw badan, a takze przygotowaniu manuskryptu
i odpowiedzi na recenzje.
Szacowany udziat wkasny: 55%

[H8] J. Goscianska*, M. Marciniak, R. Pietrzak
,» The effect of surface modification of mesoporous carbons on Auramine-O dye removal
from water”
Adsorption — Journal of the International Adsorption Society 22 (2016) 531-540
Liczba punktéw wg listy MNiSW: 25
IF =2,074, IFsemi = 2,398
Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, syntezie mezoporowatych
wegli, przeprowadzeniu cze$ci testow adsorpcji auraminy-O, interpretacji wynikow badan, a takze
przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wiasny: 60%

[H9] J. Goscianska*, N.A. Fathy, R.M.M. Aboelenin

»Adsorption of solophenyl red 3BL polyazo dye onto amine-functionalized mesoporous
carbons”

Journal of Colloid and Interface Science 505 (2017) 593-604

Liczba punktoéw wg listy MNiSW: 30

IF = 5,091, IF5ieti = 4,281

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badar, syntezie mezoporowatych
wegli modyfikowanych aminami, przeprowadzeniu cze$ci testow adsorpcyjnych, interpretacji wynikéw
badan, a takze przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wiasny: 70%
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[H10]

J. Goscianska*, A. Olejnik, W. Franus

»Multiple light scattering as a method to determine the dispersion stability of amino-
functionalized mesoporous carbon”

Journal of Molecular Liquids 278 (2019) 1-4

Liczba punktow wg listy MNiSW: 30

IF =4,513, IFs5emi = 3,929

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu jej koncepcji oraz zaplanowaniu przebiegu
eksperymentdw, ofrzymaniu i modyfikacji mezoporowatych wegli, analizie ich wfaSciwosci
fizykochemicznych, udziale w interpretacji wynikow badan, a takze przygotowaniu cze$ci manuskryptu,
korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

Szacowany udziat wtasny: 75%

[H11]

J. Goscianska*, A. Olejnik

,Dispersion stability of the aminosilane-grafted mesoporous carbons in different
solvents”

Microporous and Mesoporous Materials 265 (2018) 149-161

Liczba punktéw wg listy MNiSW: 35

IF = 3,649, IFs.emi = 3,938

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan oraz planu eksperymentow,
syntezie | modyfikacji mezoporowatych wegli, szczegbtowej charakterystyce ich wifasciwosci
fizykochemicznych, wykonaniu testow stabilnoSci dyspersji materiatow w rozpuszczalnikach polarnych
i niepolarnych, udziale w interpretacji wynikow badan, a takze przygotowaniu czesci manuskryptu,
korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

Szacowany udziat wiasny: 80%

[H12]

J. Goscianska*, A. Olejnik

»,Removal of 2,4-D herbicide from aqueous solution by aminosilane-grafted mesoporous
carbons”

Adsorption — Journal of the International Adsorption Society (2019), publikacja przyjeta do
druku: DOI: 10.1007/s10450-019-00015-7

Liczba punktoéw wg listy MNiSW: 30

IF =1,829, IFs5etni = 2,398

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, syntezie i modyfikacji
mezoporowatych wegli, charakterystyce ich wiasciwosci fizykochemicznych, wykonaniu testow
adsorpcyjnych i desorpcyjnych, wyznaczeniu parametrow izoterm Langmuira i Freundlicha, analizie
wynikow badan, a takze przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji
Z recenzentami.

Szacowany udziat wiasny: 90%

* Autor korespondencyjny

Punkty ministerialne oraz Impact Factor (IF) podano z roku opublikowania prac, z kolei 5-letni Impact Factor
(IFs5-emi) przedstawiono z roku 2017.

Oswiadczenia wspotautoréw, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie wymienionych prac
stanowig zatacznik 6.


http://dx.doi.org/10.1007/s10450-019-00015-7
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Podsumowanie dorobku naukowego:

taczna liczba publikacji: 95

Liczba publikacji w czasopismach znajdujacych sie w bazie JCR (Journal Citation Reports): 54 (w tym
47 po doktoracie)

Catkowita liczba cytowan wszystkich publikacji wedtug bazy Web of Science (z dnia 19.03.2019): 528
Liczba cytowan wszystkich publikacji z wytaczeniem autocytowan wedtug bazy Web of Science
(z dnia 19.03.2019): 431

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science: 14

Sumaryczny IF/IFs.etni dla publikacji [H1]-[H12] wchodzacych w skiad cyklu: 44,686/49,898

Sredni IF/IFs.emi dla publikacji [H1]-[H12] wchodzacych w sktad cyklu: 3,724/4,158

Sumaryczna liczba punktow MNiSW dla publikacji [H1]-[H12] wchodzacych w sktad cyklu: 415

Srednia liczba punktéw MNiSW dla publikacji [H1]-[H12] wchodzacych w sktad cyklu: 34,583

Sredni udziat autora: 74,58%

taczna liczba cytowan publikacji wehodzacych w sktad cyklu wedtug bazy Web of Science: 194

4.3. Oméwienie najwazniejszych osiagnie¢ zawartych w cyklu prac stanowiagcych
podstawe do ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna zatytutowana: ,Mezoporowate materiaty weglowe
o zdefiniowanych wiasciwo$ciach fizykochemicznych dedykowane procesom adsorpcji wybranych
zwigzkow organicznych z fazy ciekte]” obejmuje cykl dwunastu publikacji naukowych oznaczonych
symbolami [H1]-[H12]. Prace [H1] i [H2] dotyczgq uporzadkowanych mezoporowatych wegli
otrzymywanych metodg twardego odwzorowania przy uzyciu roznigcych sie strukturami krzemionek
jako matryc statych oraz dwéch prekursoréw weglowych: alkoholu furfurylowego i sacharozy. Zostaty
one szczegoGtowo scharakteryzowane oraz zastosowane w adsorpcji aminokwasow - L-fenyloalaniny
i L-histydyny. Kolejne artykuty [H3]-[H6] zwigzane sg z modyfikacjg materiatow weglowych chlorkami
lantanu(lll) i ceru(lll) oraz ich wykorzystaniu w procesach usuwania barwnikéw syntetycznych
z roztworéw wodnych. Tego typu adsorbenty zostaty zsyntetyzowane po raz pierwszy. W publikacjach
[H7]-[H12] zaprezentowano otrzymywanie mezoporowatych wegli funkcjonalizowanych grupami
organicznymi zawierajacymi tlen i/lub azot. Okre$lono wptyw modyfikacji materiatéw na ich wkasciwosci
kwasowo-zasadowe oraz zdolnoSci sorpcyjne wobec zanieczyszczen ciektych. Dodatkowo
scharakteryzowano stabilno$¢ ich dyspersji w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych.

Ponizsze opracowanie stanowi tylko zwiezly opis przeprowadzonych bada naukowych
z uwzglednieniem najwazniejszych osiggnie¢. Wszystkie szczegoty dotyczace procedur otrzymywania
i modyfikacji mezoporowatych wegli, ich wasciwosci fizykochemicznych i sorpcyjnych wraz z danymi
liczbowymi, rysunkami i tabelami zawarte sg w zatgczonych publikacjach.

4.3.1. Wprowadzenie i cel naukowy badan

W dzisiejszych czasach wiele prac badawczych po$wigca sie syntezie nowych adsorbentéw
weglowych o szerokim potencjale aplikacyjnym, ktére charakteryzujq sie S$ciSle okre$lonymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi, w tym przede wszystkim rozwinietg strukturg porowatg, wysoka
stabilno$cig termiczna, aktywnos$cig powierzchniowa oraz wytrzymatoscig mechaniczng. Moga by¢ one
stosowane w procesach oczyszczania powietrza, wody i gazéw przemystowych, magazynowaniu

8
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energii czy farmacji. Opracowanie nowych materiatow, ktore beda konkurowa¢ z obecnie
wykorzystywanymi, wymaga bardzo czesto niekonwencjonalnego podejscia oraz uzycia innowacyjnych
metod syntezy, modyfikacji i analizy. Warto zaznaczy¢, ze zastosowanie nowoczesnych technologii
w roznych gateziach gospodarki stwarza rowniez potrzebe udoskonalenia wiasciwosci znanych
powszechnie adsorbentéw, co stanowi ogromne wyzwanie dla wspotczesnej chemii materiatowe.

Do szerokiej gamy porowatych materiatbw weglowych naleza: wegle aktywne, nanorurki
weglowe, kserozele weglowe, aktywowane wiokna weglowe oraz uporzadkowane mezoporowate wegle.
Od lat w kregu zainteresowan wielu naukowcow z catego Swiata sg wegle aktywne otrzymywane
z réznorodnych prekursordw pochodzenia organicznego np. drewna, torfu, ligniny, celulozy, pestek
owocow, tupin orzechéw, a takze wegli kopalnych (poczynajac od wegli brunatnych, a na antracytach
konczac) [1-5]. Jest to spowodowane niskim kosztem ich produkcji, bogatg bazg surowcowg oraz
szeregiem zalet takich jak: dobrze rozwinieta powierzchnia wiasciwa, wysoka wytrzymatos¢
mechaniczna, duza odpornos¢ chemiczna, fatwos¢ degradacji zuzytego materiatu oraz dobre
wiasciwosci jonowymienne. Jednakze ze wzgledu na przewage mikroporéw (< 2 nm) w strukturze wegli
aktywnych, ich zastosowanie w procesach adsorpcji czasteczek zwigzkow organicznych o duzych
rozmiarach, jest ograniczone.

W zwiazku z tym alternatywa dla tego typu adsorbentéw moga byé uporzadkowane
mezoporowate wegle, zawierajace pory o wielkosci mieszczacej sie w przedziale od 2 do 50 nm,
tworzace dwu- lub tréjwymiarowa sie€. Ich otrzymywanie, modyfikacja, charakterystyka
fizykochemiczna i zastosowanie w adsorpcji aminokwasow (L-fenyloalaniny, L-histydyny) oraz
wybranych zanieczyszczen (barwnikéw syntetycznych, herbicydoéw) z fazy ciektej byly celem
naukowym badan przedstawionych w ramach rozprawy habilitacyjnej. W procesie syntezy
mezoporowatych wegli istnieje mozliwos¢ kontrolowania zaréwno rozmiaru powstajacych pordw i ich
objetosci, jak rdwniez powierzchni wkasciwej. Mozna je otrzymywa¢ metodami twardego i miekkiego
odwzorowania, dzieki ktorym uzyskuje sie materialy o wysoce uporzadkowanej strukturze [6-11].
W pierwszej z metod syntezy mezoporowatych wegli poczatkowo jako matryce state stosowano
réznorodne nieorganiczne materiaty porowate takie jak: membrany z tlenku glinu, zeolity lub koloidalne
krysztaty krzemionkowe [10]. Jednakze w ostatnich latach najcze$ciej wykorzystuje sie w tym celu
uporzadkowane mezoporowate krzemionki (OMS - z ang. ordered mesoporous silica). Synteza z ich
udziatem przebiega wieloetapowo (rys. 1). W pierwszej kolejnosci przeprowadza sie dwukrotng
impregnacje matryc statych prekursorem weglowym, ktory polimeryzuje na ich powierzchni. Nastepnie
otrzymane kompozyty krzemionkowo-weglowe poddaje sie karbonizacji w atmosferze beztlenowej
I wysokie] temperaturze, po ktorej usuwa sie matryce poprzez wymywanie wodno-etanolowym
roztworem wodorotlenku sodu lub roztworem kwasu fluorowodorowego [7,8]. Zsyntetyzowane w ten
sposéb wegle (OMC - z ang. ordered mesoporous carbon) sg odwrotng replikq wyjsciowych sit
molekularnych OMS.

Matryca krzemionkowa (OMS) Kompozyt krzemionki i prekursora weglowego Kompozyt krzemionkowo-weglowy Uporzadkowany mezoporowaty wegiel (OMC)

Impregnacja
prekursorem weglowym
np. C.H,,0,

Usuwanie krzemionki
’ HF lub NaOH

Karbonizacja
N, 900°C

—>

Rys. 1. Schemat syntezy uporzadkowanego mezoporowatego wegla metoda twardego odwzorowania [10].
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W przypadku bezposredniej syntezy uporzadkowanych mezoporowatych wegli zwanej miekkim
odwzorowaniem nie stosuje sie nieorganicznych matryc statych [9-11]. Metoda ta polega na tworzeniu
uporzadkowanego nanokompozytu w wyniku organiczno-organicznych oddziatywan czgsteczek
kopolimeru blokowego (miekkiej matrycy) i polimerowych prekursorow weglowych (najczesciej zywic
fenolowych), ktory nastepnie poddaje sie wygrzewaniu. Proces ten prowadzi do termicznego rozktadu
niestabilnych czasteczek kopolimeru i sieciowania zywic fenolowych na drodze polikondensacji [9].
Dalsze wygrzewanie w wysokiej temperaturze i atmosferze beztlenowej powoduje karbonizacje zywic,
w wyniku czego otrzymuje sie wegiel o uporzadkowanej strukturze mezoporowatej (rys. 2). Dobér
zaréwno prekursora weglowego, jak i kopolimeru blokowego, ich stosunek, temperatura karbonizacji sq
zmiennymi, ktére majg bezposredni wptyw na wiadciwosci otrzymywanego materiatu. W zwigzku ze
zmniejszeniem liczby etapdw syntezy OMC metodg migkkiego odwzorowania, termodegradacjg matrycy
polimerowej oraz stosowaniem odczynnikdw bardziej przyjaznych $rodowisku jej koszt jest stosunkowo
niski, a mozliwo$ci realizacji, rowniez w warunkach przemystowych, wzrastajq [9,10].

Prekursor
weglowy Polimer z matryca kopolimeru blokowego Nanoporowaty polimer Uporzadkowany mezoporowaty wegiel (OMC)
| OH ) Kopolimer
tréjblokowy

Wygrzewanie

Rys. 2. Schemat syntezy uporzadkowanego mezoporowatego wegla metoda migkkiego odwzorowania [10].

Uporzadkowane mezoporowate wegle sg interesujgcymi materiatami, poniewaz charakteryzujq
sie rozwinietq strukturg porowata, duzg powierzchnig wilasciwa, stabilnoscig termiczna,
przewodnictwem elektrycznym, biokompatybilno$cig oraz biernoscig chemiczng. Ich wiasciwosci zalezg
przede wszystkim od zastosowanej metody syntezy, prekursoréw weglowych, matryc, warunkow
prowadzenia procesu karbonizaciji, a takze od rodzaju struktury, objetosci i wielkosci porow [10,11].

Ze wzgledu na do$¢ ubogg chemie powierzchni mezoporowate wegle wymagajg czesto wstepnej
modyfikacji. Z punktu widzenia ich zastosowania w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych bardzo
wazna jest obecnos¢ w ich strukturze organicznych grup funkeyjnych, jonéw metali, nanoczastek metali,
tlenkdw metali lub soli, ktore wptywajg zardwno na aktywnos¢, jak rowniez charakter kwasowo-
zasadowy i hydrofobowo-hydrofilowy materiatéw [10,11]. W zwigzku z tym w ostatnich latach
poSwigcono wiele uwagi na znalezienie skutecznych metod modyfikacji mezoporowatych wegli.
Wprowadzanie nanoczastek metali, tlenkdw metali lub soli moze odbywaé sie na etapie syntezy
materiatow metodami twardego i migkkiego odwzorowania lub tez w procesie obrébki posyntezowej.
Warto zaznaczy¢, ze przed rozpoczeciem badan bedacych przedmiotem rozprawy habilitacyjnej
w literaturze opisano szczegdtowo otrzymywanie OMC zawierajacych m.in. nanoczastki niklu [12],
srebra [13], ziota [14], platyny [15], tienek Zelaza(lll) [16], tlenek glinu [17], krzemionke [17] czy tlenek
tytanu(IV) [18]. Stad tez w celu wprowadzenia elementéw nowosci do podjetej tematyki, w ramach
prac eksperymentalnych zaplanowano modyfikacje uporzadkowanych mezoporowatych wegli
zwigzkami lantanu i ceru. Podstawa wyboru takich modyfikatoréw byly ich unikalne wtasciwosci
fizygkochemiczne, a w szczegélnosci nietoksycznos¢ i duze powinowactwo do réznego typu
zanieczyszczen. Materialy zawierajace jony lantanu mogq by¢ szeroko stosowane w procesach
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adsorpcyjnych zwigzanych z oczyszczaniem wody i powietrza. Dotychczas mezoporowate krzemionki,
aktywowane widkna weglowe i popioty lotne modyfikowane solami lantanu wykorzystano do usuwania
jonéw fosforanowych(V), arsenianowych(V) i barwnikéw z roztworéw wodnych [19-22]. Badania
wykazaty, ze wprowadzenie jonéw La®* do struktury mezoporowatych materiatéw zwigksza ich trwato$¢
oraz stabilno$¢ termiczng [23]. Ponadto dzigki obecno$ci orbitali f jony lantanu wykazujg zdoIno$¢ do
tworzenia kompleksow z zasadami Lewisa (np. alkoholami, aminami, tiolami). Biorac pod uwage
powyzsze doniesienia naukowe stwierdzono, Ze uporzadkowane mezoporowate wegle o dobrze
rozwinietej powierzchni wtasciwej modyfikowane jonami lantanu bedg mogty by¢ szeroko stosowane
jako skuteczne adsorbenty zwigzkdéw organicznych o duzych rozmiarach, ktore zanieczyszczajg
srodowisko wodne. Waznym i interesujgcym punktem podjetych badan byto otrzymanie materiatow
weglowych impregnowanych chlorkiem ceru(lll). Wczesniejszy przeglad literatury wykazat, Zze
adsorbenty zawierajgce jony ceru w swojej strukturze lub bazujgce na tlenku ceru sg stosunkowo tanie,
przyjazne Srodowisku oraz stabilne [24,25]. Ponadto posiadajg duze powinowactwo do zanieczyszczen
wystepujacych w formie anionowej. Wptywajg na ich dezaktywacje i ograniczajg transport przez wody
gruntowe. Materiaty zawierajace cer byly dotychczas stosowane w procesach adsorpcji antybiotykdw,
fluorkéw, chlorowanych zwigzkow organicznych, fosforandw(V) oraz arseniandw(V) [26-29].
Uporzadkowane mezoporowate wegle mogq by¢ réwniez z powodzeniem funkcjonalizowane
réznymi grupami organicznymi, ktére znaczaco zmieniajg ich hydrofobowy charakter na bardziej
hydrofilowy oraz wptywajg na ich wiasciwosci kwasowo-zasadowe i aktywno$¢ powierzchniowa. Jest to
niezwykle wazne w kontekScie zastosowania tego typu materiatow w procesach adsorpcyjnych.
Do tego nurtu badan nawiazuje kolejna cze$¢ rozprawy habilitacyjnej majaca na celu
modyfikacje wegli prowadzace do generowania na ich powierzchni organicznych grup
funkcyjnych zawierajacych tlen i azot. Utlenianie jest najskuteczniejszg i najczesciej stosowang
metodq funkcjonalizacji materiatéw weglowych, ktéra prowadzi do uzyskania przede wszystkim
powierzchniowych grup karboksylowych, hydroksylowych, laktonowych, karbonylowych czy eterowych.
llo$¢ oraz rodzaj ugrupowan tlenowych zalezy w znacznym stopniu od uzytego utleniacza i warunkéw
modyfikacji (czasu, temperatury). Stosowane do funkcjonalizacji czynniki utleniajgce mozna podzieli¢ na
dwie grupy. Do pierwszej zalicza si¢ utleniacze gazowe takie jak: tlen, ozon, dwutlenek wegla, para
wodna. Proces modyfikacji przy ich zastosowaniu prowadzi sie w temperaturach powyzej 700°C,
a powstajgce na powierzchni kompleksy tlenowe sg niestabilne i rozktadajg sie w wysokiej temperaturze
[30]. Do drugiej grupy utleniaczy nalezg roztwory zawierajgce substancje utleniajgce np. kwas
azotowy(V), kwas chlorowy(VIl), nadsiarczan amonu, nadtlenek wodoru. Utlenianie w fazie ciektej jest
prowadzone zazwyczaj w temperaturach 20-150°C [30-33]. Kwas azotowy(V) jest bardzo czesto
stosowanym utleniaczem, jednakze moze prowadzi¢ do znacznego obnizenia powierzchni wtasciwe;
wegli, zmniejszenia uporzadkowania ich mezoporowatej struktury juz w temperaturze okoto 80°C,
a takze generowania toksycznych tlenkéw azotu w trakcie procesu funkcjonalizacji. Nadtlenek wodoru
jest rzadko stosowany w celu generowania ugrupowan tlenowych. Powodem tego jest jego toksyczno$é
oraz zbyt wysoka ingerencja w weglowa strukture, powodujaca degradacje materiatu [30]. Najbardziej
tagodnym utleniaczem jest nadsiarczan amonu, kitéry nie zaburza uporzadkowania struktury
mezoporowatej wegli i to wiasnie jego kwasowy roztwor zostat zastosowany do modyfikacji materiatow
w ramach niniejszej rozprawy habilitacyjnej. Materiaty weglowe, charakteryzujgce sie stosunkowo duzg
hydrofobowoscig, poddane procesowi utleniania, znacznie poprawiajg swoje wtasciwosci adsorpcyjne
wzgledem estréw, amin, barwnikow oraz jonéw metali ciezkich [30-32]. Warto zaznaczy¢, ze utlenianie
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jest najczesciej pierwszym etapem dalszej modyfikacji wegli majacej na celu wprowadzenie innych,
finalnych grup funkcyjnych (m.in. aminowych). Zaréwno rodzaj i natura zastosowanych do
funkcjonalizacji grup organicznych, jak réwniez ich rozmieszczenie majq wplyw na aktywnosé
powierzchniowa wegli, stabilnos¢ ich dyspersji w réznych rozpuszczalnikach oraz na dostepnos¢ ich
struktury porowatej dla okreslonych molekut. W ramach podjetych badan mezoporowate wegle
modyfikowano réwniez etyloamina, etylenodiaming, dietylenotriamina, trietylenotetramina,
tetraetylenopentaming oraz 3-aminopropylotrietoksysilanem. Ich celem bylo wygenerowanie na
powierzchni materialdw centrow zasadowych, ktére charakteryzuja sie wysokim
powinowactwem do zwigzkéw organicznych o charakterze kwasowym.

Mezoporowate wegle bedace przedmiotem postepowania habilitacyjnego dedykowane byty
procesom adsorpcji wybranych zanieczyszczen z fazy ciektej (barwnikow kwasowych i zasadowych,
herbicydéw) oraz zwigzkdw biologicznie czynnych (aminokwasdw: L-histydyny, L-fenyloalaniny). Ciagty
wzrost liczby ludnosci na Swiecie, urbanizacja oraz intensywny rozwoj przemystu powodujg zwigkszenie
masy Sciekdw, ktére odprowadzane sg do jezior oraz rzek i przyczyniajg sie do znacznego
zanieczyszczenia wod. W zwigzku z tym regulacje prawne dotyczace dopuszczalnego poziomu
szkodliwych substancji zawartych w $ciekach ulegajg nieustannym zmianom, a sankcje dotyczace ich
przekroczenia - zaostrzeniu. Jednym z mozliwych rozwigzan tego problemu (zapobiegajacym
wytwarzaniu substancji niebezpiecznych dla $rodowiska) jest zmiana parametréw procesow
przemystowych poprzez wprowadzanie tzw. ,czystych technologii”. Drugie z proponowanych rozwigzan
obejmuje oczyszczanie Sciekdw metodami adsorpcyjnymi, absorpcyjnymi, czy tez katalitycznymi.
Usuwanie zanieczyszczen metodami adsorpcyjnymi jest tematem ogromnej ilosci badan prowadzonych
w wielu osrodkach naukowych na catym S$wiecie. Istotny postep w tej dziedzinie zwigzany jest
z otrzymywaniem nowoczesnych materiatow porowatych charakteryzujgcych sie dobrze rozwinietg
powierzchnig whasciwg, duzg porowatoscia, mechaniczng wytrzymato$cig oraz termiczng stabilnoscia.
Zastosowanie mezoporowatych wegli jako adsorbentéw zanieczyszczeh z fazy ciektej doskonale
wpisuje sie w ten nurt badan. Z drugiej strony materiaty te moga stanowi¢ stabilne, biokompatybilne
i selektywne nosniki dla zwigzkow biologicznie czynnych. Ich roznorodno$¢ strukturalna, stosunkowo
tatwa synteza oraz duza zdolnos¢ inkorporacji to niewatpliwe zalety wyrézniajace je spoéréd dotad
poznanych nanono$nikéw (krzemionek, nanoczagstek MOF). Poza tym mogg one zapewni¢ dobrg
dyspersje zwigzkdw biologicznie czynnych.

Zebrane w monotematycznym cyklu publikacji zagadnienia z zakresu otrzymywania,
modyfikacji, charakterystyki fizykochemicznej oraz zastosowania mezoporowatych adsorbentéw
weglowych sa niezwykle istotne dla rozwoju uprawianej dziedziny naukowej i w koncowym
efekcie moga przyczynic sie do poznania mechanizméw adsorpcji wielu toksycznych substancji
zanieczyszczajacych zbiorniki wodne oraz zwiazkdéw biologicznie czynnych. Optymalizacja
parametrow procesow adsorpcyjnych takich jak: temperatura, czas kontaktu reagentéw, pH
i stezenie roztworow adsorbatu, wigze sie z mozliwoscia ich przeniesienia ze skali laboratoryjnej
na skale przemystowa. Na szczegding uwage zastuguje fakt, ze badania przedstawione w cyklu
habilitacyjnym maja interdyscyplinarny charakter i stanowia bardzo wazne uzupetnienie
doniesien literaturowych dotyczacych mezoporowatych materiatdw weglowych o szerokim
potencjale aplikacyjnym.
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4.3.2. Uporzadkowane mezoporowate wegle - synteza, charakterystyka fizykochemiczna oraz
zastosowanie w procesach adsorpcji aminokwasow

Poczatkowe badania prowadzone w ramach rozprawy habilitacyjnej koncentrowaty sie na
syntezie tradycyjnej czystych uporzadkowanych mezoporowatych wegli przy uzyciu roznych
prekursorow weglowych i matryc statych oraz ocenie ich zdolno$ci sorpcyjnych wzgledem dwéch
aminokwasow — L-fenyloalaniny i L-histydyny. Zostaty one przedstawione w pracach [H1] i [H2]. Jak juz
wczesniej wspomniano wiasciwosci fizykochemiczne i sorpcyjne materiatow weglowych w duzej mierze
zalezg od zastosowanej metody otrzymywania, prekursoréw weglowych, matryc, a takze warunkow
prowadzenia procesu karbonizacji. W zwigzku z tym optymalizacja parametrow preparatyki jest
niezwykle wazna i powinna by¢ poprzedzona szczegdtowg ich analiza.

W publikacji [H1] opisano mezoporowate wegle zsyntetyzowane z wykorzystaniem trzech
réznigcych sie parametrami strukturalnymi i teksturalnymi uporzadkowanych krzemionek typu SBA-15
(z ang. Santa Barbara Amorphous No. 15), SBA-16 (z ang. Santa Barbara Amorphous No. 16) i KIT-6
(z ang. Korea Advanced Institute of Science and Technology No. 6) jako matryc nieorganicznych oraz
alkoholu furfurylowego jako prekursora weglowego. Materiat SBA-15 posiada heksagonalnie
uporzadkowane cylindryczne mezopory (symetria p6mm), ktdre sg potgczone nieregularnymi
mikroporami [34]. Krzemionka typu SBA-16 charakteryzuje sie trojwymiarowq strukturg regularng
(Im3m), ztozong z poréw o budowie klatek (4-8 nm), zespolonych ze sobg za pomocg szczelin
0 $Srednicach < 3 nm [35]. Z kolei KIT-6 réwniez o strukturze regularnej (la3d) wyroznia sig¢ uktadem
rozgatezionych i dodatkowo wzajemnie poprzeplatanych nanopretow lub nanorurek [36]. Wymienione
matryce state otrzymano metodg hydrotermalng, przy czym w przypadku materiatow typu SBA-15
i KIT-6 funkcje templatu petnit kopolimer tréjblokowy Pluronic P123 (PEO20-PPO70-PEO20), natomiast
dla krzemionki SBA-16 zastosowano mieszaning kopolimeréw — Pluronic P123 i Pluronic F127
(PEO10sPPO7PEO106). Zrodlo krzemu stanowit ortokrzemian tetraetylu. Synteza polegata na
kontrolowanej hydrolizie i kondensacji prekursora krzemu w obecnosci tréjblokowych kopolimerow
zdolnych do utworzenia uporzadkowanych faz. Po zakonczeniu procesu zol-zel czasteczki kopolimerow
tréjblokowych usuwane byty w procesie kalcynacii.

W celu otrzymania mezoporowatych wegli pory krzemionek wypetniono dwukrotnie alkoholem
furfurylowym. Po kazdej z impregnacji materiaty wygrzewano przez 1 h w temperaturze 100°C i 2 h
w 350°C. Nastepnie przeprowadzono proces karbonizacji w temperaturze 900°C i atmosferze argonu
trwajacy 8 godzin. W ostatnim etapie matryce state wymywano roztworem kwasu fluorowodorowego.

Zastosowane w pracy [H1] warunki syntezy pozwolity uzyska¢ uporzadkowane mezoporowate
wegle bedace odwrotnymi replikami matryc krzemionkowych. Wykazano, ze uzycie materiatu KIT-6 jako
matrycy nieorganicznej prowadzi do otrzymania wegla o najbardziej rozwinietej strukturze porowate;.
Charakteryzuje sie on najwiekszg powierzchnig wtasciwg oraz objetoscig poréw sposrod wszystkich
otrzymanych materiatdw. Prdbki zsyntetyzowane z wykorzystaniem matryc typu SBA-16 i SBA-15
posiadajg poréwnywalne warto$ci tych dwdch parametrow teksturalnych, mimo Ze rdznig sie rodzajem
struktury mezoporowatej. Srednica pordw ofrzymanych wegli zmienia sie w szeregu
Ciir-6 (4,13 nm) > Csga-16 (3,62 nm) > Csga-15 (3,29 nm). Profile XRD w zakresie niskokatowym oraz
obrazy uzyskane przy zastosowaniu transmisyjnej mikroskopii elektronowej potwierdzity wystepowanie
mezoporowatej struktury heksagonalnej w przypadku wegla Csga-15 (grupa przestrzenna pémm) oraz
regularnej dla materiatéw Csga-16 (grupa przestrzenna Im3m) i Cxir.6 (grupa przestrzenna la3d) - rys. 3.
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Rys. 3. Obrazy uzyskane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz dyfraktogramy w zakresie
niskokgtowym materiatéw weglowych o strukturze heksagonalnej Csga-15 (A, D) i regularnej Cssa-16 (B, E), Ckr6 (C, F),
otrzymanych przy uzyciu alkoholu furfurylowego jako prekursora weglowego - na podstawie pracy [H1].

W pracy [H2] przedstawiono wiasciwo$ci fizykochemiczne mezoporowatych wegli otrzymanych
metodq twardego odwzorowania przy uzyciu sacharozy jako prekursora weglowego oraz
uporzadkowanych krzemionek typu SBA-15 oraz KIT-6 jako matryc statych. W pierwszym etapie
syntezy wegli, krzemionki poddano dwukrotnej impregnacji roztworem disacharydu zawierajgcym kwas
siarkowy(VI), ktory pemit role katalizatora karbonizacji. Wstepng obrobke termiczng uzyskanych
kompozytéw prowadzono kolejno w temperaturze 100 i 160°C przez 6 h. Nastepnie wykonano
karbonizacje w 900°C (6 h) w atmosferze argonu, po ktérej faze nieorganiczng usuwano za pomocg
roztworu kwasu fluorowodorowego. Wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych wegli mezoporowatych
zostaty poréwnane z krzemionkami, ktore stanowity matryce nieorganiczne. Odnotowano, ze wegle
cechujg sie bardziej rozwinietymi powierzchniami wtadciwymi i wiekszymi objeto$ciami poréw niz
matryce SBA-15 i KIT-6. Zastosowanie jako prekursora weglowego sacharozy prowadzi do otrzymania
materiatow weglowych, ktore oprocz mezoporéw zawierajg w swojej strukturze réwniez mikropory
Zlokalizowane w Scianach. Posiadajg one réwniez mniejsze Srednie Srednice pordw w stosunku do
krzemionek. Zsyntetyzowane adsorbenty weglowe charakteryzujg sie wysoce uporzgdkowang strukturg
mezoporowata, co potwierdzity obrazy uzyskane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego
oraz profile XRD w zakresie niskokatowym (rys. 4). Poréwnujac je z weglami zsyntetyzowanymi przy
uzyciu alkoholu furfurylowego [H1] stwierdzono, Ze posiadajg one wieksze powierzchnie wiasciwe, co
jest szczegdlnie widoczne w przypadku materiatow o trojwymiarowej strukturze regularnej. W zwigzku
z tym w badaniach przedstawionych w kolejnych pracach [H3]-[H12] skoncentrowano sie na
modyfikacjach wegli otrzymanych z wykorzystaniem sacharozy jako prekursora weglowego.
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Rys. 4. Obrazy uzyskane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz dyfraktogramy w zakresie
niskokatowym materiatow weglowych o strukturze heksagonalnej (A, C) i regularnej (B, D), otrzymanych przy uzyciu
sacharozy jako prekursora weglowego - na podstawie pracy [H2].

W ramach badan przedstawionych w publikacjach [H1] i [H2], uporzadkowane mezoporowate
materiaty weglowe, zsyntetyzowane przy uzyciu réznych prekursorow weglowych, zastosowano
w procesach adsorpcji L-fenyloalaniny oraz L-histydyny. Aminokwasy stanowig bardzo wazng grupe
zwigzkow organicznych, ktdre znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym, paszowym,
w produkcji farmaceutycznych preparatow dermatologicznych i kosmetykéw oraz jako surowce do
syntez chemicznych. Ich adsorpcja na powierzchni roznych materiatdw porowatych moze przyczynic sie
do zrozumienia mechanizmow adsorpcji wiekszych molekut np. peptydéw czy enzyméw. Ponadto
proces ten ma kluczowe znaczenie w biotechnologii, poniewaz dobrze uporzadkowane warstwy
aminokwasdw mogaq stanowi¢ nowej generacji ztoza reaktorow wykorzystywanych w katalizie oraz by¢
zastosowane w diagnostyce roéznych chorob [37]. Dotychczas aminokwasy adsorbowano na
powierzchni hydroksyapatytu [38], zeolitow [39], zelu krzemionkowym [40], krzemionce modyfikowanej
fosforanem(V) cyrkonu [41] czy aerozelach weglowych [42]. Jednakze ze wzgledu na matg objetosé
i dostepno$¢ porow wymienionych materiatdw, ich zastosowanie w adsorpcji tych zwigzkéw jest
ograniczone. Alternatywg dla tych adsorbentéw moga by¢ materiaty weglowe. Vinu i wsp. [37]
przedstawili mozliwo$ci wykorzystania mezoporowatego wegla o strukturze heksagonalnej w procesie
adsorpcji L-histydyny z fazy ciektej. Charakteryzowat sie on znacznie wyzszg pojemnoscig sorpcyjng
wzgledem aminokwasu w poréwnaniu z pojemnosciami sorpcyjnymi komercyjnego wegla aktywnego
i matrycy krzemionkowej. Praca Vinu i wsp. [37] stata sie punktem wyj$cia do przeprowadzenia bardziej
szczegbtowych eksperymentow koncentrujacych sie na wykorzystaniu czystych materiatow weglowych
w adsorpcji aminokwasow.

Catkowita nowoscig badan podjetych w ramach rozprawy habilitacyjnej byto zastosowanie
uporzadkowanych mezoporowatych wegli, zsyntetyzowanych przy uzyciu alkoholu furfurylowego jako
prekursora weglowego, w procesie adsorpcji L-fenyloalaniny i L-histydyny oraz okreslenie wptywu
rodzaju struktury porowatej adsorbentéw na ich pojemnoéci sorpcyjne [H1]. Ponadto oceniono réwniez
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wydajnos¢ procesoéw adsorpcji L-fenyloalaniny na powierzchni materiatow weglowych o strukturze
regularnej i heksagonalnej, otrzymanych z wykorzystaniem sacharozy jako zrodta wegla [H2].

W wyniku analizy zaleznosci iloSci zaadsorbowanych aminokwaséw na powierzchni
mezoporowatych wegli od czasu ich kontaktu ustalono, Zze stan rdwnowagi miedzy adsorbentem
i adsorbatem zostaje osiggniety w ciggu 24 godzin. Wykazano, ze pojemnosci sorpcyjne materiatow
otrzymanych metodg twardego odwzorowania przy zastosowaniu alkoholu furfurylowego lub sacharozy
jako prekursoréw weglowych rosng wraz ze wzrostem poczatkowych stezen roztwordw aminokwasow.
Jest to spowodowane faktem, ze dla niskich stezen adsorbatoéw, adsorpcja na powierzchni badanych
materiatow zachodzi zupetnie przypadkowo. Gdy ich stezenie wzrasta, niepolarne grupy funkcyjne
aminokwasow zblizajg sie do siebie na odlegtos¢, na jakg pozwalajg promienie van der Waalsa,
powodujac ciasne ich upakowanie na powierzchni adsorbentéw. Podczas tego procesu,
pordbwnywanego z reakcjg dimeryzacji, miedzy czasteczkami aminokwasow tworzg sie wigzania
hydrofobowe [H1,H2]. Stwierdzono, Ze ilo$¢ L-histydyny oraz L-fenyloalaniny zaadsorbowanych na
powierzchni uporzadkowanych mezoporowatych wegli zalezy w duzej mierze od pH roztworow
buforowych aminokwasow. Maksymalne pojemnos$ci sorpcyjne materiatbw mozna zaobserwowa¢ dla
roztwordéw o pH 7,5 w przypadku pierwszego aminokwasu i pH 5,6 dla drugiego, ktdre sg zblizone do
ich punktéw izoelektrycznych (pl = 7,59 dla L-histydyny, pl = 5,48 dla L-fenyloalaniny). Wowczas
aminokwasy wystepujq w formie jonu obojnaczego, w ktorym liczba tadunkéw dodatnich jest réwna
liczbie tadunkdéw ujemnych, czyli sumaryczny tadunek jest réwny zero. W zwigzku z tym sita
kulombowskich oddziatywar odpychajacych pomigdzy czasteczkami L-histydyny lub L-fenyloalaniny jest
minimalna. Ponadto silne hydrofobowe oddziatywania pomiedzy czasteczkami aminokwaséw
i powierzchnig adsorbentéw sprzyjajg ich ciasnemu upakowaniu w mezoporach uporzgdkowanych
wegli. Pomiary parametrow teksturalnych wykazaty, ze zaréwno powierzchnia wtasciwa, jak réwniez
objeto$¢ pordw materiatow weglowych znaczaco obnizajg sie po procesie adsorpcji aminokwaséw, co
jest nastepstwem lokowania sie czasteczek L-histydyny i L-fenyloalaniny na powierzchni oraz w porach
adsorbentéw. Sposrod wszystkich mezoporowatych wegli zsyntetyzowanych przy uzyciu alkoholu
furfurylowego jako prekursora weglowego, najwiekszg pojemnoscig sorpcyjng wzgledem L-histydyny
charakteryzuje sie¢ materiat Ckirs 0 trojwymiarowej strukturze regularnej, posiadajacy najwiekszg
powierzchnie wlasciwg, objeto$¢ oraz rozmiar poréw [H1]. Najmniej tego aminokwasu adsorbuje si¢ na
weglu Csga-15 0 dwuwymiarowej strukturze heksagonalnej (rys. 5). Podobne zaleznosci odnotowano
w przypadku adsorpcji L-fenyloalaniny, przy czym materiat o strukturze regularnej otrzymany
z wykorzystaniem sacharozy jako zrodta wegla wykazuje lepsze zdolnoSci sorpcyjne wzgledem tego
aminokwasu niz wegiel zsyntetyzowany przy udziale alkoholu furfurylowego [H1,H2]. Wynika to przede
wszystkim z jego najbardziej rozwinietej struktury porowatej. Jednocze$nie udowodniono, ze wegle sg
zdecydowanie lepszymi adsorbentami L-fenyloalaniny w poréwnaniu z matrycami krzemionkowymi [H2].
Spowodowane jest to faktem, ze grupy hydroksylowe obecne na powierzchni krzemionek preferujq
bardziej tworzenie wigzan wodorowych z wodg niz z L-fenyloalaning, co powoduje obnizenie pojemnosci
sorpcyjnej wzgledem aminokwasu. Trwato$¢ potaczen adsorbent-adsorbat zostata zweryfikowana
testami desorpcji w przypadku mezoporowatych wegli otrzymanych przy zastosowaniu sacharozy.
Wykazano, ze w ciggu 5 godzin 100% L-fenyloalaniny desorbuje z powierzchni wegla
o strukturze heksagonalnej, natomiast 70% z materiatu o strukturze regularnej [H2].
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Rys. 5. Pojemnosci sorpcyjne materiatéw weglowych wzgledem L-histydyny i L-fenyloalaniny
(Csea-15 - wegiel o strukturze heksagonalnej, Cssa-s, Ckits - wegle o strukturze regularnej;
(A) - alkohol furfurylowy, (S) - sacharoza) - na podstawie prac [H1,H2].

Podsumowujac, w pracach [H1] i [H2] wykazano, ze czyste uporzadkowane mezoporowate
materialy weglowe, otrzymywane zaréwno przy uzyciu sacharozy, jak i alkoholu furfurylowego
jako prekursoréw weglowych, sa skutecznymi adsorbentami egzogennych aminokwasoéw.
Udowodniono, ze zaréwno rodzaj mezoporowatej struktury, jak rowniez parametry teksturalne
maja zasadniczy wptyw na pojemnosci sorpcyjne wegli wzgledem L-fenyloalaniny i L-histydyny.
Tréjwymiarowa mezoporowata struktura regularna materiatéw wiaze sie z wieksza dostepnoscia
porow dla czasteczek adsorbatow, niz dwuwymiarowa struktura heksagonailna.

4.3.3. Mezoporowate materialy weglowe modyfikowane zwigzkami lantanowcéw - otrzymywanie,
charakterystyka fizykochemiczna oraz zastosowanie w procesach adsorpcji barwnikow

Obserwowany w ostatnich latach intensywny postep technologii chemicznej przyczynit sie do
wzmozonego zainteresowania $rodowiska naukowego adsorbentami weglowymi charakteryzujacymi sie
nie tylko dobrze rozwinietg strukturg porowata, ale réwniez zdefiniowang aktywnos$cig powierzchniowa,
ktérg mozna zmienia¢ w zalezno$ci od potrzeb poprzez zastosowanie odpowiednich modyfikacji
materiatow. W celu poszerzenia mozliwosci aplikacyjnych uporzadkowanych mezoporowatych wegli,
bedacych przedmiotem podjetych w ramach rozprawy habilitacyjnej badan, bardzo wazne jest
wprowadzenie do ich struktury lub na powierzchnig jonéw metali, nanoczastek metali, tlenkow metali,
soli, jak réwniez organicznych grup funkcyjnych. Majgq one zasadniczy wptyw na ich wiasciwosci
kwasowo-zasadowe, hydrofilowo-hydrofobowe oraz sorpcyjne.

W pracach [H3]-[H5] opisano otrzymywanie, wiasciwosci fizykochemiczne i adsorpcyjne
mezoporowatych wegli zawierajacych jony lantanu. Byly one syntetyzowane metodg twardego
odwzorowania przy uzyciu sacharozy jako prekursora weglowego oraz krzemionek KIT-6 i SBA-15 jako
matryc nieorganicznych. Modyfikacje materiatdbw weglowych przeprowadzono metodg impregnacii
zwilzeniowej wykorzystujac roztwor chlorku lantanu(lll). Wszystkie no$niki, a takze sél metalu odwazano
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w takich ilosciach, aby uzyskac rozny procent wagowy pokrycia lantanem (0,5-5% wag. w pracy [H3],
1-5% wag. w publikacji [H4] i 3% wag. w [H5]). W przypadku gdy mezoporowate wegle modyfikowano
wytacznie chlorkiem lantanu(lll), w kolejnym etapie byty one poddane obrébce termicznej przez 5 h
w temperaturze 100°C, a nastepnie przez 3 h w temperaturze 400°C [H3,H4]. Z kolei dla materiatow
funkcjonalizowanych najpierw 3-aminopropylotrietoksysilanem, a pozniej impregnowanych solg metalu,
zastosowano tylko suszenie przez 12 h w temperaturze 100°C [H5].

Dyfraktogramy XRD w zakresie niskokgtowym wykonane dla probek zsyntetyzowanych w ramach
prac [H3] i [H4] wykazaty, Ze niezaleznie od rodzaju zastosowanego no$nika weglowego, wraz ze
wzrostem procentowej zawartosci jondw lantanu maleje uporzadkowanie ich mezoporowatej struktury.
Stwierdzono, Zze impregnacja materiatdw solg metalu prowadzi do obnizenia ich powierzchni wtasciwej
oraz objetosci porow. W przypadku wegla o strukturze heksagonalnej po modyfikaciji Srednia $rednica
poréw maleje, co $wiadczy o tym, ze formy lantanu lokalizujg sie na wewnetrznej powierzchni ich Scian.
Dla materiatu o strukturze regularnej zanotowano odwrotng tendencje. Najprawdopodobniej nastepuje
tutaj sytuacja osadzenia zwigzkéw metalu gteboko w strukturze wegla prowadzaca do blokowania
mikroporéw i/lub matych mezoporéw, co w konsekwencji powoduje wzrost Sredniej $rednicy poréw. Na
podstawie obrazow uzyskanych za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego stwierdzono, ze
wraz ze zwigkszeniem procentowej zawartosci lantanu w probkach, czastki jego zwigzkow wykazujg
tendencje do tgczenia sie w duze aglomeraty, ktére sg nierownomiernie rozmieszczone na powierzchni
materiatow. W pracach [H3] i [H4] wykazano jednoczesnie, ze modyfikacja wegli chlorkiem lantanu(lll)
zmienia ich wiasciwosci kwasowo-zasadowe. Czyste adsorbenty weglowe posiadajg tylko niewielkie
losci powierzchniowych grup tlenowych o charakterze zasadowym. Ich impregnacja prowadzi do
generowania na powierzchni grup o charakterze kwasowym i wzrostu zawarto$ci grup zasadowych,
przy czym efekt ten jest bardziej zauwazalny w przypadku wegli o strukturze heksagonalnej, niz
regularnej (rys. 6).
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Rys. 6. Zawarto$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym
dla mezoporowatych materiatow weglowych (Ckir-s - wegiel o strukturze regularnej, Cssa-15 - wegiel o strukturze
heksagonalnej; 1, 3, 5 La - zawarto$¢ procentowa lantanu) - na podstawie prac [H3,H4].
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W  kolejnej pracy [H5], wchodzacej w cykl habilitacyjny, zaproponowano synteze
mezoporowatych adsorbentéw weglowych modyfikowanych zaréwno 3-aminopropylotrietoksysilanem
(APTES), jak réwniez chlorkiem lantanu(lll). W zwiazku z tym, ze wcze$niejsze badania wykazaty, ze
wegiel o trojwymiarowej strukturze regularnej (Ckir-6) jest lepszym adsorbentem roznych zwigzkow
organicznych niz wegiel o strukturze heksagonalnej, to wiasnie jego poddano dalszym
funkcjonalizacjom. W pierwszej kolejno$ci czysty wegiel utleniono za pomocg kwasowego roztworu
nadsiarczaniu amonu w temperaturze 60°C przez 6 h, po czym przeprowadzono jego modyfikacje
aminosilanem przez 8 h w temperaturze 40°C. Otrzymany w ten sposéb materiat impregnowano
nastepnie chlorkiem lantanu(lll). Warto zaznaczyé, ze tego typu uktady zostaty zsyntetyzowane po raz
pierwszy. W publikacji [H5] wykazano, ze czysty mezoporowaty wegiel charakteryzuje sie najlepiej
rozwinietg strukturg porowats. Oprdcz mezoporow, zawiera on réwniez mikropory zlokalizowane
w Scianach, co potwierdzita analiza t-plot. Jego parametry teksturalne ulegajg pogorszeniu juz w wyniku
utlenienia kwasowym roztworem nadsiarczanu amonu. Poza obnizeniem powierzchni wiasciwe;j,
powierzchni mikroporéw oraz catkowitej objetosci poréw, zanotowano wzrost $redniej Srednicy pordw,
co moze $wiadczy¢ o tym, ze tlenowe grupy funkcyjne lokalizujq sie u wej$¢ do mikroporéw lub/i matych
mezoporow. Dalsza funkcjonalizacja wegla 3-aminopropylotrietoksysilanem oraz impregnacja chlorkiem
lantanu(lll) prowadzita do catkowitego zablokowania mikroporéw. Wykazano, ze czasteczki APTES
mogq ulega¢ kondensacji na powierzchni wegla. Ponadto stwierdzono, ze modyfikowane materiaty
charakteryzujq sie mniej uporzadkowang strukturg mezoporowata, na co wskazuje spadek
intensywno$ci wszystkich refleksow na dyfraktogramach w zakresie niskokatowym. Te obserwacje
pozostajg W zgodzie z obrazami uzyskanymi za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego, na
ktérych widoczne jest cze$ciowe zaburzenie regularnego utozenia poréw wegla po jego funkcjonalizacii
3-aminopropylotrietoksysilanem i chlorkiem lantanu(lll). Wykazano, Zze chemia powierzchni
zsyntetyzowanych adsorbentow weglowych zalezy w duzym stopniu od przeprowadzonych modyfikacii.
Funkcjonalizacja wegla za pomocg APTES prowadzi do znacznego wzrostu tlenowych grup funkcyjnych
o charakterze zasadowym i catkowitego zaniku grup kwasowych. Z kolei impregnacja solg metalu
powoduje ponowne generowanie grup tlenowych o charakterze kwasowym i spadek zawartosci grup
zasadowych (rys. 7).
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Rys. 7. Zawarto$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym dla czystego
mezoporowatego materiatu weglowego o strukturze regularnej Cxir-s oraz probek modyfikowanych
3-aminopropylotrietoksysilanem (Ckir--a) oraz chlorkiem lantanu(lll) (La/Ckir-6-a) - na podstawie pracy [H5].
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Wyznaczajac krzywe elektrokinetyczne (zaleznos¢ potencjatu dzeta od pH) dla wyjsciowego materiatu
weglowego oraz probek modyfikowanych aminosilanem i chlorkiem lantanu(lll) potwierdzono istotne
réznice w charakterze ich grup funkcyjnych [H5]. Zakres potencjatu dzeta czystego wegla (Ckir-s)
15-(-27) mV oraz punkt izoelektryczny (IEP) przy pH rownym 2,2 zwigzane sg z naturg
powierzchniowych grup funkcyjnych, zidentyfikowanych na widmach spektroskopii w podczerwieni jako
-OH i -COOH, ktére w srodowisku kwasowym ulegajg protonacji, czego nastepstwem jest dodatni
tadunek powierzchniowy. Modyfikacja materiatu za pomocg 3-aminopropylotrietoksysilanu generuje
dodatni fadunek powierzchniowy (29-42 mV) w catym analizowanym zakresie pH, przy czym nie
odnotowano |IEP. Fakt ten sugeruje skuteczne zastgpienie powierzchniowych grup hydroksylowych
i karboksylowych czasteczkami aminosilanu, ktore przy réznych wartosciach pH wykazujg znacznie
wyzszq stabilnos¢ i nie ulegajg deprotonacji. Dodatkowo czasteczki modyfikatora blokujg grupy
powierzchniowe, a tym samym zapobiegajq ich przemianom w formy o ujemnym fadunku. Prébka
funkcjonalizowana zaréwno APTES, jak réwniez chlorkiem lantanu(lll) wykazuje warto$ci potencjatu
dzeta w zakresie 13-25 mV bez okre$lonego punktu izoelektrycznego, co jest zwigzane bezposrednio
z wprowadzeniem na powierzchnie jondw lantanu.

Uporzadkowane mezoporowate wegle modyfikowane chlorkiem lantanu(lll) zostaty zastosowane
w procesach adsorpcji oranzu metylowego, chromotropu 2R oraz tartrazyny [H3-HS5]. Barwniki
syntetyczne uznaje sie wspotczesnie za jedng z gtownych grup substancji zanieczyszczajgcych
srodowisko przyrodnicze, zwlaszcza wody powierzchniowe. Emisja zanieczyszczen barwnych ma
miejsce zaréwno na etapie wytwarzania barwnikdw, ich aplikacji, jak rdwniez uzytkowania zabarwionych
juz produktow [43-46]. Barwniki syntetyczne sg powszechnie stosowane w przemysle wiokienniczym,
spozywczym, farmaceutycznym, skorzanym, kosmetycznym oraz papierniczym. Ich ztozona struktura
molekularna i aromatyczna czyni je bardzo stabilnymi oraz trudno ulegajacymi biodegradacji. Nawet
niewielkie ilosci barwnikdw sg niepozadane, poniewaz zabarwiajg wode, nadajac jej nieestetyczny
wyglad, a ponadto zaktdcajg procesy zyciowe organizmdw zyjacych w zbiornikach wodnych. Dodatkowo
wiele zwigzkow barwnych oraz produktow ich transformacji wykazuje wiasciwosci kancerogenne
i mutagenne. W zwigzku z tym powinny by¢ one bardzo doktadnie usuwane [43-46]. Stosowane do
usuwania barwnikéw z fazy ciektej metody chemiczne i biologiczne nie zawsze pozwalajg osiggnac
oczekiwany sukces. Spoérdd dziatan podejmowanych w kierunku rozwoju skuteczniejszych
| wydajniejszych sposobdw oczyszczania Sciekow z barwnikdw nalezy wymieni¢ pogtebione technologie
utleniania, flokulacjg, wspdtstracenie, elektrolize, flotacje, filtracje przez membrany oraz adsorpcje
[44,46]. Z badan prowadzonych w skali laboratoryjnej i technicznej wynika, ze metody adsorpcyjne
W oczyszczaniu sciekow przemystowych z barwnikdw majg szczegdlne znaczenie ze wzgledu na
wysokq efektywno$¢, tagodne warunki realizacji, dostepno$¢ adsorbentéw oraz mozliwo$¢ pracy we
wzglednie szerokim zakresie stezen [H3-H5].

Procesy adsorpcji oranzu metylowego na powierzchni modyfikowanego chlorkiem lantanu(lll)
mezoporowatego wegla o strukturze regularnej realizowano okre$lajac przede wszystkim wptyw czasu
kontaktu adsorbatu z adsorbentem oraz pH i poczatkowego stezenia roztworédw barwnika na ich
efektywnos¢ [H3]. Wykazano, ze przez pierwsze 30 minut proces adsorpcji zachodzi gwattownie,
poniewaz na powierzchni wegli wystepuje duza liczba wolnych miejsc adsorpcyjnych dostepnych dla
czgsteczek oranzu metylowego. Wraz z upltywem czasu obserwuje sie stopniowy wzrost ilosci
zaadsorbowanego barwnika azowego, az do momentu ustalenia stanu réwnowagi po okoto 120
minutach procesu. Adsorpcja oranzu metylowego zachodzi bardziej efektywnie na powierzchni
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mezoporowatych wegli w $rodowisku kwasowym niz zasadowym. Stwierdzono jednoczes$nie, Ze
pojemnos$ci sorpcyjne zsyntetyzowanych probek wzgledem oranzu metylowego wzrastajg wraz ze
wzrostem procentowej zawartosci jonow lantanu, mimo ze charakteryzujq sie one nizszg powierzchnig
wiasciwg i objetoscig poréw w stosunku do czystego wegla [H3]. Moze to $wiadczy¢ o tym, Ze oprécz
adsorpciji fizycznej zachodzi réwniez chemiczna reakcja miedzy jonami lantanu i czasteczkami barwnika
azowego prowadzaca do powstania zwigzkow kompleksowych. Korzystajac z liniowej formy réwnania
izotermy Langmuira oszacowano parametry sorpcji. Wedtug modelu Langmuira wigzanie czasteczek
adsorbatu moze mie¢ charakter chemiczny lub fizyczny [47]. Miedzy zaadsorbowanymi czasteczkami
nie wystepuje zadne oddziatywanie i tworzg one warstwe monomolekularng na powierzchni adsorbentu.
llos¢ zaadsorbowanej substancji zalezy gtéwnie od pojemnosci adsorpcyjnej monowarstwy oraz
powinowactwa adsorbatu do adsorbentu. Na podstawie wyznaczonych wartosci wspdtczynnika korelacii
Rz (~0,999) stwierdzono, ze izoterma Langmuira dobrze opisuje wyniki uzyskane dla adsorpcji oranzu
metylowego na powierzchni mezoporowatych wegli impregnowanych chlorkiem lantanu(lll).
Jednoczesnie zaobserwowano, ze maksymalne teoretyczne wartosci pojemno$ci sorpcyjnych
wzgledem barwnika sg bardzo zblizone do tych wyznaczonych eksperymentalnie. Wykazano, Ze ilo$¢
zaadsorbowanego oranzu metylowego nieznacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury procesu od
25 do 60°C. Ujemne wartodci zmian entalpii dowodzg egzotermicznej natury procesu, a ujemne
wartosci zmian energii swobodnej w catym analizowanym zakresie temperatur Swiadczg o jego
samorzutnosci. Ponadto ujemne warto$ci zmian entropii uktadu mogg decydowac o przypadkowym
przebiegu adsorpcji i ztozono$ci oddziatywar adsorbatu z adsorbentem. Warto zaznaczy¢, ze przy
doborze odpowiedniego adsorbentu nalezy wzig¢ pod uwage mozliwosci jego regeneracii, ktora jest
niezwykle istotna z punktu widzenia jego powtornego uzycia oraz odzysku cennych zwigzkéw. Z tego
wzgledu w pracy [H3] przeprowadzono réwniez procesy desorpcji oranzu metylowego z powierzchni
mezoporowatych wegli modyfikowanych chlorkiem lantanu(lll) [H3]. W tym celu zastosowano roztwory
wodorotlenku sodu, azotanu(V) potasu oraz bromku heksadecylotrimetyloamoniowego. W przypadku
uzycia jako eluentu roztworu NaOH, po 4 h stopien desorpcji wynosit okoto 90% dla materiatow
modyfikowanych solg metalu, natomiast 70% dla czystego mezoporowatego wegla. Proces desorpcii
zachodzit szybciej dla prébek impregnowanych chlorkiem lantanu(lll). Zastosowanie roztwordw
azotanu(V) potasu oraz bromku heksadecylotrimetyloamoniowego jako eluentdw okazato sie¢ mniej
skuteczne. Desorpcja oranzu metylowego przebiegata wolniej i byta mniej efektywna. Poréwnujgc
pojemno$ci sorpcyjne wszystkich zsyntetyzowanych wegli wzgledem oranzu metylowego z innymi
adsorbentami zaprezentowanymi w literaturze wykazano, ze lepiej adsorbujg one barwnik kwasowy niz
mezoporowate wegle o strukturze heksagonalnej zawierajace azot [48], nanorurki weglowe [49], zeolity
[50] czy skérki banandw i pomaranczy [51], co $wiadczy o tym, Ze moga by¢ z powodzeniem stosowane
jako adsorbenty zanieczyszczen z fazy ciekte;.

Cykl badan podejmujgcych temat wykorzystania mezoporowatych wegli modyfikowanych
chlorkiem lantanu(lll) w roli efektywnych adsorbentéw barwnikéw kontynuowano w publikacii
oznaczonej jako [H4]. W niniejszej pracy przeprowadzono adsorpcje chromotropu 2R na materiatach
weglowych roznigcych sie rodzajem struktury porowatej. Wykazano, ze niezaleznie od zastosowanego
adsorbentu, czas niezbedny do ustalenia réwnowagi adsorpcyjnej wynosit 300 minut. Praktycznie
100-procentowa wydajnos¢ procesu adsorpcji zostata osiggnieta dla roztwordw barwnika o stezeniach
ponizej 100 mg/l. Powyzej tego stezenia skuteczno$¢ usuwania chromotropu 2R z roztworéw wodnych
na powierzchni modyfikowanych mezoporowatych wegli zmniejsza si¢. Zaobserwowano, ze materiaty
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o0 trojwymiarowej strukturze regularnej, impregnowane chlorkiem lantanu(lll), sg bardziej efektywnymi
adsorbentami barwnika niz wegle o dwuwymiarowej strukturze heksagonalnej. Wynika to z ich lepiej
rozwinigte] powierzchni wiasciwej, wiekszej objetosci pordw, jak rdwniez wiasciwosci kwasowo-
zasadowych. Ponadto analogicznie do adsorpcji oranzu metylowego, wykazano Ze pojemnosci
sorpcyjne materiatow wzrastajg wraz ze wzrostem procentowej zawarto$ci jondw lantanu na ich
powierzchni. W pracy [H4] celem zdefiniowania mechanizmu oddziatywan na granicy adsorbent-
adsorbat przeprowadzono teoretyczny opis procesu adsorpcji wykorzystujgc modele kinetyki pseudo-
pierwszego oraz pseudo-drugiego rzedu, a takze model dyfuzji wewnatrzczastkowej Webera i Morrisa
[52-54]. Otrzymane wyniki badan pozwalajg na stwierdzenie, ze réwnanie kinetyczne pseudo-drugiego
rzedu moze by¢ z powodzeniem zastosowane do opisu kinetyki adsorpcji chromotropu 2R na
powierzchni mezoporowatych wegli, gdyz spetnione sg nastepujace warunki: wspdtczynniki korelacji
osiggajg wysokie wartosci (rzedu 0,999), a obliczone warto$ci pojemnosci sorpcyjnych sa w znacznym
stopniu zgodne z pojemno$ciami sorpcyjnymi wyznaczonymi eksperymentalnie. W pracy [H4]
wykazano rowniez, ze adsorpcje barwnika na powierzchni mezoporowatych wegli lepiej opisuje
rownanie izotermy Langmuira, gdyz dla tego modelu zanotowano wyzsze wspotczynniki korelacii
(0,999) w poréwnaniu z modelem izotermy Freundlicha. W tabeli 1 przedstawiono zestawienie
pojemnosci sorpcyjnych mezoporowatych materiatow impregnowanych chlorkiem lantanu(lll) wzgledem
oranzu metylowego i chromotropu 2R [H3,H4].

Tabela 1. Pojemnosci sorpcyjne mezoporowatych wegli wzgledem oranzu metylowego oraz chromotropu 2R [H3,H4].

Barwnik Struktura barwnika Adsorbent  Pojemno$¢ sorpcyjna [mglg]
Ckir-6 259
NaO,S _ 7N NC 0,5 La/Cxir-s 332
Oranz metylowy Q“ N ‘Q NCHD: 1 LalCirrs 375
3 La/Ckrs 409
5 La/Ckir-6 455
Ckir-s 119
1 La/Ckir-6 145
higes OO Hehie 3 La/Ckir-6 151
Chromotrop 2R NZN@ 5 La/Curs 161
8 i Csga-15 81
1 La/Cspa-15 108
3 La/Csga-15 127
5 La/Csga-15 139

Mezoporowaty wegiel 0 strukturze regularnej modyfikowany zarbwno
3-aminopropylotrietoksysilanem (APTES), jak réwniez chlorkiem lantanu(lll) zastosowano w procesie
usuwania tartrazyny z roztworow wodnych [H5]. Kluczowym zagadnieniem byto dobranie optymalnych
warunkoéw realizacji procesu adsorpcji, celem uzyskania jak najlepszej jego wydajnosci. Wykazano, ze
czas kontaktu adsorbatu z adsorbentem ma zasadniczy wplyw na pojemnosci sorpcyjne
zsyntetyzowanych wegli. W pierwszym etapie (0-20 min.) proces adsorpcji zachodzi gwattownie,
nastepnie obserwuje sie stopniowy wzrost iloSci adsorbowanej tartrazyny, az do ustalenia stanu
rownowagi po okoto 60 minutach dla materiatu wyjsciowego i 90 minutach dla probek modyfikowanych
aminosilanem oraz chlorkiem lantanu(lll). Zaobserwowano, Zze iloS¢ zaadsorbowanego barwnika
azowego maleje wraz ze wzrostem temperatury procesu, co wskazuje na jego egzotermiczny charakter.
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Ponadto wykazano, ze usuwanie tartrazyny zachodzi bardziej efektywnie w Srodowisku kwasowym niz
zasadowym, co jest zwigzane zaréwno z wiasciwosciami zastosowanych adsorbentow, jak réwniez
anionowego barwnika azowego. Najwiekszy spadek ilosci zaadsorbowanej tartrazyny zanotowano
w zakresie pH od 6 do 10. Wyniki badan adsorpcyjnych pozwolity stwierdzi¢, ze pojemno$¢ sorpcyjna
materiatu  wyjSciowego wzgledem barwnika (87 mg/g) wzrasta po jego modyfikacji zaréwno
3-aminopropylotrietoksysilanem (143 mg/q), jak réwniez chlorkiem lantanu(lll) (210 mg/g), co wskazuje
na zasadnos¢ dziatan podjetych w celu zwigkszenia aktywno$ci powierzchniowej wegla. W pracy [H5]
wykazano rowniez, ze adsorpcja tartrazyny na wyjSciowym materiale weglowym spowodowata istotne
zmiany w wartosciach jego potencjatu dzeta oraz punkcie izoelektrycznym (IEP= 2,7). Wynikajg one
z czeSciowego podstawienia grup powierzchniowych materiatu czasteczkami barwnika i charakteru
oddziatywan. Sugerujg one stabg adsorpcje tartrazyny. Dla probki modyfikowanej aminosilanem, duza
réznica w wartosciach potencjatu dzeta przed i po adsorpcji barwnika azowego wskazuje na wysokie
powinowactwo tartrazyny do grup aminowych obecnych na powierzchni wegla oraz ich efektywng
substytucie. W przypadku materiatu funkcjonalizowanego zaréwno 3-aminopropylotrietoksysilanem
(APTES), jak réwniez chlorkiem lantanu(lll), adsorpcja tartrazyny spowodowata réwniez zmiany
w tadunku powierzchniowym. Potencjat dzeta probki z zaadsorbowanym barwnikiem miesci sie
w przedziale 8-(-1) mV z punktem izoelektrycznym przy pH rownym 10,4. Fakt ten moze $wiadczyc¢, ze
jony lantanu sg odpowiedzialne za oddziatywanie z barwnikiem, a cze$¢ wolnych grup aminowych
pochodzacych od aminosilanu stabilizuje dodatni tadunek powierzchniowy.
Wyznaczone parametry kinetyczne dowodzg, ze dane eksperymentalne bezposrednio korespondujq
z modelem kinetyki pseudo-drugiego rzedu. Potwierdzeniem tego faktu jest wysoki wspdtczynnik
korelacji (0,999) otrzymany dla tego modelu w przypadku adsorpcji tartrazyny na powierzchni
adsorbentéw weglowych. W zwigzku z tym mozna wnioskowaé, ze w procesie usuwania barwnika
z roztworow wodnych oprécz adsorpcji fizycznej istotng role moze odgrywac réwniez chemisorpcja.
Zdecydowanie gorsze dopasowanie danych eksperymentalnych odnotowano w przypadku modelu
kinetyki pseudo-pierwszego rzedu. Dodatkowo potwierdzono, ze proces adsorpcji tartrazyny na
powierzchni modyfikowanych wegli lepiej opisuje model izotermy Langmuira niz model izotermy
Freundlicha. W celu zbadania mozliwo$ci regeneracji adsorbentéw weglowych, przeprowadzono testy
desorpcji barwnika azowego. W przypadku zastosowania jako eluentu wody destylowanej, po 24 h
uwalnia si¢ z powierzchni materiatéw tylko okoto 30% tartrazyny. Wydajno$¢ desorpcji znacznie wzrasta
po uzyciu jako eluentow roztworéw wodorotlenku sodu oraz bromku heksadecylotrimetyloamoniowego.
Dobér odpowiednich warunkéw desorpcji pozwolit na regeneracje otrzymanych materiatdw weglowych
i ponowne ich zastosowanie jako efektywnych adsorbentéw tartrazyny. Wykazano ponadto, ze ich
pojemno$ci sorpcyjne wzgledem barwnika sg zdecydowanie wyzsze niz komercyjnego wegla
aktywnego Norit® SX2, mezoporowatych wegli impregnowanych chlorkiem ceru(lll) [H6], nanorurek
weglowych modyfikowanych srebrem [55], chityny [56] czy popiotdw [57].

Rozwinieciem podjetej w ramach rozprawy habilitacyjnej tematyki badawczej, zwigzanej
z opracowaniem efektywnych adsorbentow barwnikdw, byto otrzymanie mezoporowatych materiatow
weglowych modyfikowanych chlorkiem ceru(lll) [H6]. Analogicznie jak we wczes$niej oméwionych
publikacjach wegiel o strukturze regularnej zsyntetyzowany przy uzyciu sacharozy jako prekursora
weglowego i krzemionki KIT-6 jako matrycy statej, poddano impregnacji zwilzeniowej roztworem soli
metalu, w taki sposob aby uzyskac¢ procent wagowy pokrycia jonami ceru rowny 0,5, 1, 3, 5. Probki byty
nastepnie suszone przez 5 h w temperaturze 100°C i dalej wygrzewane w piecu rurowym przez 3 h
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w 400°C. W pracy [H6] przedstawiono petng charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych
adsorbentow. Wykazano, ze modyfikacja wegla prowadzi do obnizenia intensywnosci wszystkich
reflekséw na dyfraktogramach w zakresie niskokatowym, $wiadczacych o regularnym utozeniu poréw.
Na tej podstawie stwierdzono, Zze w wyniku impregnacji solg metalu maleje uporzadkowanie
mezoporowatej struktury materiatu weglowego. Wraz ze wzrostem procentowej zawarto$ci jondw ceru
na powierzchni wegla dochodzi do obnizenia wartosci parametrow teksturalnych: powierzchni wtasciwej
i objetosci poréow. Jednoczesnie zanotowano niewielki wzrost Sredniej Srednicy pordw probek
modyfikowanych w stosunku do czystego wegla. W celu oceny morfologii otrzymanych materiatow
przeprowadzono badania z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej. Zaobserwowano, ze
zarowno czysty wegiel, jak réwniez probki modyfikowane cerem majg czastki o nieregularnych
ksztattach. Najwigksze aglomeraty wystepujg w przypadku wyjsciowego materiatu Ckir-s, CO pozostaje
w zgodzie z wynikami pomiarow rozktadu rozmiaru czastek metodg dyfrakcji laserowej. Materiat ten
charakteryzuje sie szerokim rozktadem wielkosci czastek z mediang (d(0,5)) wynoszaca 114,57 pm.
Wprowadzenie 1, 3, 5 % wag. ceru powoduje jego przesuniecie w strone mniejszych rozmiaréw
czastek. Mediany dla tych prébek wynoszg kolejno 81,05 pm, 36,32 pm, 35,43 pm. Tylko w przypadku
materiatu zawierajacego 0,5 % wag. ceru nie zaobserwowano znaczacych zmian w rozktadzie wielkoSci
czastek w poréwnaniu do czystego wegla. W pracy [H6] wykazano, ze niska poczatkowa zasadowo$¢
czystego adsorbentu weglowego wzrasta po impregnacji solg metalu, przy niewielkim udziale grup
funkcyjnych o charakterze kwasowym. Zawarto$¢ kwasowych grup funkcyjnych dla tych prébek miesci
sic w przedziale 0,12-0,49 mmol/g, natomiast grup o charakterze zasadowym w zakresie
1.47-1.62 mmol/g (rys. 8).
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Rys. 8. Zawartos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym
dla mezoporowatych materiatow weglowych o strukturze regularnej Ckir-
(0,5, 1, 3, 5 Ce - zawarto$¢ procentowa ceru) - na podstawie pracy [H6].

W pracy [H6] podjeto prébe weryfikacji powinowactwa mezoporowatych wegli modyfikowanych
jonami ceru do dwoch wybranych barwnikéw azowych - tartrazyny oraz Zotcieni pomaranczowej FCF,
ktére ze wzgledu na obecno$¢ w strukturze pierScieni aromatycznych, s zwigzkami trudno
biodegradowalnymi. Wykazano, ze stan rownowagi adsorpcyjnej zostat osiggniety w ciggu 50 minut
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w przypadku adsorpcji tartrazyny i 70 minut dla zdtcieni pomaranczowej FCF, co wskazuje na silne
oddziatywania pomiedzy barwnikami i adsorbentami weglowymi. Na podstawie analizy procesu
usuwania barwnikow azowych z modelowych roztwordw wodnych udowodniono, ze jego skutecznos¢
wzrasta wraz z rosngcym poczatkowym stezeniem adsorbatow i zawartoscig procentowg jondw ceru.
Najprawdopodobniej wynika to z fizykochemicznych wtasciwosci modyfikowanych probek. Cechujq sie
one wiekszg Srednig srednicg poréw w stosunku do czystego wegla oraz duzg zawartoscig zasadowych
grup funkcyjnych, co ma kluczowe znaczenie w adsorpcji barwnikow kwasowych. Wykazano
w literaturze, ze obecnos¢ grup funkcyjnych o charakterze zasadowym na powierzchni adsorbentéw
weglowych wzmacnia ich oddziatywania z anionowymi barwnikami azowymi [58]. Poza tym w trakcie
procesu adsorpcji tartrazyny oraz zbicieni pomaranczowej FCF przebiegajacych z udziatem
mezoporowatych wegli modyfikowanych jonami ceru moga tworzy¢ sie zwigzki kompleksowe.
Zaobserwowano, ze wszystkie probki wykazujg znacznie wigksze pojemnosci sorpcyjne wzgledem
Z6tcieni pomaranczowej FCF (wielko$¢: 1,42 nm x 0,765 nm) niz tartrazyny (wielko$¢: 1,68 nm x 0,848
nm), co jest zwigzane z mniejszym rozmiarem tego pierwszego barwnika (tabela 2). Dla wysokich
stezen rdbwnowagowych adsorbatow, mezopory materiatow weglowych zostajg praktycznie catkowicie
wypetnione czasteczkami barwnikéw. W przypadku mniejszych czasteczek zdicieni pomaranczowej
FCF, gesto$¢ upakowania w kanatach adsorbentdw weglowych jest wieksza, co ttumaczy fakt ich
wyzszych pojemnosci sorpcyjnych wzgledem tego barwnika.

Tabela 2. Pojemnosci sorpcyjne mezoporowatych wegli wzgledem tartrazyny oraz zétcieni pomaraficzowej FCF [H6].

Barwnik Struktura barwnika Adsorbent Pojemnosé sorpcyjna [mg/g]
NaOOC Ckir-s 87
”N\N SON 0,5 Ce/Ckit-6 128
Tartrazyna AN % 1 CelCyrs 142
/O/ OH 3 Ce/Ckirs 152
NaO,S 5 CelCxir-s 171
HO O Ckir6 198
Zéicien Ny, 0,5 Ce/Ckit-6 224
omarariczowa FCF /©/ O 1 Ce/Currs 252
P NaSO5 SO;Na 3 Ce/Ckits 289
5 Ce/Ckirs 324

Szczegdtowo przeprowadzone badania pozwolity na wyciggniecie wniosku, ze model
pseudo-drugiego rzedu precyzyjnie opisuje kinetyke adsorpcji anionowych barwnikow azowych na
powierzchni materiatow weglowych. Potwierdzajg to wysokie wartodci wspdtczynnikdéw korelacji oraz
zblizone wartosci pojemnosci sorpcyjnych wyznaczonych eksperymentalnie i teoretycznie. Wyniki
opublikowane w pracy [H6] sugerujg lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu
adsorpcji Langmuira niz Freundlicha. Poréwnujac pojemnosci sorpcyjne wegli mezoporowatych
modyfikowanych jonami ceru wzgledem tartrazyny oraz zdicieni pomarafnczowej FCF z innymi
materiatami przedstawionymi w literaturze wykazano, Zze sg one bardziej efektywnymi adsorbentami
tych barwnikéw niz trociny [46], chityna [56], popioty [57], wegle aktywne [59] czy anionit Amberlite
FPA51 [60]. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzona modyfikacja prowadzi do
otrzymania adsorbentéw charakteryzujgcych sie znacznym powinowactwem do barwnikdw, ktore sg
szkodliwe dla Srodowiska.
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Podsumowujac, analiza materiatéw weglowych przed i po modyfikacji zwiazkami
lantanowcdw pozwolita na ich bardzo dokladna charakterystyke fizykochemiczna. Przyczynito
sie to do wyznaczenia optymalnych warunkéw ich syntezy. W pracach [H3]-[H6] wykazano, ze
modyfikowane wegle sa efektywnymi adsorbentami barwnikéw z fazy cieklej. O wydajnosci
procesow adsorpcji decyduje wiele parametrow, do ktérych nalezy zaliczy¢: stezenie roztworow
adsorbatow, pH uktadu reakcyjnego, czas kontaktu adsorbentéw z adsorbatami, temperature.
Okreslenie wplywu wymienionych czynnikéw na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen z fazy
cieklej daje mozliwo$¢ opracowania zatozen technologicznych tych proceséw w odniesieniu do
uktadéw modelowych, jak rowniez Sciekéw rzeczywistych.

4.3.4. Mezoporowate materialy weglowe funkcjonalizowane grupami organicznymi -
otrzymywanie, charakterystyka fizykochemiczna oraz zastosowanie w procesach adsorpcji
zanieczyszczen z fazy cieklej

Synteza uporzadkowanych mezoporowatych wegli, ktore zawierajg duzg ilo$¢ organicznych grup
funkcyjnych rwnomiernie rozmieszczonych na sciankach porow jest przedmiotem intensywnych badan
na catym Swiecie [30-33,61-63]. Materialy te cieszg sie duzym zainteresowaniem z punktu widzenia ich
potencjalnych zastosowan w adsorpciji, katalizie, nano- i biotechnologii. Zawartos¢ grup funkcyjnych na
powierzchni weglowej jest gtdbwnym czynnikiem decydujacym o wiasciwosciach kwasowo-zasadowych
materiatow, ich pojemnosciach sorpcyjnych wzgledem barwnikow, toksycznych jonéw metali (np. rteci,
kadmu, arsenu, otowiu, miedzi), czy substanciji biologicznie czynnych, pojemno$ciach jonowymiennych,
powierzchniowej hydrofobowosci oraz stabilno$ci termicznej [30-33,61-63].

W zwigzku z powyzszym, kolejnym nurtem badawczym realizowanym w ramach rozprawy
habilitacyjnej byto otrzymanie mezoporowatych materiatow weglowych modyfikowanych réznymi
organicznymi grupami funkcyjnymi zawierajagcymi tlen i/lub azot, ktére nastepnie szczegdtowo
scharakteryzowano i zaproponowano potencjalne mozliwosci ich zastosowania [H7-H12].

W pracach [H7] i [H8] skoncentrowano sie na okreSleniu wptywu warunkéw utleniania
mezoporowatych wegli na ich wiasciwosci fizykochemiczne oraz adsorpcyjne. W pierwszej z nich
materialy zsyntetyzowane metodami twardego (Csga-15, Ckir-6) i miekkiego odwzorowania (Cst) poddano
modyfikacji kwasowym roztworem nadsiarczanu amonu (APS) w temperaturze 60°C przez 6 lub 12 h.
Wykazano, ze proces utleniania prowadzi do wzrostu ilosci i zréznicowania udziatu poszczegdlnych
rodzajow powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajacych tlen. W celu ich identyfikacii
przeprowadzono szczegotowe analizy widm spektroskopii w podczerwieni. Na widmach FTIR,
zarejestrowanych dla wszystkich prébek po funkcjonalizacji, pojawiajg sie nowe pasma przy liczbie
falowej w zakresie 3200-3700 cm! oraz ~1735 cm-', ktore w literaturze przypisywane sg odpowiednio
drganiom rozciggajacym O-H i C=0 w grupach karboksylowych. Jednocze$nie wzrasta intensywno$é
pasm przy liczbie falowej ~1208 cm i ~1118 cm pochodzacych od drgan rozciggajacych C-O
w grupach karboksylowych, estrowych oraz fenolowych. Interesujacy jest fakt, ze niezaleznie od rodzaju
utlenianego wegla oraz warunkéw procesu modyfikacji, widma FTIR zawierajg podobne pasma
absorpcyjne. Ich intensywnos¢ wzrasta wraz ze wzrostem czasu utleniania, co dowodzi efektywnosci
funkcjonalizacji materiatdéw. llo$¢ kwasowych i zasadowych grup tlenowych oznaczono metodg Boehma
[64]. Stwierdzono, Zze proces modyfikacji wegli powoduje zwiekszenie zawartosci powierzchniowych
grup o charakterze kwasowym. Najwiecej tych ugrupowan posiadajg materiaty o strukturze regularnej
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(4,12 mmol/g) i heksagonalnej (4,39 mmol/g) otrzymywane metodg twardego odwzorowania i utleniane
przez 12 godzin w temperaturze 60°C. W przypadku wegla zsyntetyzowanego metodg miekkiego
odwzorowania po funkcjonalizacji zanotowano mniejszg ilo$¢ grup o charakterze kwasowym
(3,28 mmol/g) w poréwnaniu z pozostatymi utlenionymi probkami (rys. 9).

I Grupy zasadowe
Il Grupy kwasowe

v

llosé tlenowych grup funkcyjnych [mmol/g]
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A A A © $ < ¢
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Rys. 9. Zawartos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym
dla mezoporowatych materiatéw weglowych otrzymanych metodami twardego (Csga-15, Ckir-6) i migkkiego odwzorowania
(CsT) utlenionych za pomoca APS w temperaturze 60°C przez 6 i 12 h - na podstawie pracy [H7].

Nadrzednym aspektem badan podjetych w ramach pracy [H7] byto okreslenie stabilnosci
dyspersji modyfikowanych mezoporowatych wegli w roztworach wodnych. StabilnosS¢ dyspersji
koloidalnych zalezy od wielu czynnikow takich jak: wielkoS¢ czastek, powierzchnia witasciwa czy
tadunek powierzchniowy i zgodnie z teorig DLVO odpowiedzialne sg za nig sity van der Waalsa oraz sity
elektrostatyczne [65]. Mozna jg wyznaczy¢ w sposob posredni przez pomiary ruchliwosci
elektroforetycznej, umozliwiajacej wyznaczenie potencjatu elektrokinetycznego, na ktérego wartos$¢
w statych warunkach pomiarowych wptywa rodzaj ciata statego, sktad osrodka otaczajgcego
zdyspergowang czastke oraz chemiczna budowa powierzchni. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
warto$ci potencjatu dzeta wegli otrzymanych metodg twardego odwzorowania znaczaco wzrastajg po
procesie utleniania, co $wiadczy o wiekszej stabilnosci ich dyspersji w poréwnaniu z wyjsciowymi
materiatami. Jest to zwigzane z duzg zawarto$cig tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym
na ich powierzchni. Im wigksza warto$¢ potencjatu dzeta tym zawiesina jest bardziej stabilna, poniewaz
natadowane czastki odpychajg sie od siebie, co przeciwdziata tendencji do tworzenia agregatow,
a w dalszej konsekwencji takze aglomeratow. W przypadku wegla zsyntetyzowanego metoda miekkiego
odwzorowania, po funkcjonalizacji, zaobserwowano tylko niewielkie zmiany w warto$ciach potencjatu
elektrokinetycznego, w stosunku do czystego materiatu, ktdre mogg wynika¢ z mniejszych réznic
w ilodci kwasowych grup funkcyjnych obecnych na ich powierzchni. Warto zaznaczy¢, ze utlenianie
wegli roztworem nadsiarczanu amonu nie zmienia ich tadunku powierzchniowego. Rozktady wielkoSci
czastek wyjSciowych materiatow o strukturze heksagonalnej i regularnej otrzymane metodg dyfrakcji
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laserowej sg bimodalne. Zawierajg dwa szerokie piki w zakresie od 3 do 300 um w przypadku probki
Csga-15 i W przedziale 3-1000 um dla Ckirs. Utlenienie tych wegli prowadzi do zmniejszenia wielkoSci
czastek, co ma bezposredni wptyw na zwiekszenie stabilnosci dyspersji modyfikowanych materiatéw
w roztworach wodnych. Zupetnie odwrotng tendencje zanotowano dla wegla zsyntetyzowanego metodg
miekkiego odwzorowania. Jego funkcjonalizacja powoduje wzrost wielkoSci czastek i ich faczenie
w aglomeraty, co ttumaczy ich mniejszg stabilno$¢ w roztworach wodnych w stosunku do innych probek
modyfikowanych za pomocg nadsiarczanu amonu. Catkowitg nowo$ciq badan przedstawionych
w publikacji [H7] byto zastosowanie metody wielokrotnego rozproszenia $wiatta do okreslenia szybkosci
sedymentacji i stabilnosci dyspersji materiatow weglowych w roztworach wodnych. Pomiary wykonano
za pomocg optycznego analizatora Turbiscan Lab Expert [66]. Urzadzenie to jest najcze$ciej stosowane
do identyfikowania niestabilnosci wystepujacych w emulsjach kosmetycznych takich jak:
Smietankowanie, sedymentacja, flokulacja, koalescencja. Jednakze daje rowniez mozliwo$¢ zbadania
ciat statych zdyspergowanych zarébwno w rozpuszczalnikach polarnych, jak i niepolarych [67].
Gtéwnym elementem analizatora optycznego Turbiscan Lab Expert jest glowica, ktéra porusza sie od
dotu do gdry wzdtuz cylindrycznej, szklanej fiolki o ptaskim dnie wypetnionej prébka. Aparat wyposazony
jest rowniez w diode elektroluminescencyjng emitujacg Swiatto bliskie podczerwieni (A= 880 nm) oraz
dwa zsynchronizowane detektory. Swiatlo przechodzace przez badang probke zbierane jest przez
detektor swiatta transmisyjnego, natomiast Swiatto odbite wstecznie przez probke zbierane jest przez
detektor Swiatta wstecznie rozproszonego. Na podstawie danych zarejestrowanych podczas pomiaru
otrzymuje sie krzywe przedstawiajace zmiany transmisji (%) lub wstecznego rozproszenia $wiatta (%)
w funkcji wysokosci naczynia pomiarowego (mm) [66]. Stabilno$¢ dyspersji mezoporowatych wegli
w roztworach wodnych byta oceniana w oparciu o analize transmisji $wiatta.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze intensywno$¢ Swiatta przechodzacego
(T) przez zawiesiny zawierajace czyste materiaty weglowe gwattownie wzrasta przez pierwsze 6 h
pomiaru. Nastepnie obserwuje sie stopniowy jej wzrost, az do osiggniecia statej warto$ci na poziomie
okoto 70% po 24 godzinach trwania eksperymentu. Wyniki wskazuja, ze zawiesiny te nie sg trwate,
a czastki wegli stosunkowo szybko opadajg na dno naczynia pomiarowego. W przypadku wodnych
dyspersji materiatow zsyntetyzowanych metodg twardego odwzorowania i poddanych procesowi
utleniania za pomocg nadsiarczanu amonu zanotowano zdecydowanie nizsze warto$ci transmis;i
$wiatta. Oznacza to, ze wprowadzenie modyfikowanych wegli do roztworéw wodnych pozwala na
otrzymanie stabilnych zawiesin, przez ktére Swiatto nie moze swobodnie przechodzi¢. Majg na to wptyw
duze iloéci tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym obecne na powierzchni materiatow,
ktére prowadzg do wzrostu ich polarnosci i hydrofilnosci. Efekt ten jest najbardziej widoczny
w przypadku zawiesin wegla Csga-15 utlenionego w réznych warunkach, dla ktérych przedstawiono
profile zmian transmisji w funkcji wysokosci naczynia pomiarowego (rys. 10). Udowodniono, Ze
szybkos¢ sedymentaciji probek utlenionych w temperaturze 60°C przez 6 i 12 godzin jest zdecydowanie
mniejsza niz materiatdw wyjSciowych. Warto zaznaczy¢, ze nie zaobserwowano znaczacych roznic
w stabilnosci zawiesin wegla otrzymanego metodg migkkiego odwzorowania przed i po funkcjonalizacii
W Ciggu 24 godzin pomiaru.
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Rys. 10. Zmiany transmisji $wiatta w funkcji wysoko$ci naczynia pomiarowego zarejestrowane dla dyspersji czystego
wegla Cspa-15 0 strukturze heksagonalnej (A) oraz prébek utlenionych w temperaturze 60°C odpowiednio przez 6 h -
Csga-15-APS-6 (B) i 12 h - Cspa-15-APS-12 (C) w roztworach wodnych - na podstawie pracy [H7].

W kolejnej pracy wchodzacej w cykl habilitacyjny, oznaczonej jako [H8], uporzadkowany
mezoporowaty wegiel o strukturze regularnej, otrzymany metodg twardego odwzorowania, poddano
utlenieniu kwasowym roztworem nadsiarczanu amonu podobnie jak w publikacji [H7], jednakze
zastosowano rézne warianty temperaturowe tego procesu. Funkcjonalizacje prowadzono
w temperaturze 30, 60 i 100°C przez 6 godzin. Badania wykazaty, ze proces utleniania wegla znaczaco
wptywa na jego parametry teksturalne. Modyfikacja nadsiarczanem amonu powoduje zmniejszenie
powierzchni  wiasciwej, powierzchni mikroporow oraz catkowitej objetoSci pordw materiatu.
Jednocze$nie zaobserwowano wzrost jego S$redniej $rednicy pordw. Tlenowe grupy funkcyjne
najprawdopodobniej lokalizujg sie u wejS¢ do mikroporéw, prowadzac do ich cze$ciowego blokowania,
a w konsekwencji do pogorszenia parametrow teksturalnych préobek. Informacje dotyczace wtasciwosci
strukturalnych otrzymanych wegli uzyskano na podstawie badan wykonanych z wykorzystaniem
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dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Stwierdzono, ze
zastosowanie tagodnego utleniacza jakim jest nadsiarczan amonu nie wptywa na uporzadkowanie
struktury regularej materiatow modyfikowanych w nizszych temperaturach (30, 60°C). Dopiero proces
utleniania prowadzony w 100°C powoduje spadek intensywnosci wszystkich refleksow wystepujacych
na profilu XRD w zakresie niskokatowym wegla, co $wiadczy o zmniejszeniu stopnia uporzadkowania
jego struktury. Obrazy materiatow uzyskane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego
potwierdzity powyzsze obserwacje. Badania termograwimetryczne probek utlenionych wykazaty, ze
zmiany masy rejestrowane w zakresie temperatur 150-800°C zwigzane sg z rozktadem tlenowych grup
funkcyjnych obecnych na powierzchni tych materiatéw. Pik wystepujacy na krzywych DTG
w temperaturze ponizej 280°C $wiadczy o rozktadzie grup karboksylowych. Z kolei piki w zakresie
temperatur 280-400°C oraz 450-650°C przypisywane sg odpowiednio rozktadowi fenoli i laktondw [30].
Warto zaznaczy¢, ze ubytek masy zwigzany z rozkladem poszczegolnych organicznych grup
funkcyjnych (zwtaszcza karboksylowych) jest wigkszy dla probek modyfikowanych w wyzszych
temperaturach. Materiaty utlenione w 30, 60 i 100°C zawierajg na powierzchni odpowiednio 3,37,
410 oraz 4,21 mmol/g ugrupowan o charakterze kwasowym, ktérych obecnos¢ zostata réwniez
potwierdzona analizg spektroskopowa.

Ze wzgledu na duza aktywnos¢ powierzchniowg, i unikatowe wiasciwosci fizykochemiczne wegli
utlenionych moga by¢ one z powodzeniem stosowane w usuwaniu zanieczyszczen z fazy ciektej.
W pracy [H8] zaproponowano ich wykorzystanie w procesach adsorpcji kationowego barwnika
zasadowego — auraminy-O, ktora uzywana jest do barwienia drewna, skér, wetny, bawetny i papieru.
Analogicznie jak we wczesniejszych pracach zbadano wptyw réznych parametrow takich jak: czas
kontaktu adsorbatu z adsorbentem, pH i stezenie roztworow poczatkowych barwnika, a takze
temperatury na pojemno$ci sorpcyjne wegli utlenionych. Dowiedziono, ze czas niezbedny do
osiggniecia stanu rbwnowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej w procesach usuwania auraminy-O z roztwordw
wodnych wynosi 100 minut. Z przeprowadzonych analiz wynika réwniez, ze $rodowisko zasadowe
sprzyja adsorpcji barwnika na modyfikowanych materiatach weglowych. W roztworach o wysokim pH,
tlenowe grupy funkcyjne (karboksylowe, fenolowe, hydroksylowe) obecne na powierzchni probek
ulegaja deprotonaciji, dzieki czemu moga one efektywnie wigza¢ czasteczki kationowej auraminy-O.
Wykazano, ze pojemnos$ci sorpcyjne wegli rosng wraz ze wzrostem poczatkowych stezen roztwordw
barwnika. Przy niskich stezeniach adsorbatu stosunek ilosci aktywnych centrow adsorpcyjnych na
powierzchni materiatdbw do catkowitej liczby czasteczek barwnika jest wysoki, co intensyfikuje ich
wzajemne oddziatywania. Powyzej pewnego stezenia, ograniczona liczba aktywnych miejsc
adsorpcyjnych ulega wysyceniu i czasteczki auraminy-O zostajg gesto upakowane na powierzchni
adsorbentéw. Stwierdzono, ze ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika maleje wraz ze wzrostem temperatury
uktadu od 25 do 60°C. Wykazano, Ze jego adsorpcja na powierzchni mezoporowatych wegli jest
procesem samorzutnym oraz egzotermicznym, o czym $wiadczg ujemne wartosci zmiany entalpii
swobodnej (AG°®) i entalpii (AH®). Ponadto ujemne wartosci zmian entropii uktadu dowodzg ztozonosci
oddziatywan adsorbatu z adsorbentem. Omawiany proces adsorpciji lepiej opisuje model izotermy
Langmuira, czego potwierdzeniem sg wysokie wartosci wspdtczynnikdw korelacji wynoszace 0,999.
Stwierdzono, ze utlenione wegle adsorbujg znacznie wieksze iloéci badanego barwnika w poréwnaniu
do materiatu wyjSciowego (rys. 11). Wysokie pojemnosci sorpcyjne tych probek sg efektem
zaproponowanej modyfikacji, ktéra determinuje charakter oraz iloS¢ reaktywnych grup funkcyjnych
obecnych na ich powierzchni, wykazujacych duze powinowactwo do barwnika zasadowego.
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Rys. 11. Izotermy adsorpcji auraminy-O dla czystego wegla Crir-s 0 strukturze regularnej oraz prébek utlenionych
w temperaturze 30°C (Crkir-6-APS-30), 60°C (Ckir-6-APS-60) i 100°C (Ckir-6-APS-100) - na podstawie pracy [H7].

Cykl badan podejmujacych temat funkcjonalizowanych grupami organicznymi mezoporowatych
wegli i mozliwo$ci ich wykorzystania w roli adsorbentéw zanieczyszczen z fazy ciektej uzupetniajg
publikacje [H9] i [H10]. W pracach tych materiat weglowy o strukturze regularnej poczatkowo utleniono
kwasowym roztworem nadsiarczanu amonu przez 6 godzin w temperaturze 60°C. W kolejnym etapie
celem wygenerowania na jego powierzchni grup o charakterze zasadowym, poddano go modyfikacii
etyloaming (EA), etylenodiaming (EDA), dietylenotriaming (DTA), trietylenotetraming (TTA),
tetraetylenopentaming (TPA) przez 8 h w temperaturze 40°C. Przeprowadzone badania wykazaly, ze
funkcjonalizacja wegla grupami aminowymi prowadzi do zmniejszenia uporzadkowania jego
mezoporowatej struktury regularnej, powierzchni wiasciwej oraz objetosci porow. Najwiekszy spadek
warto$ci parametréw teksturalnych zanotowano w przypadku prébek modyfikowanych aminami
0 najdtuzszym tancuchu weglowym. Stwierdzono, ze organiczne grupy funkcyjne zawierajace tlen i azot
blokujqg mikropory i/lub mate mezopory [H9]. Analiza elementarna potwierdzita efektywno$é¢
przeprowadzonej funkcjonalizacji. Zawarto$¢ azotu w probkach po modyfikacji rosnie i miesci sie
w przedziale 2,1-7,8% wag. Po funkcjonalizacji materiatu weglowego aminami na widmach
spektroskopii w podczerwieni pojawiajg sie pasma przy liczbach falowych ~1114 cm-' oraz ~1632 cm-!,
ktére mozna przypisa¢ odpowiednio drganiom w grupach C-N i N-H. Kolejne pasma charakterystyczne
dla amin pojawiajg sie w zakresach 1450-1500 cm-' oraz 580-665 cm'. W ramach pracy [H10] zbadano
stabilno$¢ dyspersji materiatow modyfikowanych aminami w wodzie. Wykazano, ze najmniejszg
stabilno$cig charakteryzuje sie zawiesina zawierajgca czastki czystego wegla mezoporowatego
o strukturze regulamnej. Intensywno$¢ $wiatta przechodzacego przez tg zawiesing jest wysoka od
poczatku pomiaru, co $wiadczy o tym, Ze materiat szybko sedymentuje na dno naczynia pomiarowego.
Te obserwacje pozostajg w zgodzie z wynikami badar przedstawionymi w pracy [H7]. Funkcjonalizacja
wegla grupami aminowymi prowadzi do wzrostu stabilno$ci jego dyspersji w roztworach wodnych.
W  przypadku zawiesin materiatdbw modyfikowanych etylenodiaming, dietylenotriaming oraz
tetraetylenopentaming wartosci transmisji $wiatta sq mniejsze niz dla dyspersji wodnej czystego wegla.
Stabilno$¢ dyspersji wegli funkcjonalizowanych aminami w roztworach wodnych ro$nie w nastepujacym
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szeregu: Ckretpa < Ckmenta < Ckmeea, CO ma bezposredni zwigzek z ich wiasciwosciami
fizykochemicznymi. Materiat Ckir6.ea posiada wigkszg iloS¢ powierzchniowych grup o charakterze
kwasowym (2,48 mmol/g) i mniejszg zawartos¢ grup zasadowych (0,37 mmol/g) niz dwie pozostate
prébki. Stwierdzono, ze im wigkszy stosunek grup karboksylowych (wygenerowanych w trakcie procesu
utleniania prébek) do grup aminowych na powierzchni materiatow, tym trwalsze sg ich zawiesiny

(rys. 12).
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Rys. 12. Zmiany transmisji $wiatta w funkcji czasu zarejestrowane dla dyspersji czystego wegla Ckir6 0 strukturze
regularnej oraz prébek modyfikowanych etyloaming (Ckirs-4), dietylenotriaming (Ckir-6-07a)
i tetraetylenopentaming (Ckir-6-Tra) W roztworach wodnych - na podstawie pracy [H10].

W pracy [H10] zbadano réwniez stabilno$¢ dyspersji wegla modyfikowanego tetraetylenopentaming
w wodnym roztworze surfaktantu Tween 80 oraz toluenie. Najnizszg warto$¢ transmisji $wiatta w ciggu
24 godzin pomiaru zaobserwowano w przypadku zawiesiny probki Ckir-s.tra W roztworze surfaktantu,
a najwyzszg w toluenie. Na wysokg stabilno$¢ wegla w roztworze surfaktantu wptywajg oddziatywania
pomiedzy czasteczkami Tween 80 i grupami aminowymi obecnymi na powierzchni wegla. Podjeta
tematyka jest bardzo wazna z punktu widzenia zastosowania wegli jako adsorbentéw zanieczyszczen
z fazy cieklej, poniewaz Scieki przemystowe zawierajg zwykle bardzo rdznorodne zwigzki chemiczne,
ktére wystepujq nie tylko w postaci roztwordw wodnych, ale takze trudno rozpuszczalnych w wodzie
cieczy, emulsji, zawiesin i smét. W ich sktad wchodzg bardzo czesto toluen, benzen, anilina, fenol,
alkohole, estry, sole, barwniki, kwasy nieorganiczne oraz duze ilosci surfaktantow. Zatem okre$lenie
stabilno$ci dyspersji potencjalnego adsorbentu w réznych rozpuszczalnikach jest kluczowe, podobnie
jak szybko$¢ jego sedymentacii.

Mezoporowate wegle modyfikowane aminami zastosowano w procesie usuwania kwasowego
barwnika poliazowego — czerwieni bezposredniej 80 (z ang. Direct Red 80, solophenyl red 3BL,
C.I. 35780) z roztwordw wodnych [H9]. Adsorpcja barwnika zachodzi bardzo szybko w ciggu
pierwszych 5 minut procesu, co mozna wyttumaczy¢ duzg iloscig wolnych miejsc adsorpcyjnych na
powierzchni mezoporowatych wegli, ktore sg dostepne dla czasteczek adsorbatu. W nastepnym etapie
proces przebiega wolniej, poniewaz centra adsorpcyjne stopniowo ulegajg wysyceniu czasteczkami
czerwieni bezposredniej. Stan rownowagi zostaje osiggniety po okoto 30 minutach. Kinetyke adsorpcji
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analizowanego barwnika na mezoporowatych materiatach weglowych lepiej opisuje model pseudo-
drugiego rzedu niz pseudo-pierwszego rzedu. Ponadto stwierdzono, ze dyfuzja wewnatrzczastkowa nie
jest jedynym etapem kontrolujgcym szybko$¢ adsorpcji czerwieni bezposredniej 80. Wykazano, ze
skuteczno$¢ usuwania barwnika poliazowego z roztworow wodnych silnie zalezy od pH roztwordw
adsorbatu i maleje wraz ze zwigkszeniem jego wartosci od 2,5 do 10. Jest to zwigzanie zaréwno
z wiasciwo$ciami czerwieni bezposredniej 80 (struktury, tadunku), jak i adsorbentéow weglowych
(tadunku powierzchniowego, zawarto$ci grup aminowych). W $rodowisku kwasowym nastepuje
protonacja grup aminowych obecnych na powierzchni mezoporowatych wegli, ktére majg duze
powinowactwo do zdysocjowanych grup sulfonowych barwnika, w zwigzku z czym proces adsorpciji
zachodzi bardziej efektywnie niz w Srodowisku zasadowym. Mniejsza adsorpcja barwnika anionowego
przy wyzszych wartosciach pH moze by¢ przypisana rosngca konkurencjg miedzy jonami OH- obecnymi
w roztworze wodnym i anionami SOs;™ barwnika, ktére zajmujg wolne miejsca adsorpcyjne na
powierzchni wegli. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego adsorbatu z 50 mg/l do
500 mg/l i temperatury procesu od 25 do 40°C, pojemnosci sorpcyjne mezoporowatych wegli
modyfikowanych grupami aminowymi zwiekszajg sie, co $wiadczy o endotermicznej naturze adsorpcii.
Z kolei ujemne wartoSci entalpii swobodnej wskazujg na samorzutno$¢ procesu. W pracy [H9]
wykazano, ze ilos¢ zaadsorbowanego barwnika ro$nie wraz ze wzrostem procentowej zawartosci azotu
wystepujacego w grupach funkcyjnych obecnych na powierzchni mezoporowatych wegli (rys. 13).
Biorac pod uwage powyzsze obserwacje podjeto prébe zdefiniowania mechanizmu oddziatywan na
granicy faz adsorbent-adsorbat. W Srodowisku kwasowym bazuje on na elektrostatycznym przyciaganiu
miedzy ujemnie natadowanymi grupami sulfonowymi barwnika a dodatnio natadowanymi
protonowanymi grupami aminowymi obecnymi na powierzchni materiatow weglowych.
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Rys. 13. Zalezno$¢ pojemnosci sorpeyjnych czystego materiatu weglowego Crir-6 oraz probek modyfikowanych
aminami wzgledem czerwieni bezposredniej 80 od zawarto$ci procentowej azotu - na podstawie pracy [H10].

MozliwosS¢ regeneracji otrzymanych adsorbentdw weglowych zostata potwierdzona testami
desorpcji  barwnika  zrealizowanymi z  wykorzystaniem wody oraz roztworéw  bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego i wodorotlenku sodu. Najefektywniejszym eluentem barwnika byt
roztwor CTAB. Jego zastosowanie umoZliwia regeneracje mezoporowatych wegli i ponowne ich
wykorzystanie w kolejnych procesach adsorpcyjnych.
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Bardzo waznym i ciekawym kierunkiem badan, podjetych w ramach rozprawy habilitacyjnej, byto
otrzymanie i scharakteryzowanie wegli modyfikowanych 3-aminopropylotrietoksysilanem (APTES), kt6re
dedykowano procesom adsorpcji kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D) z roztworéw wodnych.
Zostaty one przedstawione w pracach [H11] i [H12]. Analogicznie jak w publikacjach [H9] oraz [H10],
w pierwszej kolejnosci wegiel o strukturze regularnej (Ckir-s) poddano utlenianiu kwasowym roztworem
nadsiarczanu amonu przez 6 godzin w temperaturze 60°C. Nastepnie przeprowadzono jego
funkcjonalizacje z wykorzystaniem mieszaniny zawierajacej 30 ml metanolu i odpowiednio 1,2, 3 lub
6 ml aminosilanu w temperaturze 40°C przez 8 godzin. W toku badan zdefiniowano wptyw
zrealizowanego procesu modyfikacji na wtasciwosci fizykochemiczne materiatu weglowego. Wykazano,
Ze probki funkcjonalizowane za pomocg APTES charakteryzujg sie nizszg powierzchnig wtasciwg oraz
objetoscig pordw w stosunku do czystego wegla. Spadek wartosci tych dwoch parametrow
teksturalnych jest najbardziej zauwazalny w przypadku prébki modyfikowanej najwiekszg iloScig
aminosilanu. Jest to spowodowane blokowaniem mikroporéw przez czasteczki APTES, ktére mogg
dodatkowo kondensowaC na powierzchni mezoporowatego wegla. Zaobserwowano rowniez, ze
w wyniku funkcjonalizacji wzrasta $rednia Srednica poréw. Przeprowadzone analizy wykazaty, ze
modyfikacja powoduje wzrost procentowej zawarto$ci azotu oraz generowanie powierzchniowych
ugrupowan o charakterze zasadowym [H11]. Krzywe DTG materiatbw modyfikowanych
3-aminopropylotrietoksysilanem zawierajq trzy piki w zakresie temperatur 60-650°C. Pochodzg one
kolejno od rozktadu silanéw luzno zwigzanych z powierzchnig utlenionego mezoporowatego wegla
przez wigzania wodorowe oraz rozerwania wigzan Si-O-C i Si-C. W przypadku probki
funkcjonalizowanej najwiekszq iloscig aminosilanu piki te sg wyraznie przesunigte w strone wyzszych
temperatur. Na widmach spektroskopii w podczerwieni materiatow modyfikowanych pojawia si¢ nowe
pasmo absorpcyjne przy liczbie falowej w zakresie 960-1150 cm, ktére przypisywane jest drganiom
Si-O-C. Dodatkowo, widoczne sq pasma przy 1240 i 1322 cm!, pochodzace od drgan rozciggajacych
Si-CHz i Si-CHz. Odnotowano réwniez obecno$¢ pasm przy liczbie falowej 696 i 1564 cm-
przypisywanych drganiom deformacyjnym N-H w grupach aminowych. Pasma pochodzace od drgan
rozciggajacych O-H grup silanolowych, a takze N-H grup aminowych mogq sie pokrywac, poniewaz
wystepujg w tym samych zakresie liczby falowej (3200-3700 cm'). Warto zaznaczy¢, ze widma
spektroskopii w podczerwieni wszystkich probek funkcjonalizowanych zawierajg podobne pasma
pochodzace od ugrupowan zawierajacych azot. Badania wykonane metodg dyfrakcji laserowe;
wykazaty, ze w wyniku modyfikacji wegla aminosilanem zmniejsza sig¢ wielkos¢ jego czastek, co obok
wiasciwosci  powierzchniowych materiatdbw wptywa bezposrednio na stabilno$¢ ich dyspers;i
w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Stwierdzono, ze zawiesiny prébek funkcjonalizowanych
za pomocg APTES w roztworach wodnych cechujg sie podobng trwatoScig i sq bardziej stabilne od
zawiesiny czystego wegla w ciggu 24 godzin pomiaru wykonanego za pomocg analizatora optycznego
Turbiscan Lab Expert (rys. 14 A). Oznacza to, ze szybko$¢ sedymentaciji ich czastek jest mniejsza
w poréwnaniu z materiatem Ckr.e. W przypadku zastosowania jako rozpuszczalnika toluenu
zaobserwowano, ze intensywnosci $wiatta przechodzacego przez zawiesiny czystego wegla i probek
modyfikowanych 3 i 6 ml aminosilanu gwattownie wzrastajg w ciggu pierwszych 5 h, po czym osiggajq
podobne warto$ci na poziomie okoto 50%. Wyjatek stanowi dyspersja materiatu funkcjonalizowanego
najmniejszg iloscig APTES, dla ktorej warto$¢ transmisji ro$nie do 30% w pierwszej godzinie pomiaru
i pozniej nie ulega zmianie. Charakteryzuje sie ona najwiekszg stabilnoscig w rozpuszczalniku
niepolarnym. Najbardziej zauwazalne réznice w stabilnosci dyspersji materiatéw zanotowano w wodnym
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roztworze surfaktantu Tween 80 (rys. 14 B). Zawiesina wegla modyfikowanego przy uzyciu 1,2 ml
aminosilanu jest najtrwalsza i to dla niej zaobserwowano najnizsze wartosci transmisji Swiatta, co
$wiadczy o tym, ze czasteczki surfaktantu mogq oddziatywa¢ z grupami funkcyjnymi obecnymi na
powierzchni badanego materiatu. Dyspersje koloidalne pozostatych probek w wodnym roztworze
Tween 80 charakteryzujg sie mniejszg stabilno$cia, a ich czastki szybciej opadajg na dno naczynia
pomiarowego. Stwierdzono, ze im wyzsza zawarto$¢ grup o charakterze kwasowym przy niewielkim
udziale grup zasadowych na powierzchni mezoporowatych wegli, tym wieksza jest stabilno$¢ ich
dyspersji w roztworze surfaktantu. Wowczas mozliwe jest tworzenie wigzan wodorowych pomiedzy
grupami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni materiatow i w czasteczkach surfaktantu Tween 80.
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Rys. 14. Zmiany transmisji $wiatta w funkcji czasu zarejestrowane dla dyspersji czystego wegla Ckirs 0 strukturze
regularnej oraz probek modyfikowanych aminosilanem (A1, A2, A3 — materiaty funkcjonalizowane odpowiednio 1,2, 3, 6 ml
APTES) w wodzie (A) i roztworze surfaktantu Tween 80 - na podstawie pracy [H11].

Otrzymane materialy weglowe, modyfikowane 3-aminopropylotrietoksysilanem, wykorzystano
w procesach usuwania herbicydu 2,4-D z roztworéw wodnych [H12]. Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy
stosuje sie jako $rodek do zwalczania chwastéw dwulisciennych w rolnictwie, le$nictwie, sadownictwie.
Ze wzgledu na sposob dziatania w roslinach moze by¢ aplikowany w formie zabiegéw nalistnych lub
doglebowo. Przemiany, ktérym herbicyd 2,4-D ulega w glebie, zwigzane sg z jego przemieszczaniem
sie z wodq gruntowa, glebg erodowang przez wiatr i wode oraz z ulatnianiem sie go do atmosfery.
Skutkiem tych proceséw moze by¢ przeniesienie herbicydu na uprawy sasiednie oraz skazenie wéd
i terendw potozonych nawet w znacznej odlegtosci od miejsca aplikacji. Zanieczyszczenie zbiornikow
wodnych kwasem 2 ,4-dichlorofenoksyoctowym stanowi powazny problem, poniewaz jest on zwigzkiem,
ktéry moze ulega¢ akumulacji w $rodowisku naturalnym i wykazywac toksyczne efekty wobec zwierzat
i ludzi [68,69]. Adsorpcja herbicydu 2,4-D na powierzchni zsyntetyzowanych w ramach pracy
habilitacyjnej mezoporowatych wegli okazata si¢ bardzo skuteczng metoda jego usuwania z roztworow
wodnych. W publikacji [H12] wykazano, ze czas potrzebny na osiggniecie stanu réwnowagi
adsorpcyjnej wynosi 120 minut. Maksymalne pojemno$ci sorpcyjne materiatow weglowych mieszczg sie
w przedziale 109-191 mg/g i sg najwieksze dla prébek modyfikowanych aminosilanem (rys. 15).
Funkcjonalizacja wegla za pomocg APTES powoduje zmiane jego tadunku powierzchniowego na
dodatni, co sprzyja adsorpcji anionowego herbicydu. Mozna zatem wnioskowac, ze zasadowe grupy
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funkcyjne zawierajace azot, generowane na powierzchni wegla w wyniku modyfikacji, zwiekszajg jego
powinowactwo do kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego.
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Rys. 15. Izotermy adsorpcji herbicydu 2,4-D dla czystego wegla Ckir-s 0 strukturze regularnej

oraz prébek modyfikowanych aminosilanem (A1, A2, A3 — materiaty funkcjonalizowane odpowiednio 1,2, 3, 6 ml APTES)
- na podstawie pracy [H12].

Stwierdzono, ze adsorpcja 2,4-D jest procesem endotermicznym i samorzutnym. Bardzo istotnym
parametrem wplywajagcym na pojemnosci sorpcyjne wegli wzgledem herbicydu byto pH roztworéw
adsorbatu. Od pH Srodowiska adsorpcji zalezy zaréwno tadunek powierzchniowy wegli, jak réwniez
stopien jonizacji czasteczki adsorbatu. Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy jest stabym kwasem, jego
warto$¢ pKa wynosi 2,73. Oznacza to, ze w $rodowisku o pH nizszym od 2,73 wystepuje w postaci
sprotonowanej, natomiast w roztworach o wyzszym pH w postaci zdysocjowane]. Wykazano, ze
wydajnos¢ usuwania 2,4-D rosnie w zakresie pH roztworow od 2 do 3, pdzniej pozostaje niezmieniona
az do pH 5, po czym maleje wraz ze wzrostem zasadowego odczynu $rodowiska adsorpcji. W zwigzku
z tym stwierdzono, ze mechanizm adsorpcji w Srodowisku kwasowym (pH = 3) opiera sie gtéwnie na
oddziatywaniu elektrostatycznym pomiedzy sprotonowanymi grupami aminowymi obecnymi na
powierzchni wegli i ulemnie natadowanymi grupami funkcyjnymi 2,4-D. Podobnie jak we wcze$niejszych
pracach dotyczacych usuwania zanieczyszczen z roztworow wodnych przez materiaty weglowe
przeprowadzono matematyczny opis procesu adsorpcji. Wykorzystano do tego celu modele kinetyki
pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu oraz modele izoterm Langmuira i Freundlicha. Otrzymane
dane eksperymentalne jednoznacznie potwierdzity, ze proces adsorpcji herbicydu 2,4-D zdecydowanie
najlepiej opisuje model kinetyki pseudo-drugiego rzedu. Wskazujg na to wartoSci wspotczynnika
korelacji R? bliskie jednosci oraz oszacowanych pojemnosci sorpcyjnych korespondujgcych
bezposrednio z danymi uzyskanymi eksperymentalnie. Parametry kinetyczne wyznaczone
z wykorzystaniem modelu pseudo-pierwszego rzedu znacznie odbiegaty od danych uzyskanych
w trakcie testow laboratoryjnych, co eliminuje je z zastosowania do opisu omawianego procesu
adsorpcji. Dodatkowo stwierdzono, ze przyjmujac za wyznacznik dopasowania izotermy teoretycznej do
izotermy do$wiadczalnej warto$ci wspdtczynnika korelacji R?, najlepiej proces adsorpcji herbicydu 2,4-D
na powierzchni mezoporowatych wegli opisuje model Langmuira. W koricowym etapie badan
zweryfikowano stabilno$¢ potaczen adsorbent-adsorbat za pomocg testoéw desorpcji przeprowadzonych
w wodzie destylowanej. Zaobserwowano, ze znacznie wiecej kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego
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wymywa sie z powierzchni materiatdw modyfikowanych aminosilanem w poréwnaniu z czystym weglem.
Wykazano, ze czasteczki 2,4 D lokalizujg sie zarowno na zewnetrznej powierzchni adsorbentow, jak
I w ich porach. W zwigzku z tym szybkos¢ ich uwalniania jest uzalezniona od sity oddziatywan wegiel-
herbicyd. Proces desorpcji kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego z powierzchni zsyntetyzowanych
materiatow najlepiej opisuje model kinetyczny Korsmeyera-Peppasa [68].

Reasumujac, w pracach [H7]-[H12] wykazano, ze modyfikacja wegli wybranymi grupami
organicznymi prowadzi do zmiany ich wilasciwosci kwasowo-zasadowych, powierzchniowej
hydrofobowosci, wartosci potencjatu dzeta, rozkltadéw wielkosci czastek oraz stabilnosci ich
dyspersji w réznych rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Udowodniono, ze chemia
powierzchni materiatdbw weglowych ma bardzo istotny wplyw na adsorpcje réznego typu
zanieczyszczen z roztworéw wodnych. Dobdr odpowiednich organicznych grup funkcyjnych do
modyfikacji wegli pozwala na zwiekszenie ich powinowactwa do szerokiej gamy toksycznych
zwigzkéw, co skutkuje wzrostem efektywnosci proceséw ich usuwania ze zbiornikéw wodnych.
Wazna jest rowniez optymalizacja warunkow adsorpcji oraz mozliwosci regeneracji adsorbentow
weglowych.

4.3.5. Podsumowanie i najwazniejsze osiagniecia

Badania podjete w ramach monotematycznego cyklu prac habilitacyjnych wpisujg si¢ w trendy
wspdtczesnej chemii materiatowej, technologii chemicznej oraz ochrony $rodowiska. Dotyczyty syntezy,
modyfikacji oraz charakterystyki uporzadkowanych mezoporowatych wegli, ktére mogq znalez¢
potencjalne zastosowanie w procesach adsorpcji zaréwno zwigzkow biologicznie czynnych, jak rowniez
wybranych zanieczyszczen z fazy ciektej. R6znorodne metody ich otrzymywania oraz funkcjonalizacji
pozwolity na zaprojektowanie nowych, efektywnych adsorbentdw, cechujacych sie odmiennymi
parametrami fizykochemicznymi oraz strukturalnymi. Wykazano, Zze poprzez odpowiedni dobér
modyfikatorbw mozna w dowolny sposéb zmieniaC ich aktywno$¢ powierzchniowa, wiasciwosci
kwasowo-zasadowe i hydrofilowo-hydrofobowe, ktére mogg przyczyni¢ sie do poszerzenia ich
mozliwosci aplikacyjnych. Waznym elementem badan bytlo poznanie mechanizmu wigzania
aminokwaséw, syntetycznych barwnikéw oraz herbicydow na powierzchni materiatow weglowych
w zalezno$ci od réznych czynnikdw. Znajomo$¢ parametrow wptywajacych na adsorpcje zwigzkow
organicznych umoZzliwito takie dobranie warunkdéw prowadzenia procesu, aby uzyskac jak najwiekszg
jego wydajno$¢. Optymalizacja warunkéw adsorpcji pozwolita réwniez na zaproponowanie pewnych
rozwigzan technologicznych procesu, ktére w przysziosci mogg byC wykorzystane na skale
przemystowg. Zrealizowane badania majg duze znaczenie poznawcze oraz aplikacyjne. Stanowig
istotne uzupetnienie doniesien literaturowych w analizowanym zakresie tematycznym. Ponadto, ciggle
rosnaca liczba publikacji dotyczacych wykorzystania modyfikowanych mezoporowatych materiatow
weglowych, otrzymywanych réznymi metodami, jako adsorbentow zwigzkéw organicznych Swiadczy
o aktualnosci podjetej tematyki.

Do najwazniejszych osiggnie¢ badawczych zaprezentowanych w monotematycznym cyklu
publikacji zaliczy¢ nalezy:

e Okreslenie wptywu zastosowanej matrycy krzemionkowej oraz uzytego prekursora weglowego
na wiasciwosci fizykochemiczne i sorpcyjne uporzadkowanych wegli mezoporowatych.
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o Wykazanie, ze zaréwno rodzaj mezoporowatej struktury, jak rowniez parametry teksturalne
majq zasadniczy wptyw na pojemnosci sorpcyjne wegli wzgledem L-fenyloalaniny i L-histydyny.

e Stwierdzenie, ze tréjwymiarowa struktura regularna materiatow wigze sie z wigkszg
dostepnoscig porow dla czasteczek adsorbatow, niz dwuwymiarowa struktura heksagonalna.

o Wykazanie, ze adsorpcja L-fenyloalaniny i L-histydyny na powierzchni mezoporowatych wegli
zachodzi najbardziej efektywnie w roztworach buforowych o pH zblizonym do ich punktow
izoelektrycznych. Jest to zwigzane z wystepowaniem silnych oddziatywan hydrofobowych
miedzy czasteczkami aminokwasow, ktére sprzyjajq ich ciasnemu upakowaniu w mezoporach
materiatow.

e Przeprowadzenie po raz pierwszy skutecznych modyfikacji mezoporowatych materiatow
weglowych zwigzkami lantanowcow oraz okresSlenie ich wptywu na parametry teksturalne,
uporzadkowanie struktury, wkasciwosci kwasowo-zasadowe i adsorpcyjne materiatow.

o Wykazanie, Zze obecno$¢ zwigzkdw lantanu lub ceru na powierzchni wegli powoduje wzrost ich
pojemnosci sorpcyjnych wzgledem barwnikéw syntetycznych. Sugeruje to, ze w trakcie
procesOw usuwania wybranych zanieczyszczen z roztworow wodnych, oprocz adsorpcii
fizycznej zachodzi réwniez reakcja chemiczna miedzy jonami lantanu/ceru i czasteczkami
adsorbatow prowadzaca do powstania zwigzkow kompleksowych.

e Stwierdzenie, ze charakter powierzchni materiatow weglowych ma zasadniczy wplyw na
adsorpcje réznego typu zwigzkow organicznych z roztworéw wodnych.

o Okreslenie wptywu warunkow utleniania (czasu, temperatury) mezoporowatych wegli za
pomocg kwasowego roztworu nadsiarczanu amonu na ich wiasciwosci fizykochemiczne
i sorpcyjne. Efektem tych badan byto wyznaczenie optymalnych parametréw funkcjonalizaci,
ktéra powoduje wygenerowanie duzej ilosci ugrupowan tlenowych o charakterze kwasowym na
powierzchni wegli, cechujgcych sie wysokim powinowactwem do barwnikdéw zasadowych.

e Opracowanie efektywnej metody funkcjonalizacji zsyntezowanych mezoporowatych materiatow
weglowych etyloaming, etylenodiaming, dietylenotriaming, trietylenotetraming,
tetraetylenopentaming oraz 3-aminopropylotrietoksysilanem celem zwiekszenia ich aktywnosci
powierzchniowej oraz powinowactwa do wybranych zanieczyszczeh organicznych
o charakterze kwasowym.

e Zastosowanie po raz pierwszy metody wielokrotnego rozproszenia $wiatta do okreslenia
stabilnoSci  dyspersji mezoporowatych wegli modyfikowanych grupami organicznymi
w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych oraz szybko$ci ich sedymentacii.

o \Wykazanie, ze obecnos¢ na powierzchni wegli ugrupowan tlenowych o charakterze kwasowym
prowadzi do wzrostu ich polarnosci i hydrofilnosci, co skutkuje zwigkszeniem stabilnosci ich
dyspersji w roztworach wodnych, majacej bezposredni wptyw na szybkos¢ sedymentacii
czastek materiatdw.

e Opracowanie optymalnych warunkéw adsorpcji (pH uktadu reakcyjnego, czasu kontaktu
adsorbentéw z adsorbatami, temperatury) wybranych zwigzkéw organicznych na powierzchni
modyfikowanych mezoporowatych wegli, uzupetnione opisem parametrow kinetycznych
proceséw, wyznaczonych w oparciu 0 réwnania pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu,
oraz parametrow izoterm adsorpcji obliczonych z wykorzystaniem modeli Langmuira
i Freundlicha.
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e Zdefiniowanie mechanizméw oddziatywar zwigzkéw biologicznie czynnych i wybranych
zanieczyszczen z powierzchnig materiatow weglowych.

e Okres$lenie optymalnych warunkdw regeneracji zuzytych adsorbentéw weglowych, dzieki ktdre;
mozliwe jest odtworzenie ich pierwotnej struktury porowatej i powtérne wykorzystanie
w procesach adsorpcyjnych.
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5. Przebieg pracy naukowo-badawczej

W roku 2000 rozpoczetam studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Ze wzgledu na zainteresowania zagadnieniami zwigzanymi z ochrong Srodowiska,
a w szczegdlnosci katalitycznymi procesami usuwania tlenkow azotu z gazéw odlotowych, prace
magisterskg realizowatam w Zaktadzie Katalizy Heterogenicznej pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Marii
Ziotek. Celem badan byta synteza katalizatoréw platynowych na no$nikach mikro- i mezoporowatych,
a takze charakterystyka ich witasciwosci fizykochemicznych oraz katalitycznych. Zsyntetyzowane
materiaty testowatam w reakcji redukcji tlenkéw azotu propenem przy zastosowaniu unikalnej w skali
Swiatowej techniki Operando taczacej spektroskopie w podczerwieni (FTIR) oraz spektrometrie masowg
(MS). Badania te wykonatam na stazu naukowym odbytym w ramach stypendium Socrates-Erasmus
w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie w Caen (Francja) pod opiekg Pana prof. Marco Daturi. Studia
magisterskie ukonczytam z wyrdznieniem Maxima Cum Laude w 2005 roku.

Ciekawa tematyka naukowa sprawita, Zze postanowitam kontynuowa¢ badania na studiach
doktoranckich w latach 2005-2009. Gtéwnym nurtem moich badan byto wéwczas opracowanie nowych
katalizatorow metalicznych, ktére mogq by¢ wykorzystywane zaréwno w procesach DeNOyx (redukcji
tlenkdw azotu propenem), jak rowniez Water Gas Shift (konwersji CO z parg wodng). Jako faza aktywna
katalizatorow stosowana byta platyna, a elementem nowosci byto otrzymanie nowych matryc dla
platyny. Interesujgcymi no$nikami okazaty sie metalokrzemianowe materiaty typu MCM-41 (Mobil
Composition of Matter) i MCF (Mesocellulous Silica Foam), a takze mezoporowate tlenki pojedyncze
I mieszane, zawierajace cyrkon i niob. Liczne badania wykazaty, ze w procesie syntezy tego typu
materiatow istnieje mozliwos¢ precyzyjnej kontroli wymiaru powstajacych pordw, ich objeto$ci
i powierzchni wtasciwej. Dobér skfadnikow stosowanych matryc dla platyny podyktowany byt unikalnymi
wilasciwosciami cyrkonu i niobu. Pierwszy z nich (Zr) wyraznie podnosit stabilno$¢ termiczng
katalizatora i modyfikowat jego morfologie, a drugi (Nb) wykazywat wkasciwosci kwasowe badz
utleniajgce w zalezno$ci od otoczenia. Badania te byly czeciowo finansowane przez Komitet Badan
Naukowych w ramach grantu promotorskiego nr N N204 3735 33. W trakcie studiow doktoranckich
odbytam ponownie dwa kilkumiesieczne staze naukowe w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie
w Caen. Efektem badan wykonanych we Francji bylo okreslenie mechanizmoéw reakcji katalitycznych,
czyli poznanie natury i struktury miejsc aktywnych, identyfikacja zwigzkéw posrednich reakcji, ich
etapow, a takze kinetyki. W tym czasie otrzymatam Stypendium Funduszu im. Rodziny Kulczykéw oraz
,Stypendium dla najlepszych doktorantéw w Wielkopolsce z zakresu nauk przyczyniajacych sie do
rozwoju strategicznych obszardéw regionu” Fundacji UAM. Dnia 15 czerwca 2009 roku odbyta sie
publiczna obrona mojej rozprawy doktorskiej pt.: ,Mezoporowate materiaty zawierajace cyrkon i niob
jako noéniki dla platyny - wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne”. Decyzjq Rady Wydziatu z dnia
19 czerwca 2009 r. uzyskatam stopien naukowy doktora nauk chemicznych. Rozprawa doktorska
otrzymata wyr6znienie do Nagrody im. Aleksandra Zamojskiego, przyznawane przez Polskie
Towarzystwo Chemiczne.

W pazdzierniku 2009 roku zostatam zatrudniona na stanowisku adiunkta w Pracowni Chemii
Stosowanej Wydziatu Chemii UAM, ktérej kierownikiem jest Pani prof. dr hab. Izabela Nowak.
Poczatkowo moje badania koncentrowaty sie na syntezie nowych katalizatoréw srebrowych, bazujacych
na mezoporowatych materiatach zawierajgcych tytan i wanad oraz mikroporowatych weglach aktywnych
otrzymywanych z réznych prekursorow pochodzenia organicznego (np. pestek owocow, tupin
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orzechow). Dobrze rozwinieta powierzchnia wtasciwa otrzymanych nosnikow pozwolita na osiggniecie
duzej dyspersji srebra determinujgcej w gtownej mierze wysokg aktywno$¢ katalityczng. Katalizatory
srebrowe byly stosowane w dwoch procesach: reakcji utleniania cykloheksenu oraz utleniania styrenu
przy uzyciu nadtlenku wodoru. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze utlenianie cykloheksenu oraz
styrenu sg waznymi przemystowymi reakcjami prowadzacymi do uzyskania réznorodnych chemikaliow,
ktore stanowig bardzo cenne prekursory w opracowywaniu lekdw, agrochemikaliow, Srodkow
owadobdjczych, plastyfikatorow, perfum, Srodkow stodzacych. Reakcja utleniania styrenu byta
prowadzona przy zastosowaniu promieniowania mikrofalowego, ktore jako energooszczedna,
ekonomiczna i bezpieczna dla Srodowiska technologia, przezywa w ostatnich latach burzliwy rozwoj ze
wzgledu na poszukiwanie nowych metod aktywacji reakcji chemicznych.

Kolejnym nurtem badan naukowych podjetych przeze mnie po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora byto opracowanie nowych, bazujgcych na funkcjonalizowanych r6znymi grupami organicznymi
krzemionkach, no$nikéw dla lekdw stabo rozpuszczalnych w wodzie. Dzigki obecnosci licznych wolnych
grup silanolowych na wewnetrznej powierzchni pordw, uporzadkowane mezoporowate krzemionki
wykazujg zdolnos¢ do adsorbowania duzych ilosci roznorodnych zwigzkéw aktywnych. Zastosowanie
ich jako nosnikow lekéw wptywa na poprawe ich biodostepno$ci, pozwala zredukowac ilo$¢ efektow
ubocznych, wydtuza czas ich obecnoci i dziatania w organizmie.

W ostatnich latach w kregu moich zainteresowan naukowych jest bedace przedmiotem
postepowania habilitacyjnego otrzymywanie nowych, mezoporowatych adsorbentéw weglowych, ktére
ze wzgledu na specyficzne wkasciwosci mechaniczne i chemiczne, dobrze rozwinigtq powierzchnie
wiasciwg oraz duzg objetos¢ porow mogg by¢ z powodzeniem wykorzystywane w procesach usuwania
réznego rodzaju zanieczyszczen zawartych w Sciekach (barwnikéw, jondéw metali ciezkich, fosforandw,
surfaktantow, pestycyddw), jak rowniez jako nosniki aktywnych substancji farmaceutycznych
(APIs - Active Pharmaceutical Ingredients). Zastosowanie materiatéw weglowych jako innowacyjnych
uktadéw dostarczania APIs jest przedmiotem grantu SONATA 12 nr 2016/23/DINZ7/01347
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, ktérego jestem kierownikiem. Jako modelowe
substancje farmaceutyczne zostaty wybrane takie, ktérych mechanizm dziatania farmakologicznego
wymaga algorytméw czestego dawkowania. Dodatkowo ich niska rozpuszczalno$¢ (paracetamol,
benzokaina), znaczna nietrwato$¢ chemiczna (tebipenem piwoksylu, ampicylina) oraz niska
przenikalno$¢ (losartan potasu, amfoterycyna) mogq stanowi¢ ograniczenia przy opracowaniu
okreslonych postaci lekéw. W ramach projektu przeprowadzana jest szczegbtowa charakterystyka
oddziatywan pomiedzy nosnikami weglowymi a substancjami farmaceutycznymi za pomocg metod
spektroskopowych i termicznych, jak rowniez analizy rozpuszczalno$ci APIs, ich trwatosci chemicznej,
uwalniania, przenikalno$ci przez uktady bfon biologicznych. Grant realizowany jest we wspdtpracy
z Uniwersytetem Medycznym im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu.

W ramach wspbdipracy z zespotem Pana prof. dr. hab. Wojciecha Franusa z Politechniki
Lubelskiej zajmuje sie rowniez modyfikacjg zeolitow otrzymywanych metodg hydrotermalng z popiotow
lotnych, a takze ich wykorzystaniem w procesach adsorpcji zanieczyszczen z fazy ciektej (m.in.
zwigzkow  ropopochodnych,  barwnikdw, fosforandéw, pestycydéw, naturalnych  nuklidéw
promieniotwérczych) oraz gazowej (CO.). Czes¢ tych badan byto realizowane w ramach grantéw
finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (m.in. ,Wytwarzanie sorbentu zeolitowego
na bazie popiotow lotnych i jego zastosowanie w inzynierii i ochronie $rodowiska”, ,Wytwarzanie
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i utylizacja zeolitowych sorbentow zwigzkéw ropopochodnych”) oraz The Research Council of Norway
(,CO2 post-combustion capture using amine impregnated synthetic zeolites”).

W trakcie mojej pracy naukowej na Wydziale Chemii UAM otrzymatam szereg prestizowych
nagréd m.in. ,Stypendium Naukowe Miasta Poznania dla mtodych badaczy” za cykl prac poswieconych
syntezie oraz badaniom fizykochemicznym katalizatoréw platynowych osadzonych na mezoporowatych
nosnikach zawierajgcych cyrkon i niob, aktywnych w wybranych procesach katalitycznych (2010 r.),
yotypendium dla Wybitnych Mfodych Naukowcow” przyznawane przez Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (2016-2019), Stypendium Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu dla
nauczycieli akademickich za wybitne osiggniecia naukowe (2017 r.), nagrody zespotowe Rektora UAM
za osiggniecia w pracy naukowej (2014-2016), dydaktycznej (2014 r.) i organizacyjnej (2014 r.). W 2018
roku zostatam laureatka stypendium habilitanckiego ,L'OREAL POLSKA DLA KOBIET | NAUKI.

Od momentu zatrudnienia na stanowisku adiunkta prowadze zajecia dydaktyczne ze studentami
l'i Il stopnia studiéw w Zespole Dydaktycznym Technologii Chemicznej i Badania Materiatow. Obejmujg
one m.in. éwiczenia laboratoryjne z ,Analityki Srodkéw Kosmetycznych”, ,Analysis of Cosmetics
Products”, ,Preparatyki Kosmetycznej’, ,Preparatow do pielegnacji skory”, ,Preparatyki i Analityki
Kosmetykow”. W latach 2009-2014 uczestniczytam w prowadzeniu promocyjnych zaje¢ laboratoryjnych
z Preparatyki Kosmetycznej” dla ucznidw licedbw ogdlnoksztatcacych w ramach projektu POKL
04.01.02-073/09 ,Poczuj chemie do chemii — zwigkszenie liczby absolwentow kierunku CHEMIA na
Uniwersytecie im. A. Mickiewicza w Poznaniu" wspoéffinansowanego ze $rodkdéw Unii Europejskie]
w zakresie Europejskiego Funduszu Spotecznego — Program Operacyjny Kapitat Ludzki. Petnitam
rowniez funkcje opiekuna studentdw specjalnosci Chemia Kosmetyczna w roku akademickim
2009/2010. Jestem wspotautorkq skryptu dla przedmiotu ,Analityka Srodkéw Kosmetycznych”
(Wydawnictwo Cursiva, ISBN: 978-83-62108-21-3). W roku 2010 uczestniczytam w przygotowaniu
aplikacji grantowej do programu Lifelong Learning Programme Leonardo da Vinci (tytut projektu:
,European apprenticeship training for chemical laboratory assistant”), ktéry byt realizowany w latach
2011-2013. Dotychczas bytam opiekunem naukowym 13 prac magisterskich, promotorem 16 prac
licencjackich oraz 6 prac podyplomowych. Petnitam funkcje promotora pomocniczego w przewodach
doktorskich Pani mgr Joanny Igielskiej-Kalwat, Pani mgr Magdaleny Ptaszkowskiej-Koniarz i Pana mgra
Michata Marciniaka.

Od lat jestem zaangazowana w dziatania promocyjne na rzecz Wydziatu Chemii UAM, w zwigzku
z czym wspotorganizowatam warsztaty dla dzieci i miodziezy ,Labirynt piekno$ci” podczas Nocy
Naukowcdw oraz Festiwali Nauki i Sztuki, odbywajacych sie¢ w Poznaniu. W roku 2018 prowadzitam
rowniez warsztaty ,Mazidta i pachnidta — od sekretéw urody Koreanek do kosmetyczki nastolatki”
w Zespole Szkot Katolickich im. $w. Jana Pawta Il w Sremie. Dodatkowo wielokrotnie pomagatam
w organizowaniu ogdlnopolskich seminariéw z przemystem: ,Chemia w stuzbie kosmetyki” oraz bytam
cztonkiem komitetow organizacyjnych konferenciji 6 Baltic Conference on Silicate Materials ,BaltSilica
2014” oraz seminariow ,European Apprenticeship Training for Chemical Laboratory Assistants. EU
CHEMLAB” i WG3: “Reducible oxide chemistry, structure and functions”.

Moj dotychczasowy dorobek naukowy obejmuje 54 publikacje w czasopismach znajdujacych sie
w bazie Journal Citation Reports (JCR) o tacznym ,wskazniku wptywu” (ang. impact factor, IF) z roku
opublikowania 164,825, 12 publikacji w recenzowanych czasopismach spoza bazy JCR, 7 rozdziatdw
w ksigzkach (3 w jezyku angielskim, 4 w jezyku polskim), 22 prac pokonferencyjnych, 1 skrypt. Jestem
rowniez wspotautorkg 148 prezentacji na konferencjach miedzynarodowych i krajowych (2 wyktadéw na
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zaproszenie, 20 wystapien ustnych, 126 prezentacji posterowych). taczna liczba cytowan publikacii,
ktorych jestem wspdtautorem wg. bazy Web of Science (bez autocytowan) to 431, a moj indeks Hirscha
h wynosi 14.

6. Plan dalszych badan

W najblizszych latach moje prace badawcze bedg koncentrowaty sie na syntezie i funkcjonalizacji
pomarszczonych mezoporowatych krzemionek oraz wegli o $cisle okre$lonych wiasciwosciach
fizykochemicznych. W zalezno$ci od potrzeb tego typu nanomateriaty bedg otrzymywane roznymi
metodami, co bedzie znaczaco wptywac na ich morfologie, stabilno$¢ termiczna, parametry teksturalne
czy charakter kwasowo-zasadowy. Zostang podjete proby optymalizacji warunkéw syntezy
pomarszczonych krzemionek i wegli przy zastosowaniu réznych surfaktantéw, prekursorow krzemu
i wegla. Pomarszczone mezoporowate krzemionki bedg stanowity nosniki dla chemicznych filtrow UV
(awobenzonu, oksybenzonu, metoksycynamonianu oktylu), dzieki czemu zwiekszg ich fotostabilno$¢,
przedtuzg ich dziatanie ochronne przed promieniowaniem ultrafioletowym oraz zmniejszg ich
przenikanie przezskorne. W celu skontrolowania, czy filtr UV zostat z powodzeniem wprowadzony do
wnetrza nanomateriatu wykorzystane zostang nastepujace metody badawcze: dyfrakcja rentgenowska,
analiza termiczna, spektroskopowa i mikroskopowa. Otrzymany ukfad hybrydowy zostanie witgczony
w dalszej kolejno$ci do emulsji typu O/W lub hydrozelu w celu uzyskania odpowiedniego preparatu do
stosowania miejscowego. W ramach prowadzonych badan okre$lona zostanie fotostabilno$¢ oraz
wspotczynnik ochrony przeciwstonecznej filtrow UV w formulacjach kosmetycznych. Materiat hybrydowy
bedzie mdgt by¢ wykorzystany jako nowy potencjalnie zdrowszy odpowiednik obecnie stosowanych
sktadnikéw preparatow przeciwstonecznych. Badania te bedg prowadzone we wspdtpracy z Panig
dr Anng Olejnik z Wydziatu Chemii UAM. Z kolei pomarszczone wegle beda zastosowane jako nosniki
aktywnych substancji farmaceutycznych (APIs), ktérych dziatanie wymaga algorytméw czestego
dawkowania. Badania te bedq kontynuowane w ramach grantu SONATA 12 nr 2016/23/D/INZ7/01347
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Planuje sie przeprowadzenie funkcjonalizacii
materiatdw réznymi grupami organicznymi, dzieki czemu bedg sie one charakteryzowaty wysokqg
selektywno$cig wzgledem wybranych APIls. Zostang okre$lone rodzaje oddziatywan w uktadach
aktywna substancja farmaceutyczna - innowacyjny mezoporowaty nosnik weglowy (API-MC) oraz
zmiany whasciwosci APIs w odniesieniu do ich rozpuszczalnosci, trwato$ci chemicznej, dostepnosci
farmaceutycznej oraz przenikalnosci przez uktady sztucznych bfon biologicznych. W przyszto$ci moze
to przetozy¢ sie na opracowanie innowacyjnych uktadow dostarczania aktywnych substancii
farmaceutycznych, w przypadku ktorych aktualnie obserwujemy ograniczenia w farmakoterapii,
wyrazone tez niskim komfortem leczenia pacjentéw zwigzanym z konieczno$cig stosowania czestego
algorytmu ich dawkowania.

Bardzo ciekawym nurtem badawczym bedzie ponadito  otrzymywanie  nowych,
funkcjonalizowanych  aminosilanami  kompozytéw  zeolitowo-weglowych z  popiotow lotnych,
charakterystyka ich wiasciwosci fizykochemicznych oraz ocena zdolnosci sorpcyjnych wobec
pestycydow. Wykorzystanie popiotow lotnych niesie ze sobg wiele korzysci. Przede wszystkim
umozliwia zmniejszenie kosztéw srodowiskowych, ktdére muszg ponosic¢ elektrownie i elektrocieptownie
za deponowane ubocznych produktéw spalania. Dzieki zagospodarowaniu tego rodzaju odpadéw,
mniejszy obszar powierzchni gruntu przeznaczony jest na ich sktadowanie, co pozwala na uzytkowanie
terenu w inny sposdb. Zaproponowane rozwigzanie zwigzane z wykorzystaniem popiotéw lotnych jako
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prekursorow do syntezy kompozytdw zeolitowo-weglowych stanowi nowy kierunek badan.
Dotychczasowe prace skupione byly na otrzymywaniu zeolitow lub wegli aktywnych z tego typu
odpadow jako dwdch odrebnych grup materiatow, co w petni nie wykorzystuje ich sktadu chemicznego
i mineralnego. Synteza kompozytow zeolitowo-weglowych pozwoli na catkowite zagospodarowanie
popiotdw lotnych. Materiaty te zostang otrzymane na drodze dwustopniowego procesu. W pierwszym
etapie nastgpi aktywacja niespalonego wegla w piecu mikrofalowym (wykorzystanie skfadnika
weglowego popiotu lotnego). W nastepnej kolejnosci na weglu zostanie nabudowana faza zeolitowa
(wykorzystanie szkliwa glinokrzemianowego). Oba sktadniki kompozytu zwigkszg mozliwosci
funkcjonalizacji jego powierzchni aminosilanami. Zaplanowana modyfikacja wptynie na zwiekszenie
pojemnosci sorpcyjnej materiatdbw wobec réznego typu pestycydow, ktorych podwyzszone ilosci
w wodach budzg ostatnio powszechne zaniepokojenie.

W  przysztodci planuje zaja¢ sie takze badaniami zwigzanymi z wykorzystaniem
uporzadkowanych mezoporowatych wegli w uktadach elektrochemicznych. Funkcjonalizowane wegle
postuzg do modyfikacji ztotego podtoza, ktdre z kolei bedzie materiatem przewodzacym w sensorach
elektrochemicznych do iloSciowego oznaczania biogennych amin - pochodnych fenyloetyloaminy
z ugrupowaniem katecholowym w czasteczce. Nalezg do nich dopamina, adrenalina (epinefryna)
i noradrenalina (norepinefryna). Zwigzki te petnig istotne funkcje w organizmie cztowieka. Deficyt
dopaminy - neuroprzekaznika w osrodkowym uktadzie nerwowym - uznawany jest za przyczyne
choroby Parkinsona, natomiast rozw6j choroby Alzheimera i schizofrenii przypisywany jest jej
nadmiarowi w organizmie. Adrenalina jest hormonem powstajacym w sytuacjach stresowych, podnosi
cisnienie krwi. Hormonem i neuroprzekaznikiem wydzielanym zwykle z adrenaling jest noradrenalina.
Zwigzek ten wykazuje dziatanie podobne do adrenaliny. Noradrenalina stosowana jest w ciezkich
stanach niewydolnosci krgzenia. Dokfadne oznaczanie ilosciowe wymienionych amin z uktadem
katecholowym w czgsteczce, ma ogromne znaczenie dla rozwoju wspétczesnej neurochemii. Pomimo
nagromadzenia stosunkowo bogatego materiatu literaturowego dotyczacego elektrochemicznych
wiasciwosci amin katecholowych, wcigz trwajg badania, ktdrych celem jest opracowanie prostej,
szybkiej i ekonomicznej metody iloSciowego oznaczania tych zwigzkow. Poszukuje sie nowych
materiatow elektrodowych, dzieki ktérym mozna bedzie obnizy¢ poziom detekcji tych amin w badanych
roztworach i ptynach fizjologicznych. Wiaczajac sie w ten nurt badan w przysziosci planuje
wykorzystanie materiatdbw mezoporowatych do modyfikacji elektrod. Do chwili obecnej w literaturze
znalez¢ mozna tylko nieliczne przyktady ich zastosowania jako Srodkow modyfikujacych elektrody.
Swiadcza one o tym, Ze uzycie materialbw mezoporowatych moze by¢ konkurencyjne (obnizenie
poziomu detekcji oraz rozszerzenia zakresu stezen, w ktorych mozna oznacza¢ badane aminy)
w stosunku do wielu innych $rodkéw modyfikujacych. W zwigzku z wyraznym zapotrzebowaniem na
sensory elektrochemiczne o podwyzszonej czutosci i selektywno$ci, w planowanych badaniach zwroce
uwage na otrzymanie takich materiatéw, ktére pozwolg na detekcje amin katecholowych w obecnosci
zwigzkow interferujgcych (utleniajacych sie na elektrodach przy takim samym zakresie potencjatu).
W przypadku ptyndw fizjologicznych zwigzkami tymi sg gtéwnie kwas askorbinowy i moczowy.
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