AUTOREFERAT

Mechanizm adsorpcji fenoli
na weglach aktywnych

o zasadowym charakterze chemicznym powierzchni

Zatacznik nr 2 do wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego

Dr inz. Ewa Lorenc-Grabowska

Wroctaw 2019



Ewa Lorenc-Grabowska Autoreferat

1.Dane osobowe:
Ewa Lorenc-Grabowska

Adres stuzbowy »
Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, Zaktad Materiatéw Polimerowych i Weglowych
ul.Gdanska 7/9

50-344 Wroctaw

713206431

e-mail: ewa.lorenc-grabowska@pwr.edu.pl

Adres domowy
ul. G.Bacewicz 9
55-200 Ofawa

tel. 606 626 630

2. Posiadane stopnie naukowe, staze, nagrody
Stopnie naukowe

Doktor Inzynier:
Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, 2005
Doktor nauk chemicznych w zakresie Technologii Chemicznej
Tytut rozprawy: Adsorpcja zwigzkéw organicznych z roztworéw wodnych na weglach aktywnych
Promotor: Prof.dr hab.inz. Grazyna Gryglewicz
Recenzenci: Prof.dr hab.inz.Janina Milewska-Duda
Prof.dr hab.inz.Jacek Machnikowski

Magister inzynier:

Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny, 2000

Kierunek: Biotechnologia; Specjaloé¢: Chemia Srodowiska

Temat pracy magisterskiej: Ocena przydatnosci wegli aktywnych otrzymanych ze sferycznych
aglomeratéw weglowych do oczyszczania wody.

Promotor: Prof.dr hab. inz. Grazyna Gryglewicz

Staze

-Staz w Laboratory of Applied Chemistry of Hasselt University of Hasselt, Belgia (4 miesigce 2002-
2003).
-University of Ulster, Coleraine, Irlandia Pétnocna, w ramach programu Erasmus-Socrates (1998-
1999)

Nagrody

Nagroda wydawnictwa Physical&Theoretical Chemistry Elsevier za osiagnigcie w postaci artykutu
najczesciej cytowanego w latach 2005-2009, (Electrochimica Acta,50,5,2005), 2010

nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej za prace doktorska, 2006

nagroda Dziekana za ukoriczenie studiéw z wyréznieniem, 2000

wyrdznienie Dziekana za osiggniecia naukowe, 1996




Ewa Lorenc-Grabowska Autoreferat

3.Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

2008-teraz Praca na stanowisku adiunkta naukowo-dydaktycznego na Wydziale Chemicznym w
Zakfadzie Materiatow Polimerowych i Weglowych

2005-2008 Praca na stanowisku asystenta naukowo-dydaktycznego na Wydziale Chemicznym w
Zaktadzie Materiatow Polimerowych i Weglowych

4. Osiggniecia naukowe bedace podstawa wniosku
(art. 16 ust.2 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku 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. z2016r. poz. 1311)

a) Tytut osiggniecia:
,Mechanizm adsorpcji fenoli na weglach aktywnych o zasadowym charakterze chemicznym
powierzchni”

b) Wykaz publikacji bedgcy podstawa do ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego
(przedstawione w kolejnosci chronologicznej).

Prace w cyklu habilitacyjnym H1-H10 posiadaja IF=22,229 i liczbe cytowan=156, Indeks Hirscha=12

[H1] Lorenc-Grabowska E., Gryglewicz G., Machnikowski J., Diez M.A., Barriocanal C,, Activated
carbons from coal/pitch and polyethylene terephtalate blends for the removal of phenols from
aqueous solutions, Energy & Fuels 2009, 23, 2675-2683.,

IF=2.319; cytowania=11

[H2 ] Lorenc-Grabowska E., Gryglewicz G., Machnikowski J., p-Chlorophenol adsorption on activated
carbons with basic surface properties, Applied Surface Science 2010, 256, 4480-4487,
IF=1,795; cytowania=29

[H3] Lorenc-Grabowska E., Gryglewicz G., Diez M.A,, Kinetics and equilibrium studies of phenol
adsorption on nitrogen-enriched activated carbons, Fuel 2013,114,235-243,
F=3,357; cytowania=55

[H4] Lorenc-Grabowska E., Torchata K., Machnikowski J. Usuwanie fenolu na weglach aktywnych
otrzymanych z paku antracenowego. Inzynieria i Ochrona Srodowiska 2013, 16(3), 203-212.
IF=0; cytowania=0

[H5] Lorenc-Grabowska* E., Rutkowski P., High Adsorption Capacity Carbons from Biomass and
Synthetic Polymers for the Removal of Organic Compounds from Water, Water Air Soil Pollution
2014,225:2082

1F=1.6; cytowania=6

[H6] Lorenc-Grabowska* E., Rutkowski P., High basicity adsorbents from solid residue of cellulose
and synthetic polymer co-pyrolysis for phenol removal: kinetics and mechanism. Applied Surface
Science 2014, 316, 435442,

IF=2.538; cytowania=11

[H7] Lorenc-Grabowska E*., Effect of micropore size distribution on phenol adsorption on steam
activated carbons. Adsorption 2016, 22, 4, 599-607,
IF=1.77; cytowania=7




Ewa Lorenc-Grabowska Autoreferat

[H8] Lorenc-Grabowska E.*, A Diez M., Gryglewicz G., Influence of pore size distribution on the
adsorption of phenol on PET-based activated carbons. J Colloid Interface Sci. 2016, 3;469:;205-
212

IF=3.368; cytowania=22

[H9] Lorenc-Grabowska E.*, Rutkowski P., Tailoring mesoporosity of poly(furfuryl alcohol)-based
activated carbons and their ability to adsorb organic compounds from water, JOURNAL OF
MATERIAL CYCLES AND WASTE MANAGEMENT 2018, 20,3 ,1638-1647

IF=1.693; cytowania=0

[H10] Lorenc-Grabowska E*. Rutkowski P., Micropore Size Distribution and Surface Characteristics
Co-influence on 4-Chlorophenol Adsorption Mechanism from Organic Solvents.
LANGMUIR,2018, 34, 36, 10480-10490

IF-3.789; cytowania=0

Szczegbtowy wykaz ww. publikacji ( wraz z analizg parametryczng i oceng wktadu wtasnego) zostat
zamieszczony w Zafgczniku 4 do wniosku.

Legenda

IF —impact factor z roku publikacji,

(*) autor korespondencyjny,

Cytowania na styczen 2019, bez autocytowan

H1- H10-Prace wchodzgce w cykl osiggniecia naukowego do postepowania habilitacyjnego.

c) Omodwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow

Wprowadzenie

Od poczatku podjetej przeze mnie pracy naukowej moje zainteresowania obejmowaty
obszary syntezy wegli aktywnych i ich zastosowania w procesach adsorpcji. Pierwsze do$wiadczenia
dotyczyty procesdw adsorpcji réznych chloro-fenoli z roztworéw wodnych na sferycznych weglach
aktywnych otrzymanych na drodze aglomeracji olejowej wegli kamiennych. W czasie trwania
przewodu doktorskiego gtéwnym obszarem mojej pracy byto otrzymanie mezoporowatych wegli
aktywnych z polskich wegli kamiennych oraz ich zastosowanie do adsorpcyjnego usuwania réznego
rodzaju zwigzkéw organicznych z wody. Rdéwnolegle badatam adsorpcje zwigzkéw fenolu
przeprowadzitam na komercyjnych weglu aktywnym. Badania przeprowadzone w trakcie trwania
przewodu doktorskiego pozwolity mi dobrze poznaé procesy adsorpcji zwigzkdéw organicznych, ale nie
udzielity jednoznacznych odpowiedzi na temat mechanizmu adsorpcji fenoli na weglach aktywnych.
Dlatego tez, po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowatam badania obejmujace procesy adsorpcji
fenoli na weglach aktywnych. W badaniach tych skupitam sie na wptywie charakteru chemicznego
powierzchni i zaleznosci pojemnosci sorpcyjnej od tektury porowatej. Aby mdc realizowaé zatozone
cele, ktorym byto doktadne poznanie mechanizmu adsorpcji fenoli, oprécz przeprowadzenia
procesow adsorpcji musiatam wytworzy¢ lub pozyska¢ adsorbenty charakteryzujace sie
odpowiednimi wtasciwosciami. Zainteresowana bytam weglami o zasadowych charakterze
chemicznym powierzchni.

Dotychczas dostgpna literatura [1-19] nt. adsorpcji z roztwordw wodnych nie wyjaénita
jednoznacznie mechanizméw rzadzacych procesami adsorpcji zwigzkéw fenoli na weglach
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aktywnych. W przypadku adsorpcji fenoli przewaza poglad, ze czasteczki adsorbuja sie ptasko na
powierzchni, a istotng role w adsorpcji odgrywaja sity dyspersyjne pomiedzy elektronami =
pierécienia fenylowego a elektronami © warstwy grafenowe]j wegla aktywnego lub/i oddziatywania
donorowo-akceptorowe z tlenowymi grupami funkcyjnymi [1-7]. Wielu badaczy uwaza réwniez, ze
mechanizm adsorpcji fenoli opiera sie na tworzeniu wigzarn wodorowych pomiedzy grupami
funkcyjnymi powierzchni wegli aktywnych a zwigzkami fenoli [6,7]. Badania zjawisk adsorpcji z
roztworéw wodnych wykazaty, ze czasteczki wody silnie adsorbuja sie na powierzchni, ktéra posiada
tlenowe powierzchniowe grupy funkcyjne, przez co bezposrednio blokuje centra adsorpcji lub
ogranicza dostep do nich [4,8]. Zjawisko wigzania sie czasteczek wody z tlenowymi grupami
funkcyjnymi utrudnia okreslenie, ktory z proponowanych mechanizméw adsorpcji jest znaczacy w
procesach adsorpcji fenoli na weglu aktywnym. Doniesienia literaturowe sugerowaty, ze zwigkszenie
zasadowego charakteru chemicznego powierzchni wegla aktywnego, eliminacja tlenowych grup
funkcyjnych czy zastosowanie hydrofobowych rozpuszczalnikow pozwolityby wyeliminowac
negatywny wptyw wody, zwigkszy¢ pojemno$¢ sorpcyjna wegli oraz okresli¢ mechanizm adsorpcji
fenoli [10-14]. Ponadto, chociaz w literaturze [15-19] wspomina sig 0 tym, Zze pojemnos¢ sorpcyjna
wegli aktywnych wzgledem fenoli zalezy nie tylko od chemizmu powierzchni adsorbentu ale rowniez
od struktury porowatej, jak i warunkow prowadzenia procesow niewiele byto doniesien
literaturowych, ktére bezposrednio opisywaty by zalezno$¢ pomiedzy strukturg porowaty a
pojemnoscia sorpcyjna.

Moje wczesniejsze badania prowadzone w czasie studiow doktoranckich okreslajace procesy
adsorpcji zwigzkéw fenoli z wody wyraznie wykazaty, ze obecnos¢ kwasowych grup funkcyjnych na
powierzchni wegla aktywnego negatywnie wptywa na adsorpcje tych zwigzkéw. Kolejny etap moich
badan dotyczyt, zatem adsorpcji na materiatach o zasadowym charakterze chemicznym powierzchni.
Istnieje kilka alternatywnych metod wytwarzania wegli aktywnych o zasadowym charakterze
chemicznym powierzchni. Mozna modyfikowac charakter chemiczny powierzchni wegla aktywnego w
kierunku eliminacji tlenowych grup kwasowych poprzez wygrzewanie w wysokiej temperaturze w
atmosferze inertnej [20-22]. Prowadzac procesy amonizacji i amoksydacji zasadowy charakter
chemiczny powierzchni generowany jest przez wprowadzenie ugrupowan azotowych. Inng metoda
otrzymywania wegli o zasadowym charakterze chemicznym powierzchni jest stosowanie surowcow
charakteryzujacych sie niewielka iloscia grup tlenowych lub tez przeciwnie wykorzystywanie
materiatéw zawierajacych zwigkszana ilo$¢ azotu [23-26].

W swoich badaniach, po uzyskaniu stopnia doktora, zastosowatam kilka r6znych metod
otrzymywania wegli aktywnych o zasadowym charakterze chemicznym powierzchni. Do procesow
adsorpcji wykorzystatam wegle wzbogacone w azot otrzymywane z réznych polimeréw w tym z
poliakrylonitrylu [H2], poli(4-vinylopirydyny) [H2]. Materialy otrzymane z poli(tereftalan etylenu)
[H1,H3,H7,H8], alkoholu polifurfurylowego [H7,H9], polipropylenu [H5,H6] i polistyrenu [H5,H6].
Wykorzystywatam réwniez wegle otrzymywane z pakéw [H1,H2,H4,H8], biomasy [H5,H6] i mieszanek
pakéw, biomasy i polimeréw. W pracach stosowatam rowniez komercyjne wegle aktywne
[H2,H6,H8,H10] oraz komercyjny wegiel aktywny, kt6rego powierzchnia byta modyfikowana obrobka
w wysokiej temperaturze w réznych atmosferach [H2,H10]. Otrzymywane wegle aktywne miaty
wykazywa¢ przede wszystkim odpowiednim charakter chemiczny powierzchni. Niemniej jednak czgs¢
syntez miata réwniez na celu otrzymanie wegli aktywnych charakteryzujacy sig odpowiednia
strukturg porowata przy zachowanych charakterze chemicznym powierzchni [H7,H8,H9]. Jako
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modelowe adsorbaty stosowatam zwigzki 4-chlorofenolu [H1,H2,H10] i fenolu [H3-H9]. Procesy
adsorpcji prowadzone byly w warunkach statycznych w temperaturze pokojowej bez dodatku innych
elektrolitow. We wszystkich publikacjach zastosowane byty takie same warunki i zatozenia przy
wykonywaniu obliczer np.: struktury porowatej.

W swoich badaniach, jako pierwsza podjetam sig préby dopasowania objgtosci
zaadsorbowanego zwigzku do objetosci poréow o éciéle okreélonej szerokosci. Pozwolito mi to
wykazaé, ze dystrybucja objgtosci poréw, a zatem oddziatywania dyspersyjne typu 7- T s3 glownym
czynnikiem determinujgcym mechanizm adsorpcji zwiazkéw fenoli na weglach aktywnych. Wpityw
charakteru chemicznego powierzchni adsorbentu, wyraznie widoczny przy niskich stezeniach
réwnowagowych, nie miat decydujacej roli w koricowej pojemno$é sorpcyjna a gtéwny mechanizm
proceséw adsorpcji warunkowany jest dystrybucja objetosci porow.

Oméwienie prac stanowiacych przedmiot rozprawy habilitacyjnej

Pierwsze wegle aktywne charakteryzujace sig zasadowym charakterem chemicznym
powierzchni otrzymatam z mieszanek poli(tereftalanu etylenu) (PET) z weglami bitumicznymi i
pakami [H1]. Materiat ten udato sie pozyska¢ dzigki wspotpracy z oérodkiem INCAR w Oviedo
(Hiszpania). Wykorzystanie PET, ktéry jest materiatem odpadowym, do otrzymywania wegli
aktywnych pozwala dodatkowo wskazaé¢ jedng z metod recyklingu dla takiego typu opadéw. Wada
PET jest niska wydajnos$¢ statych produktéw proceséw pirolizy. Zastosowanie dodatkow w postaci
wegli i pakéw znaczaco poprawia wydajnoéé tych proceséw. Wszystkie wegle aktywne otrzymane w
tej pracy wykazywaty zasadowy charakter chemiczny powierzchni. Ich pHpzc wahaly sie w granicach
7,21-8,13. Byly to materialy o zréznicowanej strukturze porowatej. Powierzchnia Sger réznita sie w
granicach od 456 m’/g do 1564 m?/g. Materialy te charakteryzowaty sie rowniez zréznicowang
dystrybucja objetosci pordw. Dla wszystkich otrzymanych wegli przeprowadzono procesy adsorpcji 4-
chlorofenolu (PCP). Warunki prowadzenia procesow adsorpcji (pH roztworéw, pHezc wegli i pK, PCP)
pozwolity wyeliminowa¢ wptyw oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy powierzchnig adsorbentu i
adsorbatu. Przeprowadzane badania wykazaty, ze adsorpcja PCP po 24 godzinach zalezata liniowo od
powierzchni wiasciwej Sger. Ponadto zaobserwowatam prawie liniowg zalezno$¢ pomiedzy iloscig
zaadsorbowanego PCP a objetoscig mikroporow (Vor) Wyznaczong dla azotu. Takiej dobrej korelacji
nie obserwowato sie juz dla objetosci mikroporow (Vpr) wyznaczonych dla CO,. Biorac pod uwage
efektywnga szeroko$¢ czasteczki PCP po raz pierwszy zatozytam, ze objgtosci poréw o szerokosci
wiekszej niz 0,78nm mogg by¢ uzyte do okreélenia pojemnosci sorpcyjnej wegli aktywnych wzgledem
PCP.

Kolejne procesy adsorpcji PCP przeprowadzitam na dwdch réznych seriach wegli aktywnych i
opisatam to w pracy H2. Pierwszg grupg wegli o zasadowym charakterze chemicznym powierzchni
otrzymatam przy wspétpracy z prof. Jackiem Machnikowskim. Wegle te charakteryzowaly sig
podwyzszong zawartoscig azotu i otrzymane byly na drodze aktywacji parg wodng i ditlenkiem wegla
polimeréw zawierajgcych azot (poliakrylonitrylu, poli(4-vinylopirydyny)). Druga seria adsorbentow
byta otrzymana z komercyjnego wegla aktywnego CWZ, ktérego poddano procesom wygrzewania w
wysokiej temperaturze w réznych atmosferach (wodér, azot i amoniak). Celem termicznej obroébki
byfa eliminacji tlenowych grup funkcyjnych a w przypadku amoniaku dodatkowo wbudowywanie
grup azotowych. Otrzymane wegle charakteryzowaty wysokie wartosci pHezc. Dla wegli komercyjnych
wahaty sie one od 8,3 do 11,3; natomiast dla wegli otrzymanych z N-polimeréw wynosity od 9,8 do
11,2.' Badania XPS wykazaly, ze wegle otrzymane z polimeréw mialy wyzsza zawartos¢ catkowita
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azotu ale wegiel komercyjny modyfikowany amoniakiem charakteryzowat sie¢ wyiszg zawartosciq
azotu na powierzchni. Wszystkie badane materiaty byty weglami mikroporowatymi. Procesy adsorpcji
PCP na badanych weglach wykazaty duze zréznicowanie w iloéci zaadsorbowanego zwigzku w stanie
réwnowagi oraz rézny mechanizm przebiegu procesow adsorpcji, co wyrazone bylo ksztattem
otrzymanych izoterm adsorpcji. W przypadku wegli otrzymanych z N- polimeru otrzymano typowe
izotermy L2 opisujace adsorpcje monowarstwowgq natomiast dla wegli komercyjnych izotermy
przyjmowaty ksztatt L3 charakteryzujacy sig dalszym wzrostem adsorpcji po osiagnigciu
wczeéniejszego stanu rownowagi. Badajgc mechanizm adsorpcji fenolu na badanych w tej pracy [H2]
weglach poszukiwatam zaleznosci zaréwno pomiedzy parametrami charakteryzujacymi charakter
chemiczny powierzchni jak i parametrami struktury porowatej. Stwierdzitam, ze podobnie jak w
przypadku wczeéniej opisanej pracy [H1] ilos¢ zaadsorbowanego PCP rosnie wraz z wzrostem
objetosci mikroporéw. W literaturze istnieja zatozenia, ze zwiazki organiczne preferencyjnie
adsorbuja sie w porach o szerokosci od 1,5 do 2 razy wiekszych niz rozmiar czasteczki. Biorac pod
uwage wymiary czasteczki PCP wyznaczytam zalezno$¢ pomiedzy objetoécia poréw o szerokosci
mniejszej niz 1,4nm a iloécia zaadsorbowanego PCP. Otrzymana zalezno$¢ nie byfa liniowa dla
wszystkich badanych wegli, wystepowata jednak liniowoé¢ dla serii wegli z N-polimeréw i druga dla
wegli CWZ. Podobne odmienne zachowanie, dla tych dwdch serii wegli, zaobserwowano przy
okreélaniu zaleznoéci miedzy pojemnoscia sorpcyjng a iloscig grup zasadowych. Dla wegli z N-
polimeréw otrzymano liniowg zaleznos¢, podczas gdy dla wegli CWZ nie obserwuje si¢ takiej
zaleznoéci. Ponadto wyliczonym na podstawie pojemnosci sorpcyjnej i powierzchni siadania
czasteczki, najwyzszym stopniem pokrycia powierzchni fenolem charakteryzowaly si¢ wegle o
najnizszej iloéci heteroatoméw (N i O) a wegle o najwigkszej ilosci tych heteroatoméw wykazywaty
najnizsza zdolno$¢ sorpcyjna. Ta zaleznos¢ pozwolita okresli¢, ze mechanizmem, ktdry odgrywa
kluczowa role w adsorpcji PCP s oddziatywania dyspersyjne typu nr a nie oddziatywania typu donor-
akceptor czy wigzania wodorowe. Dodatkowo zaobserwowatam, ze chociaz obecnos$¢ grup
azotowych zwieksza zasadowo$¢ powierzchni interpretacja mechanizmu adsorpcji jest ponownie
zaburzona przez sorpcje wody, tym razem na pirydynowych ugrupowaniach azotu. Do podobnych
whnioskéw, dotyczacych hydrofilowosci powierzchni wegli wzbogaconych w azot, dosztam prowadzac
badania adsorpcji fenolu na weglach aktywnych otrzymanych z mieszanki paku, poli(tereftalanu
etylenu) i poliakrylonitrylu (PAN) [H3]. Jak wykazaty badania sorpcji wody wegle wzbogacone w azot
wykazywaty wieksza hydrofilowos¢ pomimo wyzszych wartosci pHpzc. Stwierdzitam, ze obecnos¢
ugrupowan azotu w przypadku fenolu zwigksza jego powinowactwo do powierzchni adsorbentu.
Wyraznie widoczne jest to w procesach kinetycznych, gdzie ze wzrostem zawartosci azotu obserwuje
sie zmniejszenie grubosci warstwy granicznej modelu Webera-Morisona. Zwiekszone powinowactwo
fenolu do powierzchni wegla z azotem odzwierciedlone tez jest w ksztatcie nadmiarowych izoterm
adsorpcji. Réwniez w pracy H3 zaobserwowano korelacje pomiedzy pojemnoscig sorpcyjng a
objetoscig poréw mniejszych niz 1,4nm. Dla wegla otrzymanego z PET objetos¢ zaadsorbowanego
fenolu pokrywa sie z objgtoscia poréw o szerokosci mniejszej niz 1,4 (0,165 cm’® vs 0,162 cm?/g), adla
wegli otrzymanych z PAN objetos¢ zaadsorbowanego fenolu jest nieznacznie wigksza niz objgtos¢
poréw mniejszych niz 1,4 nm. Obecnos¢ azotu pirydynowego inicjuje w niewielkim stopniu powstanie
oddziatywan donorowo-akceptorowych, ktére moga wystepowaé w szerszych mikroporach tworzac
w ten sposéb dodatkowe centra adsorpcji. Stad nieznacznie wieksza adsorpcja fenolu na weglach
wzbogaconych w azot. Przeprowadzone badania pozwolity wykluczy¢é mechanizm zaktadajacy
tworzenie wigzania wodorowego. Gdyby takowy istniat, dla wegla bogatego w azot, powinna by¢
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widoczna silna rywalizacja o centra adsorpcji znajdujace sie na powierzchni wegla pomigdzy wodg a
fenolem, co wyrazone byfo by w ksztatcie izotermy adsorpcji.

Chcac sprawdzi¢ moja teorig, iz 0 adsorpcji fenolu decyduja przede wszystkim pory o
szerokoéci mniejszej niz 1.4 nm w kolejnej pracy jako adsorbenty zastosowatam wegle aktywne o
lekko kwasowym charakterze chemicznym powierzchni (pHpzc ponizej 7). Wegle te byly otrzymane z
paku antracenowego poddanego procesom utleniania a nastepnie aktywacji parg wodna i ditlenkiem
wegla [H4]. W celach poréwnawczych w procesach adsorpcji zastosowano réwniez komercyjny
wegiel aktywny, ktérego pHezc wynosito 7.7. Wszystkie badane w tej pracy materiaty byly weglami
mikroporowatymi, ale miaty zréznicowang dystrybucje objetosci poréw. Procesy adsorpcji wykazaty,
7e wegiel charakteryzujacy sig zasadowych charakterem powierzchni i rébwnoczeénie najwieksza
powierzchnig Sger Osiagnat najmniejsza pojemnos¢ sorpcyjng wzgledem fenolu. Dalsza analiza
zaleznoéci adsorpcji i dystrybucji objgtosci poréw rowniez i w tym przypadku wykazata liniowa
zaleznoé¢ pomiedzy pojemnoscia sorpcyjna a objetoscia poréw o szerokosci mniejszej niz 1,4nm.

W kolejnych swoich pracach [H5,H6] dzigki wspdtpracy z dr. Piotrem Rutkowskim otrzymatam
adsorbenty, ktére charakteryzowaty sie bardzo wysokimi wartosciami pHezc (9,19-10,63), matqy
zawartoscia azotu oraz zréznicowang zawartoécia tlenu. W pracy H5 do badan kinetyki proceséw
adsorpcji wykorzystatam wegle aktywne otrzymane z celulozy oraz trocin i ich mieszanin z
polistyrenem i polipropylenem. Wszystkie wegle aktywne miaty dobrze rozwinietg strukture
mikroporowatg a wegle otrzymane z trocin dodatkowo charakteryzowaty sie duza objetoscig
mezoporéw. Duza objetosc mezoporéw przyczynita sig do znacznie szybszego osiggania stanu
réwnowagi w procesach adsorpcji fenolu. Ponadto badania kinetyki modelem Webera-Morisona
wykazaty, ze etapem limitujgcym szybko$é¢ adsorpcji fenolu jest adsorpcja w porach o szerokosci 1.4.
Na weglach aktywnych otrzymanych z celulozy i mieszanin celulozy z polimerami przeprowadzitam
petne procesy adsorpcji fenolu [H6]. Zaobserwowatam, ze podobnie jak w przypadku wegli
wzbogaconych w azot [H3] hydrofilowos$¢ powierzchni wptywa na zachowanie si¢ czasteczek w
warstwie granicznej roztworu, co wyrazone jest tak zwanga gruboscig warstwy granicznej w modelu
Webera-Morisona. Im bardziej hydrofobowa byta powierzchnia tym grubos¢ warstwy granicznej byta
wieksza. Zwigzane jest to z mobilnoécia czasteczek adsorbatu rozpuszczonego w wodzie.
Hydrofobowa powierzchnia nie sprzyja przycigganiu czasteczek wody a przez to spowalnia ruch
czasteczek fenolu otoczonego czasteczkami wody w warstwie granicznej rozpuszczalnika. Rowniez w
pracy H6 obserwuje sig, ze dla wegli o wigkszej objetosci mezoporow obserwuje sie szybsza dyfuzje
czasteczek do centdéw adsorpcji, co jest wyrazone W wartoéciach nachylenia krzywych wykresu
Webera-Morisona. Podobnie jak przy adsorpcji PCP na komercyjnym weglu aktywnym [H2] dla wegli
otrzymanych z celulozy obserwuje sie pojawienie kilku etapow osiagniecia standw réwnowagi
wyrazonych wielostopniowym wykresem izotermy. Biorg pod uwage ksztatt izoterm w rozwazaniach
nad mechanizmem adsorpcji fenolu uwzglgdniono wartoéci pojemnosci sorpcyjnej wyznaczone dla
pierwszego i drugiego (koricowego) stanu réwnowagi. Zaobserwowatam, ze koficowa pojemnos¢
sorpcyjna wzgledem fenolu dla wegli z celulozy jest bardzo wysoka i nie zalezy ani od zawartosci grup
funkcyjnych, gestosci heteroatoméw na powierzchni czy pHpzc. Nie znajduje sie réwniez zaleznosci
pomiedzy koricowa pojemnoscig sorpcyjng a objetoscia mikroporéw mniejszych niz 1,4 nm. Zaleznos¢
tg wykreslono dla pojemnosci fenolu zaadsorbowanego przy pierwszym stanie réwnowagi. W
przypadku zastosowanego W tej pracy komercyjnego wegla aktywnego otrzymano typowq izoterme z
jedng monowarstwa (typ L2) a objeto$¢ fenolu zaadsorbowana w stanie rownowagi jest taka sama
jak objeto$¢ poréw mniejszych niz 1,4nm. A zatem ponownie gtéwnym mechanizmem rzgdzacym
adsorpcja fenolu s3 oddziatywania dyspersyjne. Zwigkszona adsorpcja w przypadku wegli
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otrzymanych z celulozy wynikata z wystapienia sit przyciggania pomigdzy anionami fenolu a dodatnio
natadowanymi obszarami w warstwie grafenowej wegli aktywnych. Te dodatkowe oddziatywania
powstaty w efekcie dysocjacji fenolu. Poniewaz wartoéci pH roztworéw, z ktérych prowadzono
adsorpcje byto bardzo wysokie, przekroczyly warto$¢ pK, fenolu, cze$¢ czasteczek wystepowata w
roztworze jako aniony.

Chcac potwierdzi¢ stusznos¢ zaleznoéci pomiedzy objetoscia poréw a objetoscia
zaadsorbowanego fenolu w dalszej czgsci badan skupitam sie prowadzeniu procesow adsorpcji na
weglach réznigcych sig znaczaco strukturg porowata.

W pracy H8 ponownie przy wspotpracy z osrodkiem INCAR otrzymatam wegle aktywne z PETi
mieszanki PET z pakiem weglowym. Zréznicowanie w rozwoju struktury porowatej byt generowane
przez zastosowanie réznych czynnikow zgazowujacych i réznych ubytkéw masy osiagnigtych podczas
aktywacji. Otrzymane wegle miaty niskg zawartoé¢ azotu, stosunkowo niskq i poréwnywalng
zawarto$é¢ tlenu a powierzchnia charakteryzowata sie lekko zasadowych charakterem chemicznym
powierzchni (pHezc: 7.3-7.9). Powierzchnie wiasciwe Sger wahaty sie od 760 do 1850 m’/g. Réine tez
byty objetosci mikro i mezoporéw a takze dystrybucja szerokosci poréw. Badania kinetyki adsorpcji
fenolu wykazaty ponownie, ze szybkos¢ adsorpcji zalezy od objetoéci mezoporéw. Podobnie jak
zaobserwowano we wczesniejszych pracach gruboéé warstw granicznej modelu Webera-Morisona
zalezata od hydrofilowosci powierzchni wegla aktywnego a etapem limitujacym predkos¢ adsorpcji
byta adsorpcja w matych mikroporach. Nadmiarowe izotery adsorpcji dla fenolu otrzymane w tej
pracy miaty typowy ksztatt L2, z ktérej tatwo wyznaczono korcowa objeto$¢ zaadsorbowanego
fenolu. Oczekujac zaleznosci pomigdzy koricowa pojemnoscig sorpcyjna a dystrybucja szerokosci
poréw analizie poddano caty zakres objeto$¢ poréw limitujac nie tylko gérng wartosc szerokosci, ale
réwniez dolna. Najwyzszy wspotczynnik dopasowania (R?=0.9637) wykazata zalezno$¢ pomiedzy
objetoscig zaadsorbowanego fenolu a objetoscig poréw o szerokoéci 0.8-1.4 nm. Takiej samej analizie
zaleznoéci pomigdzy objetosciami zaadsorbowanego fenolu a objetosciami poréw o réznej szerokosci
poddano wyniki adsorpcji fenolu otrzymane w pracy H7 i HO. Adsorbenty zastosowane w pracy H7
roznity sie wszystkim. Surowcem, z ktérego byty otrzymane, zawartoscig heteroatomoéw, wartosciami
pHpzc oraz strukturg porowata. Ich wsp6lng cecha byta metoda aktywacji opierajaca sig o aktywacje
parag wodn3. Wegle zastosowane w pracy H9 byly otrzymane z alkoholu polifurfurylowego
domieszkowanego zelazem i tytanem w celu modyfikacji struktury porowatej. W przypadku oby tych
prac obserwowana byta doskonata korelacja pomiedzy objetoscia zaadsorbowanego w stanie
réwnowagi fenolu a objetoscia porow o szerokoéci 0,8-1,4 nm. Stosunek objgtosci zaadsorbowanego
fenolu do objetosci poréw o szerokosci 0,8-1,4 wynosit blisko 1. A zatem fenol adsorbuje si¢
preferencyjne w porach o szerokoéci okofo 2 razy mniejszej niz jego promien efektywny, ktory WYynosi
0,75 nm. Charakter chemiczny powierzchni nie wptywat na pojemnos¢ sorpcyjng badanych wegli
aktywnych, co prowadzi do wniosku, ze mechanizmem decydujacym o adsorpcji fenolu s3
oddziatywania dyspersyjne.

Poniewaz czasteczki wody [1-8, H2, H3] wptywaja na mechanizm adsorpcji zwigzkéw fenoli z
wody w kolejnej pracy przeprowadzitam procesy adsorpcji 4-chlorofenolu z rozpuszczalnika innego
niz woda [H10]. Wyeliminowanie wody miato na celu wykazanie stusznoéci zatozenia, iz o kofcowej
pojemnosci sorpcyjnej decyduja oddziatywania dyspersyjne a zatem objeto$¢ mikroporéw o danej
szerokoéci a nie oddziatywania typu donor-akceptor czy tworzenie wigzania wodorowego. Jako
rozpuszczalniki zastosowatam w pracy H10 heptan i cykloheksan. Jak adsorbent zastosowatam
komercyjny wegiel aktywny CWZ, ktory zostat poddany catemu szeregowi réznych modyfikacji
majacych na celu zmiang charakteru chemicznego powierzchni bez zmiany struktury porowatej

9




Ewa Lorenc-Grabowska Autoreferat

wegla. Wegiel poddano procesowi (1) demineralizacji w celu usuniecia zanieczyszczen mineralnych,
(2) procesowi utleniania nadtlenkiem wodoru, w celu nadania wiaéciwosci kwasowych i (3)
wygrzewania w atmosferze wodoru majace na celu usunigcie ugrupowan tlenowych. Badania
procesow adsorpcji PCP wykazaly, ze niezaleznie od zastosowanego rozpuszczalnika charakter
chemiczny powierzchni wptynat na proces adsorpcji kilku aspektach, ktore wyrazone byly np.: w
ksztattach otrzymanych izoterm adsorpcji czy gruboéci warstwy granicznej Webera-Morisona. W
7adnym przypadku nie wptynat on jednak na koricowa pojemnos¢ sorpcyjng badanych wegli. W pracy
wykazatam, ze w przypadku zastosowania wody i heptanu pojemnosc¢ sorpcyjna wzgledem PCP
zalezata od objetosci poréw o szerokosci mniejszej niz 1,6 nm. Dla cykloheksanu pojemnos¢ sorpcyjna
dobrze korelowata z objetoscia poréw o szerokosci 1,2-1,6 co jest efektem trudnosci w adsorpcji w
mniejszych porach samego cykloheksanu, ktory jest stosunkowo duzg czasteczka. Wykazatam zatem,
se réowniez w przypadku 4-chlorofenolu gtéwny mechanizm adsorpcji na weglach opiera sig na
oddziatywaniach dyspersyjnych typu nw a adsorpcja preferencyjnie zachodzi w porach o szerokosci
mniejszej niz dwukrotna szerokoé¢ promienia efektywnego czasteczki.

Podsumowanie

Przeprowadzone przeze mnie badania mialy charakter poznawczy a ich gtéwnym celem byto
okreélenie mechanizmu determinujgcego procesy adsorpcji fenoli.

Po raz pierwszy w analizie mechanizmu adsorpcji zwigzkow organicznych zastosowano
symulacje zaleznosci zaadsorbowanego zwiazku od objetosci poréw o zadanej szerokosci.

Przedstawione przeze mnie w formie cyklu publikacji wyniki, oprécz studiéw nad
mechanizmami adsorpcji, wskazuja réwniez praktyczne wykorzystanie réznego rodzaju materiatow
odpadowych do syntezy wysoce wydajnych materiatéw sorpcyjnych, jakimi sa wegle aktywne.

Do najwazniejszych moich naukowych osiggnie¢ w ramach przedstawionego obszaru badan
zaliczam:

e wykazanie, iz charakter chemiczny powierzchni wegla aktywnego wptywa na proces
adsorpcji w obszarze niskich stezeri rownowagowych determinujgc powinowactwo
adsorbentu do powierzchni oraz wplywajac na mobilnoé¢ czasteczek w obszarze
dyfuzji w warstwie granicznej roztworu, ale nie determinuje koficowej pojemnosci
sorpcyjnej adsorbentu,

e okreélenie zaleznoéci pomiedzy iloscia zaadsorbowanego fenolu a objetoscig poréw o
szerokoéci mniejszej niz dwukrotna szeroko$¢ promienia efektywnego czasteczki, co
pozwolito wykazac, ze mechanizmem rzadzacym procesami adsorpcji fenoli sa
oddziatywania dyspersyjne typu nx,

e opracowanie metod wytwarzania, z r6znego rodzaju materiatow w tym materiatéw
odpadowych, tanich wegli aktywnych o zasadowym charakterze chemicznym
powierzchni i moizliwej do zaprojektowania, w zaleznosci od potrzeb, strukturze
porowate;j.
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d) pozostate prace badawcze w okresie po uzyskaniu stopnia doktora

Réwnolegle do giéwnych badarn stanowigcych podstawe cyklu prac stanowigcych podstawe
postepowania habilitacyjnego prowadzitam inne badania dotyczace preparatyki, charakterystyki i
zastosowania réznego rodzaju materiatéw porowatych.

Wspotpracowatam z prof. Grazyng Gryglewicz i mgr inz. Aleksandrg Klijanienko przy
badaniach dotyczacych otrzymywania wegla aktywnego (WA) z trocin réznych drzew lidciastych.
Praca obejmowata badania wptywu atmosfery aktywacji przy aktywacji za pomocy kwasu
fosforowego na rozwdj tekstury porowatej. Wyniki badar przedstawiono w pracy | 9 (zatacznik 4).

W nawigzaniu do wczeéniej prowadzonych badan dotyczacych adsorpcji kwasow
huminowych (praca doktorska) przy wspétpracy z mgr inz. Anng Kotodziej prowadzitam badania
dotyczace wptywu zasadowego charakteru chemicznego powierzchni na adsorpcje réznych frakcji
kwaséw huminowych. W pracy skupiono sie gtéwnie na kinetyce adsorpcji oraz réznym mechanizmie
adsorpcji réznych frakcji kwaséw huminowych. Efekty tych badan zostaly ujete w pracy 1 13 i IV 4
(zatacznik 4).

Innym obszarem zainteresowan procesami adsorpcji s zjawiska adsorpcji metali. Praca juz
opublikowana dotyczaca adsorpcji chromu na mineratach 118 (zatgcznik 4) czy adsorpcji chromu na
weglu aktywnym ziaren palmy (praca wystana do edytora).

Najnowsze badania, ktére obecnie realizuje przy wspétpracy z dr hab. inz. Piotrem
Rutkowskim i mgr. Karoling Kordek dotycza zastosowania do proceséw adsorpcji materiatow
weglowych otrzymanych w procesie hydrotermalnej karbonizacji biomasy i weglowodanéw oraz
zastosowania roznego rodzaju materiatéw weglowych, jako katalizatoréw do elektrolizy wody.
Efektem dotychczasowych prac sa referaty konferencyjne i przygotowywane manuskrypty publikacji.
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