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Opis osiaggni¢cia naukowego

WSTEP

Szybki rozwo6j cywilizacji jaki nastapit ostatnich latach, zwlaszcza w XX wieku, obok
wielkich korzysci z tego wynikajacych spowodowat jednoczesnie powstanie wiele trudnych
probleméw o rozmiarach globalnych. Kluczowymi okazaly si¢ problemy oszczednosci
energii, co si¢ bezposrednio przeklada na aspekty ochrony srodowiska. W tym kontekscie
bardzo szybko pojawilo si¢ nowe podejscie do zagadnien ochrony srodowiska, tzw. ,.zielona
chemia”. Pojecie ,,zielonej chemii” zostalo szybko rozpowszechnione przez srodki masowego
przekazu jako nowe podejscie do realizacji procesoOw chemicznych. Po raz pierwszy termin
ten zostal wprowadzony przez Paula Anastasa w 1991 roku w programie Amerykanskiej
Agencji Ochrony Srodowiska (EPA) [1]]. Anastas i Warner sformutowali 12 zasad zielonej
chemii [2], ktére odzwierciedlaja dotychczasowe doswiadczenia 1 osiagnigcia w chemii 1 sa
swego rodzaju drogowskazem dla chemikow, jak bezpieczne projektowac procesy chemiczne.
Nalezy podkresli¢, ze zasady zielonej chemii stanowia wytyczne do zmniejszenia zuzycia
surowcow, energii, ograniczenia powstajacych odpadow i ogdlnie rzecz biorac zmniejszenia
kosztow produkcji. Chodzi o to, aby wyeliminowa¢ procesy generujace szkodliwe dla
srodowiska substancje organiczne, a takze wptywac na oszczedno$¢ odczynnikow i energii [3,
4, 5, 6]. Takie podejscie otwiera drogg do rozwoju nowoczesnych technologii, ktére sa
przyjazne dla Srodowiska naturalnego [7, 8]. Zasady zielonej chemii mozna rowniez
wprowadzi¢ w laboratoriach analitycznych, poniewaz czynnosci analityczne mozna
przeprowadzi¢ zarbwno w sposob przyjazny jak i1 nieprzyjazny dla srodowiska [9]. Autor
cytowanej pracy uwaza wrecz, ze ,,skoro rosnie presja w strong dalszego rozwoju zielonej
chemii, rozwoj ten bez istnienia zielonej chemii analitycznej moze spowodowac wzrost
zagrozenia dla srodowiska”.

Do najbardziej rozwijajacych si¢ dziedzin nauki i1 techniki mozna obecnie zaliczy¢
nanotechnologi¢ 1 nauk¢ o nanomaterialach. Zazwyczaj okresla si¢ je jako wytwarzanie 1
uzytkowanie funkcjonalnych struktur, w ktérych co najmniej jeden wymiar jest wyrazony w
nanometrach i dotyczy to czastek lub klasterow. Tego typu materiaty i struktury moga by¢
racjonalnie zaprojektowane tak aby wykazywaty nowe 1 znaczaco ulepszone wilasciwosci
fizyczne, chemiczne 1 biologiczne. Ogolnie rzecz biorac, nano-techniki oparte sa na

tradycyjnym podejsciu polegajacym na rozdrabnianiu (zmniejszaniu rozmiarow czastek) jak



tez kontrolowanym zarodkowaniu (wzroscie wielkos$ci czastek) w fazie gazowej, cieklej lub
statej [10]. Podczas gdy wigkszos¢ technik, takich jak zol-zel, hydro- lub solwothermalne,
kontrolowane stracanie czy techniki aerozolowe pozwalaja otrzymywaé nanokrysztaty
odpowiedniej wielkosci to osiaganie bardzo drobnych czastek wydaje si¢ by¢ czgsto zbyt
skomplikowane ze wzgledu na wysoki stopien aglomeracji uzyskiwanych nanoproszkow [11].

Konwencjonalny sposéb wprowadzenia energii do ukladu reakcyjnego (jako ciepto)
bardzo czgsto jest zwiazany z dlugim czasem oczekiwania na osiagnigcie wymaganej
temperatury. Wiaze si¢ to z duzym zuzyciem energii. Ponadto, w przypadku duzych
gabarytow reaktora, a takze duzej objgtoSci mieszaniny reakcyjnej nalezy liczy¢ sig z
wystgpowaniem gradientow temperatury, co w konsekwencji przenosi si¢ na jakos¢
otrzymanego produktu. Dlatego tez na $wiecie istnieje duze zainteresowanie metodami
alternatywnymi 1 niekonwencjonalnymi, pozwalajacymi na wprowadzenie energii
bezposrednio do strefy reakcji, np. w postaci fali elektromagnetycznej (ultradzwigki [12],
mikrofale [13,14]). Innym sposobem na uzyskanie energii moze by¢ wykorzystanie procesow
mechanicznych. Problemy zwiazane z zastosowaniem tego rodzaju energii sa przedmiotem
badan wielu autorow [11, 15-17].

Mechanochemia okreslana jest jako dziedzina chemii, w ktorej reakcje chemiczne
inicjowane sg zjawiskami fizycznymi zachodzacymi pod wplywem napr¢zen mechanicznych.
Tego typu procesy polegaja na degradacji (rozkladzie) makroczasteczek, takich jak m.in.
polimery, ktore tworza zdolne do reakcji makro-rodniki. Mechanochemia wykorzystuje
procesy "przyjazne srodowisku". W poréwnaniu do tradycyjnych procesow technologicznych
daje ona mozliwo§¢ zachodzenia procesow reakcji w takich warunkach, ktore bylyby
nieosiagalne za pomoca "metod klasycznych". Mechanochemia, w przeciwienstwie do
terminu "zielona chemia" nie jest bezposrednio zwiazana z chemia Srodowiskowa. Jest to
nowoczesna, interdyscyplinarna dziedzina chemii. Rozwdj nauki 1 technologii oraz
wynikajace z tego konsekwencje wymuszaja zmiany w naszym podejsciu do rozwiazywania
wielu problemow wspolczesnego zycia. Zielona chemia narzuca stosowanie nowych metod
pracy dla chemika. Polega ona na tym aby z jednej strony jak najmniej szkodzi¢ srodowisku
naturalnemu, z drugiej za$ stosowac¢ metody jak najbardziej oplacalne, zar6wno ze wzgledow
ekonomicznych jak 1 ochrony $rodowiska naturalnego. Zielona chemia jest nie tylko
ekologicznym podejsciem do funkcjonowania nowoczesnych laboratoridow, ale tez
nowoczesnym sposobem radzenia sobie ze stratami energii, lub nadmiernym zuzyciem

SUrOWCOW.



Doceniajac wageg problemu od kilku lat w krggu zainteresowan naszego zespotu
znalazty si¢ niekonwencjonalne metody preparatyki adsorbentow 1 katalizatorow. Naleza do
nich m.in. procesy zachodzace pod wplywem energii mikrofal, ultradzwigkow, czy tez energii
mechanicznej. Jednym z zalozen ,,zielonej chemii” jest ograniczenie lub wyeliminowanie z
procesu technologicznego szkodliwych dla $rodowiska substancji organicznych i innych.
Takie podejscie do problemu stanowi wyzwanie do opracowywania nowoczesnych
technologii przyjaznych dla srodowiska naturalnego.

W aspekcie nowego podejscia do badan zastosowaliSmy wysokoci$nieniowy reaktor
mikrofalowy, w ktorym na poczatku prowadzilismy modyfikacje hydrotermiczne
adsorbentow mineralnych 1 weglowych [H3, H4], a nastgpnie zaczeliSmy te metode
wykorzystywa¢ do preparatyki adsorbentow 1 prekursorow katalizatorow [H2, H14, H21,
H26, H-27]. Dla poréwnania, znaczna liczba prac dotyczy wykorzystania klasycznego
wysokoci$nieniowego autoklawu do modyfikacji [H3, H4, H6, H8, H10, H1S, H16, H17,
H18, H20, H23] i preparatyki [H2, H9, H11, H14, H19, H21, H26, H27] adsorbentow
mineralnych, wegglowych 1 mineralno-weglowych w warunkach hydrotermalnych czy
solwotermalnych [H13, H22, H24]. Odnotujmy, ze hydrotermalna obrdbka, zwana czg¢sto
hydrotermalna technologia moze by¢ rowniez zaliczana do metod ,,zielonej chemii”.

Z kolei procesy mechanochemiczne zrealizowano przy pomocy miyna planetarnego
(Pulverisette, Fritsch). Urzadzenie to umozliwia prowadzenie reakcji chemicznych w ciele
stalym, takze bez uzycia rozpuszczalnikow. Dzigki wysokoenergetycznemu mieleniu
nastgpuje zamiana energii mechanicznej na cieplna powodujac zachodzenie reakcji
chemicznych. Dzigki zastosowaniu tej metody mozliwym bylo otrzymanie serii adsorbentow
1 prekursorow katalizatorow, dla spreparowania ktorych, przy zastosowaniu metod
konwencjonalnych, nalezaloby stosowa¢ bardzo drastyczne warunki ci$nienia i temperatury, a
takze r6znego rodzaju rozpuszczalniki. Dotychczasowe wyniki badan zostaly przedstawione
w kilku publikacjach (H12, H19, H21, H25, H26, H27, H28) oraz w formie wystapien na
konferencjach naukowych.

Wyniki badan nad zastosowaniem obrobki mechanochemicznej do modyfikacji
krzemionki w réznych jej postaciach, tj. ksero- lub hydrozelu zostaly zaprezentowane przeze
mnie w formie dwu referatow plenarnych na konferencjach migdzynarodowych [18,19]. Dane
te sa rowniez w trakcie przygotowan do publikacji.

Mozna sadzi¢, ze prace dotyczace mechanochemii, ktérych jestem wspotautorka,
wzbudzity zywe zainteresowanie na $wiecie gdyz na poczatku roku 2011 z wydawnictwa

NOVA Publisher (USA) otrzymatam propozycj¢ opublikowania swoich wynikow badan w
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monografii pt. ,,Milling: Operations, Applications and Industrial Effects”. Z propozycji tej
skorzystalam. Zgloszony przeze mnie temat: “Green chemistry in preparation of adsorbents
and catalysts” zostal zaakceptowany 1 w czerwcu 2011 roku zredagowany przeze mnie
rozdziat do ksiazki zostal przyjety do druku [H-1]. Ksiazka ta, zgodnie z informacja od
Wydawnictwa, ukaze si¢ w IV kwartale roku 2011. Rozdzial napisany przeze mnie liczy 39
stron druku. Cytowane piSmiennictwo to 148 pozycji, lacznie z publikacjami stanowiacymi
podstawe do habilitacji. Jest to praca przegladowa oparta na publikacjach z moim autorstwem
lub wspodtautorstwem, zredagowana pod katem nowego podejscia do problemow ochrony
srodowiska, tzw. ,,zielonej chemii” przy wykorzystaniu alternatywnych zrodet energii poprzez
zastosowanie niekonwencjonalnych metod preparatyki adsorbentow 1 katalizatorow.

Jak juz zostalo wspomniane wczesniej, podczas wysokoenergetycznego mielenia ciat
staltych wytwarzana jest energia cieplna. Jesli wigc taki proces prowadzi si¢ w uktadzie
zamknigtym to wytwarzanemu w uktadzie cieptu towarzyszy takze wzrost cisnienia. Zatem, w
przypadku procesow mechanochemicznych, gdy do obrabianego ukladu wprowadzimy
uprzednio wode lub innag ciecz, lub gdy powstaje ona jako produkt zachodzacej reakcji
chemicznej, wowczas procesy zachodzace w ukladzie mozemy traktowaé jako solwo- lub
hydrotermalne. Tak wigc, w artykule [H1] przedyskutowane zostaly takze problemy
dotyczace transportu masy w warunkach solwo- i hydrotermalnych przy uzyciu klasycznego

wysokoci$nieniowego autoklawu oraz wysokoci§nieniowego reaktora mikrofalowego.

Posrod prac prowadzonych nad otrzymywaniem 1 modyfikacja wlasciwosci
strukturalnych 1 powierzchniowych materialow weglowych na uwage zastuguja wyniki badan
nad wptywem niskich temperatur na zmiany strukturalne wegli aktywnych z uprzednio
zaadsorbowana woda oraz w suspensjach wodnych. Okazalo sig, ze takie traktowanie wegli
moze by¢ dodatkowa metoda ich modyfikacji. Zagadnienia te zostaly opisane w pracy H7, a
zaproponowana metoda modyfikacji struktury adsorbentow uzyskata range patentu [Patent,

Nr PL 196368, 14.12.2007].
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1. Modyfikacja adsorbentéw w warunkach hydrotermalnych poprzez zastosowanie

metody klasycznej (HTT) mikrofalowej (MWT) i mechanicznej (MChT)

1.1 Klasyczne procesy HTT

L.1la Transport masy krzemionki

Krzemionka jest jednym z najcze$ciej stosowanych materiatow tlenkowych szeroko
wykorzystywanych jako efektywne adsorbenty, nos$niki aktywnych faz w katalizie,
napeliacze polimerow, adsorbenty 1 nos$niki faz stacjonarnych w chromatografii,
zageszezacze zdyspergowanych mediow 1 inne. W zaleznosci od charakteru rozwiazywanych
problemoéw naukowych czy technicznych stawiane sa rézne wymagania w odniesieniu do
stosowanych materiatdw krzemionkowych. Taki szeroki zakres zastosowan wymaga
przygotowania  materialow o  rdéznej  strukturze porowatej 1  wlasciwosciach
fizykochemicznych. Jedna z najbardziej skutecznych metod modyfikacji struktury porowatej
adsorbentow jest obrobka hydrotermiczna (HTT). Hydrotermiczna modyfikacja krzemionki
polega na reakcji depolimeryzacji (dekondensacji) jej matych globul do kwasu krzemowego,
pod wplywem rozpuszczajacego dziatania wody pod wysokim ci$nieniem 1 przy
podwyzszonej temperaturze, zgodnie z ponizsza reakcja

(8i0,), +2H,0 — (Si0,), , + Si(OH),
a nastgpnie odlozeniu tego kwasu (rekondensacji) na wigkszych globulach krzemionki. Jak
wida¢, przebieg powyzszych procesoOw polega na transporcie masy krzemionki. Efekty HTT
zaleza od wielu czynnikow, m.in. takich jak struktura adsorbentu, temperatura i czas trwania

procesu, rodzaj fazy (gazowa lub ciekla), pH srodowiska, itd.

Problemy dotyczace transportu masy krzemionki w procesie HTT dyskutowane byty
w pracy [H17]. Obrobce poddano dwa zele krzemionkowe Si-40 1 Si-100 rozniace sig
znacznie struktura porowata (okoto 700 m’/g i 300 m?/g), a wigc i rozmiarem globul
pierwotnych. Proces HTT prowadzono w temperaturze 200°C w klasycznym stalowym
autoklawie, zaro6wno w nasyconych parach wody jak 1 w suspensji wodnej. Oprocz
eksperymentow z indywidualnymi zelami przeprowadzono takze modyfikacje w obecnosci
krzemionki pirogenicznej (Aerosil A-300). W badanych ukiadach aerosil znajdowat si¢ albo
w formie mechanicznej mieszaniny z zelem krzemionkowym lub stanowil oddzielna faze w

postaci zawiesiny wodnej. Po modyfikacji mieszaniny zel/aerosil probki krzemionki
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oddzielane byly od siebie poprzez dekantacje (wykorzystujac rdznice w ggstosci).
Modyfikowane w réznych ukladach probki zeli krzemionkowych oraz aerosilu badano
metoda niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu. Na podstawie otrzymanych wynikow
stwierdzono, ze obecno$¢ krzemionki pirogenicznej lub jej brak w uktadzie podczas obrobki
HTT wplywa na wynik zmiany parametréw struktury porowatej zeli krzemionkowych, przy
czym zakres tych zmian zalezy od rozmiaru globul krzemionki wyj$ciowej oraz od tego czy
proces byt prowadzony w warunkach pary nasyconej czy pod warstwa wody. Daje to
podstawe do stwierdzenia, ze transport masy krzemionki poprzez fazg¢ gazowa jest mozliwy.
Zaobserwowano takze, ze intensywno$¢ transportu masy poprzez fazg gazowa nie rozni si¢
znacznie od intensywnos$ci tego procesu w fazie ciektej. W niektorych przypadkach, ze
wzgledu na roznice pomigdzy wspolczynnikami dyfuzji w fazie cieklej 1 gazowej, rozmiar
przebudowy struktury szkieletu krzemionkowego okazywat si¢ by¢ wigkszy podczas obrobki
w fazie gazowej. Z porownania wzglednych zmian (w stosunku do krzemionki wyjsciowej)
wielkosci powierzchni wlasciwej zeli krzemionkowych po HTT wykazano, ze efektywnos$¢
tych zmian dla obydwu zeli jest podobna gdy proces jest przeprowadzany w warunkach pary
nasyconej. To sprawia, ze mozna przewidzie¢ rozmiar zmian strukturalnych w matrycy
krzemionki dla zeli krzemionkowych o rdéznej strukturze porowatej przy zachowaniu

podobnych warunkoéw obrobki hydrotermiczne;.

Opisane powyzej rezultaty staly si¢ zachegta do przeprowadzenia eksperymentéw na
bardziej ztozonych ukladach. Z wcze$niejszych badan [20] wynikato, ze w przypadku
krzemionek pirogenicznych (w ktorych nieporowate globule krzemionkowe tworzace
agregaty 1 aglomeraty sa luzno upakowane — stan swobodnodyspersyjny) zmiany parametrow
strukturalnych zachodzacych od wptywem HTT moga si¢ zasadniczo r6zni¢ od takich zmian
obserwowanych dla krzemionek porowatych (stan zwigzanodyspersyjny). Badania na tego
typu uktadach sa rowniez podyktowane potencjalnym zastosowaniem pirogenicznych tlenkow
w preparatach medycznych w formie mokrych pudréw i wodnych suspensji, ktore musza by¢
poddawano sterylizacji w wysokich temperaturach (> 400K).

W publikacji [H16] przedstawiono wyniki szeroko zakrojonych badan dotyczacych
wplywu rozmiaru czastek pierwotnych (globul) tlenkéw pirogenicznych oraz ich sktad na
efektywnos¢ procesdéw modyfikacji hydrotermicznej. Do badan uzyto serii pirogenicznych
krzemionek (Si0,) o réznych wielkosciach powierzchni wtasciwej (odpowiednio 54, 192,
232, 264, 409 m*/g) oraz uktadéw zlozonych SiO»/ALOs, SiO./TiO; i Si02/Ti0,/ALO;s o
roznej zawartosci poszczegolnych faz (od 1 do 94%). Obrobke HTT prowadzono w
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klasycznym autoklawie w warunkach nasyconej pary wodnej w temperaturze 150, 250 i
350°C. Probki wyjsciowe i po modyfikacji badano metodami adsorpcyjnymi (N>),
mikroskopowymi (AFM), dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia w podczerwieni
(FTIR) oraz metodami teoretycznymi.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw badan stwierdzono, ze wraz ze zmniejszeniem
si¢ rozmiarOw czastek pierwotnych (stosownie do wielko$ci powierzchni wilasciwej)
wyjSciowych krzemionek pirogenicznych oraz tlenkow zlozonych nastgpuje wzrost
efektywnosci zmian w wielkoS$ciach ich parametréw strukturalnych po HTT. Rowniez
podwyzszenie temperatury modyfikacji intensyfikuje zachodzace zmiany. Znajduje to
odzwierciedlenie w spadku wielkosci powierzchni wlasciwej oraz wzroscie rozmiaru globul
pierwotnych. Jakkolwiek zmiany powierzchni wilasciwej byly tutaj do$¢ regularne to nie
mozna bylo stwierdzi¢ takiej regularnosci zmian w przypadku objgtosci porow. W niektorych
przypadkach wielko$¢ ta rosta, a szczegdlnie po obrobce w temp. 150°C. Dla wyjasnienia
zachodzacych zmian nalezy wzia¢ pod uwage to, ze wskutek obrobki hydrotermiczne;j
agregaty czastek pierwotnych 1 ich aglomeraty staja si¢ ges$ciejsze (tworzy si¢ wtOrna
struktura porowata) lecz ich warstwy powierzchniowe staja si¢ luzniejsze, na skutek
transportu fragmentow krzemionki z jednej czastki do drugiej. W ten sposdb im mniejszy jest
rozmiar czastki pierwotnej tym wigksze zachodza zmiany powierzchni wlasciwej. W
omawianych badaniach wskutek obrobki hydrotermicznej, $redni rozmiar czastek
pierwotnych krzemionek zwigkszal si¢ w wigkszym stopniu dla probek, w ktérych czastki
byty gesciej upakowane w agregatach z powodu transportu masy od czastek mniejszych do
wigkszych 1 ich silniejszego polaczenia wskutek pokrycia ich miejsc styku przez odlozona
krzemionkg. Proces ten moze przebiega¢ bardziej efektywnie w przypadku agregatow o
gesciejszym upakowaniu poniewaz odleglosci dla transportu masy sa w tym przypadku
krotsze. Dotyczy to krzemionek o duzych powierzchniach wlasciwych poniewaz
charakteryzuja si¢ one wigksza agregacja czastek pierwotnych.

W przypadku uktadéw zlozonych Si0,/ALOs, Si0,/TiO; 1 S10,/Ti0,/Al, O3 procesy
hydrotermalne przebiegaja w odmienny sposdb. Obserwuje sig tutaj hamujacy wplyw tlenkow
glinu 1 tytanu na efektywno$¢ procesow HTT. Efektywno$¢ ta zmniejsza si¢ wedhug
nastepujacej kolejnosci: SiO, > Si0,/AlL,O; > Si0, /Ti0/ALOs > SiO,/TiO;. Jest to

rezultatem mniejszej reaktywnosci tlenkow glinu 1 tytanu w porownaniu do krzemionki.

Problem transportu masy krzemionki byl rowniez przedmiotem dyskusji w pracy

[H13]. Jak wiadomo, jednym z efektow towarzyszacych modyfikacji chemicznej adsorbentow
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krzemionkowych jest zmiana (najczesciej spadek) wielkosci powierzchni wiasciwej, objetosci
poréw 1 ich rozmiarow. Zakres tych zmian zalezy od ilosci 1 rodzaju chemisorbowanej
substancji oraz od struktury utworzonej warstwy powierzchniowej. Znajac wielkos$¢
powierzchni wlasciwej krzemionki wyjsciowej 1 po modyfikacji chemicznej tatwo jest
obliczy¢ te czg$¢ powierzchni, ktora zostata pokryta przez substancje chemisorbowana.
Jednakze w wielu przypadkach zmiana parametrow strukturalnych krzemionki jest
zauwazalnie wigksza anizeli wynikaloby to z obliczen w oparciu o znajomo$¢ molekularne;
masy substancji modyfikujacej oraz jej zawartosci w probce. Dla wyjasnienia tego problemu,
w pracy [H13] przeprowadzono seri¢ eksperymentow polegajacych na modyfikacji
chemicznej zeli krzemionkowych (aerosilozele) za pomoca substancji organicznych o réznym
charakterze (n-butanol, aceton, heksametylodisilazan, heksan, chlorobenzen). Procesy te
prowadzono w autoklawie w warunkach solwotermalnych, tj. w wysokiej temperaturze i
ci$nieniu. Dla porownania przeprowadzono tez modyfikacje pod ci$nieniem atmosferycznym
na drodze zwyktej obrobki w fazie gazowej lub cieklej. Na podstawie otrzymanych wynikéw
badan stwierdzono, ze dla probek modyfikowanych w warunkach solwotermalnych nastapity
zmiany wielko$ci powierzchni wilasciwej (spadek) oraz objgtosci poréw zaréwno w
przypadku chemisorpcji (n-butanol, heksametylodisilazan) jak 1 wowczas gdy powierzchnia
krzemionki nie ulegta modyfikacji chemicznej (heksan, aceton, chlorobenzen). Natomiast dla
probek modyfikowanych pod ciSnieniem atmosferycznym Iub nizszym, zmiany
dyskutowanych parametrow dotyczyty tylko tych probek, w ktorych nastapita chemisorpcja.
Mozna bylo zatem uznaé, ze w warunkach solwotermalnych zachodza procesy transportu
masy krzemionki powodujace zmiany w jej strukturze porowatej. Otrzymane wyniki badan
daty podstawe do tego aby wnioskowa¢ o uwzglednianie tego czynnika przy obliczaniu
stopnia pokrycia powierzchni faza organiczna w przypadku modyfikacji prowadzonych w

podwyzszonej temperaturze i ciSnieniu.

L.1b Przegrzana para wodna jako nosnik ciepla w procesie suszenia rozpylowego

Jak wiadomo, tlenki pirogeniczne, w tym aerosile, sa perspektywicznymi materiatami
do preparatyki porowatych adsorbentow, wypetnien kolumn chromatograficznych do HPLC,
itp. Sa one rowniez wykorzystywane jako no$niki katalizatorow i1 napeliacze polimeréw. Na
bazie takich materialdw otrzymywanych w formie pudréw o bardzo matych rozmiarach
czastek (rzedu kilkunastu nanometréw) mozliwe jest wytworzenie granulek i obiektow o

roznych ksztattach 1 wymiarach. Jedna z metod preparatyki adsorbentow krzemionkowych w
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formie mikrosferycznych granulek, ktore np. moga by¢ uzywane w katalizie heterogeniczne;j
lub w chromatografii cieczowej, gdzie wymagane sa czastki o rozmiarach 10 mikrometrow
lub powyzej, moze by¢ suszenie rozpytowe. Tego typu procesy prowadzi si¢ najczesciej przy
uzyciu goracego powietrza jako nosnika ciepla. Znane sa jednak prace, w ktorych zaleca si¢
stosowanie przegrzanej pary wodnej zamiast powietrza ze wzglgedu na mniejszy gradient
wilgotnos$ci pomigdzy nosnikiem ciepta i suszonym materiatlem [21, 22].

W pracy [HS] przedstawiono wyniki badan nad wplywem warunkoéw suszenia
rozpylowego dyspersji wodnej aerosili na ksztaltowanie mikrosferycznych granulek
krzemionkowych oraz na ich strukture porowata. Jako media dyspergujace zastosowano wodg
oraz wodne roztwory amoniaku, natomiast jako nosniki ciepta gorace powietrze 1 przegrzana
par¢ wodna. W omawianej pracy zastosowano dwa rodzaje aerosili rozniace si¢ wielkoscia
powierzchni wiasciwej (219 i 380 m%/g). Eksperymenty prowadzono w zakresie temperatur
400-600 °C. Wykazano, ze stosowanie przegrzanej pary wodnej podczas suszenia
rozpylowego wodnej dyspersji aerosili, w przeciwienstwie do goracego powietrza, pozwala
uzyska¢ mikrosferyczne aerosilozele o mniejszych rozmiarach ziaren oraz o ich wegzszej
frakcji (10-12 pm). Wyzsza temperatura prowadzenia procesu sprzyjala powstawaniu
ziarenek o mniejszych rozmiarach. Podczas suszenia rozpylowego, istotna rolg odgrywaja
zachodzace procesy dekondensacji 1 kondensacji globul krzemionki. Obecno$¢ niewielkiej
ilosci amoniaku (1-5%) w dyspergujacym medium przyspieszata proces narostu globul. Tak
preparowane krzemionki posiadaly nizsze wartosci powierzchni wlasciwej oraz dos¢ duza

objetosé poréw dochodzaca do ponad 3 cm’/g.

Lic Modyfikacja wtasciwosci strukturalnych i powierzchniowych adsorbentow

weglowo-mineralnych

Adsorbenty zlozone weglowo-mineralne sa to materiaty sktadajace si¢ z dwu faz:
mineralnej 1 weglowej. Mozna je uzna¢ za materialy nowej generacji. Na takie miano
zashuguja dzigki swojej oryginalnosci, ktora polega na tym, ze lacza w sobie wlasciwosci
polarnych sorbentow nieorganicznych z wlasciwosciami niepolarnych adsorbentow
weglowych, przez co maja zdolno$¢ do adsorbowania zar6wno substancji organicznych jak 1
nieorganicznych. Dzigki tym wiasciwosciom posiadaja wielki potencjal do zastosowan w
praktyce. Szczegdlny charakter tych materiatdw wynika z szerokiej mozliwosci modulowania
ich wlasciwosci fizykochemicznych poprzez uzycie do ich preparatyki szerokiego spektrum

nosnikow nieorganicznych jak tez szerokiej gamy substancji organicznych w charakterze
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prekursorow fazy weglowej. W ten sposob mozna otrzymywaé adsorbenty zlozone o
roznorodnej strukturze porowatej 1 chemii powierzchni.

Podczas badan nad adsorbentami wegglowo-mineralnymi brali$my réwniez pod uwage
fakt, ze materiaty te w zalezno$ci od zastosowania moga ,pracowa¢” w drastycznych
warunkach, m.in. w wysokich temperaturach, w obecnosci pary wodnej przy réznych jej
preznosciach. Dlatego tez pewna seria publikacji jest poswigcona badaniom wpltywu tego
typu czynnikow (warunki hydrotermalne) na struktur¢ porowata 1 wlasciwosci
powierzchniowe adsorbentow weglowo-mineralnych [H10, H15, H18, H20, H23].

W zwiazku z powyzszym waznym zadaniem bylo ustalenie w jakim stopniu warstwa
depozytu weglowego ekranuje powierzchni¢ matrycy mineralnej. Tego typu eksperymenty
zostaty opisane w pracy [H10]. Przedmiotem badan byla seria szesciu karbosili o
zroznicowane] zawarto$ci depozytu weglowego (od 5 do 37%) otrzymanych na bazie
mezoporowatego zelu krzemionkowego oraz produktow pirolizy dichlorometanu. Adsorbenty
te poddano obrobce hydrotermicznej w temperaturze 200°C w atmosferze 5% wodnego
roztworu H,0O,. Otrzymane dwie serie karbosili (wyjsciowe 1 po HTT) poddano badaniom
strukturalnym, mikroskopowym oraz termograwimetrycznym. Na podstawie wynikow badan
mikroskopowych stwierdzono, ze depozyt weglowy posiada strukturg globularna. Przy matym
stopniu zaweglenia globule weglowe maja male wymiary i sa one podczas modyfikacji
hydrotermicznej bardziej dostepne dla czynnika utleniajacego ulegajac w wigkszym stopniu
gazyfikacji. W efekcie tego, powierzchnia matrycy nieorganicznej jest w mniejszym stopniu
ekranowana 1 bardziej dostgpna dla czasteczek pary wodnej, powodujacej przebudowe jej
struktury. Natomiast ze wzrastajaca zawartoscia depozytu globule weglowe tacza si¢ w
wigksze agregaty tworzac przestrzennie rozbudowang warstwe, co przeklada si¢ na lepsze
ekranowanie powierzchni matrycy mineralnej 1 mniejsze zmiany w jej strukturze porowate;.
Badania termograwimetryczne wykazaty [H10], ze ze wzrostem zawarto$ci depozytu
weglowego w probee karbosilu nastgpuje wzrost zakresu temperatury, w ktorym nastepuje
proces spalania. Rowniez obserwowa¢ mozna bylo wzrost temperatury maksimum piku
krzywej DTA, przy ktorej spalanie zachodzilo najintensywniej. Natomiast analiza
termograwimetryczna probek traktowanych hydrotermicznie wykazala, ze obrébka HTT
powoduje zmiany w strukturze porowatej, topografii i morfologii depozytéw weglowych, co
znalazto odzwierciedlenie w ich wtasciwosciach termicznych. W tym przypadku stwierdzono
zawezenie zakresu temperatur, w ktorych zachodzito spalanie depozytu, w stosunku do tego
zakresu dla probek wyjsciowych. Rowniez przy wigkszych zawartosciach depozytu

temperatura maksimum piku DTA byta wyzsza. Dane te $wiadcza o tym, ze obrobka
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hydrotermiczna powoduje pewna homogenizacj¢ warstwy weglowej a tym samym jej wigksza

wytrzymato$¢ termiczna.

Bardzo waznym zagadnieniem zaro6wno z praktycznego jak i poznawczego punktu
widzenia bylo opracowanie sposobow regulowania witasciwosci strukturalnych obydwu faz
sktadowych w adsorbentach zloZzonych, ich charakterystyk powierzchniowych, a takze
wzajemne] relacji migdzy nimi majacych wplyw na adsorpcje substancji polarnych i
niepolarnych. W pracy [H23] zaprezentowane zostaty wyniki szeroko zakrojonych badan nad
wplywem stopnia pokrycia powierzchni krzemionki depozytem weglowym na jego
morfologi¢ 1 rol¢ w ekranowaniu powierzchni krzemionki w warunkach hydrotermalnych.
Podjeto takze probe oszacowania fraktalnosci powierzchni w zaleznosci od jej sktadu.
Badaniom poddano seri¢ karbosili otrzymanych na bazie mezoporowatego zelu
krzemionkowego Si-60 oraz produktow pirolizy dichlorometanu. Zawarto$¢ depozytu
weglowego w probkach byta w granicach 1,5-19,5%. Dla zmodyfikowania chemii
powierzchni badanych adsorbentéw zostaly one poddane obrobee hydrotermicznej w 200°C w
autoklawie w atmosferze nasyconej pary wodnej. Obydwie serie karbosili poddano badaniom
strukturalnym, mikroskopowym oraz adsorpcyjnym (p-nitrofenol). Przeprowadzone zostaly
rowniez badania struktury zaadsorbowanych warstw wody metoda 'H NMR w warunkach
zamarzania fazy cieklej. Tego typu eksperymenty sa bardzo istotne z punktu widzenia
zastosowan tych materialow do adsorpcji r6znego rodzaju substancji z roztworé6w wodnych.
Metoda ta obliczono wielkosci zmian swobodnej energii Gibbsa (AG) warstewek
zaadsorbowanej wody oraz stg¢zenie silnie 1 stabo zaadsorbowanej wody w porach adsorbentu.
Na podstawie otrzymanych wynikéw badan ustalono, ze ze wzrostem zawartosci depozytu
weglowego nastgpuje spadek powierzchni wlasciwej adsorbentu 1 jednocze$nie wzrost
niejednorodnos$ci powierzchni wyrazonej w wartosciach wymiaru fraktalnego. Stwierdzono
rowniez, ze zmiany swobodnej energii Gibbsa zaadsorbowanych warstewek wody bardzo
nieznacznie zaleza od zawartosci depozytu weglowego. Mozna byto natomiast byto zauwazy¢
pewna zalezno$¢ zmian swobodnej energii Gibbsa od objetosci poréw oraz ich rozmiaréw. Ze
wzrostem objgtosci poroOw zalezno$¢ ta miala tendencje wzrostowa. Natomiast krzywa
zaleznosci AG od rozmiaréw poréw posiadata pewien stromy fragment, oddzielajacy dwa
zakresy ich rozmiaréw. Jeden obszar obejmowal zakres poréw o promieniu 2-5 nm, ktory
odpowiadal wodzie silnie zwiazanej z powierzchnia oraz drugi w zakresie 5-9 nm

odpowiadajacy wodzie stabo zwiazanej z powierzchnia adsorbentu.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw badan mikroskopowych (TEM), odno$nie
tekstury powierzchni omawianych wyzej adsorbentéw wyjsciowych 1 modyfikowanych
hydrotermicznie mozna bylo stwierdzi¢ wzrost wielkosci globul depozytu weglowego w
miar¢ zwigkszania si¢ jego zawarto$ci w probce oraz zwigkszenie jego niejednorodnosci.
Interesujacych danych dostarczyly badania adsorpcji p-nitrofenolu (PNP) z roztworow
wodnych. Metoda ta zaproponowana przez Kamegawe 1 Yoshid¢ [23-25] pozwala na
obliczenie parametrow strukturalnych samego depozytu weglowego w adsorbentach
zlozonych. Zaktada si¢ tutaj, ze PNP zasadniczo adsorbuje si¢ na czgsci weglowej natomiast
w znikomym stopniu na czg$ci mineralnej. Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono,
ze ze wzrostem grubosci warstwy depozytu weglowego jego powierzchnia wiasciwa staje si¢
coraz mniejsza. Dane te dobrze koreluja z obserwowanymi obrazami uzyskanymi metodami
mikroskopowymi. Wartosci uzyskane z badan adsorpcji PNP wynosity odpowiednio od 152
m?/g dla probki o najmniejszej zawartosci wegla do 70 m*/g dla adsorbentu o zawartosci

najwigkszej.

Zagadnienia dotyczace struktury zaadsorbowanych warstewek wody na adsorbentach
weglowo-krzemionkowych byly rozpatrywane w pracy [H18]. Badano tutaj seri¢ karbosili o
zawarto$ci wegla w granicach od 0,8 do 35%, modyfikowanych hydrotermicznie w
temperaturze 200°C w autoklawie w atmosferze par 10% roztworu H,O,. Eksperymenty
wykonano w dwu zakresach temperaturowych, tj. ponizej temperatury zamarzania wody w
porach (w suspensjach wodnych) przy zastosowaniu metody 'H NMR oraz powyzej
temperatury wrzenia wody poprzez zastosowanie termodesorpcji wody (zaadsorbowanej z
fazy gazowej) w warunkach quasi-izotermicznych (Q-TG). Na podstawie przeprowadzonych
badan '"H NMR stwierdzono, ze przy mniejszym stopniu zaweglenia (do 15%), ze wzrostem
ilosci depozytu w probkach karbosili zwigksza si¢ catkowite stg¢zenie niezamarzajacej wody
(na skutek oddzialywan ze strony powierzchni). Natomiast przy wyzszych zawarto$ciach
depozytu (20-35%) catkowite stezenie niezamarzajacej wody maleje. W analogiczny sposob
ksztaltuje si¢ stgzenie silnie zaadsorbowanej wody. Ten wplyw stopnia zawegglenia
powierzchni na charakterystyki warstewek zaadsorbowanej wody odnosi si¢ gtownie do
wielkosci swobodnej energii powierzchniowej, ktoéra odzwierciedla catkowita energig
oddzialywan 1m’ powierzchni w wodnym medium. Jak wiadomo, znaczny udziat
powierzchni weglowej stanowia skondensowane uklady aromatyczne, z ktorymi czasteczki
wody oddzialuja niespecyficznie, tj. sitami dyspersyjnymi. Mozna byto zatem oczekiwac, ze

ze wzrostem zawartosci depozytu weglowego jego wilasciwosci hydrofilowe beda malaty. Z
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uzyskanych danych wynikato, ze dla wigkszosci badanych prébek (za wyjatkiem jednej, 20%
C) obrobka hydrotermiczna w srodowisku H>O, prowadzita do spadku calkowitej energii
oddzialywan powierzchni adsorbentu z wodnym medium, co bylo szczegdlnie widaé przy
niskich 1 wysokich stgzeniach wegla. Te zmiany wiasciwosci hydrofilowych mozna wyjasnié
biorac pod uwage fakt, ze znaczna liczba ugrupowan tlenowych bedacych centrami
adsorpcyjnymi dla czasteczek wody zostata utworzona juz na etapie preparatyki karbosili. W
ten sposob na czgsci weglowej powierzchni adsorbentu grubo$¢ zaadsorbowanej warstewki
wody byta porownywalna do grubosci takiej warstewki na powierzchni krzemionki. Wynika z
tego, ze stezenie tlenowych ugrupowan weglowych uleglo tylko niewielkiej zmianie pod
wplywem HTT.

Natomiast z badan przeprowadzonych metoda termodesorpcji wody w warunkach
quasi-izotermicznych, gdzie woda zaadsorbowana byla wczesniej z fazy gazowej wynika, ze
zawegglenie powierzchni prowadzi do ostrego spadku stgzenia zaadsorbowanej wody w
stosunku do zelu krzemionkowego. Fakt ten mozna wyjasni¢ tym, ze kiedy adsorbent jest w
kontakcie z para wodna (pomiary Q-TG) jego oddzialywanie z czasteczkami wody jest
uwarunkowane kondensacja kapilarna wody w porach. W ten sposob sukcesywne zaweglanie
prowadzi do spadku grubosci zaadsorbowanej warstewki wody. Duze znaczenie wywiera tutaj
granica faz woda/powietrze. Jest oczywistym, ze struktura warstewek wody na powierzchni
adsorbentu odgrywa wazna rol¢ w procesach adsorpcji z roztworow wodnych. Dlatego
opisane powyzej prace sa nadal kontynuowane. Niektore z nich dotycza obiektow

biologicznych (np. kosci) [26-30]

Jak juz zostalo wspomniane wczesniej, charakterystyki depozytow weglowych 1
adsorbentu ztozonego jako cato$¢ moga by¢ kreowane poprzez zastosowanie odpowiednich
warunkow pirolizy, rodzaju prekursora weglowego 1 wyjsciowego adsorbentu mineralnego, a
takze r6znego typu obrobki (termicznej, hydrotermicznej). Jest wiadomo, ze zarowno obrobka
termiczna jak 1 hydrotermiczna zeli krzemionkowych powoduje spadek powierzchni
wlasciwej oraz wzrost rozmiaru poroéw. Mozna wige zalozy¢, ze rOwniez warunki panujace w
procesie preparatyki adsorbentéw weglowo-mineralnych (500-700°C), jak i ich obrobki
hydrotermicznej (HTT) wptywaja na zmiany w strukturze porowatej matrycy krzemionkowe;.
Dlatego tez w pracy [H20] podjeto badania nad wplywem rodzaju pirolizowanej substancji na
powierzchni mezoporowatego zelu krzemionkowego Si-60 oraz obrobki hydrotermiczne;j 1
termicznej otrzymanych karbosili na ich wlasciwosci strukturalne 1 powierzchniowe, a takze

na zmiang wtasciwosci matrycy krzemionkowe;.
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Przedmiotem opisywanych badan byly trzy serie karbosili otrzymanych w procesie
pirolizy acenaftenu, acetyloacetonu 1 glukozy na powierzchni mezoporowatego zelu
krzemionkowego Si-60. Proces preparatyki prowadzono w ukladzie zamknigtym w
autoklawie, w temperaturze 500°C. Zawarto$ci depozytdow weglowych otrzymanych probek
wynosity od okoto 4 do 20%. Modytfikacje HTT przeprowadzono w atmosferze nasyconych
par wody w autoklawie w temperaturze 150°C (zel krzemionkowy, acenaften i glukoza) lub
200°C (zel krzemionkowy, acetyloaceton). Zarowno zel krzemionkowy jak i karbosile
wyjSciowe oraz po HTT poddane byly obrobce termicznej w temperaturze 500°C w
atmosferze powietrza w celu usunigcia depozytu weglowego z ich powierzchni.

Otrzymane adsorbenty poddano badaniom strukturalnym przy zastosowaniu danych
niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Charakter powierzchni zbadano za pomoca
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Na podstawie otrzymanych zdjeé
mikroskopowych mozna bylo stwierdzi¢, ze powierzchnia zelu krzemionkowego po obrobce
HTT stata si¢ gabczasta 1 wida¢ bylo wyrazna przebudoweg jej struktury w strong szerszych
poréw, w stosunku do wyjsciowego zelu krzemionkowego. Natomiast na zdjgciach TEM
karbosili byto wida¢ warstwy pirowegla znajdujace si¢ na powierzchni krzemionki. Depozyty
te roznily migdzy soba. W przypadku probek otrzymanych na bazie pirolizy acetyloacetonu 1
glukozy depozyty te tworzyly weglowe aglomeraty o dos¢ duzych rozmiarach (1000-1500
nm) sktadajace si¢ z globul o $rednicy okoto 100-150 nm. Natomiast depozyt utworzony z
acenaftenu stanowil warstwe zlozona z globul o bardzo matych rozmiarach. Nalezy tez
zauwazyc¢, ze globule utworzone z produktow pirolizy glukozy, w odrdéznieniu od pozostatych
bytly porowate. Roznice w charakterze depozytow weglowych znalazly odzwierciedlenie w
topografii powierzchni karbosili po ich modyfikacji HTT. Na zdjgeciach TEM mozna bylo
zaobserwowac¢, ze zarOwno morfologia samego wegla jak tez powierzchnia matrycy
krzemionkowej jest rézna w zaleznosci od rodzaju prekursora wegglowego. Mozna bylo tez
stwierdzi¢ ekranujacy wplyw depozytu weglowego na efekty modyfikacji krzemionki, w
porownaniu do zmian jakie nastapity w przypadku samego Zelu krzemionkowego. Powyzsze
obserwacje znalazly potwierdzenie w parametrach struktury porowatej badanych
adsorbentow. Z danych tych wynikato, ze niezaleznie od rodzaju prekursora weglowego
zawegglenie prowadzi do zmniejszenia powierzchni wilasciwej 1 objetosci porow. Obrobka
hydrotermiczna zelu krzemionkowego powodowata ostry spadek powierzchni wiasciwej, przy
czym efekt ten byl wigkszy przy wyzszej temperaturze. W przypadku modyfikacji
hydrotermicznej karbosili spadek dyskutowanych parametrow byt mniejszy dzigki

ekranujacemu dziataniu warstwy wegla. Poprzez usunigcie depozytu weglowego z
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powierzchni karbosili wyjsciowych i modyfikowanych hydrotermicznie (spalenie w 500°C)
mozna bylo oszacowac rozmiar zmian powstatych na etapie preparatyki karbosili (piroliza)
oraz ich obrébki HTT (transport masy krzemionki). Na podstawie otrzymanych wynikow
strukturalnych stwierdzono, ze piroliza acenaftenu oraz acetyloacetonu nie wptyneta znaczaco
na zmiang struktury porowatej wyjsciowe] matrycy krzemionkowej. Natomiast wptyw taki
zaobserwowano dla probki otrzymanej na bazie glukozy. Jak wiadomo, w procesie rozktadu
tej substancji wydzielajaca si¢ woda stwarza warunki na zachodzenie procesoOw dekondensacji
1 rekondensacji krzemionki. Dodatkowa obrobka HTT tej probki karbosilu spowodowata

zmiany zarOwno w jej strukturze porowatej jak i w strukturze matrycy krzemionkowe;.

Uzupehiajacych danych dotyczacych serii karbosili otrzymanych przy wykorzystaniu
acetyloacetonu w charakterze prekursora weglowego (opisanych wyzej) dostarcza publikacja
[H22]. Przedstawiono tutaj wyniki badan nad wplywem stopnia zawegglenia powierzchni
karbosili na charakterystyki warstewek zaadsorbowanej wody. Eksperymenty te zostaty
przeprowadzone pod katem potencjalnych zastosowan tego typu materiatdw do adsorpcji
roznego rodzaju substancji z roztworow wodnych. Badania zostaty wykonane metoda
termodesorpcji wody w warunkach quasi-izotermicznych (Q-TG). Na podstawie
zarejestrowanych zaleznosci ubytku masy wody z powierzchni adsorbentu (wczesniej
zaadsorbowanej z fazy gazowej) pod wplywem temperatury stwierdzono, Ze najwyzsze
stezenie zaadsorbowanej wody (g/g) (oraz najwyzsze st¢zenie wody silnie zwiazanej)
wykazywat wyjsciowy zel krzemionkowy, co bylo oczywiste. Natomiast odlozenie depozytu
weglowego na powierzchni  krzemionki powodowalo zmniejszenie hydrofilowosci
powierzchni takiego adsorbentu. Chociaz posrdd badanej serii karbosili probka o posrednie;j
zawarto$ci depozytu weglowego (9,1%) wykazywata najwigksze stezenie zaadsorbowane;j
wody (g/g) (oraz najwyzsze stezenie wody silnie zwigzanej) w stosunku do probek
pozostatych, ktore zawieraty 4 1 14.5% wegla. Na tej podstawie mozna wnioskowacl, ze
wiasciwosci adsorpeyjne adsorbentdw ztozonych zaleza od zawartosci depozytu weglowego

w badanej probce ale tez od jego morfologii.

Praca [H15] dostarcza uzupehliajacych danych dotyczacych wplywu obrobki
termicznej 1 hydrotermicznej na wlasciwosci strukturalne 1 topografi¢ powierzchni karbosili.
Obiektem badan byta tutaj seria karbosili otrzymanych na bazie waskoporowatego zelu
krzemionkowego Si-40 i1 produktow pirolizy acenaftenu. Preparatyke prowadzono w uktadzie

zamknietym w autoklawie w temperaturze 500°C. Zawarto$¢ depozytu weglowego w tej serii
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probek wahata si¢ od okolo 5 do 22%. Zar6éwno zel krzemionkowy jak 1 probki karbosili
zostaly poddane obrobce hydrotermicznej w nasyconych parach wody (200°C) i termicznej w
atmosferze powietrza (500°C). Na podstawie przeprowadzonych badan przy wykorzystaniu
niskotemperaturowej adsorpcji  azotu oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
stwierdzono, ze procesowi pirolizy acenafienu w porach waskoporowatego zelu
krzemionkowego towarzysza zmiany strukturalne w matrycy krzemionkowej powodujace
wzrost rozmiaru poréw z jednoczesnym spadkiem ich objetosci. Depozyt weglowy
posiadajacy dos$¢ niska porowato$¢ wypehial czesciowo pory krzemionki. Podczas pirolizy
pory ulegaty w pewnym stopniu transformacji. Po usunigciu depozytu weglowego z probek
karbosili nastgpowal wzrost pola powierzchni wilasciwej 1 objetosci porow w matrycy
krzemionkowej lecz parametry te byty nizsze w stosunku do parametrow dla wyjsciowego
zelu krzemionkowego. Obrobka hydrotermiczna karbosili prowadzila do formowania
struktury porowatej rozniagcej si¢ od struktury charakterystycznej dla karbosili wyjsciowych.
Zmianom tym ulegala takze struktura porowata matrycy krzemionkowej. Rdznice te
dotyczyty zar6wno czgs$ci mikro- jak i mezoporow.

Z moich wczesniejszych doswiadczen nad preparatyka adsorbentow weglowo-
mineralnych wiadomym bylo, ze w przypadku uzycia niektorych substancji, takich jak
dichlorometan, acenaften, acetyloaceton, odlozony depozyt weglowego jest nieporowaty i
powoduje obnizenie powierzchni wilasciwej oraz objgtosci pordw wyjSciowej matrycy
nieorganicznej, co z punktu widzenia zastosowan adsorpcyjnych jest czynnikiem
niekorzystnym. Inne natomiast badania wykazaty, ze zastosowanie odpowiednich naturalnych
prekursorow weglowych, jak np. glukoza, skrobia, celuloza czy tez syntetyczne polimery,
pozwala uzyska¢ depozyty weglowe o rozwinigtej strukturze porowatej. W tym jednak
przypadku interesujacym bylo zbadanie w jakim stopniu zastosowanie odpowiednich
warunkow pirolizy (ukfad otwarty lub zamknigty) wpltywa na parametry struktury porowatej
karbosili, a takze na struktur¢ matrycy nieorganicznej. Wyniki tego typu badan zostaty
przedstawione w pracy [H9]. Eksperymenty przeprowadzono przy zastosowaniu dwu serii
karbosili otrzymanych na bazie mezoporowatego zelu krzemionkowego Si-100 oraz
produktow pirolizy glukozy. Adsorbenty spreparowano w temperaturze 500°C, przy czym
jedna seria zostata przygotowana w warunkach dynamicznych w obrotowym reaktorze, a
druga w warunkach statycznych przy uzyciu wysokoci$nieniowego autoklawu. Zawarto$¢
depozytu weglowego w probkach wahata si¢ w granicach okoto 5 do 25%. W badaniach
wzigto pod uwage fakt, ze w preparatyce metoda dynamiczna wydzielajaca si¢ woda jest

sukcesywnie usuwana z ukfadu 1 proces zachodzi pod ci$nieniem atmosferycznym. Natomiast
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podczas pirolitycznego rozkladu glukozy w uktadzie zamknigtym, wydzielajaca si¢ woda
stwarza warunki do zachodzenia procesow hydrotermalnych. Wéwczas, obecna w uktadzie
krzemionka moze ulega¢ procesom hydrolitycznym, co w konsekwencji spowoduje
przebudowe jej globularnej struktury. W tych warunkach jest mozliwa takze modyfikacja
czesci weglowej. Podczas eksperymentdw z uzyciem autoklawu, we wszystkich przypadkach
masa probki pirolizowanej byta tak dobrana tak aby ilo$¢ glukozy byta taka sama, pomimo, ze
stosunek glukozy do krzemionki byl rézny (dla otrzymania préobek o roznej zawartosci
depozytu weglowego). Zabezpieczalo to taka sama ilos¢ wody wydzielajacej sig¢ wskutek
rozktadu glukozy, a wigc 1 takie samo cisnienie w ukfadzie. Dla poréwnania, jedna probke
przygotowano tak aby zabezpieczy¢ potrdjna ilo$¢ glukozy 1 w ten sposob spowodowac
wykreowanie trzy razy wyzszego cisnienia podczas pirolizy. Dla oszacowania wielkos$ci
zmian w strukturze matrycy krzemionkowej spowodowanych podczas procesu pirolizy
glukozy, probki poddano obrdbee termicznej w atmosferze powietrza w temperaturze 500°C,
w celu usunigcia depozytu weglowego (odkrycia powierzchni krzemionki). Na podstawie
otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze zastosowanie uktadu zamknigtego pozwala na
wyzsza wydajnos¢ uzyskiwania fazy weglowej z glukozy (okoto 83-92%) w stosunku do
uktadu otwartego (okoto 77-80%). Powierzchnia wlasciwa probek preparowanych w
reaktorze byla wyzsza od tego parametru dla karbosili otrzymanych w autoklawie. Roznica ta
byta szczegdlnie widoczna dla probki preparowanej w uktadzie zamknigtym z trzykrotnie
wigksza iloscia glukozy w stosunku do pozostatych. Takie wyniki wskazywaty na fakt
modyfikacji struktury matrycy krzemionkowej pod wplywem czasteczek wody wydzielajace;]
si¢ podczas rozktadu glukozy. Ponadto, zele krzemionkowe otrzymane po usunigciu depozytu
weglowego z probek otrzymanych w autoklawie posiadaty nizsze wartosci powierzchni
wiasciwej w stosunku do tych spreparowanych w uktadzie otwartym.

Pewne podsumowanie wynikéw opisanych powyzej badan przedstawionych w

pracach [H9, H15, H20] zostalo dokonane w publikacji [HS].

1.2 Procesy z udziatem mikrofal (MWT)
1.2a Modyfikacja porowatych Zeli krzemionkowych w fazie gazowej i cieklej

Omoéwione wczesniej przyktady klasycznego podejscia do prowadzenia procesoOw
hydrotermicznych, przy uzyciu autoklawu ogrzewanego w tradycyjnym piecu, wskazuja na
pewne niedociagnigcia natury technicznej 1 merytorycznej. Jednym z nich jest wymagany

czas nagrzewania autoklawu lub reaktora, tj. dochodzenia do zadanej temperatury. Czas ten
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moze osiggac rdézne wartosci w zaleznosci od gabarytow autoklawu lub reaktora oraz masy
uzytego do modyfikacji adsorbentu. W praktyce moze to utrudni¢, a nawet uniemozliwi¢
doktadne przewidywanie parametrow struktury porowatej modyfikowanej krzemionki.
Dodajmy, ze wilasciwy proces hydrotermicznej modyfikacji adsorbentéw wymaga na ogédt
dlugotrwalego - rzedu od kilku do kilkunastu godzin - wygrzewania w podwyzszonych
temperaturach (powyzej 100°C) modyfikowanego materiatu, co wiaze sie z uzyciem duzych
ilosci energii.

Inny problem, jaki pojawia si¢ podczas hydrotermicznej obrobki adsorbentéw, to
wystepowanie gradientdw temperatury (w poczatkowym okresie prowadzenia procesu) i
roznic w stezeniu wody na réznych wysokosciach ztoza modyfikowanego materiatu [31]. W
efekcie tego, mozna uzyska¢ material heterogeniczny pod wzgledem struktury porowatej. Jak
wynika z pracy [31], heterogeniczno$¢ rosnie wraz ze wzrostem grubosci modyfikowanej
warstwy adsorbentu. Biorac pod uwage powyzej wskazane mankamenty klasycznej HTT
bardzo efektywnym rozwiazaniem okazalo si¢ wykorzystanie energii mikrofal. Ta forma
energii jest stosowana od lat 50-tych 20 wieku w sprzecie AGD, w postaci kuchenek
mikrofalowych. Zalety korzystania z energii mikrofalowej do wielu syntez organicznych byly
znane od lat 80-tych, a do nieorganicznych to lata 90-te [32]. Sposoéb ten umozliwia
przeprowadzenie reakcji chemicznych, ktore nie mogly by¢ prowadzone w tradycyjnych
warunkach w tak krotkim czasie lub z tak duza wydajnoscia [33,34].

Istnieja pewne wymagania, ktére musza by¢ spelnione, aby wykorzysta¢ mikrofale
jako zrodlo energii cieplnej. Najwazniejszym jest polarny charakter podgrzewanej substancji,
tj. odpowiednia wartos¢ jej statej dielektrycznej €', a szczegdlnie wartos¢ strat dielektrycznych
e". Im wyzsza jest warto$¢ €" tym lepsza jest skuteczno$¢ transformacji energii mikrofalowe;
w energi¢ cieplnag. Woda jest jedna z polarnych substancji, ktora ma mozliwo$¢ transformacji
energii mikrofalowej w ciepto. Warto$¢ strat dielektrycznych dla wody wynosi 0,123. Nalezy
zauwazyC, ze np. dla etanolu 1 metanolu sa to wartosci odpowiednio 0,941 1 0,659. Oznacza
to, ze te substancje sa dobrymi mediami grzewczymi przy wykorzystaniu energii
mikrofalowej. Podczas dziatania promieniowania mikrofalowego, proces nagrzewania probki
rozpoczyna si¢ od jej wngtrza, co jest dodatkowym czynnikiem pozwalajacym na szybsze
osiagnigcie odpowiedniej temperatury i w rezultacie wykreowania bardziej jednorodnej

struktury porowatej modyfikowanego materiatu.

W pracy [H3] zaprezentowane zostaty wyniki badan nad wptywem promieniowania

mikrofalowego (MWT) na efekty modyfikacji hydrotermicznej mezoporowatego zelu
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krzemionkowego Si-60 (Sger ~ 460 m’/g, Vpor = 0,85 cn’/g). Modyfikacje prowadzono w
wysokoci$nieniowym reaktorze mikrofalowym w dwu uktadach, tj. w warunkach nasyconej
pary wodnej oraz pod warstwa cieczy. Procesy prowadzono w réznych okresach czasu (od 5
do 100 minut) i w rdznych temperaturach (od 220 do 290°C). Dla pordéwnania, w
analogicznych warunkach przeprowadzono eksperymenty przy uzyciu klasycznego autoklawu
(HTT). Otrzymane probki zeli krzemionkowych badano metoda niskotemperaturowej
adsorpcji-desorpcji  azotu, termograwimetrii 1 spektrofotometrii w podczerwieni. Na
podstawie danych strukturalnych wykazano, ze obrobka hydrotermiczna zelu
krzemionkowego przy uzyciu mikrofal (MWT), jako zZrodla energii cieplnej jest bardziej
efektywna w porownaniu do takiego procesu przeprowadzonego w klasycznym autoklawie.

Z uzyskanych danych wynikato, ze w przypadku eksperymentow wykonanych przy uzyciu
mikrofal (MWT) najwazniejszymi parametrami wpltywajacymi na efektywnos¢ zachodzacych
procesow dekondensacji/rekondensacji krzemionki sa temperatura i ciSnienie, natomiast
temperatura 1 czas sa bardzo waznymi parametrami determinujacymi efekty modyfikacji w
klasycznym autoklawie (HTT). Stwierdzono, ze nawet krotki czas MWT pozwala na
efektywne zachodzenie procesOw dekondensacji/rekondensacji krzemionki, zar6wno w
nasyconych parach wody jak i pod warstwa cieczy. Okazato sig, ze juz po 5 czy 7 minutach
prowadzenia procesu MWT powierzchnia wilasciwa Zelu krzemionkowego zmalata z 465
m’/g do odpowiednio 94 i 88 m’/g, co bylo niemozliwe w przypadku klasycznej obrobki
HTT. Przy wydluzaniu czasu obrobki hydrotermicznej rozmiar zachodzacych zmian
zwigkszat sig. Okazato si¢ takze, ze szczeg6lnie istotnym parametrem w przypadku MWT jest
ci$nienie par modyfikatora. Im wyzsze jest ci$nienie w procesic MWT tym glebsze zachodza
zmiany w strukturze porowatej krzemionki. Na przyktad, dwie takie same probki
modyfikowane pod warstwa cieczy w ciagu 100 minut, w temperaturze 230°C lecz jedna przy
ci$nieniu 20 Atm, za$ druga 40 Atm, posiadaly powierzchnig¢ wlasciwa odpowiednio 105 1 78
m’/g. Ponadto, na podstawie analizy ksztaltu izoterm adsorpcji desorpcji wykazano, ze probki
krzemionki modyfikowane przy uzyciu mikrofal posiadaly bardziej homogeniczna strukturg
porowata anizeli zele modyfikowane w klasycznym autoklawie. Pgtle histerezy na izotermach
byly wezsze 1 bardziej strome.

Wyniki pomiaréw termograwimetrycznych (do 1000°C) postuzyly do obliczenia
catkowitej zawartosci grup hydroksylowych w badanych préobkach (wedlug rownania de
Boera) [35]. Dla probek modyfikowanych hydrotermicznie (MWT 1 HTT) otrzymane
warto$ci byty duzo wyzsze niz dla catkowicie uhydroksylowanego zelu krzemionkowego (4,6

mol/m?®). Wynikalo to z faktu, ze tak modyfikowane probki oprocz powierzchniowych grup
n y
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silanolowych zawieraja znaczne ilosci wody strukturalnej w szkielecie krzemionki. Jak si¢
okazalo, dla préobek modyfikowanych przy wykorzystaniu mikrofal stezenie wody
wewnatrzglobularnej (strukturalnej) bylo wprost proporcjonalne do temperatury modyfikacji
(MWT). Natomiast w przypadku probek modyfikowanych w klasycznym autoklawie te
wartosci rosty ze wzrostem czasu obrobki (HTT). Uzupelniajacych informacji dostarczyty
dane otrzymane za pomoca spektrofotometrii w podczerwieni. W tym przypadku
stwierdzono, ze widma FTIR probek modyfikowanych w nasyconych parach wody
charakteryzuja si¢ wyzsza intensywnoscia w stosunku do widm dla probek modyfikowanych
pod warstwa cieczy. Ponadto, pasma probek traktowanych MWT byly wyzsze w stosunku do
tych, ktore otrzymano poprzez HTT. Dotyczylo to zaréwno pasm w zakresie 3500-3750cm™,
ktore sa zwiazane z wystgpowaniem rdéznego rodzaju grup silanolowych (izolowanych,
sasiednich i blizniaczych) oraz wody fizycznie zaadsorbowanej (3400 cm™), jak tez pasma w

zakresie 980-1260 cm™ dotyczacego obecnosci wody miedzyglobularne;.
1.2b Modyfikacja MWT adsorbentow weglowo-mineralnych

Z poprzedniego rozdziatu wynika, ze istnieja rdéznice w efektach obrobki zeli
krzemionkowych w warunkach HTT 1 MWT. W zwiazku z tym nasuwa si¢ pytanie czy
podobne roznice bedzie mozna stwierdzi¢ w przypadku obrobki karbosili, w ktérych
wystepuja dwie sktadowe (weglowa 1 krzemionkowa) diametralnie r6zniace sig
wlasciwosciami. W zwiazku z tym przedmiotem badan prezentowanych w pracy [H4] byta
seria sze$ciu karbosili otrzymanych na bazie mezoporowatego zelu krzemionkowego Si-60 i
produktéw pirolizy dichlorometanu. Zawarto$¢ depozytu weglowego w probkach wahata si¢
od 1,8 do 19%. Wyjsciowy zel krzemionkowy jak i karbosile zostaty poddane modyfikacji
hydrotermicznej w temperaturze 200°C w nasyconych parach wody oraz pod warstwa cieczy,
przy wykorzystaniu energii mikrofal (MWT) oraz w klasycznym autoklawie (HTT). Czas
modyfikacji HTT wynosit 6 godzin, a MWT - 1 godzina.

Zaréwno adsorbenty wyjsciowe jak 1 po modyfikacji zostaly zbadane pod wzgledem
struktury porowatej z wykorzystaniem danych niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu.
Natomiast z punktu widzenia zastosowan adsorpcyjnych z roztwor6w wodnych interesujacym
bylo zbadanie charakterystyk energetycznych zaadsorbowanych warstewek wody przy
wykorzystaniu termodesorpcji wody w warunkach quasi-izotermicznych (Q-TG). Z danych
tych obliczono stezenie stabo- 1 silnie zaadsorbowanej wody oraz energi¢ powierzchniowa na

granicy adsorbent/woda.
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W catkowitej masie wody zaadsorbowanej na powierzchni adsorbentu mozna
wyr6zni¢ wodg silnie zwiazana z powierzchnia oraz slabo zwiazanag. W zaleznosci od
charakteru powierzchni adsorbentu ste¢zenie obydwu rodzajow wody moze si¢ zmieniaé, przy
czym jako wodg¢ silnie zwiazang przyjmuje si¢ warstewke monomolekularna najblizej
powierzchni. Natomiast za wodg¢ stabo zwiazana uwaza si¢ wode wypeklniajaca pory
adsorbentu, bardziej oddalona od powierzchni, tworzaca gruba wielomolekularng warstwe.
Podczas ogrzewania probki z zaadsorbowana woda (Q-TG) w pierwszej kolejnosci
odparowuje woda objetosciowo wypetniajaca pory adsorbentu (stabo zwiazana), a nastgpnie
woda bezposrednio zwigzana z powierzchnia (silnie zwiazana). Koniecznym warunkiem,
ktory musi by¢ spetniony aby woda mogta odparowa¢ w warunkach réwnowagowych (uktad
zamknigty) jest roOwnos$¢ swobodnej energii Gibbsa wody zaadsorbowanej oraz w fazie
gazowe]. Woda zaczyna desorbowa¢ z powierzchni w momencie (w danej temperaturze) gdy
jej swobodna energia Gibbsa stanie si¢ rowna energii pary wodnej odpowiadajacej tej
temperaturze (biorac pod uwageg zmiang energii swobodnej przej$cia fazowego). Poniewaz
termodynamiczne funkcje pary wodnej sa stabelaryzowane w szerokim zakresie temperatur,
zmiany swobodnej energii Gibbsa wody moga by¢ obliczone wedlug réwnania

AG=G-G,=0.197(T-T,), gdzie T, jest temperatura standardowa. W przypadku

pomiarow derywatograficznych jest to temperatura, w ktorej zaczyna si¢ pomiar, zwykle
293K. Tak wigc, na podstawie eksperymentalnych danych (Q-TG) zalezno$ci ubytku masy w

funkcji temperatury Am,,,, = f(T') mozna sporzadzi¢ wykres zaleznosci zmian swobodnej
energii Gibbsa od st¢zenia zaadsorbowanej wody AG = f(C,,,) . Z przebiegu tej zaleznoSci

mozna obliczy¢ catkowita zmiang energii swobodnej wody zaadsorbowanej na powierzchni
oraz zmiang energii swobodnej wody silnie zwiazanej z powierzchnia. Znajac powierzchnig
wlasciwa adsorbentu mozna obliczy¢ calkowita energi¢ powierzchniowa na granicy faz
adsorbent woda oraz energi¢ powierzchniowa na granicy faz adsorbent woda silnie zwigzana.
Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze zmiany w strukturze
porowatej, zaistniale wskutek modyfikacji hydrotermicznej sa determinowane zawartoscia
depozytu weglowego w probce karbosilu. Ze wzrostem fazy weglowe] uwidacznia sig jej
ekranujacy wpltyw utrudniajacy dostepnos¢ czasteczek wody do czesci krzemionkowej. Na
uwage zashuguje fakt, ze w przypadku modyfikacji z uzyciem mikrofal (MWT), w
przeciwienstwie do probek modyfikowanych w klasycznym autoklawie, powierzchnia
wiasciwa karbosili z duza zawartos$cia wegla (ok. 14-19%) wzrasta, a dla adsorbentow mniej

zaweglonych obniza si¢ tylko nieznacznie. Nalezy przypuszczaé, ze jest to wynikiem
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rozwinigcia struktury porowatej fazy weglowej pod wptywem mikrofal. Niektore zrodia
podaja [36-38], ze w takich warunkach wegiel moze nagrzewaé sie do 900°C lub nawet
wyze]. Wysoka temperatura 1 utleniajace wlasciwosci przegrzanej wody stwarzaja doskonate
warunki do aktywacji (zgazowania) warstwy weglowej. Rowniez wartym podkreslenia jest
fakt wzrostu objgtosci porow po modyfikacji w mikrofalach, zaro6wno w przypadku
wyjsciowego zelu krzemionkowego jak 1 karbosili. Dla niektorych probek wzrost ten
dochodzit nawet do 30% w stosunku do adsorbentu przed modyfikacja.

Badania termograwimetryczne (Q-TG) wykazaty, ze ze wzrostem ilosci fazy
weglowe] w probkach wyjsciowych karbosili nastgpuje spadek stgzenia zaadsorbowanej
wody. Taka tendencja jest dowodem na zmniejszanie si¢ hydrofilowosci adsorbentu
zlozonego. Hydrotermiczna modyfikacja w nasyconych parach wody, zarowno podczas MWT
jak 1 HTT, generalnie powoduje zmniejszenie st¢zenia zaadsorbowanej wody. W przypadku
probek modyfikowanych w klasycznym autoklawie moze to by¢ zwiazane z obnizeniem ich
powierzchni wtasciwej. Natomiast dla karbosili modyfikowanych w parach nasyconych wody
w udziatem mikrofal (gdzie zasadniczo wielko$¢ powierzchni wiasciwej ro$nie) moze by¢
efektem redukcji powierzchniowych ugrupowan tlenowych w warstwie weglowej pod
wplywem promieniowania mikrofalowego. Tymczasem dla probek modyfikowanych w
mikrofalach pod warstwa cieczy, przy mniejszych zawartosciach depozytu weglowego (do
8% wegla) obserwuje si¢ wzrost ich hydrofilowosci w stosunku do adsorbentow
wyjsciowych. Jednakze przy dalszym zwigkszaniu grubosci warstwy wegla hydrofilowosé
tych karbosili si¢ zmniejsza. Dla probek o nizszej zawartosci depozytu weglowego moze to
by¢ wskutek wigkszej objetosci poréw w stosunku do tego parametru dla adsorbentow
wyjsciowych, a takze wigkszy udziat (w adsorpcji wody) niepokrytej weglem hydrofilowej
czgsci krzemionkowej. W przypadku natomiast karbosili z duza zawartoscia wegla moze to
by¢ spowodowane redukcja tlenowych centrow adsorpcyjnych pod wpltywem dzialania
mikrofal [36, 39]. Sytuacje taka mozna wyjasni¢ przy zalozeniu, ze podczas dziatania
mikrofal, obecno$¢ wody ciektej wptywa na formowanie si¢ struktury porowatej i na rodzaj
centrow aktywnych w warstwie weglowej. Z danych literaturowych wiadomo [39], ze
obrobka wegli aktywnych za pomoca mikrofal powoduje rozpad tlenowych ugrupowan
powierzchniowych oraz wzrost aromatyczno$ci powierzchni.

Na podstawie zalezno$ci zmiany energii swobodnej Gibbsa odparowujacej wody od
jej stezenia w probce ustalono, ze adsorbenty modyfikowane przy uzyciu energii
mikrofalowej w nasyconych parach wody charakteryzuja si¢ nizszymi wartosciami swobodne;j

energii powierzchniowej na granicy adsorbent/woda, a takze swobodnej energii

29



powierzchniowej na granicy faz adsorbent/woda silnie zwiazana w stosunku do tych wartosci
dla probek wyjsciowych oraz modyfikowanych w klasycznym autoklawie. Nalezy jednak
zauwazyC, ze w przypadku probek o niskim stopniu zawgglenia modyfikowanych w
mikrofalach pod warstwa cieczy dyskutowane wartosci sa wyzsze. Mozna przypuszczaé, ze
woda ciekla moze odbiera¢ ciepto wytwarzane w weglu (pod wpltywem mikrofal) bardziej
efektywnie anizeli para wodna, co moze mie¢ znaczenie podczas procesu kreowania réznych

struktur na powierzchni karbosili.

Zaobserwowane zmiany, bgdace rezultatem obrobki w warunkach hydrotermalnych
zostalty przez nas wykorzystane do rozwijania struktury mikroporowate; w depozytach
weglowych w adsorbentach spreparowanych na bazie osadow $ciekowych [H11]. Otrzymane
karbonizaty o niskiej powierzchni wlasciwej (okolo 30 m?/g) obrabiano hydrotermicznie w
wysokoci$nieniowym reaktorze mikrofalowym w temperaturze 200°C. Dla poréwnania
materialy te poddano aktywacji w reaktorze fluidalnym za pomoca przegrzanej pary wodne;j
w temperaturze 800°C. Jak si¢ okazalo uzyskane rezultaty byly pordwnywalne. W tych
warunkach powierzchnia wtasciwa otrzymanych materiatow wzrastata dwu-, trzy-krotnie.
Materialy takie preparowaliSmy pod katem ochrony srodowiska, po pierwsze w celu
wykorzystania materialdow odpadowych z oczyszczalni $cieckow w charakterze tanich
surowcow do otrzymywania pelnowartosciowych adsorbentow, a po drugie z perspektywa ich
wykorzystania do usuwania zwigzkoéw refrakcyjnych z wod oraz organicznych zwiazkéw
siarki z paliwa dieslowego. Rezultaty tego typu badan zostaly zaprezentowane na Konferencji
w Kijowie [40], a takze na VII Forum Inzynierii Ekologicznej "Energia Niekonwencjonalna i
zagospodarowanie odpadoéw", Nalgeczéw 20-22 pazdziernik, 2010 oraz opublikowane w

formie rozdzialu w monografii [H11].

1.3 Procesy mechanochemiczne (MChT)
1.3a Wplyw srodowiska reakcji i stopnia rozdrobnienia materialu wyjsciowego na

parametry strukturalne krzemionek modyfikowanych mechanochemicznie.

W pracy [H25] zostaly przedstawione wyniki badan nad wptywem warunkow obrobki
mechanochemicznej (MChT) porowatych 1 nieporowatych krzemionek na zmiany ich
parametréw strukturalnych. Zalozony cel zrealizowano poprzez zastosowanie nieporowatej
krzemionki (Aerosil-300) oraz dwu probek porowatych, z ktérych jedna stanowil handlowy

zel krzemionkowy, natomiast druga byt aerozel otrzymany na bazie Aerosilu-300 poprzez
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wytlaczanie cylindrycznych granul z jego wodnej zawiesiny. Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie
probki posiadaly bliskie wartosci powierzchni wlasciwej (okoto 300 m*/g) lecz rozna objgtosé
porow (1,6 cm’/g dla aerosilu i 0,9 cm’/g dla zeli). Probki krzemionek poddano obrobce
mechanochemicznej w mtynie planetarnym (300 1 600 obr/min) przy zastosowaniu réznych
medidow (powietrze, woda, etanol).

W przypadku mielenia w powietrzu (na sucho), pierwszym widocznym rezultatem
obrobki zeli porowatych bylo catkowite zniszczenie ich granulek 1 w konsekwencji drastyczne
obnizenie powierzchni wlasciwej (do 120 i 85 m?/g) oraz objetosci porow (do 0,95 i 0,42
cm’/g). Z uzyskanych danych wynikato, ze im wieksze byty obroty podczas mielenia zeli tym
glebsze nastapity zmiany w ich strukturze. Natomiast wskutek obrobki mechanochemicznej
aerosilu nastapito znaczne zaggszczenie jego nanoczastek 1 w konsekwencji wzrost gestosci
nasypowej tego materiatu o jeden rzad (z 0,036 do 0,373 g/cm’). Réwniez nastapilo w tym
przypadku pewne obnizenie powierzchni wiasciwej z 300 m*/g do okoto 200 i 175 m%/g,
odpowiednio przy 300 1 600 obr/min.

Obrobka mechanochemiczna wodnych suspensji, w przypadku krzemionek porowatych
spowodowata nieznaczne obnizenie powierzchni wlasciwej (do 270 1225 m?/g) bez wyraznej
zmiany objgtosci porow. Podobne rezultaty uzyskano poprzez mielenie etanolowej suspensji
zeli porowatych. Natomiast w przypadku mechanochemicznej obrobki (MChT) wodnych 1
etanolowych  suspensji  aerosilu  nastapilo uformowanie porowatego  materiatu
krzemionkowego o strukturze podobnej do aerozelu. Mielenie w wodzie spowodowato
wykreowanie struktury mezoporowatej, a w etanolu - makro-mezoporowatej. W przypadku
obrobki w etanolu zostata stwierdzona takze czgsciowa estryfikacja powierzchni krzemionki.

Probki wyjsciowe 1 modyfikowane badano przy zastosowaniu spektroskopii w
podczerwieni (FTIR). Na podstawie otrzymanych widm mozna bylo wnioskowaé, ze po
obrobce MChT nastapily zauwazalne zmiany w charakterze powierzchni otrzymanych
krzemionek. Tak wigc, pasmo odpowiadajace drganiom izolowanych grup silanolowych
zarejestrowane dla probki wyjsciowej przy 3744 cm™ zostalo przesuniete do okolo 3739 cm™
dla probki obrabianej MChT w srodowisku wodnym. Tymczasem dla krzemionek mielonych
w powietrzu to pasmo znikalo lub bylo przesunigte do wartosci 3632 cm™. Rowniez pasmo
odpowiadajace drganiom grup Si-OH zostalo przesunicte od wartosci 972 cm” dla
krzemionki wyjéciowej do 950 cm™ dla probki mielonej w powietrzu przy 600 obr/min.
Ponadto, zauwazyé mozna bylo wzrost intensywnosci pasm w zakresie 1300-400 cm’,
zarowno dla probek po mieleniu w wodzie jak 1 w powietrzu. Chodzilo tu szczeg6dlnie o

pasma w poblizu 1085 cm™ oraz 800 cm™, ktdre pochodza odpowiednio od asymetrycznych i
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symetrycznych drgan walencyjnych wiazan Si-O. Mozna zatem stwierdzi¢, ze obrobka
mechanochemiczna moze by¢ przyczyna istotnych zmian zarowno w strukturze

geometrycznej jak 1 chemii powierzchni krzemionki.

2. Preparatyka prekursorow katalizatorow w warunkach hydrotermalnych poprzez
zastosowanie metody klasycznej (HTT), mikrofalowej (MWT) i
mechanochemicznej (MChT)

2.1 Wplyw obrobki wstepnej prekursora wanadowego i rodzaju dostarczonej do
ukladu energii na tworzenie réoznych faz fosforanow wanadu (VPO) w

warunkach solwotermalnych.

Problemy dotyczace preparatyki efektywnych katalizatoréw heterogenicznych do
prowadzenia wielu proceséw technologicznych sa wciaz aktualne. Fosforany wanadu (VPO),
od czasu ich odkrycia przez Bergmana i Frisha w 1966 roku, sa szeroko stosowane jako
katalizatory utleniania weglowodoréw. Na przyktad pirofosforan wanadylu ((VO),P,07) jest
komercyjnie wykorzystywany do produkcji bezwodnika maleinowego z n-butanu [41]. VPO
znalazty takze zastosowanie w charakterze matryc do baterii litowych [42,43]. Prekursorem
aktywnej fazy VPO jest pdlwodzian wodorofosforanu wanadylu VOHPO,4-0.5H,O (VHP).
Nalezy on do zwiazkéw o ogblnym wzorze Me'" (HPO,),, ktére sa typowymi wymieniaczami
jonowymi [44, 45].

Wedlug tradycyjnych metod syntezy wodorofosforanow wanadylu (VHP) reakcje
prowadzi si¢ w rozpuszczalniku organicznym (n-butanol lub mieszanina alkoholu
benzylowego i izobutanolu, itp.), a w charakterze reduktora wanadu (z V"> do V™) stosuje sie
substancje organiczne np. kwas szczawiowy [42,46,47]. Proces taki jest prowadzony w kolbie
z chlodnica zwrotna przez okolo 20 godzin (temperatura okoto117°C). W literaturze znane sa
doniesienia dotyczace preparatyki fosforandow wanadylu w autoklawie, w S$rodowisku
organicznym (synteza solvotermalna, STS) [48, 49]. Dlatego tez z naukowego 1 praktycznego
punktu widzenia interesujacym byto zbadanie mozliwos$ci otrzymywania faz VHP w uktadzie
pigciotlenek wanadu/kwas fosforowy/organiczne medium, w warunkach wysokiego ci$nienia
(autoklaw) lecz takze przy wykorzystaniu energii mikrofalowe;.

W pracy [H27] przedstawiono wyniki bardziej szczegolowych badan nad
wykorzystaniem procesOw wysokocisnieniowych (solwotermalnych) do preparatyki

fosforandbw wanadylu, przy wykorzystaniu klasycznego autoklawu oraz reaktora
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mikrofalowego. Procesy prowadzono w temperaturze 130-200°C. Mieszanina reakcyjna
sktadata si¢ z pigciotlenku wanadu, kwasu ortofosforowego i1 rozpuszczalnika organicznego
(n-butanol lub aceton). W charakterze czynnika redukujacego zastosowano rdzne substancje
organiczne, tj. kwasy, w tym: szczawiowy, cytrynowy, mlekowy, salicylowy oraz alkohole,
w tym: benzylowy, gliceryna i 1,4-butanediol. Jako zr6dlo wanadu uzyto tutaj handlowy V,0s
oraz dwie probki wstepnie obrabiane w r6zny sposob. Jednym ze sposobow byta obrobka
mechanochemiczna handlowego pigciotlenku wanadu (700 obr/min, 30 i 60 min). Natomiast
druga metoda polegata na otrzymaniu V,0s poprzez wytracenie zelu z roztworu NH4VO;
zakwaszonego kwasem azotowym, starzenie, odmycie 1 wysuszenie. Tak otrzymany V,0s byt
nastepnie poddany obrobce wysokoci$nieniowej w autoklawie (175°C, 72 godziny) w
mieszaninie z alkoholem poliwinylowym.

Otrzymane probki VHP poddano badaniom dyfrakcji rentgenowskiej oraz
katalitycznym. Na podstawie otrzymanych wynikow badan wykazano, ze podczas preparatyki
w autoklawie, faza wodorofosforanu wanadylu (VHP) powstaje dopiero po 7-10 godzinach
obrobki. Zastosowanie reaktora mikrofalowego skraca czas do 2 godzin. Zaobserwowano, ze
w zalezno$ci od warunkoéw preparatyki (rodzaj reduktora, temperatura procesu, rodzaj
srodowiska reakcji) otrzymane preparaty miaty rozne zabarwienia, m.in. niebieskie, zielone
lub posrednie. Wykazano, ze mozliwe jest powstawanie fazy VHP bez dodatku reduktora jesli
wyjSciowy V,0s zostanie poddany wstepnej obrébce mechanochemicznej lub
wysokoci$nieniowej w autoklawie z alkoholem poliwinylowym. Stwierdzono ponadto, ze
takie parametry fizykochemiczne jak struktura krystalograficzna, pole powierzchni wiasciwej,
kwasowo$¢ 1 inne charakterystyki moga by¢ regulowane poprzez zmiang warunkow
preparatyki (temperatura, czas, rodzaj reduktora, rodzaj rozpuszczalnika).

Z obrazow uzyskanych metoda mikroskopii elektronowej SEM wynikalo, ze
morfologia krysztaldow zawierajacych faz¢ VHP otrzymanych w warunkach solwotermalnych
jest bardzo podobna do morfologii probek otrzymanych metoda konwencjonalna. Sa to
polikrysztaty w ksztalcie 16z, zlozone z pojedynczych krysztatdw przypominajacych platki.
Natomiast polikrysztaty probek VHP otrzymanych na bazie V,0s uprzednio poddanego
obrobce w autoklawie w srodowisku alkoholu poliwinylowego skladaja si¢ z pretow, ktore
rowniez tworza formy przypominajace kwiat rozy.

Inne badania wykazaty, ze wlasciwosci katalityczne preparowanych faz VHP w
reakcji utleniania n-butanu do bezwodnika maleinowego zaleza m.in. od wstgpnej obrobki
pigciotlenku wanadu, rodzaju czynnika redukujacego, preferencyjnej orientacji plaszczyzn

krystalograficznych 1 morfologii powierzchni. Preparaty otrzymane w warunkach
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solwotermalnych wykazywaty wysoka katalityczna aktywno$¢. Na szczegdlna uwage
zashuguje probka otrzymana w warunkach solwotermalnych (170°C, 7 godzin) bez substancji
redukujacej, na bazie obrabianego mechanochemicznie V,0s. W tym przypadku konwersja

n-butanu do bezwodnika maleinowego osiagata 92% [H27].

W publikacji [H24] zaprezentowane zostaly wyniki systematycznych badan nad
otrzymywaniem potwodnego fosforanu wanadylu (VHP) poprzez reakcje w ciele statym,
przy wykorzystaniu procesoOw solwotermalnych (uklad zamknigty). Jako Zrédlo fosforu
zastosowano wodorofosforan diamonu (NH4),HPOj,, natomiast w charakterze zr6dla wanadu
uzyto trzech substancji, tj. V,0s, VO, 1 NH4VO;. Odpowiednio dobrane mieszaniny
(NH4),HPO4 z V,0s5, VO, lub NH4VO3 poddawane byly obrobce termicznej w autoklawie w
temperaturze 300-400°C przez okres 3 godzin. W zastosowanych warunkach podczas
podgrzewania ukladu wydzielajacy si¢ amoniak powodowal wzrost ci$nienia, a takze byt
czynnikiem pelniagcym rolg¢ reduktora wanadu do nizszych stopni utlenienia. Na podstawie
otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze w tych warunkach (solwotermalnych) powstaja
rozne fazy wanadowo-fosforanowe, a migdzy innymi oczekiwana faza VHP oraz pirofosforan
amonowo-wanadylowy (AVPP). Otrzymane substancje charakteryzowaty si¢ wystarczajaco
dobrymi wiasciwosciami powierzchniowymi (kwasowos$¢) oraz wielkoscia krysztatow
(nanorozmiary). Jednakze dla otrzymania czystych faz VHP 1 AVPP przy zastosowaniu

prezentowanej metody potrzebne sa dodatkowe badania.

2.2 Powierzchnia wegla jako czynnik redukujacy w tworzeniu fazy VPO
2.2.a Zastosowanie adsorbentow weglowo-mineralnych jako nosnikow katalizatorow

VPO

Fosforany wanadu (IV), same w sobie posiadaja bardzo stabo rozwinigta strukture
porowata. Dlatego tez dla bardziej efektywnego ich wykorzystania w procesach
katalitycznych korzystne jest odlozenie ich na porowatym materiale. Z doniesien
literaturowych [47,48, 50-56] jest wiadomo, ze wigkszos$¢ katalizatoréw VPO syntezuje si¢ na
powierzchni réznego rodzaju nosnikow, w warunkach podobnych jak opisano powyzej, tj. w
srodowisku organicznym. Jednakze otrzymane produkty odbiegaja jakoscia od produktu
docelowego. Jednym z mozliwych nos$nikéw aktywnej fazy VPO moga by¢ adsorbenty
weglowe. Zastosowanie tego typu materiatow pozwalaloby na syntezg faz VPO w roztworze

wodnym gdyz powierzchniowe atomy wegla moga petnié¢ funkcje reduktora V> do V™. Ze
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wzgledow ekologicznych zastapienie rozpuszczalnika organicznego woda wydaje si¢ by¢
bardzo pozadane.

W publikacji [H14] podjgto probeg preparatyki aktywnych faz VPO na powierzchni
adsorbentow weglowo-mineralnych spreparowanych na bazie dwu typow krzemionki, tj.
nieporowatego Aerosilu-200 (Sger ~ 200 m?/g) oraz porowatego zelu Sipernat 50 (Sger ~ 500
m’/g) oraz produktow pirolizy skrobi. Zawarto$é¢ depozytu weglowego w probkach karbosili
wahata si¢ od okoto 8 do 34%, natomiast powierzchnia wlasciwa, w zaleznosci od rodzaju
krzemionki oraz zawarto$ci wegla miescita sie w granicach 245-360 m*/g.

Preparatyke VPO prowadzono w warunkach hydrotermalnych przy zastosowaniu
klasycznego autoklawu oraz reaktora mikrofalowego. Jako zr6dlo wanadu 1 fosforu uzyto
handlowy V,0s oraz 85% H3;PO,. Stosunek P/V w mieszaninie reakcyjnej wynosit 1,5. Dla
zapewnienia warunkow hydrotermalnych, na dno autoklawu (reaktora) wprowadzano 5 ml
wody. Ilo$¢ adsorbentu uzytego jako no$nik obliczono tak aby stezenie aktywnej fazy w
przeliczeniu na VHP wynosito 10-35% w/w. Procesy syntezy prowadzono w zakresie
temperatur 175-240°C, w czasie 6 godzin (autoklaw) i 0,5-1 godziny (reaktor mikrofalowy).
Dla poréwnania spreparowano tez probki na bazie wyjsciowych krzemionek, z tym ze w tym
przypadku dodano kwasu cytrynowego w charakterze reduktora. Wszystkie preparaty po
syntezie odmywano od produktow reakcji i suszono w 110°C. Otrzymane probki poddano
badaniom strukturalnym (N;), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), termicznym (TG, DTA) 1
mikroskopowym (SEM).

Analiza parametrow strukturalnych obliczonych z danych adsorpcji azotu wykazata,
ze po odlozeniu aktywnej fazy VPO na powierzchni zelu krzemionkowego oraz porowatych
karbosili, zmniejszeniu ulegla zar6wno powierzchnia wilasciwa jak 1 objgto$¢ porow.
Natomiast po syntezie VPO na adsorbentach nieporowatych otrzymane probki posiadaty
nizsza powierzchni¢ wlasciwa w stosunku do materialdbw wyjsciowych lecz ponad rzad
wielkosci wyzsza porowato$é (z 0,03 do 0,45cm’/g)

Zawarto$¢  zdeponowanej  aktywnej fazy VPO  okre§lano z  danych
derywatograficznych (TG, DTA) przy zalozeniu, ze podczas syntezy zawarto$¢ depozytu
weglowego nie ulegla zmianie. Okazalo sig, Zze niezaleznie od zawartosci wegla w probee
karbosilu stgzenie osadzonej fazy VPO odpowiadato zawarto$ci wanadu 1 fosforu w
mieszaninie reakcyjnej. Dane TG, DTA postuzyly takze do oceny stabilnosci termicznej
depozytu weglowego karbosilu po odlozeniu fazy VPO. Jest to bardzo wazny parametr,
biorac pod uwage warunki w jakich prowadzi si¢ katalityczne utlenianie n-butanu do

bezwodnika maleinowego (300-400°C; 1,5-3% vol/vol n-butanu w powietrzu). Okazalo sie,
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ze poczatek krzywej DTA odpowiadajacy procesowi spalania wegla dla probki karbosilu z
osadzona aktywna faza jest przesuniety o okolo 30°C w stosunku do tego parametru dla
adsorbentu wyj$ciowego i w niektérych przypadkach odpowiada temperaturze 400-410°C.

Z danych XRD wynikalo, Ze synteza na bazie czystej krzemionki prowadzi do
tworzenia roznych faz wanadowo-fosforanowych (VPO) z niewielka zawartoscia fazy VHP.
Niektoére fazy zawieraly tez wanad na piatym stopniu utlenienia. Natomiast na powierzchni
wszystkich karbosili powstata jednofazowa warstwa VHP. W przypadku modyfikacji w
mikrofalach (MWT) juz 0,5-1 godziny wystarczyto do zajscia reakcji. Tymczasem dla syntez
w autoklawie (HTT) wymagany czas nie moze by¢ krétszy niz 6 godzin.

Analiza zdjg¢ SEM wykazata, ze krystality fazy VHP utworzonej na powierzchni
karbosili porowatych posiadaja ksztatt pretdéw o grubosci 1-2 pm i1 dtugosci 10-20 pm. Widac
bylo tutaj takze, ze nie cata powierzchnia adsorbentu jest pokryta aktywna faza. Natomiast
fazy VHP osadzone na powierzchni nieporowatych karbosili posiadaly regularnie utozone
krystality w formie cegielek o krawedziach 5-15 pm. Reasumujac, ksztalt krystalitow
wanadowo-fosforanowych uformowanych na powierzchni karbosili r6znit si¢ od ksztattu dla
faz objgtosciowych, ktére przybieraja ksztalt rozetek (r6z). Poniewaz na powierzchni
czystych krzemionek znajdowata si¢ mieszanina r6znych faz VPO wigc trudno bylo okresli¢

ksztatt ich krysztatow.

2.2.b Zastosowanie wegli aktywnych jako nosnikow katalizatorow VPO

Przy zastosowaniu wegli aktywnych jako nos$nikow aktywnych faz VPO nalezalo
oczekiwaé, ze zarowno struktura porowata podloza jak 1 chemia powierzchni bedzie
wywiera¢ wptyw na efektywno$¢ spreparowanego katalizatora. W pracy [H6] przedstawiono
wyniki badan dotyczacych modyfikacji parametréw strukturalnych 1 powierzchniowych wegli
aktywnych przy zastosowaniu obrdbki hydrotermicznej. Przedmiotem badan byly wegle
otrzymane na bazie surowcOw naturalnych (pestki $liwek) oraz wegiel syntetyczny.
Eksperymenty prowadzono w klasycznym autoklawie w nasyconych parach wody lub
nadtlenku wodoru (10-50%). Temperatura obrobki wynosita 250 lub 350°C. Na podstawie
badan niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu stwierdzono, ze obrobka HTT wegla
aktywnego z surowca naturalnego, niezaleznie od rodzaju modyfikatora, powoduje niewielki
spadek zarowno powierzchni wlasciwej jak i objetosci poréw. Wyzsze stezenie H,O, wptywa
na wzmozong destrukcj¢ mikroporow do mezoporow wskutek zgazowania ich $cianek.

Natomiast wigksze zmiany w strukturze porowatej stwierdzono w przypadku wegla
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syntetycznego. Zauwazono, ze wzrost stezenia nadtlenku wodoru oraz podniesienie
temperatury HTT wptywa na rozwinigcie struktury porowatej, co przejawialo si¢ we wzroscie
zarOwno powierzchni wlasciwej jak 1 objgtosci porow. Na podstawie otrzymanych wynikow
badan adsorpcyjnych (woda, amoniak) wykazano, ze obrobka hydrotermiczna wegli w
klasycznym autoklawie powoduje znaczny wzrost stgzenia powierzchniowych ugrupowan
tlenowych o charakterze kwasowym, zwigkszajac w ten sposoéb pojemnos$¢ sorpcyjna w
odniesieniu do wody 1 amoniaku. Z otrzymanych danych wynikalo, ze wyzsze stgzenie
nadtlenku wodoru intensyfikuje proces kreowania tlenowych ugrupowan weglowych.
Natomiast podniesienie temperatury o 100°C (do 350°C) powodowalo spadek stezenia tych
grup. W prezentowanej pracy wykazano takze, ze wegle modyfikowane HTT w autoklawie

charakteryzuja si¢ mniejsza heterogenicznoscia powierzchni.

Interesujacych danych dotyczacych zastosowania adsorbentéow weglowych jako
nosnikow fazy VPO dostarcza praca [H2]. Badaniom poddano trzy rodzaje wegli aktywnych
(otrzymanych na bazie pestek), réznigcych si¢ struktura porowata (Sger = 952, 1120 1 1873
m?/g). Wyjsciowe probki wegli poddano utlenieniu za pomoca wodnych roztworéw H,0, (30
i 50%), w temperaturze 200 lub 350°C przy uzyciu klasycznego autoklawu lub reaktora
mikrofalowego. Celem, takiej obrobki wegli bylo spowodowanie zmian zaréwno w ich
strukturze porowatej jak 1 w chemii powierzchni.

Syntez¢ faz VPO prowadzono na powierzchni wegli wyjSciowych oraz
modyfikowanych. Procesy prowadzono w srodowisku wodnym pod wysokim ci$nieniem przy
uzyciu klasycznego autoklawu (HTS) oraz reaktora mikrofalowego (MWS). Szczegdlna
uwage zwrocono na optymalizacj¢ warunkow syntezy w celu uzyskania wysokiej wydajnosci
katalizatora jak tez jego dobrej krystalicznosci. W charakterze prekursora wanadu
zastosowano V,Os oraz nasycony roztwor wodny NH;VO; (0,3 M) w temp. 90°C. Natomiast
H3PO4 (85%) uzyto jako zrodlo fosforu. Stosunek P/V wynosit 1,5. [lo§¢ nosnika (wegiel)
wprowadzonego do mieszaniny reakcyjnej dobierano tak aby stezenie zdeponowanej
aktywnej fazy wynosito 10-35% w przeliczeniu na VHP. Procesy syntezy VPO prowadzono
w temperaturze 150 lub 175°C, przez okres 6 godzin, w przypadku uzycia klasycznego
autoklawu (HTS) lub 1 godziny gdy uzyto reaktora mikrofalowego (MWS). Otrzymane
preparaty odmywano woda od substancji niezwiazanych z powierzchnia, a nastgpnie suszono.
Zawarto$¢ powstatej fazy VPO okreslano z danych termograwimetrycznych. Obliczenia

wykonywano przy zatozeniu, ze podczas syntezy aktywnej fazy w srodowisku kwasnym nie
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zmienia si¢ zawartos¢ popiolu w probce nosnika gdyz adsorbenty weglowe przed uzyciem
byly wczesniej traktowane st¢zonym metanolowym roztworem kwasu solnego.

Na podstawie otrzymanych wynikéw adsorpcyjnych (N;) stwierdzono, ze utworzona
faza VPO na powierzchni wegli odklada si¢ w ich porach powodujac w ten sposéb
zmniejszenie powierzchni wlasciwej 1 objgtosci porow.

Badania wykonane metoda XRD wykazaty, ze fazy VPO zsyntezowane w temperaturze
150°C na powierzchni wyjsciowych wegli aktywnych, przy uzyciu V,0s jako prekursora
wanadu, zaré6wno przy wykorzystaniu klasycznego autoklawu (HTS) jak 1 reaktora
mikrofalowego (MWS) posiadaly struktur¢ amorficzng. Natomiast na weglach utlenionych
utworzone fazy VHP charakteryzowaty si¢ dos¢ dobra krystalicznos$cia. Podniesienie
temperatury syntezy do 175°C sprzyjalo tworzeniu aktywnej fazy VHP zarowno na weglach
wyjSciowych jak 1 na utlenionych. Nalezy w tym miejscu zaznaczyC, ze stopien
krystaliczno$ci preparatow utworzonych w reaktorze mikrofalowym byt wyzszy.

Bardzo nieoczekiwane rezultaty zostaty uzyskane przy zastosowaniu roztworu NH4VOs3
w charakterze Zrodla wanadu. Dane XRD wskazywaly na utworzenie pirofosforanu
amonowo-wanadowego NH4VP,07, w ktérym wanad znajduje si¢ na +3 stopniu utlenienia.
Obecnos¢ tej fazy zostala stwierdzona zarowno na powierzchni wegla wyjsciowego jak 1
utlenionego, przy czym intensywnos¢ refleksow fazy utworzonej na weglu utlenionym byta
duzo wyzsza. Fakt silnej redukcji wanadu przy uzyciu NH4VO3; w poréwnaniu do V,Os
mozna wyjasni¢ lepszym kontaktem z powierzchnig substancji rozpuszczonej anizeli stalej
fazy V,0s 1 wegla. Z danych derywatograficznych wynikato réwniez, ze w tym przypadku
stabilno$¢ termiczna preparatu otrzymanego na bazie wegla utlenionego byta wyzsza o 50°C
w stosunku do wegla wyjsciowego. Wysoka wytrzymato$¢ termiczna tej probki mogta
wynika¢ z faktu, ze faza utworzona z NH4VO; stanowita bardziej homogeniczna warstwe na
powierzchni, lepiej ekranujaca wegiel przed dziataniem tlenu podczas ogrzewania. Nalezy
zauwazyC, ze mieszana faza pirofosforanu amonowo-wanadowego, jest jednym z
katalizatorow oksydacyjnej amonolizy weglowodoréw. Mozna zatem powiedzie¢, ze w tym
przypadku zostala zsyntezowana nowa faza osadzona na no$niku weglowym
charakteryzujacym si¢ rozwinigta struktura porowata.

Z analizy zdj¢¢ SEM wynikalo, ze morfologia depozytéw VPO byla niejednolita i
sktadata si¢ z pojedynczych krysztatdw 1 ich agregatow. Stopien pokrycia powierzchni,
wielkos$¢ 1 forma krystalitow zalezala od rodzaju, stopnia utlenienia 1 struktury porowatej
nosnika weglowego. Na wyjsciowym weglu aktywnym krystality posiadaly ksztatt rozetek o

do$¢ duzych rozmiarach (okoto 20 pm). Natomiast na powierzchni utlenionej, stopien
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pokrycia byl wigkszy 1 krystality aktywnej fazy ukladaty si¢ w peczki ztozone z agregatow o
grubosci Ium 1 dlugosci 15-25 um. Na podwojnie utlenionym weglu krystality VPO
posiadaty prawie cylindryczna formeg o dlugosci 3-5 pm 1 $rednicy 0,5-1 pm. Z
przedstawionych danych wynika, ze morfologia krystalitow faz VPO zdeponowanych na

nos$niku r6zni si¢ od ich form objetosciowych.

2.3 Wplyw obrobki mechanicznej i rodzaju Srodowiska reakcji na wlasciwosci

powierzchniowe fosforanow wanadu domieszkowanych Bi, Zr i Mo

W pracy [H28] podjgto probg modyfikacji wlasciwosci powierzchniowych,
strukturalnych oraz elektrokinetycznych faz wanadowo-fosforanowych (VHP) poprzez
domieszkowanie bizmutem, cyrkonem i molibdenem oraz obrobkg¢ mechanochemiczna w
powietrzu, wodzie i etanolu. Preparatyke czystych i domieszkowanych metalami fosforanow
wanadu prowadzono metoda konwencjonalna, poprzez ogrzewanie w 117°C pod chlodnica
zwrotng mieszaniny odpowiednich tlenkow, kwasu fosforowego, n-butanolu oraz kwasu
szczawiowego w charakterze reduktora wanadu. Otrzymane probki badano pod wzglgedem
sktadu fazowego, stopnia krystalicznosci utworzonych faz VHP, a takze ich termiczne;j
stabilno$ci. Z punktu widzenia zastosowan w adsorpcji metali cigzkich w $rodowisku
wodnym przeprowadzono eksperymenty elektrokinetyczne dotyczace wptywu obecnosci
jondéw niklu na warto$¢ potencjatu zeta przy ré6znym pH oraz sile jonowej roztworu.

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan ustalono, ze obrobka mechanochemiczna
probek VPO wptywa na ich wlasciwosci powierzchniowe. Stwierdzono, ze mielenie na sucho
(w powietrzu) powoduje znaczng destrukcje struktury krystalograficznej wyjsciowych probek
powodujac ich amorfizacje. Tak modyfikowane probki pozostawaty nieporowate. Natomiast
podczas mielenia w suspensji wodnej 1 etanolowej nie zmieniat si¢ sktad fazowy obrabianego
materialu. Jednakze w tym przypadku nastgpowaly zauwazalne zmiany w preferencyjnej
orientacji gtdwnych plaszczyzn krystalograficznych fazy VHP (001 i 220). Mianowicie, na
widmach XRD tych probek zaobserwowano ostry wzrost intensywnosci refleksu
pochodzacego od plaszczyzn podstawowych (Ipo;). Warto przypomnie¢, ze fazy VHP z
preferencyjna orientacja plaszczyzn bocznych (220) moga by¢ stosowane w procesach
czgsciowego utleniania weglowodordow, natomiast te z preferencyjna orientacja plaszczyzn
podstawowych (001) sa bardziej perspektywiczne w zastosowaniu do ich utleniajacego

odwodornienia.
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Z badan elektrokinetycznych wynikalo, ze potencjat zeta ({ ) dla wszystkich badanych
probek z bizmutem, w badanym zakresie pH (2-9), przy sile jonowej 0,001 mol/dm® NaCl i
stezeniu niklu 0,0001 mol/dm’, posiadal warto$¢ ujemna i zmniejszal sie ze wzrostem
alkaliczno$ci roztworu. Zalezno$¢ ta posiadata minimum przy pH=5,5, a nastgpnie rosia.
Nieco inny przebieg miaty tego typu zaleznosci w przypadku pozostalych preparatow. Dla
wyjsciowej probki z cyrkonem krzywa zaleznosci { = f(pH) nie posiadala minimum,
pozostale natomiast charakteryzowaty si¢ tylko lekkim minimum przy pH=S,5. Na podstawie
otrzymanych wynikow wynikato, ze obecno$é jondéw niklu o stezeniu 0,0001 mol/dm’ nie

powoduje przeladowania warstwy dyfuzyjne;j.

2.4 Zastosowanie metody mechanochemicznej (MChT) w preparatyce prekursorow

katalizatorow wanadowo-molibdenowych (V-Mo-0O)

Mieszane tlenki wanadu 1 molibdenu o ro6znych proporcjach skladnikow
indywidualnych naleza do grupy podstawowych katalizatorow reakcji czgsciowego utleniania
oraz utleniajacego odwodorniania weglowodorow. [57-60]. Na szczeg6lna uwage zastuguja
uktady mieszane, zawierajace 20-30% tlenku molibdenu, ktére moga by¢ uzyte, m.in. do
selektywnego utleniania metanolu do formaldehydu czy tez benzenu do bezwodnika
maleinowego. Aktywno$¢ tego typu katalizatorow zwiazana jest z tworzeniem statych
roztwordw poprzez podstawienie wanadu przez molibden w V,0s [58, 61-63]. Mieszane
tlenki o wyzej wspomnianym skladzie dzigki ich wysokiej elektroprzewodnosci [58, 62] sa
takze stosowane jako materialy katodowe w elektrochemicznych zrodlach pradu [64].
Wspomniany staly roztwor (faza o) o ogdlnym wzorze (VxMoy)>0s, (90<x<0,3) jest zwykle
otrzymywany poprzez wygrzewanie mieszaniny odpowiednich tlenkow w atmosferze
powietrza (az do 650°C lub wyzej) [63]. Innym sposobem pozwalajacym na otrzymanie tego
typu katalizatorow jest odparowanie wodnych roztworow soli amonowych molibdenu i
wanadu z nastgpujacym po tym rozktadem termicznym tak otrzymanych produktow [65].

Biorac pod uwage zlozono$¢ przemian zachodzacych w ukladzie V-Mo-O
interesujacym bylo zastosowanie niekonwencjonalnych metod syntezy przy uzyciu obrobki
mechanochemicznej stalych substratow. Nalezy odnotowaé, ze tego typu podejscie do
preparatyki wielosktadnikowych katalizatorow wanadowo-molibdenowych byto przedmiotem
prac wielu autoréw lecz publikacje te dotyczyly mieszanin zawierajacych mniej niz 50%
tlenku wanadu, a ponadto eksperymenty te byty prowadzone na sucho (w powietrzu) [63, 65].

Dlatego tez w pracy [H12] przedstawiono wyniki systematycznych badan dotyczacych
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preparatyki mieszanych tlenkow wanadowo-molibdenowych przy uzyciu metody
mechanochemicznej, w rdznej atmosferze (powietrza, wody 1 etanolu). Jako zrodta wanadu 1
molibdenu uzyto odpowiednio V,0s oraz (NH4),Mo0,07 (dimolibdenian amonowy, ADM) o
stosunku V:Mo = 0,7:0,3. Obrobke mechanochemiczng (MChT) prowadzono w mtynie
planetarnym w czasie 60, 120, 240 lub 360 minut. Podczas eksperymentéw w atmosferze
wody lub etanolu stosunek masy mielonych substancji do cieczy wynosit 0,1. Dla porownania
otrzymanych wynikow badan 1 utatwienia ich interpretacji modytikacje MChT prowadzono
rowniez dla skladnikéw indywidualnych, tj. V,Os 1 (NH4),Mo0,07. Spreparowane probki
poddano badaniom TG, DTA oraz XRD. Na podstawie otrzymanych wynikow badan
wykazano, ze mechanochemiczna obrébka samego ADM w powietrzu i etanolu nie powoduje
zmian w skladzie fazowym tej substancji. Natomiast MChT w wodzie prowadzi do jego
uwodnienia 1 utworzenia w ten sposob 4-wodnego paramolibdenianu amonu.

Badania XRD mechanochemicznie obrabianego czystego V,Os w powietrzu 1 etanolu
wskazywaly na pewna amorfizacj¢ tej substancji  (obnizenie intensywnosci
charakterystycznych reflekséw) w stosunku do materiatlu wyjsciowego. Natomiast dla V,0s
obrabianego MChT w  wodzie stwierdzone zostalo zwigkszenie odleglosci
migdzyplaszczyznowych w jego strukturze krystalograficznej, co wskazywalo na interkalacje
czasteczek wody do przestrzeni migdzywarstwowych (woda strukturalna). Dane te zostaly
potwierdzone wynikami uzyskanymi z termograwimetrii (TG, DTA). Stwierdzono w tym
przypadku uwalnianie wody z probki do temperatury 200°C (woda fizycznie zaadsorbowana),
a takze w zakresie wyzszych temperatur, tj. 315-390°C, co $wiadczylo o jej silnym zwiazaniu
ze struktura V,0s. Jest to istotny fakt jesli wezmie si¢ pod uwage brak reaktywnosci
krystalicznego V,0s z woda w zwyktych warunkach.

Natomiast w przypadku probek spreparowanych poprzez wysokoenergetyczne mielenie
mieszaniny V;0s 1 (NH4):Mo0,0; w atmosferze powietrza, otrzymane widma XRD
wskazywaty na obecno$¢ pasm odpowiadajacych skladnikom indywidualnym. Swiadczy to o
niecatkowitym rozkladzie amonowej soli molibdenu oraz braku przej$¢ fazowych w V,0s.
Jednakze mozna bylo zaobserwowac¢ pewne réznice w intensywnosci zasadniczych refleksow
pochodzacych od ptaszczyzn krystalograficznych V,0Os (010 1 110). Dla wyj$ciowego tlenku
wanadu intensywnos¢ refleksu od ptaszczyzny podstawowej 010 (V=0) byta bardzo wysoka 1
stosunek intensywno$ci obydwu zasadniczych refleksow Iog1o/l110 wynosit 3,85. Po 60
minutach obrébki mechnochemicznej w powietrzu, ten parametr zmniejszyt si¢ do 0,95, a po
120 wynosit juz tylko 0,72. Na tej podstawie mozna bylo wyciagna¢ wniosek, ze wskutek

mielenia mieszaniny w powietrzu zmniejsza si¢ zawarto$¢ podstawowych plaszczyzn
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wanadylowych (010). Rowniez w przypadku (NH4):Mo0,0; mozna bylo zaobserwowac
zmniejszanie si¢ intensywnosci pasm dla probki obrabianej mechanochemicznie, w stosunku
do prébki wyjsciowej. Obserwowane rdéznice w charakterze widm XRD dla probek
wyjsciowych 1 modyfikowanych MChT wskazywaly na zachodzenie proceséw wzajemnej
interkalacji sktadnikow mieszaniny. Zmiany w strukturze krystalicznej V,0s podczas
mielenia mieszaniny w powietrzu mogly by¢ spowodowane obecnoscia czasteczek amoniaku
1 wody wydzielajacych si¢ podczas rozkladu dimolibdenianu amonu. Natomiast w przypadku
obrobki mechanochemicznej mieszaniny V,0s 1 (NH4);Mo0,0; w etanolu, z jednej strony
mozna bylo zaobserwowaé efekty podobne do tych uzyskanych wskutek modyfikacji w
powietrzu, z drugiej za$ stwierdzona zostata czg¢sciowa redukcja molibdenu (pod wplywem
alkoholu) 1 utworzenie faz MoO, g 1 ¥-Mo0g0»3.

Interesujace rezultaty zostaly otrzymane w przypadku aktywacji mechanochemiczej
mieszaniny V;0s 1 (NH4):M0,07; w $rodowisku wodnym, a szczegdlnie przy wydluzonym
czasie mielenia (240 1 360 minut). Na widmach XRD tak otrzymanych prébek mozna bylo
zauwazy¢ brak refleksow pochodzacych od wyjsciowego V,0s 1 pojawienie si¢ nowych
pikow odpowiadajacych tlenkom wanadu 1 molibdenu zawierajacym amoniak, o wzorach
(NH4)2V6016°1,5H,0 oraz (NH4),Mo4013, jak tez zwiazek o wzorze HMoOs:2H,0.

Godnym uwagi bylo tez to, ze dyfraktogramy probek otrzymanych poprzez obrobke
MChT mieszaniny V;0s 1 (NH4),Mo0,07 (w $rodowisku wodnym) przedstawiaty refleksy,
odpowiadajace znacznie zwigkszonym odleglosciom migdzywarstwowym (w niektorych
przypadkach podwojnie) w porownaniu do regularnej siatki krystalograficzne; V,Os. Jak
zostato wspomniane wczesniej, V,Os wskutek aktywacji MChT jest zdolny do reagowania z
woda. W tych warunkach powstaja wodne kompleksy kwasow poliwanadowych
H,V1,03;:nH,0 [67]. Obecnos¢ chemicznie zwiazanej wody zostala potwierdzona takze
badaniami w podczerwieni, gdyz w widmach FTIR zarejestrowano pasma absorpcji przy
1640 i 3600 cm™. Zgodnie z danymi literaturowymi [68,69] w laminarnym modelu struktury
V,05-nH,0 odleglosci pomigdzy plaszczyznami (warstwami) moga zwigkszy¢ si¢ od 0,8 nm
(dla n = 0,1-0,5) do powyzej 4,0 nm (dla n = 18,5). Dyskutowane parametry sa przede
wszystkim uzaleznione od sily oddzialywan czasteczek wody z warstwami wanadowo-
tlenowymi poprzez wigzanie wodorowe. Podczas mielenia w srodowisku wodnym (MChT)
staje si¢ mozliwe oddzielenie od siebie warstw w strukturze V,Os na skutek czynnika
mechanicznego 1 wprowadzenie tam czasteczek wody, co w rezultacie powoduje wzrost

odleglosci pomigdzy plaszczyznami. Mozna tez bylo przyja¢, ze w obecnosci amoniaku

42



wydzielanego podczas rozkladu ADM, ktory jest rdwniez zdolny do penetracji w przestrzenie
migdzywarstwowe, proces interkalacji jest intensyfikowany.

Tak wigc, na podstawie otrzymanych wynikow badan mozna bylo uznaé, ze podczas
mechanochemicznej obrobki V,0s 1 (NH4)2Mo0,07; powstaja substancje posrednie, ktore sa

prekursorami do otrzymywania katalizatoréw V-Mo-O.

2.5  Preparatyka katalizatorow amono-fosforo-molibdenowych (APM) osadzonych na

nosniku krzemionkowym za pomoca metody zol-zel oraz mechanochemicznej.

Molibdofosforan amonu nalezy do grupy polioksometalandbw czyli soli
heteropolikwaséw o anionach odpowiadajacych ogdlnemu wzorowi [XxMnOy]" gdzie X jest
heteroatomem (najczesciej P>, Si*" lub B*"), a M oznacza atom metalu przejsciowego (Mo,
W, V, Nb lub Ta) na najwyzszym stopniu utlenienia. Heteropolikwasy posiadaja atrakcyjne
wiasciwosci dzigki ich unikalnej budowie (struktura Keggina), ktéra wynika z posiadania
szczegdlnie ruchliwego protonu nadajacego 1m silne wilasciwosci kwasowe 1
elektroprzewodzace, dzigki czemu znajduja zastosowanie w charakterze katalizatorow
kwasowych, wymieniaczy jonowych czy stalych elektrolitow [59,60,71,72]. Ponadto,
substancje te sa perspektywicznymi katalizatorami proceséw utleniania, reakcji
fotochemicznych, itp. Jednakze z uwagi na slabo rozwinigta strukture porowata tych
zwigzkOw oraz ich higroskopijnos¢, a takze do$¢ dobra rozpuszczalnos¢ w substancjach
organicznych zawierajacych tlen, ich efektywne wykorzystanie jest ograniczone. Dlatego tez
w pracy [H19] przedstawiono wyniki badan nad synteza katalizatorow amono-fosforo-
molibdenowych (APM) osadzonych na no$niku krzemionkowym (5 - 20% APM na SiO») .
Zadanie to zrealizowano wedlug dwu réznych procedur. Jedna z nich bylo wprowadzenie
gotowego pudru (NHi)3;PMo01,049'4H,O0 (APM) do zolu krzemionkowego powstalego w
reakcji hydrolizy kwasowej TEOS (metoda zol-zel). Tak powstaly ukiad byl poddany
stazeniu, albo poprzez pozostawienie na powietrzu w czasie 15 minut lub tez poprzez
obrobke hydrotermiczna w autoklawie przez 3 godziny. Otrzymane zele odmywano woda,
wstepnie suszono na powietrzu w temperaturze 25°C, a  nastepnie wygrzewano w
temperaturze 300, 400, 480 lub 550°C. Inne podejscie polegato na mieleniu mieszaniny APM
1 tlenkéw pirogenicznych (Si0,, TiO,, Al,O3) w miynie planetarnym z predkoscia 200 lub
400 obr/min. Obrobke mechanochemiczna prowadzono w atmosferze powietrza lub w
suspensji  wodnej. Otrzymane probki poddano badaniom adsorpcyjnym (Nz) 1

spektroskopowym (FTIR) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).
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Na podstawie otrzymanych wynikow adsorpcyjnych (N;) ustalono, ze probki
APM/S10,, spreparowane metoda zol-zel charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta struktura
porowata. Szczegdlnie interesujacym bylo otrzymanie probki zawierajacej 5% APM (w
odniesieniu do Si0,), ktora charakteryzowata si¢ 1,5 razy wyzsza powierzchnia wilasciwa
(Sger = 921 m?/g) i dwa razy wyzsza objetoscia porow (Vpor= 0.56 cm’/g) w stosunku do
czystej krzemionki otrzymanej w takich samych warunkach (Sger = 642 m’/g, Vo= 0.30
cm’/g). Jest oczywistym, ze w tym przypadku APM obecny w hydrozelu zabezpieczal
szkielet krzemionkowy przed silng kompresja podczas suszenia i w rezultacie, powstawata
probka o bardziej dostgpnej strukturze wewngtrznej. Natomiast preparat o zwigkszonej
zawartosci APM, tj. do10%, charakteryzowat si¢ nieco mniejszymi wartosciami Sger 1 Vpor
(821 m?/g, 0,46 cm’/g) w stosunku do tych parametrow dla probki zawierajacej 5% APM.
Poprzez dalsze zwigkszenie zawartosci APM (do 20%) w stosunku do SiO, otrzymana probka
posiadata nizsze wartosci powierzchni wlasciwej (535 m/g) i objetosci poréw (0.27 cm’/g) w
stosunku do tych parametrow dla czystej krzemionki. Najbardziej prawdopodobna przyczyna
zmniejszania si¢ parametroOw strukturalnych preparatow otrzymanych przy wigkszych
stezeniach APM jest niska porowato$é tej substancji (Sger = 4 m’/g), ktéra blokuje pewne
pory (przede wszystkim mikropory). Natomiast wstgpna obrébka hydrotermiczna hydrozelu
krzemionkowego oraz hydrozelu z dodatkiem 20% APM pozwolita na otrzymanie kserozeli o
zwickszonych parametrach struktury porowatej, odpowiednio az do Sger = 867 1 816 m*/g.

W wyniku mechanochemicznej obrobki mieszaniny APM 1 tlenkéw pirogenicznych
(S10,, TiO,, AlL,O3) w atmosferze powietrza (200-400 obr/min, 30 minut) otrzymane probki
posiadaty posta¢ nieporowatych pudréw, podobnie tak jak ich wyjsciowe sktadniki.
Natomiast mechanochemiczna obrobka wodnych suspensji APM z SiO,, TiO, lub AlO3
pozwalala otrzymaé preparaty o uformowanej strukturze mezo-makroporowatej. Probka
APM/Si0; otrzymana przy predkosci 200 obr/min, posiadata powierzchni¢ wlasciwa rowna
200 m?/g i calkowita objetos¢ porow 1,35 cm’/g. Okazalo sie, ze zwickszenie szybkosci
mielenia do 400 obr/min spowodowato spadek objetosci porow w otrzymanych preparatach.
Dla probki APM/SiO,, Sger wzrosla do 226 m’/g, a Vpor spadia do 0,72 cm’/g. Dla
pozostatych ukladow wielkoSci Sger 1 Vpor byly nizsze 1 wynosily odpowiednio 30 m'/g i
0,41 cm’/g (APM/Ti0,) oraz 60 m*/g i 0,50 cm’/g (APM/ALO3).

Na podstawie wynikow badan XRD i1 TG-DTA 1 FTIR wykazano, ze faza APM
wprowadzona do ukladu zar6wno metoda zol-zel jak i mechanochemicznie zachowywala

strukture Keggina do temperatury 500°C [H19].
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3 Preparatyka materialéw ceramicznych

3.1 Metody HTT, MWT i MChT w preparatyce metatytanianu baru (BMT)

Metatytanian baru BaTiO; (BMT) jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych i
popularnych materiatlow elektroceramicznych. Jego fazy krystalograficzne, tj. heksagonalna 1
zwlaszcza tetragonalna, wykazuja bardzo wysoka wartos$¢ statej dielektrycznej (1500-6000)
[72]. Jako dielektryk, stosowany jest gtdwnie do budowy wielowarstwowych kondensatoréw
ceramicznych [73] oraz elektrycznych uktadow scalonych [74]. Dzigki jego polaryzacji
ponizej punktu Curie moze by¢ stosowany w komputerach do budowy pamigci dynamicznej
RAM [75]. Jego wlasciwosci piezoelektryczne pozwalaja na zastosowania w przetwornikach i
sitownikach [76]. Znalazt rowniez zastosowanie do budowy termistorow, np. w wylacznikach
elektrycznych, czujnikach gazu i pary wodnej, a takze jako no$nik katalizatorow [77,78].

Konwencjonalnie, BaTiO; jest otrzymywany poprzez spiekanie mieszaniny
sproszkowanego BaCO; i TiO, w temperaturze 1200°C. Znane sa takze metody
hydrotermalne, prowadzone w temperaturze 240°C gdzie prekursorami sa chlorki baru i
tytanu. Jednakze, dla otrzymania tetragonalnej formy BaTiO; proces nalezy prowadzi¢ przez
ponad tydzien. Okazuje sig, ze w czasie syntezy oprocz gtownej fazy BMT powstaja tez fazy
wtorne, jak np. Ba,TiO4 (ortotytanian baru). Jest to niekorzystny skladnik, ktory moglby
wplyna¢ na pogorszenie wilasciwosci dielektrycznych produktu koncowego. Dlatego tez
istnieje konieczno$¢ uzyskania oryginalnego produktu bez faz wtérnych.

W pracy [H26] podjeto probe syntezy BaTi0O; poprzez rozktad tytanyloszczawianu baru
BaTiO(C,04),-4H,0 (BTO) przy wykorzystaniu metody mechanochemicznej (MChT) oraz
hydrotermalnej, prowadzone; w klasycznym autoklawie (HTT) Ilub w reaktorze
mikrofalowym (MWT). Eksperymenty metoda MChT prowadzono w miynie planetarnym
(600 obr/min, 2-5 godzin) w atmosferze powietrza lub wody (na 10 gram substancji 100 ml
wody). Syntezy w warunkach hydrotermalnych prowadzono w temperaturze 200 i 250° (BTO
znajdowat si¢ w formie suspensji wodnej). Czas obrobki wynosit 5 godzin (HTT) 1 0,5
godziny (MWT). Probki otrzymane metodami MChT, HTT 1 MWT poddawane byly
nastepnie obrébee termicznej w temperaturze 550, 700 lub 800°C. Otrzymane probki poddano
badaniom XRD, TG-DTA 1 FTIR. Na podstawie otrzymanych wynikow wykazano, ze
mechanochemiczna obrobka BTO (5 godzin) w powietrzu prowadzi do utworzenia BaTiO; z
defektami strukturalnymi, ktore w procesie kalcynacji w 550°C w powietrzu przechodzity w
jego dobrze wykrystalizowana posta¢ heksagonalna, podczas gdy termiczny rozktad BTO bez
wstepnej obrobki MChT zachodzit dopiero w temp. 800°C. W przypadku obrobki
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mechanochemicznej tytanyloszczawianu baru w suspensji wodnej, powstate produkty
przeksztalcaly sie do formy metatytanianu baru dopiero w temp. 700°C. Natomiast wstepna
obrobka hydrotermiczna BTO zar6wno w klasycznym autoklawie jak 1 w reaktorze
mikrofalowym prowadzila do otrzymania mieszaniny ortotytanianu i weglanu baru.

Na podstawie danych niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu wykazano, ze
wszystkie probki syntezowane metoda MChT charakteryzowaly si¢ duzo wyzszymi
wartosciami powierzchni wlasciwej w stosunku do tych preparowanych przez zwyktly rozkiad

BTO. Ma to istotne znaczenie z punktu widzenia ich potencjalnych zastosowan.

3.2 Wplyw formy krystalograficznej substancji wyjsciowych na efekty tworzenia

metatytanianu baru (BMT) metoda mechanochemiczna

W publikacji [H21] zaprezentowano wyniki badanh dotyczacych syntezy metatytanianu
baru (BMT) poprzez mechanochemiczna obrébke: (a) tytanyloszczawianu baru lub (b)
mieszaniny tlenkéw baru 1 tytanu. W ostatnim przypadku uzyto roéznych form
krystalograficznych tlenku tytanu (anataz, rutyl, brookit) 1 ich mieszanin, a takze amorficzne;j
formy tlenku tytanu. Procesy MChT prowadzono w miynie planetarnym w atmosferze
powietrza w roznych okresach czasu (2-10 godzin). Otrzymane preparaty poddawano
kalcynacji na powietrzu w temperaturze 300-800°C przez 2 godziny. Spreparowane probki
badano za pomoca roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) oraz metod spektroskopowych (FTIR 1 Raman).

Na podstawie otrzymanych danych XRD stwierdzono, ze 2-godzinna obrobka MChT
tytanyloszczawianu baru (BTO) prowadzi do calkowitego zniszczenia struktury krystalicznej
substancji wyjSciowej. Rownoczesnie zaobserwowano pojawienie si¢ refleksow od
heksagonalnej formy tytanianu baru (BaTiO;). Okazalto sig, ze dluzszy czas mielenia tylko
nieznacznie wplywat na zmiang intensywnosci wszystkich refleksow. Natomiast wygrzewanie
w temperaturze 550°C mechanochemicznie otrzymanej probki powodowalo poprawe
struktury krystalograficznej 1 pojawienie si¢ wszystkich reflekséw charakterystycznych dla
metatytanianu baru, o intensywnosciach porownywalnych do prezentowanych w literaturze
[79].

Inne podejscie do syntezy BMT poprzez mechanochemicza obrobke¢ mieszaniny
tlenkow baru 1 tytanu o roznych formach krystalograficznych TiO, prowadzito do otrzymania
heksagonalnej formy tego zwiazku. Jednakze w przypadku uzycia rutylu, brookitu, a takze

mieszaniny anataz-rutyl jako substratow tytanu, na widmach XRD otrzymanych preparatow

46



oprocz reflekséw dla BMT mozna bylo zaobserwowac obecnos¢ refleksow §wiadczacych o
obecnosci takze wyjsciowych form tlenkow. Natomiast uzycie anatazu, amorficznego TiO,
lub mieszaniny anataz-brookit pozwalalo na otrzymanie czystej formy BMT. Widma XRD,
Ramana 1 dane DSC probek po kalcynacji wskazywaly na heksagonalng forme
krystalograficzna metatytanianu baru z pewna domieszka formy tetragonalnej. Na
termogramach DSC zostalo zarejestrowane przejscie fazowe z formy tetragonalnej do
heksagonalnej w temperaturze Curie, tj. w 130°C. Okazalo sie, podwyzszenie temperatury
kalcynacji wptywalo na zwigkszenie zawartoSci fazy tetragonalnej. Analiza strukturalna
probek BMT otrzymanych metoda mechanochemiczng wykazata, ze ich powierzchnia
wilasciwa byla wyzsza od tego parametru dla preparatbw syntezowanych metoda

konwencjonalna i dla probki otrzymanej z amorficznego TiO, i BaO wynosita 380m?/g.

4. Zastosowanie niskich temperatur do modyfikacji adsorbentow.

Posrod prac prowadzonych nad otrzymywaniem 1 modyfikacja witasciwosci
strukturalnych 1 powierzchniowych materiatdw weglowych na szczegdlna uwage zastuguja
badania nad wplywem niskich temperatur na zmiany strukturalne wegli aktywnych. Wyniki
tego typu badan zostaty przedstawione w publikacji [H7]. U podstaw zagadnien opisywanych
w tej publikacji leza pewne zjawiska stwierdzone wczesniej [80]. W cytowanej pracy badano
warstewki wody i innych adsorbatéw na weglach aktywnych, przy uzyciu metody '"H NMR z
wymrazaniem fazy ciekltej. Stwierdzono, ze w mikroporach wegli aktywnych woda moze
wystgpowaé w postaci lodu oraz w postaci silnie i1 stabo zwiazanej z powierzchnia. W
zwigzku z tym mozna bylo zada¢ pytanie: czy takie zjawiska moga wplywa¢ na zmiany
struktury porowatej danego materiatu na zasadzie ci$nienia ,,rozklinowujacego” wywieranego
przez tworzace si¢ czastki lodu w porach?

W pracy [H7] przedmiotem badan byly cztery rodzaje wegli aktywnych rozniacych si¢
wielkosciag powierzchni wlasciwej (w zakresie 877-2164 m’/g) oraz objgtosci poréw (w
zakresie 0,445-1,044 cm’/g), w tym trzy z nich byly produkowane na bazie pestek $liwek, a
jedna z tlupin kokosowych. Prébki tych wegli wstepnie zostaly wysycone woda (z fazy
gazowej lub w suspensji), a nastgpnie w odpowiednich naczynkach umieszczane w ciekltym
azocie. W opisanych wyzej badaniach zakladano mozliwos$¢ pgkania $cianek szczelin
mikroporow wegla aktywnego na skutek rozszerzania objgtosci wody cieklej, obecnej w
porach, podczas jej przechodzenia do stanu stalego. Badania strukturalne

(niskotemperaturowa adsorpcja azotu) tak obrabianych probek wykazaly, ze ich zamrazanie
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powoduje wzrost od kilku do kilkunastu procent objgtosci porow i wielkosci powierzchni
wlasciwej. Znacznie wigksze zmiany zostaly stwierdzone w przypadku zamrazania suspensji
wodnych w stosunku do probek wysycanych para wodna. Z poroéwnania funkcji rozktadu
porow dla tych wegli wynikalo wyraznie, ze w miarg postgpu aktywacji rozwijaja si¢ mikro- i
mezopory. Okazalo si¢, ze takie traktowanie weggli moze by¢ dodatkowa metoda ich
modyfikacji. Wyniki tych badan staly si¢ rowniez przedmiotem zgloszenia patentowego,
ktory nastgpnie uzyskal status patentu [81]. Na wspomnianych weglach przeprowadzono
adsorpcje par tertbutylobenzenu (TBB) w warunkach dynamicznych. Badania wykazaty
znaczng poprawe efektywnosci adsorpcji TBB na weglach aktywnych poddanych obrébce w
ciektym azocie [82].

Prezentowane wyniki dotyczace modyfikacji wegli aktywnych sa fragmentem
szerszych badan, przeprowadzonych z uzyciem takze innych adsorbentéw. W jednej moich z
prac [83] badane byty charakterystyki strukturalne porowatych polimerow modyfikowanych
w niskiej temperaturze (77,4 K) z dodatkiem wody lub acetonu. Do badan uzyto
roznorodnych polimerow peczniejacych 1 niepgczniejacych w wodzie 1 w rozpuszczalnikach
organicznych, posiadajacych wielkosci powierzchni wlasciwej oraz objetosci porow roznigce
si¢ kilkakrotnie. Stwierdzono, ze wielkosci objgtosci poréw 1 powierzchni wtasciwej probek
poddanych zamrazaniu z woda wzrosty srednio o odpowiednio 16 i 8%, natomiast z acetonem
o0 19 1 8%. Dla pewnych probek zmiany te byly negatywne, za$ dla niektérych znaczaco
wigksze (do 106%).

5. Podsumowanie

Wigkszos¢ zagadnien rozpatrywanych w wyzej omowionych publikacjach dotyczy
ogolnie rzecz biorac procesOw zachodzacych w ciele statym dzigki transportowi masy. W
badanych ukladach bylo to mozliwe albo poprzez rozklad substancji pod wptywem naprezen
mechanicznych lub tez przy wykorzystaniu dodatkowej substancji w charakterze nosnika
masy. W niniejszym przypadku bylta to woda. Zaleta wykorzystania wody jest to, ze jest ona
substancja nietoksyczna, a takze posiada specyficzne wiasciwosci fizykochemiczne. W
wysokich temperaturach 1 pod wysokimi ci$nieniami woda posiada zwigkszone wiasciwosci
rozpuszczajace (woda przegrzana). Dzigki temu, w tych warunkach mozliwy jest transport
masy substancji trudno rozpuszczalnych, zarowno poprzez fazg ciekla jak 1 gazowa. Ponadto,

dzigki utleniajacym wiasciwosciom przegrzanej wody mozliwe jest zachodzenie procesow

48



zgazowania materii weglowej prowadzacych w rezultacie do modyfikacji struktury porowatej
adsorbentow weglowych. Kolejna specyficzno$¢ wody wystgpuje w niskich temperaturach
polegajaca na wigkszej objetosci lodu w stosunku do objgtosci wody ciektej. Wlasciwos¢ ta
zostata wykorzystana do modyfikacji struktury porowatej wegli aktywnych. W
przeprowadzonych badaniach istotnym czynnikiem byt takze polarny charakter wody
umozliwiajacy po pierwsze, wykorzystanie energii mikrofal do przeprowadzenia reakcji
chemicznych w $srodowisku wodnym, a takze zastosowanie wody w charakterze polarnego

adsorbatu do badan wiasciwosci powierzchniowych otrzymanych materiatow.

Mozna zatem przyznaé, ze przyjete podejscie do preparatyki 1 modyfikacji
wlasciwosci fizykochemicznych réznych uktadow nieorganicznych 1 organicznych pozwolito
na osiagnigcie zadowalajacych wynikbw w mniej drastycznych warunkach przy
wykorzystaniu metod jak najmniej szkodliwych dla srodowiska naturalnego. Nasuwa si¢ wigc
stwierdzenie, ze dotychczasowe wyniki badan zachgcaja do ciaglej pracy nad nowymi

rozwiazaniami przy zastosowaniu metod ,,zielonej chemii”.

Na podstawie dotychczas otrzymanych wynikow badan zostalo wykazane, ze:

- podczas obrobki hydrotermicznej porowatych zeli krzemionkowych obecno$¢ krzemionki
pirogenicznej wplywa na wynik zmiany parametrow struktury porowatej modyfikowane;j
probki. Zakres tych zmian zalezy od rozmiaru globul krzemionki wyj$ciowej oraz od tego czy

proces jest prowadzony w warunkach pary nasyconej czy pod warstwa wody.

- efektywno$¢ zmian w wielkos$ciach parametrow strukturalnych wskutek obrobki
hydrotermicznej krzemionki jest wigksza w przypadku mniejszych rozmiarow jej globul oraz
gdy proces jest prowadzony w wyzszych temperaturach. W przypadku uktadéw ztozonych
(S10,/AL,03, Si0,/Ti0; 1 S10,/T10,/Al,03) obserwuje si¢ hamujacy wplyw obecnych w

uktadzie tlenkow(np. glinu i tytanu) na efektywnos$¢ proceséw hydrotermalnych.

- warunki solwotermalne (wysokie ci$nienie) zastosowane podczas modyfikacji chemiczne;j
powierzchni krzemionki prowadza do zmiany jej struktury porowatej niezaleznie od sposobu
zwiazania substancji organicznej z powierzchnia (adsorpcja, czy chemisorpcja). Natomiast dla
probek modyfikowanych pod ci$nieniem atmosferycznym lub nizszym, zmiany takie dotycza

tylko tych probek, w ktorych nastapita chemisorpcja.
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- stosowanie przegrzanej pary wodnej podczas suszenia rozpylowego wodnej dyspersji
aerosili, w przeciwienstwie do goracego powietrza, pozwala uzyska¢ mikrosferyczne
aerosilozele o mniejszych rozmiarach ziaren oraz o ich wezszej frakcji (10-12 pm). Wyzsza

temperatura prowadzenia procesu sprzyja powstawaniu ziarenek o mniejszych rozmiarach.

- obrobka hydrotermiczna adsorbentow weglowo-mineralnych wptywa na homogenizacje

warstwy weglowej a tym samym na jej wigksza wytrzymato$¢ termiczna.

- rodzaj substancji uzytej w charakterze prekursora substancji organicznej w procesie
preparatyki adsorbentow weglowo-krzemionkowych wplywa na ich strukture porowata oraz
na morfologie depozytu weglowego. Szczegdlnym przypadkiem sa substancje, ktore
rozkladaja si¢ z wydzieleniem wody (np. glukoza), ktora stwarza warunki na zachodzenie

procesdOw dekondensacji 1 rekondensacji krzemionki.

- w przypadku eksperymentéw wykonanych przy uzyciu mikrofal (MWT) najwazniejszymi
parametrami wptywajacymi na efektywnos¢ zachodzacych procesow
dekondensacji/rekondensacji krzemionki sa temperatura i ci$nienie, natomiast temperatura i
czas sa bardzo waznymi parametrami determinujacymi efekty modyfikacji w klasycznym

autoklawie (HTT).

- probki krzemionki modyfikowane przy uzyciu mikrofal posiadaja bardziej homogeniczna
strukturg porowata anizeli zele modyfikowane w klasycznym autoklawie. Pgtle histerezy na

izotermach adsorpcji/desorpcji azotu sa wezsze 1 bardziej strome.

- modyfikacja hydrotermiczna prowadzi do wzrostu st¢zenia wody wewnatrzglobularnej w
strukturze krzemionki. W przypadku zastosowania mikrofal parametr ten jest wprost
proporcjonalny do temperatury modyfikacji. Natomiast dla probek modyfikowanych w

klasycznym autoklawie te warto$ci rosna ze wzrostem czasu obrobki.

- modyfikacja hydrotermiczna adsorbentow weglowo-krzemionkowych przy zastosowaniu
energii mikrofal prowadzi do wzrostu powierzchni wlasciwej oraz objetosci porow obrabiane;]
probki. Jest to wynikiem rozwinigcia struktury porowatej w warstwie weglowej pod

wplywem utleniajacego dzialania przegrzanej pary wodnej. Natomiast karbosile
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modyfikowane hydrotermicznie w klasycznym autoklawie posiadaja nizsze wartos$ci

powierzchni wlasciwej w stosunku do tego parametru dla prébek wyjsciowych.

- zastosowanie mikrofal do modyfikacji hydrotermicznej karbosili o duzej zawartos$ci
depozytu weglowego powoduje zmniejszenie ich hydrofilowosci. Jest to efektem redukc;ji
powierzchniowych ugrupowan tlenowych w warstwie weglowej pod wpltywem
promieniowania mikrofalowego oraz wzrostu jej aromatyczno$ci. Tak modyfikowana

powierzchnia weglowa posiada wlasciwosci zasadowe.

- natomiast obrébka hydrotermiczna wegli w klasycznym autoklawie powoduje znaczny
wzrost stezenia powierzchniowych ugrupowan tlenowych o charakterze kwasowym,
zwigkszajac w ten sposob pojemnos¢ sorpcyjna w odniesieniu do wody 1 amoniaku. Wyzsze
stgzenie nadtlenku wodoru intensyfikuje proces kreowania tlenowych ugrupowan weglowych.

Zbyt wysoka temperatura modyfikacji (350°C) powoduje spadek stezenia tych grup.

- obrobka hydrotermiczna adsorbentow weglowo-mineralnych w reaktorze mikrofalowym
(200°C) moze by¢ alternatywa dla wysokotemperaturowej aktywacji (800°C) w reaktorze
fluidalnym. W tych warunkach powierzchnia wlasciwa otrzymanych materialow wzrastata

dwu-, trzy-krotnie w stosunku do tego parametru dla probki przed modyfikacja.

- obrobka mechanochemiczna wodnych czy etanolowych suspensji krzemionek porowatych
powoduje nieznaczne obnizenie ich powierzchni wlasciwej bez wyraznej zmiany objgtosci
poréw. Natomiast taka obrobka krzemionki pirogenicznej pozwala na uformowanie si¢
porowatego materiatu krzemionkowego o strukturze podobnej do aerozelu. Mielenie w
wodzie powoduje wykreowanie struktury mezoporowatej, a w etanolu - makro-

mezoporowate;j.

- zastosowanie reaktora mikrofalowego do syntezy katalizatorow wanadowo-fosforanowych
pozwala na znaczne (okoto pigciokrotne) skrocenie czasu formowania si¢ fazy VHP w

stosunku do czasu wymaganego dla syntez prowadzonych w klasycznym autoklawie.

- wstepna obrobka mechanochemiczna prekursora wanadowego oraz zastosowanie wysokich
ci$nien (warunki solwotermalne) pozwalaja na otrzymanie katalizatora VPO o bardzo

wysokiej aktywnosci katalitycznej w reakcji n-butanu do bezwodnika maleinowego (do 92%).
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- istnieje mozliwos$¢ syntezy efektywnych katalizatorow VPO o rozwinigtej strukturze
porowatej poprzez zastosowanie adsorbentow weglowo-krzemionkowych lub wegli

aktywnych w charakterze nos$nika aktywnej fazy jak tez jako reduktora wanadu.

- ksztalt krystalitow wanadowo-fosforanowych uformowanych na powierzchni materiatow
weglowych (cegietki lub prety utozone w peczki) r6zni si¢ od ksztaltu dla ich faz
objetosciowych, ktére przybieraja ksztatt rozetek (r6z).

- synteza faz VPO w temperaturze 150°C na powierzchni wyjSciowych wegli aktywnych, przy
uzyciu V,0s jako prekursora wanadu, zarowno przy wykorzystaniu klasycznego autoklawu
(HTS) jak 1 reaktora mikrofalowego (MWS) prowadzi do otrzymania struktur amorficznych.
Natomiast przy zastosowaniu utlenionych wegli aktywnych powstaja fazy VHP
charakteryzujace sie do$¢ dobra krystaliczno$cia. Podniesienie temperatury syntezy do 175°C
sprzyja tworzeniu aktywnej fazy VHP zarowno na weglach wyjsciowych jak i na utlenionych.
Zastosowanie reaktora mikrofalowego pozwala na otrzymanie preparatow VHP o wyzsze]

krystaliczno$ci.

- na proces tworzenia aktywnej fazy VPO duze znaczenie ma rozpuszczalno$¢ substancji
zastosowanej w charakterze zrodta wanadu. Uzycie goracego roztworu NH4VO3 pozwala na
utworzenie pirofosforanu amonowo-wanadowego (NH4VP,07), w ktorym wanad znajduje si¢
na +3 stopniu utlenienia. Zastosowanie wegla aktywnego o utlenionej powierzchni w

charakterze no$nika aktywnej fazy VPO zabezpiecza jej wyzsza krystalicznos¢.

- zastosowanie wody jako medium podczas obrébki mechanochemicznej dimolibdenianu
amonowego ((NH4),Mo0,07) prowadzi do jego uwodnienia i1 utworzenia 4-wodnego
paramolibdenianu amonu. Réwniez w przypadku V,0s obrabianego MChT w wodzie
nastepuje interkalacja czasteczek wody do jego przestrzeni migdzywarstwowych (woda
strukturalna) skutkujac w zwigkszeniu odleglo$ci migdzyplaszczyznowych w jego strukturze

krystalograficznej.

- obrobka mechanochemiczna mieszaniny (NH4),Mo0,07 1 V,0s w powietrzu pozwala na
zajScie procesOw wzajemnej interkalacji sktadnikow mieszaniny dzigki tworzacym sig

produktom rozktadu dimolibdenianu amonowego.
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- w przypadku aktywacji mechanochemiczej mieszaniny V,0s 1 (NH4)2Mo0,07 w §rodowisku
wodnym, a szczegdlnie przy wydluzonym czasie mielenia (240 1 360 minut) powstaja nowe
fazy wanadowe 1 molibdenowe zawierajace w swoich czasteczkach amoniak oraz wode. W
tych warunkach powstaja nowe uktady krystalograficzne o zwigkszonych odleglosciach
migdzyplaszczyznowych w strukturze krystalograficznej. Mozna je uzna¢ za prekursory do

otrzymywania katalizatorow V-Mo-O.

- istnieje mozliwos$¢ otrzymywania materialdow ceramicznych o obiecujacych parametrach
krystalograficznych oraz rozwinigtej strukturze porowatej poprzez zastosowanie wstepnej
obrobki mechanochemicznej wyjsciowych sktadnikow z nastepujaca po tym obrobka
hydrotermiczna 1 termiczna, a takze poprzez zastosowanie substratow o odpowiedniej formie

krystalograficznej.

- zamrazanie probek weglowych wysycanych wodna z fazy gazowej lub w suspensji wodne;j

moze by¢ dodatkowa metoda modyfikacji ich struktury porowate;.

- wcigz istnieje potrzeba rozwijania metod ,,zielonej chemii”.
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Przebieg pracy naukowo-badawczej

Informacje ogélne

Szkolg §rednia, Liceum Ogo6lnoksztatcace w Radzyniu Podlaskim, ukonczytam w roku
1969. W tym tez roku rozpoczg¢tam studia chemiczne na Wydziale Mat-Fiz-Chem
Uniwersytetu Marii-Curie Sklodowskiej w Lublinie. W roku 1974 obronitam pracg
magisterska pt. “Warunki preparatyki wypetnien ze zwiazanymi chemicznie fazami
stacjonarnymi na bazie szkiet porowatych”. Promotorem pracy byl prof. dr hab. Andrzej
Waksmundzki. Stopien doktora nauk chemicznych uzyskatam w 2000 roku na podstawie
rozprawy pt. “Nowe aspekty preparatyki adsorbentéw weglowo-krzemionkowych i
modyfikacji ich wiasciwosci powierzchniowych”, wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab.
Romana Lebody.

Tuz po uzyskaniu dyplomu magistra, w sierpniu 1974 roku, podj¢tam prace zawodowa w
Polskich Odczynnikach Chemicznych w Gliwicach w Dziale Badawczym w Pracowni
Fizykochemicznej, gdzie opracowywalam normy analityczne na testy diagnostyczne do
oznaczania poziomu skladnikéw nieorganicznych w surowicy krwi, m.in. chlorkéw, zelaza.
W Gliwicach pracowatam 2 lata.

1 listopada 1976 roku podjetam prace w Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydziatu Mat-Fiz-
Chem UMCS w Lublinie w charakterze pracownika inzynieryjno-technicznego, najpierw pod
kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Waksmundzkiego, a nast¢pnie prof. dr hab. Romana
Lebody. W marcu 1999 zostalam przeniesiona na etat naukowo-techniczny, a w roku 2003,
trzy lata po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych, na etat adiunkta. Pierwotna nazwa
Zakladu w ktorym pracowatam 1 nadal pracujg, wskutek reorganizacji w roku 1982 przyjela
nazwe¢ Zakladu Fizyki Chemicznej 1 Fizykochemicznych Metod Rozdzielania, a obecnie
Zaktadu Metod Chromatograficznych.

W latach 1984-1990 przebywalam na urlopie wychowawczym.

Obecnie moj dorobek naukowy sklada si¢ z 168 oryginalnych publikacji, w wigkszosci
wydrukowanych w czasopismach zagranicznych, 9 patentow 1 jednego zgloszenia

patentowego oraz 163 tematow prezentowanych na konferencjach naukowych
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Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych (1976-2000)

W trakcie swojej pracy, obok petnionych obowiazkow zawodowych, wynikajacych z
zajmowanego stanowiska w charakterze pracownika inzynieryjno-technicznego bralam
czynny udziat w realizacji badan naukowych, prowadzonych w ramach tzw. badan wiasnych i
statutowych oraz grantoéw krajowych 1 zagranicznych. Bardzo intensywnie wiaczalam si¢ w
realizacj¢ prac magisterskich 1 doktorskich prowadzonych pod kierunkiem Profesora Lebody,
mojego bezposredniego przetozonego.

Pierwsze prace (lata 1978-1985), ktorych jestem wspodtautorka dotyczyly w gldwnej
mierze preparatyki 1 modyfikacji wlasciwosci powierzchniowych adsorbentow weglowo-
krzemionkowych, tzw. karbosili. Taki wtasnie kierunek badan byt wowczas gldéwnym nurtem
w Zespole, w ktérym pracowatam. Atrakcyjnos¢ takich materiatdw wynika z faktu, ze lacza
one w sobie wlasciwosci polarnych sorbentow nieorganicznych z wlasciwoSciami
niepolarnych adsorbentéw weglowych, przez co maja zdolno$¢ do adsorbowania zar6wno
substancji organicznych jak tez nieorganicznych. Istotne jest rowniez to, ze wykazuja one
dobre wilasciwosci mechaniczne, lepsze od typowych wegli aktywnych, sam za§ wegiel z
reguty jest wbudowany trwale w matryce mineralng. W preparatyce tego typu adsorbentow w
charakterze matrycy nieorganicznej stosowano zele krzemionkowe lub tez szkla porowate.
Dla uzyskania depozytow weglowych o zréznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych
stosowano substancje organiczne o réznym charakterze, zarowno polarne (alkohole) jak 1
niepolarne (we¢glowodory), aromatyczne 1 alifatyczne. W preparatyce tego typu materiatlow
stosowano zaro6wno metodg statyczna, przy wykorzystaniu wysokocisnieniowego autoklawu,
jak tez dynamiczna pod ci$nieniem atmosferycznym w reaktorze obrotowym lub fluidalnym.

Metoda statyczna, w autoklawie, preparowano adsorbenty zlozone glownie przez
piroliz¢ alkoholi alifatycznych i1 aromatycznych na powierzchni zeli krzemionkowych o
roznej strukturze porowatej jak tez na szktach o kontrolowanej porowatosci. Alkohole mozna
zweglaé w niskich temperaturach (>350° C), co pozwala unikna¢ termicznej destrukcji
modyfikowanych adsorbentow. Zbadano wplyw temperatury i czasu reakcji pirolizy, ilosci
oraz rodzaju substancji zweglanej na wilasciwosci otrzymanych karbosili. Przeprowadzono
badania nad mozliwoscia wykorzystania karbosili w chromatografii. Stwierdzono, ze
osadzanie pirolitycznego wegla na powierzchni krzemionki powoduje nie tylko zmiany w
chemicznej naturze centrow adsorpcyjnych, lecz rowniez modyfikuja jej pierwotng strukture
porowata. Ustalono, ze poprzez modyfikacj¢ w tych samych warunkach danego zelu

krzemionkowego produktami pirolizy alkoholi posiadajacych r6zne wielkos$ci czasteczek, np.
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alkoholu furfurylowego 1 benzylowego, mozna uzyskiwa¢ karbosile o zrdéznicowanej
strukturze porowatej [Chem.Stos.,XXV,4(1981)507-514]. Dzieje si¢ to na skutek
wybidrczego blokowania lub objetosciowego zapeliania produktami pirolizy tylko
niektorych pordw znajdujacych si¢ na powierzchni modyfikowanego adsorbentu.

O wiele ciekawsze efekty uzyskuje si¢ stosujac do preparatyki karbosili mieszaniny
alkoholi o r6Zznym charakterze chemicznym. Stwierdzono, Ze po pirolizie na powierzchni zelu
krzemionkowego dwu alkoholi rdézniacych si¢ migdzy soba charakterem chemicznym
(alifatyczny — aromatyczny), lecz posiadajacych w swoich czasteczkach jednakowe ilosci
atomow wegla, otrzymuje si¢ adsorbenty o skrajnie ro6znych wlasciwosciach
powierzchniowych  [J.Chromatogr.,287(1984)136-147]. Natomiast modyfikujac  zel
krzemionkowy mieszaning takich alkoholi uzyskuje si¢ karbosile o posrednich
wilasciwosciach, poniewaz istnieja proste zalezno$ci pomigdzy parametrami procesu
otrzymywania adsorbentu ztozonego (iloscia alkoholu, sktadem pirolizowanej mieszaniny,
itp.) 1jego charakterystykami powierzchniowymi (zawartos$cia wegla w depozycie, zdolnoscia
adsorpcyjna 1 rozdzielcza w chromatografii, cieptami adsorpcji, funkcjami rozktadu energii
adsorpcji X(E), struktura porowata). Omawiane badania pozwolily ustali¢ optymalne warunki
preparatyki karbosili jako wypelienh kolumn chromatograficznych. Karbosile preparowane
przez piroliz¢ alkoholi alifatycznych odznaczaja si¢ lepszymi wiasciwosciami rozdzielczymi,
niz adsorbenty otrzymywane przez zwegglanie alkoholi aromatycznych. Wynika to z roznic w
chemicznej naturze centrow adsorpcyjnych 1 ich topografii na obu typach karbosili.
Modyfikacja zeli krzemionkowych warstwa wegla w kazdym przypadku polepsza ich
zdolno$¢ rozdzielcza, zwlaszcza w chromatografii zwiazkow polarnych. Analiza widm IR
szeregu adsorbentow weglowo-krzemionkowych wykazata, ogélnie rzecz biorac, obecno$¢ w
ich depozycie elementow alkilowanych, aromatycznych zwiazkéw policyklicznych oraz
powierzchniowych grup hydroksylowych krzemionki. Obecno$¢ tych ostatnich grup pozwala
silanizowa¢  karbosile, co udokumentowano w jednej =z moich publikacji
[Chem.Anal.,29(1984)267-279]. W kilku tez pracach przedstawiono wyniki badan nad
przydatnoscia karbosili w adsorpcyjno-podziatlowej chromatografii gazowej. Powierzchnie
karbosili modyfikowano tutaj poprzez czeSciowa dezaktywacje niejednorodnosci
energetycznej za pomoca nieduzej ilosci zwiazkéw wysokoczasteczkowych [Ann. UMCS,
Sec. AA, Vol. XXXVI(1981)1-19; Chem.Anal.,23(1978)397-407; Chem.Anal.,27(1982) 417,
Chromatographia,17(1983)491-492;. Chem.Anal., 30(1985)615-623].

Do oceny wlasciwosci fizykochemicznych preparowanych adsorbentow stosowalismy

wiele metod fizykochemicznych, m.in. mikroskopi¢ elektronowa (SEM 1 TEM),
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niskotemperaturowa adsorpcji azotu, dyfrakcj¢ rentgenowska (XRD). Jednakze w tym okresie
czasu szczegOlnie duzo uwagi poswigcaliSmy badaniom przy wykorzystaniu chromatografii
gazowej. Uzyskiwane dane chromatograficzne stuzyty do oceny wtasciwosci energetycznych
powierzchni  preparowanych  materiatow.  Jakkolwiek  problemy  energetycznej
niejednorodnos$ci powierzchni adsorbentdéw 1 katalizatorow byty juz znacznie wcze$niej (lata
czterdzieste 1 pOzniej) przedmiotem nielicznych prac, m.in. Roginskiego, Hilla 1 Sipsa, to
jednak rozwoj badan nad metodami wyznaczania funkcji rozkladu energii adsorpcji X(E),
charakteryzujacej globalna niejednorodno$¢ powierzchni ciala statego, rozpoczat si¢ na dobre
dopiero w latach siedemdziesiatych. Chromatografia gazowa byla tutaj predestynowana jako
metoda pomiaru danych adsorpcyjnych do wyliczania funkcji dystrybucji centrow
adsorpcyjnych, nie tylko ze wzgledu na jej wielkie zalety techniczne, lecz rowniez
teoretyczne. W badaniach adsorpcji wiadomo, ze powierzchnia homogeniczna jest modelem
wyidealizowanym. Energetyczna niejednorodno$¢ powierzchni adsorbentow moze by¢
pozytywnym czynnikiem w rozdzialach chromatograficznych, jednakze jest ona powodem
rozmycia pasm chromatograficznych, szczegdlnie wtedy gdy réznice pomigdzy minimalnymi
1 maksymalnymi warto$ciami energii adsorpcji sa duze. Dlatego tez problem iloSciowego
opisu powierzchniowej niejednorodnosci stat si¢ przedmiotem wielu badaczy (m.in.
Rudzinski, Waksmundzki, Leboda, Jaroniec, Suprynowicz), a pierwsze jego proby podjeli
Roginski 1 wspol. [Osnowy primienienija chromatografii v katalizie, Nauka, Moskwa, 1967].
Podstaweg do wszelkich obliczen wielkosci fizykochemicznych z danych chromatograficznych
stanowia parametry krzywych elucji, takie jak: czas retencji maksimum piku, jego ksztalt 1
pole. Wiele obliczen chromatograficznych prowadzi si¢ na podstawie gaussowskiego ksztattu
piku. Jest to najczesciej duze przyblizenie, poniewaz na ogdét w praktyce otrzymuje si¢ piki,
ktore nie sa idealnie symetryczne. Ponadto, czasy retencji mierzone do maksimum piku sa
tylko w przyblizeniu srednimi warto$ciami dla wszystkich molekut adsorbatu. Gigbsza analize
zjawisk zachodzacych w kolumnach chromatograficznych, jak réwniez mozliwos$¢ bardziej
adekwatnego scharakteryzowania powierzchni adsorbentow mozna dokona¢ poprzez
zastosowanie teorii momentéw statystycznych. Na podstawie wspotrzednych punktow
znajdujacych si¢ na krzywych elucji teoria ta pozwala dokladnie wyliczy¢ wszystkie
parametry pikow. Dlatego tez celem jednej z moich prac [Chemia Stosowana, XXVIII, 2
(1984) 339-348] bylo sprawdzenie przydatnosci teorii momentdw statystycznych do badania
niejednorodnos$ci energetycznej adsorbentow ztozonych krzemionkowo-weglowych oraz
mieszanych, a takze do badania wptywu tej niejednorodnosci na ksztalt pikow

chromatograficznych. W przygotowaniu danych do obliczen funkcji rozkiadu energii
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adsorpcji zastosowano dwie metody: klasyczna i statystyczna. Na podstawie otrzymanych
wynikow stwierdzono wpltyw zwigkszajacej si¢ niejednorodnosci adsorbentu mieszanego na
rozmycie pasma chromatograficznego, a tym samym na ksztalt profilu piku. Stwierdzono
wyrazne korelacje pomigdzy obliczonymi warto$ciami $redniej energii adsorpcji, stalej
Henry’ego oraz rdézniczkowymi rozktadami energii adsorpcji przy zastosowaniu metody
statystycznej. Takich korelacji natomiast nie mozna byto stwierdzi¢ biorac pod uwage dane
przygotowane metoda klasyczna. W ten sposob wykazano celowos$¢ wykorzystania teorii
momentow  statystycznych do obliczen wielkosci fizykochemicznych =z danych
chromatograficznych.

W efekcie prowadzonych w tym czasie badan do roku 1985 mdj dorobek naukowy
wynosit 13 publikacji wydrukowanych w czasopismach glownie o zasiggu swiatowym, m.in.
Journal of Chromatography, Chromatographia, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
Materials Chemistry and Physics, Chemia Analityczna czy Chemia Stosowana.

W tym czasie powstalo takze kilka zgloszen patentowych dotyczacych preparatyki i
modyfikacji karbosili, ktére nastgpnie uzyskaty rangg patentéw [Patent Nr 120371, 4.XI.
1983r; Patent Nr 123303, 21.X1.1984; Patent Nr 130767, 18.1V.1986; Patent Nr 133031,
9.1I1.1987; Patent Nr 135973, 31.1I1.1987; Patent Nr 139851, 28.I1X.1988]. Na uwage
zastuguje tutaj fakt, ze przedmiotem jednego z patentdw jest ,,Sposodb otrzymywania
adsorbentow ztozonych mineralno-weglowych 1 urzadzenie do otrzymywania adsorbentow
zlozonych mineralno we¢glowych” [Patent Nr 130767, 18.04.1986]. Obecnie reaktor, o ktorym
mowa jest niezastapiony w preparatyce karbosili 1 modyfikacji adsorbentéw weglowych.
Adsorbenty wytwarzane omawianym sposobem cechuje bardzo duza twardo$¢, doskonate
przyleganie depozytu weglowego do podioza, ktoérego nie daje si¢ usuna¢ nawet HF.
Spetniato to, w pewnym sensie, oczekiwania innych badaczy (Bebris, Nikitin, Guiochon), co
do mozliwosci tworzenia substytutoéw adsorbentow weglowych wolnych od ich wad. Pierwsze
wyniki badan nad otrzymywaniem karbosili metoda dynamiczna zostaly przedstawione w
publikacji [Chem.Anal.,29(1984)61-70]. Adsorbenty weglowo-krzemionkowe otrzymane
byly poprzez piroliz¢ dichlorometanu na powierzchni poréw zelu krzemionkowego.

W dalszych pracach stwierdzono liniowe zaleznos$ci wielkosci powierzchni wtasciwej S
od zawartosci wegla dla szeroko porowatych zeli krzemionkowych. W przypadku
modyfikacji warstwa wegla waskoporowatych zeli krzemionkowych zalezno$¢ ta jest bardzie;j
zlozona. Przy pelnym pokryciu powierzchni modyfikowanego adsorbenta warstwa wegla
powierzchnia wiasciwa zalezy glownie od tekstury depozytu weglowego. Badania

mikroskopowe ujawnity globularna strukture depozytow weglowych. Wielkos¢ globul zalezy
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m.in. od temperatury procesu pirolizy CH,Cl,. Na ogét wytwarzane globule sa niejednorodne
pod wzgledem rozmiaréw. Z tego m.in. powodu adsorbenty te wykazuja silne wlasciwosci
adsorpcyjne 1 duza niejednorodnos¢ energetyczna. Prowadzac reakcje pirolizy CH,Cl, w

autoklawie uzyskuje si¢ bardziej jednorodne globule, niz w warunkach dynamicznych.

Moj zapat do pracy naukowej zostat doceniony przez 6wczesnego kierownika Zaktadu
Pana Profesora Zdzistawa Suprynowicza. W roku 1983 zostalam przez Niego wytypowana z
Zaktadu jako stypendystka IUNESCO na roczny staz naukowy do Japonii. Dokumenty
zostaty wystane lecz w tym roku stypendium przyznano naukowcom z innego kraju. W
nastgpnym roku juz nie mogtam aplikowa¢ gdyz urodzitam syna i1 posztam na 6-letni urlop

wychowawczy.

Po powrocie z urlopu wychowawczego (rok 1990) pracowatam dalej nad problemami
zwigzanymi z preparatyka 1 modyfikacja adsorbentow weglowo-mineralnych. W tym czasie,
w efekcie rozwijajacej si¢ intensywnie wspoipracy z Narodowa Akademia Nauk Ukrainy
(Prof. V.A. Tertykh, Dr V.V. Sydorchuk, V.I. Bogillo, Prof. V.V. Turov, Prof. V.M. Gun’ko),
asortyment dotychczas stosowanych matryc mineralnych w procesie otrzymywania
adsorbentow weglowo-mineralnych rozszerzylam o material nieporowaty, tj. pirogeniczny
ditlenek krzemu — Aerosil [Mat.Chem.Phys.,39(1994)136-141; J.Non-Crystalline
Solids,189(1995)265-269; Langmuir,11(1995)931-935; J.Chem.Soc.Faraday Trans.,93(1997)
4047-4053; Coll.Surf., A: 135(1998)253-265; Langmuir, 16(2000)374-382]. Réwniez po raz
pierwszy, w charakterze prekursorOw substancji weglowej w procesie otrzymywania
adsorbentow weglowo-krzemionkowych zastosowalam zwiazki metaloorganiczne, tj.
acetyloacetoniany metali przejsciowych (Ti, Zr, Zn, Co, Ni, Cr). W ten sposoéb mozliwym
bylo otrzymanie jako$ciowo nowych adsorbentow weglowo-krzemionkowych, z perspektywa
wykorzystania ich w rdéznych dziedzinach fizykochemii i techniki, a takze ukazanie
nieznanych dotad cech tego typu adsorbentow [J.CollInterface Sci.,206(1998)58-65;
Composite Interfaces, vol. 6, 1(1999)34-47].

Atrakcyjno$¢ adsorbentéw weglowo-mineralnych wynikata nie tylko z poznawczego
punktu widzenia (nowa generacja materialow), lecz rowniez z praktycznego. Co wigce],
istnienie szerokich mozliwosci regulowania wlasciwosci fizykochemicznych, w tym i chemii
powierzchni takich adsorbentow, stawia je w rzedzie jednych 2z najbardziej
perspektywicznych materialow. Do najwazniejszych znanych z literatury zastosowan

adsorbentow weglowo-mineralnych mozna zaliczy¢:
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do celow analitycznych, w tym:
w chromatografii,
w analizie §ladowej do izolacji 1 wzbogacania sladowych ilosci substancji organicznych
zawartych w wodzie,
do badan teoretycznych jako adsorbenty modelowe,
do celow technologicznych, w tym:
w roznych procesach fizykochemicznych, np. do uzdatniania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego,
jako nos$niki katalizatorow,
w technologii oczyszczania wod 1 Sciekow,
w biotechnologii jako no$niki komorek bakterii roznych mikroorganizmow.
do celow specjalnych, jako
produkty posrednie w procesach otrzymywania adsorbentow weglowych o S$cisle
sprecyzowanych witasciwosciach, m.in. weglowych sit molekularnych czy tez r6znych
form wegla (grafitopodobne, wldkniste, itp.),

w medycynie jako hemo- i1 enterosorbenty w leczeniu wielu schorzen 1 zatru€.

Natomiast celowo$¢ wykorzystania krzemionek nieporowatych (Aerosili) w

charakterze matryc nieorganicznych do preparowania adsorbentow ztozonych weglowo-

krzemionkowych (karboaerosili) wynikata z wielu wzgledow, m.in.

z ich wysokiej czystosci (>99.5% w/w Si0;), ktéra predystynuje je do odpowiedniego
wykorzystania w elektronice oraz w enterosorpcji.

ze specyficznej struktury — stan swobodnodyspersyjny (nieporowate globule
krzemionkowe tworzace agregaty 1 aglomeraty) — pozwalajacej na rozszerzenie
asortymentu preparowanych materialow, oraz

z roznorodnego ich zastosowania w praktyce jako sorbentow, napetniaczy polimerow,
mas plastycznych 1 gum, zaggszczaczy zdyspergowanych ukladow, nosnikow dla

chromatografii 1 katalizatorow czy tez w medycynie jako enterosorbentéw.

Dlatego tez w nastepnych latach, przy intensywnej wspoOipracy z naukowcami

Narodowej Akademii Nauk Ukrainy w Kijowie powstala ogromna liczba prac przy

wykorzystaniu tlenkow pirogenicznych, glownie SiO,, TiO,, ALOs oraz ich uktadow

hybrydowych jako matryc w otrzymywaniu adsorbentow zlozonych mineralno-weglowych.
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Na uwage zasluguje tutaj fakt, ze w Kalushu, na Ukrainie znajduje si¢ fabryka tego typu
pirogenicznych adsorbentow. Istnieje $cista wspolpraca tej firmy z Instytutem Chemii

Powierzchni Narodowej Akademii Nauk Ukrainy.

W omawianym okresie czasu, tj. jeszcze przed uzyskaniem przeze mnie stopnia
naukowego doktora, niezwykle istotnym czynnikiem wptywajacym na ukierunkowanie moich
zainteresowan naukowych bylo takze zastosowanie odpowiednich metod badawczych nie
stosowanych dotychczas przez nas w testowaniu tego typu adsorbentow. Bylo to mozliwe
dzigki poszerzeniu wspdlpracy z naukowcami z innych zaktadow naszego Wydziatu, a takze z
naukowcami z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy (NANU) w Kijowie. Byly to nastgpujace

metody badawcze:

= Spektroskopia protonowego rezonansu magnetycznego (‘H NMR) z wykorzystaniem
metodyki zamrazania fazy cieklej — dzigki wspotpracy z Prof. V.V. Turovem z Instytutu
Chemii Powierzchni Narodowej Akademii Nauk Ukrainy (ICP NANU)

=  Metody mechaniki kwantowej — dzigki wspotpracy z Prof. V.M. Gun’ko (ICP NANU)

* Analiza termiczna w warunkach quasi-izotermicznych (Q-TG) — dzigki zakupieniu przez
nas nowego wysokoczutego Derywatografu C, produkcji wegierskiej z mozliwoscia
prowadzenia eksperymentow w takim rezimie. Przy wykorzystaniu tej metody mozliwym
bylo badanie wilasciwosci zaadsorbowanych warstewek wody 1 innych substancji na
powierzchni preparowanych adsorbentow.

= Metody elektrofizyczne (pomiary przenikalnosci dielektrycznej) — we wspoOlpracy z
Narodowa Akademia Nauk Ukrainy (Dr V.I. Zarko, Dr V.V. Sydorchuk)

=  Metody elektromigracyjne (pomiary potencjatu zeta, dyspersji i rozmiarow czqstek) — we
wspolpracy z naukowcami Zaktadu Radiochemii 1 Chemii Koloidéw 1 Katedry Chemii

Fizycznej Wydziatlu Chemii UMCS oraz z Narodowej Akademii Nauk Ukrainy.

Oprécz  prac nad preparatyka 1 modyfikacja wlasciwosci  adsorbentéw
krzemionkowych 1 krzemionkowo-weglowych rownolegtym nurtem badan Zespotu, w ktorym
pracowatam 1 nadal pracuje, byly prace zwiazane z modyfikacja struktury porowatej wegli
aktywnych otrzymywanych na bazie surowcdéw naturalnych (pestki sliwek, koks, wegiel
kamienny, wegiel drzewny). W tym czasie dysponowaliSmy duza masa wegla aktywnego z
pestek sliwek, ktory otrzymaliSmy nieodplatnie z Zakladow Suchej Destylacji Drewna

,Gryfskand” w Hajnowce. Wegiel ten stanowit odpad produkcyjny, w zwiazku z tym dla
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uzyskania warto$ciowego produktu do badan nalezalo odsia¢ odpowiednie frakcje, a
nastepnie odmy¢ od zanieczyszczen mineralnych i1 organicznych. Jednakze podczas siania na
sucho ziarenka wegla elektryzowaly sig, co w rezultacie uniemozliwiatlo separacje
poszczegbdlnych frakcji. Wowcezas to zostalo przeze mnie opracowane urzadzenie pozwalajace
na skuteczne sianie na mokro. Rozwiazanie to uzyskato range patentu [Patent Nr 162650,
31.X11.1993].

W badaniach nad modyfikacja wegli aktywnych bardzo duzo uwagi poswigcono
sposobom regulowania ich struktury porowatej w kierunku zwigkszania udziatu mezoporow.
Byly to zarowno metody katalitycznego zgazowania w obecnosci katalizatora wapniowego,
jak tez préby ,zaklejania” mikroporéw za pomoca depozytu weglowego uzyskiwanego
poprzez termiczny rozklad dichlorometanu. Efektem prowadzonych prac bylo uzyskanie
patentu, w ktérych przedstawiono sposob modyfikacji struktury porowatej adsorbentéw
weglowych w kierunku rozwijania uktadu mezoporowatego [Patent, Nr PL 169908 BI,
30.09.1996 WUP 09/96]. Zastosowano tutaj jony Ca(Il) jako katalizator reakcji zgazowania
para wodna, prowadzaca do modyfikowania tekstury materiatu weglowego. W poréwnaniu do
typowego znanego procesu aktywacji fizycznej, tj. para wodna bez uzycia katalizatora,
zaproponowany sposob pozwalal obnizy¢ temperature reakcji o okoto 200°C oraz skrocié czas
jej trwania, przy tym objeto$¢ mezoporéw rosta okoto 2-3 krotnie. Warto tutaj zauwazyc¢, ze
podobne rezultaty mozna uzyska¢ stosujac ZnCl, jako katalizatora procesu aktywacji
chemicznej. Jednakze, wymagana ilos¢ tej soli jest kilkadziesiat razy wigksza niz Ca(Il), a
ponadto po reakcji zgazowania nalezy ja usuna¢ z powierzchni modyfikowanego wegla
aktywnego, co jest klopotliwe, tym bardziej, ze ZnCl, jest substancja szkodliwa dla

srodowiska naturalnego.

Jako jedyny pracownik inzynieryjno-techniczny w Zespole wszystkie eksperymenty
od strony technicznej wykonywalam sama, a takze bralam udzial w ich testowaniu i
opracowywaniu wynikéw badan, ktore nastgpnie byly prezentowane w formie publikacji,
patentow lub tez wystapien na konferencjach naukowych. Preparowane adsorbenty weglowe
byly badane pod wzgledem ich wiasciwosci fizykochemicznych, przy zastosowaniu
szerokiego spektrum metod adsorpcyjnych, mikroskopowych i1 spektralnych. Otrzymane
wyniki badan byly przedmiotem publikacji w czasopismach naukowych [ Adsorption Science
and Technology, 14,5(1996)319-330; Langmuir,13(1997)1211-1217; Carbon,36,4(1998) 417-
425] oraz byly prezentowane na konferencjach krajowych i1 migdzynarodowych [m.in. V

Ogolnopolskie Seminarium Chromatograficzne nt. Analiza Sladowa i Przygotowanie Probek
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w Ochronie Srodowiska, str. 53 wrzesien 1992; I Kongres Technologii Chemicznej, Wrzesien
19-22, 1994, Szczecin; 11 Migdzynarodowe Sympozium Effects of Surface Heterogeneity in
Adsorption and Catalysis on Solids, Wrzesien 4-10, 1995, Zakopane-Levocha, Poland-
Slovakia; Zjazd Naukowy PTChem., Wrzesien 25-28, 1995, Lublin; The European Carbon
Conference Carbon 96 - Newcastle, UK, July 1996; II Kongres Technologii Chemiczne;,
Wroclaw 15-18 wrzesnia 1997; CARBON’97, Twenty-Third Biennal Conference on Carbon,
The Pennsylvania State University, State College, Pennstate, Pennsylvania, USA, July 13-18,
1997].

W omawianym okresie czasu, dzigki wspolpracy miedzynarodowej z naukowcami z
Uniwersytetu Iwana Franko we Lwowie (Dr. V.O. Vasylechko, Dr L.O.Lebedynets, Dr. G. V.
Gryshchouk) oraz z Uniwersytetu w Uzhgorodzie (Prof. V. I. Gomonay, N.P. Golub, K.Y.
Shekeresh) powstato tez kilka publikacji dotyczacych badan nad wykorzystaniem zeolitoéw
zakarpackich, tj. klinoptilolitu 1 mordenitu do adsorpcji jonéw metali cigzkich, tj. Hg(Il),
Cr(I1I), Ni(II), Cd(II), Cu(II) [Ochrona Srodowiska, 4,71(1998)3-6; Chem.Anal. (Warszawa),
44(1999)1013-1024] oraz chloroformu [Ochrona Srodowiska, 3(70)(1998)27-30] z
roztworéw wodnych.

W tym miejscu mozna stwierdzi¢, ze wigkszo$¢ prac zwiazanych z preparatyka i
modyfikacja wlasciwosci adsorbentow weglowo-krzemionkowych (poczawszy od roku 1994
do 2000) stata si¢ podstawa do mojej rozprawy doktorskiej. Do momentu uzyskania stopnia
doktora nauk chemicznych (polowa roku 2000) méj dorobek naukowy wynosit 30 publikacji

oraz 36 tematdéw prezentowanych na konferencjach naukowych.

Zasadniczym celem pracy doktorskiej bylo otrzymanie jakosciowo nowych
adsorbentow weglowo-krzemionkowych, z perspektywa wykorzystania ich w réznych
dziedzinach fizykochemii 1 techniki, a takze ukazanie tego typu adsorbentéw w nowym
swietle na podstawie wynikéw szeroko zakrojonych badan oraz na tle dotychczasowych
danych literaturowych. Osiagnigcie zamierzonego celu realizowano poprzez odpowiednia
preparatyke adsorbentow weglowo-krzemionkowych oraz ich modyfikacjg, jak tez
zastosowanie metod badawczych, dotychczas nie wykorzystywanych w badaniach
adsorbentow weglowo-mineralnych.

Zastosowanie aerosili do wytwarzania adsorbentow zlozonych dalo mozliwos¢
otrzymania jakoSciowo nowych materiatbw w poréwnaniu do znanych karbosili,
preparowanych na bazie porowatych krzemionek. Jak wiadomo, aerosile sa to wysoko

zdyspergowane materiaty (rozmiar czastek rz¢du kilku — kilkudziesigciu nm), wystgpujace na
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0got w stanie swobodnodyspersyjnym. Charakteryzuja si¢ one bardzo mata ggstoscia pozorna
1 nasypowa. Te szczegdlne cechy aerosili wymagaly odpowiedniego podejscia do preparatyki
adsorbentow ztozonych, nieco rézniacego si¢ od podejscia stosowanego do otrzymywania
takich adsorbentoéw na bazie porowatych zeli krzemionkowych, posiadajacych duze ziarna.
Chodzilo tutaj o opanowanie preparatyki karboaerosili o powtarzalnych wtasciwosciach oraz
zachowujacych swobodnodnodyspersyjny stan wyjsciowego aerosilu. Stan, w jakim
wystepuje dany karboaerosil moze odgrywac istotng rol¢ w formowaniu si¢ warstewek cieczy
zaadsorbowanych na ich powierzchni. Stwierdzono to na podstawie badan porownawczych

termodesorpcji wody z karboaerosili swobodno- 1 zwigzanodyspersyjnych.

Podobnie, uzycie acetyloacetonian6w metali pozwolito na spreparowanie nowego typu
adsorbentow ztozonych, zawierajacych — w zaleznosci od rodzaju metalu - oproécz depozytu
weglowego 1 krzemionki, tlenki metali (Ti, Cr, Ni, Zr). Zwiazki tego typu stosuje si¢ do
preparowania metalicznych katalizatoréw. W naszym przypadku mozna bylo przypuszczac,
ze piroliza odpowiednich acetyloacetoniandw metali pozwoli na uzyskanie w jednym procesie
bardziej ztozonych adsorbentow weglowo-mineralnych, zawierajacych w swoim sktadzie inne
zwiazki, jak na przyktad TiO,, ZrO,, itp. Zauwazmy tutaj, ze obecnie w §wiecie bardzo silnie
rozwijaja si¢ badania nad otrzymywaniem nowych materiatdow typu X/Si0,, gdzie X = TiO,,
Zr0,, Al,O3, Ge;03, Cr,03, Fe, 03, itp., czy tez adsorbentow wielosktadnikowych, ze wzgledu
na ich duze znaczenie dla katalizy, adsorpcji, ochrony srodowiska, technologii wytwarzania
roznych materiatow. Materialy takie wytwarza si¢ dos¢ skomplikowanymi metodami, m.in.
zol-zel, chemicznego deponowania par (CVD), molekularnego nawarstwiania (ML),
wysokotemperaturowa hydroliza. Struktura i wiasciwosci ztozonego adsorbentu tlenkowego
zaleza od zastosowanej metody 1 warunkoOw prowadzenia procesu preparatyki. Tak wigc,
zastosowanie acetyloacetonianéw do preparatyki adsorbentow ztozonych stwarzato szans¢ na
opracowanie alternatywnej metody otrzymywania wielosktadnikowych adsorbentéw typu

X/S10,, gdzie X oznacza tlenek odpowiedniego metalu i/lub depozyt weglowy.

Mechanizm procesow chemicznych 1 fizykochemicznych przebiegajacych podczas
pirolizy acetyloacetoniandw na powierzchni krzemionki jest ztozony, zalezy m.in. od rodzaju
metalu obecnego w tym zwiazku. Stad wsrod spreparowanych adsorbentow byty 1 takie, ktore
zawieraly rowniez dany metal (Co, Ni), czy tez jego krzemian (Zn). Nie mniej jednak, mozna
sadzi¢, ze zaproponowany sposob wytwarzania adsorbentow weglowo-mineralnych mozna
traktowac jako alternatywna metode otrzymywania adsorbentéw ztozonych typu X/SiO,. Przy

tym zalete tego sposobu mozna upatrywa¢ w jego prostocie, polegajacej na tym, ze podczas
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jednego procesu jednostkowego - pirolizy, przebiegajacej w stosunkowo fagodnych
warunkach, wytwarza si¢ wszystkie zadane fazy X. W pracy [J.Coll.Interface Sci., 231 (2000)
13-25] przedstawiono glebsza analiz¢ charakterystyk strukturalnych (parametry struktury
porowatej, krystalicznej, fraktalnosci) oraz energetycznych (funkcje rozkladu energii
adsorpcji azotu oraz desorpcji wody) omawianych adsorbentow. Nie stwierdzono liniowych
zaleznosci pomiedzy tymi charakterystykami dla adsorbentow ztozonych typu C/X/Si0O; 1
zawartos$cia w nich depozytu C/X. Bardziej klarowne korelacje obserwuje si¢ natomiast w
przypadku karbosili otrzymanych na drodze pirolizy réznych ilosci acetyloacetonu na
powierzchni krzemionki. Obecno$¢ fazy X komplikuje te zaleznos$ci, poniewaz faza ta w
mniejszym lub wigkszym stopniu zwigksza niejednorodnosci geometryczne i energetyczne
powierzchni. Okazuje sig, ze ta zlozono$¢ omawianych zaleznosci nie jest wylaczna cecha
proponowanego tutaj sposobu preparowania adsorbentow C/X/Si0,, czy tez X/SiO,, bowiem
rowniez innymi metodami, w tym m.in. chemicznego osadzania par (CVD) [Langmuir, 16
(2000)3227-3243] otrzymuje si¢ w mniejszym lub wigkszym stopniu niejednorodne pod
wzgledem strukturalnym 1 energetycznym adsorbenty typu X/Si0, C/X/Si0,. Zupehie
mozliwe, ze jest to immanentna cecha takich adsorbentow albo stosowanych do tej pory
metod ich otrzymywania

Podobnie, hydrotermiczna obrobka, zwtaszcza z udziatem H,0,, okazala si¢ skuteczna
jako sposob na jakos$ciowe rozszerzenie asortymentu zlozonych adsorbentéow weglowo-
krzemionkowych. Efektem takiej obrobki jest bowiem wzrost aktywnosci karbosili w
procesach adsorpcji fizycznej i chemicznej. W pracy [Ads.Sci.Technol., 18, 2(2000)83-95]
przedstawiono wyniki badan rGwnowag procesu adsorpcji bigkitu metylenowego z roztwordw
wodnych na powierzchni zhydroksylowanego zelu krzemionkowego (Si-60, Merck) oraz
karbosili spreparowanych na jego bazie (5 1 18 % w/w C), ktére dodatkowo modyfikowano
hydrotermicznie z udzialem H,0O,. Badania wykonano w szerokim zakresie pH. Obecnos¢
depozytu weglowego powoduje znaczne zwigkszenie odpornosci adsorbentu na dziatanie
alkaliow, za$§ hydrotermiczna obrobka woda utleniona intensyfikuje te odpornosc.
Stwierdzono roéwniez, ze mechanizm procesu adsorpcji blgkitu metylenowego na
zhydroksylowanej krzemionce 1 karbosilach jest rdézny, co wiazano ze specyficznymi
wiasciwosciami tego barwnika.

Niezwykle owocne okazalo si¢ wykorzystanic metody 'H NMR do badan
spreparowanych adsorbentow. Dzigki temu mozliwe bylo ukazanie nieznanych do tej pory
wilasciwosci takich materialow. Przy czym, oczywistym bylo, ze zawarto$¢ depozytu w

adsorbencie zlozonym, tj. topografia 1 chemiczna natura centrow adsorpcyjnych beda
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determinowaty jego zachowanie si¢ w réznych uktadach. Wiele ciekawych informacji
wniosly zwlaszcza badania porownawcze adsorbentow  weglowo-krzemionkowych
otrzymywanych na bazie porowatych zeli krzemionkowych [Langmuir, 13(1997)1237-1244;
J.Coll. Interface Sci.,206(1998)58-65; Composite Interfaces, 6,1(1999)34-47] i nieporowatego
aerosilu [Langmuir, 11(1995)931-935; Ads. Sci.Technol., 14, 5(1996)319-330; J.Chem. Soc.
Faraday Trans., 93(1997)4047-4053]. Dotycza one formowania si¢ warstw adsorpcyjnych
wody 1 innych substancji, jak tez zachowania si¢ karboaerosili w roéznych ukfadach
woda/adsorbent. W procesach adsorpcji z fazy ciektej uporzadkowane warstwy
rozpuszczalnika na powierzchni adsorbentu, tworzace si¢ poprzez formowanie na granicy
migdzyfazowe] pierwotnych komplekséw adsorpcyjnych, stanowia baz¢ dla tworzenia
kolejnych ,ustrukturyzowanych” warstw. Dlatego tez obecne w roztworze czasteczki
adsorbatu musza pokonywa¢ warstw¢ rozpuszczalnika ,ustrukturyzowanego” przez
powierzchni¢ adsorbentu. Formowanie takich warstw moze wywiera¢ istotny wplyw na
mozliwosci wykorzystania ciat statych jako adsorbentéw, napemiaczy polimeréw, medidow
zageszezajacych zdyspergowane uktady, katalizatorow 1 ich no$nikow. Jak si¢ okazatlo,
strukture takich warstw mozna z powodzeniem bada¢ przy wykorzystaniu metody 'H NMR w
polaczeniu z metodyka zamrazania fazy ciektej. Celowym bylo przeprowadzenie szerszych
badan z uzyciem tej metody, tj. badan poréwnawczych na adsorbentach ztozonych
spreparowanych na Dbazie krzemionki nieporowatej (karboaerosilach) 1 porowatej
(karbosilach). Badania takie przeprowadzono, biorac pod uwage¢ specyficzne wilasciwosci
aerosili jako materialu wyjsciowego do preparatyki adsorbentow zawgglonych.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze stopien zaweglenia krzemionki
wplywa na rodzaj miejsc aktywnych dla adsorpcji wody. Podstawowymi centrami adsorpcji
wody na zdyspergowanych czastkach pirogenicznej krzemionki sa powierzchniowe grupy
hydroksylowe. Oddzialywanie jej z woda ogranicza si¢ do 9 molekularnych warstw. Niski
stopien zaweglenia powierzchni aerosilu powoduje, ze na takim adsorbencie tworza si¢
warstwy wody o grubosci do 40 s$rednic molekularnych. Dalsze zwigkszenie zawartosci
depozytu weglowego na powierzchni karboaerosilu nie powoduje réznic w grubosci tych
warstw w stosunku do aerosilu. Stwierdzono roéznice w strukturze depozytu weglowego w
karboaerosilach 1 karbosilach. Depozyt weglowy tworzacy si¢ na powierzchni
mezoporowatego zelu krzemionkowego jest bardziej zwarty niz na powierzchni nieporowatej
pirogenicznej krzemionki. Stwierdzono rowniez, ze zardwno na wyjsciowym zelu

krzemionkowym, jak 1 na otrzymanych na jego bazie karbosilach, nastgpuje wzrost
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temperatury zamarzania wody w porach adsorbentu, w stosunku do adsorbentéw
pirogenicznych.

Z kolei badania karboaerosili metodami elektrokinetycznymi oraz spektroskopowa
korelacja fotonow ujawnily m.in. sposdb zaweglania si¢ aerosili, kreowania porowatosci, jak

rowniez formowania si¢ agregatow 1 aglomeratow zawegglonych czastek.

Réwniez bardzo interesujace byly badania wilasciwosci elektrycznych adsorbentéw
weglowo-krzemionkowych. W jednej z prac [J.Non-Crystalline Solids, 189(1995)265-269]
przedstawiono charakterystyki wilasciwosci elektrycznych badanych karboaerosili, t;.
przenikalnos¢ elektryczna ¢’, straty dielektryczne €’ oraz opor wilasciwy p. Wielkosé
parametru (¢’) daje informacj¢ o tym, ile razy zwigksza si¢ pojemnos$¢ kondensatora (w
stosunku do jego pojemnosci w prozni) lub zmniejsza si¢ natgzenie pola elektrycznego, jesli
pomigdzy jego oktadki zostanie umieszczony dielektryk. Na podstawie otrzymanych danych
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem iloSci wegla obecnego na powierzchni adsorbentow
nastepuje wzrost przenikalnosci dielektrycznej €’ oraz strat dielektrycznych €’’. Wartosci €’ 1
¢”’ zmieniaja si¢ odpowiednio od 1.5 1 0.02 dla krzemionki do 2,4 1 0.06 dla karboaerosilu
zawierajacego 19,6 % w/w C. Rownocze$nie nastgpuje sukcesywne zmniejszanie oporu
whasciwego p, od 10'? dla krzemionki do 0.1-10° Q-m dla karboaerosilu zawierajacego 6,5 %
depozytu weglowego, zas w przypadku karboaerosilu o duzej zawartosci wegla (19,6%)
wielko§¢ ta gwaltownie spada do 7.1-10°, osiagajac dla probki zawierajacej 36 % w/w C
warto$¢ p = 10° Q'm, charakterystyczna dla czystych materiatow weglowych [S.V.Shulepov,
Physics of Carbon-Graphite Materials, Nauka, Moskwa, 1972]. W ostatnim przypadku,
grubos¢ warstwy wegla pirolitycznego wynosita okoto 4 nm (wynikato to z r6znicy Srednicy
globul D dla aerosilu i karboaerosilu, tj. odpowiednio 10.5 oraz 18.5 nm). Na tej podstawie
mozna bylo sadzi¢, ze wilasciwosci dielektryczne karboaerosili mozna regulowaé poprzez
odpowiedni dobor ilosci naniesionego depozytu weglowego na powierzchni¢ krzemionki, tj.
zmieniajac stopien pokrycia jej powierzchni oraz grubos$¢ warstwy depozytu. Fakt, ze
karboaerosile dobrze przewodza prad elektryczny réwniez sugeruje pewne mozliwosci
wykorzystania tych materialdw, chociazby jako komponentéw tworzyw sztucznych o

specjalnych wlasciwosciach, czy tez w elektronice lub elektrochemii.
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Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych (od polowy roku 2000)

4

Scista wspotpraca z naukowcami z Instytutu Chemii Powierzchni Akademii Nauk
Ukrainy nadal rozwija si¢ bardzo intensywnie. Kontynuowane sa badania nad preparatyka i
modyfikacja wlasciwosci fizykochemicznych adsorbentow weglowych 1 krzemionkowo-
weglowych. W latach 2000-2002 wspolnie z naukowcami z Akademii Nauk Ukrainy (m.in.
Prof. V.M.Gun’ko, Prof. V.V.Turov, Dr. V.I.Zarko) realizowaliSmy grant NATO pt.
,Projektowanie, badanie 1 testowanie adsorbentow weglowo-mineralnych
niemodyfikowanych i modyfikowanych” (N°: EST.CLG.976890). Celem tego projektu byto
otrzymanie 1 charakterystyka adsorbentéw weglowo-mineralnych posiadajacych mozaikowa
struktur¢ powierzchni sktadajaca si¢ z odstonigtych ptatow tlenkowych, pirowegla oraz
zwigzanych grup funkcyjnych. Taka budowa powierzchni adsorbentow pozwalata na
zapewnienie specyficznych i1 niespecyficznych oddziatywan z substancjami organicznymi o
wlasciwosciach polarnych, takich jak: fenole, dioksyny, zwiazki chloroorganiczne, itp. oraz
niepolarnych (np. bi-fenyle), jak tez z jonami metali cigzkich w ro6znych mediach.
Zaprojektowano wiele nowych materiatow hybrydowych opartych na rdéznego rodzaju
matrycach nieorganicznych (indywidualnych SiO,, TiO,, ALOs 1 zloZzonych) porowatych 1
pirogenicznych jak tez réznego typu prekursorach weglowych. Wykazano, ze adsorbenty
posiadajace mozaikowa struktur¢ powierzchni moga poprawia¢ efektywnie adsorpcje
substancji polarnych 1 niepolarnych z r6znych mediow. Ponadto okazalo sig, ze dodatkowa
obrobka (modyfikacja hydrotermiczna, utlenianie, redukcja) tego typu adsorbentéw pozwala
na podwyzszenie ich pojemnosci adsorpcyjnej w stosunku do toksycznych substancji
aromatycznych.

W efekcie trwajacego 2 lata projektu powstato kilkadziesiat publikacji wydrukowanych
w czasopismach o obiegu $wiatowym, m.in. J.Colloid Interface Sci. 238,2(2001)340-356;
Langmuir 17,11(2001)3148-3161; Appl.Surf.Sci.,191(2002)286-299; Coll.Surf.A, 220(2003)
69-81; Ads.Sci.Technol.,19(2001)385-396; J.Colloid Interface Sci., 237(2001)120-129.
Wyniki badan byly tez prezentowane na konferencjach migdzynarodowych i krajowych, m.in.
“Silica-2001” (Wrzesienr 3-6, 2001, Mulhouse, Francja); 4™ International Symposium
“Effects of Surface Heterogeneity in Adsorption and Catalysis on Solids”, ISSHAC-4, 27-31
Sierpien 2001, Krakéw, Poland; V Ukrainian-Polish Symposium ,,Theoretical and
Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their Technological Applications”, ,
Wrzesien 4-9, 2000 Odessa, Ukraine; VI Polish-Ukrainian Symposium on Theoretical and

Experimental Studies of Interfacial Phenomena and their Technological Applications
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(Wrzesien 9-13, 2001, Odessa); Doroczne Spotkanie Sekcji PTChem, Fizykochemia Zjawisk
Migdzyfazowych, pazdziernik 25-26, 2002, Lublin.

Prawie bezposrednio po zakonczeniu wspomnianego wyzej grantu, dotyczacego badan
nad adsorbentami we¢glowo-mineralnymi, wspdlnie z naukowcami Akademii Nauk Ukrainy
otrzymali$my kolejny grant NATO na lata 2003-2005, N°: EST.CLG 979895. Tytut tego
projektu brzmiat ,,Adsorbenty weglowe 1 hybrydowe (mieszane) do wychwytu substancji
toksycznych, narkotycznych i1 wybuchowych”. Podczas realizacji tego projektu rozszerzono
omoOwione wczesniej doswiadczenia nad modyfikacja wegli aktywnych. Do regulowania
parametréw struktury porowate] wegli aktywnych zastosowano zaré6wno katalityczne
zgazowanie jak 1 zaweglanie produktami pirolizy dichlorometanu. Jak wiadomo, w efekcie
zgazowania wegla aktywnego jego ziarenka staja si¢ mniej wytrzymale mechanicznie.
Natomiast, jak bylo wspomniane wcze$niej, zaleta depozytdw powstajacych z pirolizy
dichlormetanu jest ich niezwykle duza wytrzymalo§¢ mechaniczna 1 tatwos$¢ tworzenia
materii  weglowej. Wykorzystujac obydwa procesy modyfikacji opracowano metode
preparatyki adsorbentow weglowych niezawierajacych mikroporéw lub zawierajacych ich
bardzo mate ilosci (w zaleznosci od rodzaju materialu wyjsciowego), posiadajacych
niewielkie wielkosci powierzchni whasciwej (od kilku do okoto 100m?/g) i — co wowczas dla
takich adsorbentéw weglowych bylo trudne do osiagnigcia - stosunkowo duze objetosci
porow 1 wysoka wytrzymato§¢ mechaniczna. ProwadziliSmy takze badania nad modyfikacja
chemii powierzchni adsorbentow weglowych poprzez obrobke w warunkach utleniajacych
(przegrzana para wodna lub nadtlenek wodoru) lub redukujacych (wygrzewanie w atmosferze
wodoru). Preparowane adsorbenty byty badane zarowno pod wzgledem struktury porowatej
jak 1 chemii powierzchni, przy wykorzystaniu szerokiego spektrum metod wymienionych
wczesniej. Rownolegle pracowali§my nad zastosowaniem tych materialow w rdéznych
procesach adsorpcyjnych, m.in. w charakterze wypetnien kolumienek ekstrakcyjnych SPE do
zat¢zania 1 izolowania nitrozwiazkow wybuchowych [Carbon, 40(2002)389-396; J.Colloid
Interface Sci., 266(2003)388-402) oraz narkotykdéw (J.Colloid Interface Sci.,282(2005) 261-
269; Central European Journal of Chemistry, 8(4)(2010)750-757], we wspdlpracy z Dr
Waldemarem Tomaszewskim z Agencji Bezpieczenstwa Wewngtrznego w Warszawie, a
takze bojowych substancji toksycznych we wspodtpracy z Dr Dorota Palijczuk z Wojskowego
Instytutu Chemii 1 Radiometrii w Warszawie [J.Coll. Interface Sci.,250(2002)5-17; J.Colloid
Interface Sci1.,253(2002)23-34; Appl.Surf.Sci.,214(2003)178-189; Adsorption,11(2005)163-
168; Adsorption,11(2005)715-718; J.Colloid Interface Sci.,294(2006)53-68]. Preparowane
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przez nas wegle niejednokrotnie posiadaty wiasciwosci lepsze od obecnie stosowanych

materiatow handlowych.

Moje doswiadczenie nad preparatyka hybrydowych uktadow weglowo-mineralnych o
wyselekcjonowanych wtasciwosciach fizykochemicznych, w tym elektroprzewodzacych,
zaowocowato tym, ze wspolnie z Prof. Markiem Kosmulskim z Politechniki Lubelskiej oraz z
Prof. Mikotajem Szafranem z Politechniki Warszawskiej (i Ich Zespolami) realizowalismy
grant w latach 2005-2007 finansowany przez MNiSW, pt. ,,Kondensatory chemiczne oparte
na niskotemperaturowych cieczach jonowych”. Moja rola polegata na natozeniu depozytow
weglowych w porach sprasowanych wczesniej, twardych tabletek o okreslonej porowatosci,
zlozonych z Si0,, TiO,, ZrO, lub Al,O;. Tak otrzymane hybrydowe kompozyty mineralno-
weglowe miaty stuzy¢ jako okladki kondensatorow elektrochemicznych. Wymagania
stawiane depozytom weglowym odlozonym w porach tych tabletek to przede wszystkim
wysoko rozwinigta struktura porowata, a wigc duza powierzchnie wilasciwa oraz mala
opornos$¢ elektryczna. Cel zostat osiagniety gdyz udato mi si¢ spreparowac takie kompozyty,
w ktorych depozyt weglowy posiadal powierzchnie wiasciwa ponad 600 m*/g i dos¢ dobra
przewodnos¢ elektryczna. Rezultatem prac w tym grancie oprocz publikacji, w ktérej jestem
wspotautorka [J.Coll.Interface Sci.,309(2007)160-168] powstalo wspolne zgloszenie
patentowe ,, Kompozyt ceramika-wegiel 1 sposob wytwarzania kompozytu ceramika-wegiel”
[P-379519 z dnia 24.04.2006].

Niezwykle istotnym tematem badawczym realizowanym w naszym Zespole byty tez
proby dotyczace otrzymywania syntetycznych wegli aktywnych na bazie polimeréw
porowatych, w perspektywie uzycia wypracowanych zywic jonowymiennych jako
prekursorow w procesie syntezy pelnowartosciowych adsorbentow weglowych.

Moj udziat w tego typu badaniach zaczyna si¢ od roku 2000 [wyniki prezentowane na
III Kongresie Technologii Chemicznej “Technologia Chemiczna na Przelomie Wiekow”,
Gliwice, 5-8 wrzesnia 2000], natomiast bardziej intensywne badania mozna datowa¢ dopiero
od 2005 kiedy to zostata spreparowana seria syntetycznych wegli aktywnych na bazie
roznego typu zuzytych zywic jonowymiennych [Carbon, 43(2005)1143-1150].
Przeprowadzone badania wykazaty, ze wegle aktywne otrzymane z wypracowanych zywic
jonowymiennych moga by¢ stosowane do réznych celow, lecz po zastosowaniu dodatkowych
operacji, jak np. mycie, dodatkowa aktywacja czy obrobka w niskich temperaturach.
Nastegpnie, w roku 2006 wyniki kolejnych badan zostaly zaprezentowane na Sympozjum

organizowanym przez American Chemical Society (“Fuel Research and Development for the
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21 Century, Atlanta, March 26™-30", 2006) i przedstawione w formie publikacji (Prepr.Pap.-
Am.Chem.Soc.Div.Fuel Chem.,51(1)(2006)12-13]. Efektem tych prac, przy moim
wspotudziale, bylo spreparowanie serii syntetycznych adsorbentow weglowych na bazie
zuzytych zywic jonowymiennych, jak tez badania modelowe przy zastosowaniu surowcow
czystych. Udalo nam si¢ otrzyma¢ wegle sferyczne z takich zywic, ktore latwo
depolimeryzuja (woOwczas z wytworzeniem catej gamy substancji toksycznych) lub tez tworza
bezksztaltna mase. OsiagneliSmy to dzigki zastosowaniu odpowiednich modyfikacji

[Przemyst Chemiczny, 85, 8-9(2006)720-722; J. Thermal Analysis, 86, 1(2006)187-194],

Niezwykle waznym etapem moich badan wykonywanych w Zespole bylo skupienie
si¢ nad wykorzystaniem odpadéw powstajacych z przemystu spozywczego i rafineryjnego,
gldéwnie ziem bielacych po filtrowaniu sokow owocowych czy tez olejow w przemysle
thuszczowym, jak rowniez zuzytych mineratlow z przemystu petrochemicznego (klinoptylolit,
patygorskit 1 in.) w charakterze prekursorow do otrzymywania pelowartosciowych
adsorbentow weglowo-mineralnych. Z punktu widzenia ochrony $rodowiska naturalnego
takie podejscie do badan bylo bardzo celowe gdyz pozwalalo wykorzysta¢ materialy
stanowiace zagrozenie dla gleby, powietrza czy wod, a jednoczesnie bylo zrodlem tanich
surowcow. W efekcie przeprowadzonych badan, powstato wiele publikacji w czasopismach
naukowych [Przemyst Chemiczny, 79/8(2000)274-277; Coll.Surf. A:,178,1-3(2001)113-128;
J.Coll.Interface Sci.,259(2003)1-12; J.Colloid Interface Sci.,284(2005)39-47; Microporous
and Mesoporous Materials, 87(2006)207-216] oraz tematow prezentowanych na
konferencjach naukowych [27™ International Vacuum Microbalance Techniques Conference-
IVMTC27, Lublin-Poland, Lipiec 16-18, 1997; X Polish-Ukrainian Symposium on
»Lheoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and Their Technological
Applications”, Lviv, Ukraine, Wrzesien 26-30, 2006; International Symposium “Modern
problems of Surface Chemistry and Physics” incorporated First Meeting COMPOSITUM?”,
Maj 18-21, 2010, Kiev, Ukraine). W wyniku prowadzonych prac z odpadowego materiatu
pylistego udato si¢ otrzymac adsorbenty granulowane, a nawet kuliste, dzigki zastosowaniu
aglomeracji sferycznej z suspensji wodnych lub peletyzacji. Réwniez bardzo waznym
czynnikiem Ww procesie preparatyki tego typu materialow okazalo si¢ zastosowanie
tetrachlorometanu jako substancji sieciujacej. Otrzymane adsorbenty weglowo-mineralne
charakteryzowaty si¢ dos¢ dobrze rozwinigta struktura porowata oraz wysoka pojemnoscia
sorpcyjna  wzgledem testowych substancji organicznych bedacych potencjalnymi

zanieczyszczeniami wod (chlorofenole, barwniki).

76



Dos$¢ duzo uwagi poswigcilismy takze wykorzystaniu osadow $ciekowych z
oczyszczalni $ciekow jako tanich surowcdéw do preparatyki wartosciowych adsorbentow
weglowo-mineralnych. Otrzymane adsorbenty zostaly przetestowane z punktu widzenia
zastosowan do oczyszczania wod z zanieczyszczeh organicznych a takze do usuwania
organicznych zwiazkoéw siarki z paliwa dieslowego. Wyniki badan zostaty zaprezentowane na
konferencjach naukowych (International Symposium “Modern problems of Surface
Chemistry and Physics” incorporated “First Meeting COMPOSITUM”, Maj 18-21, 2010,
Kiev, Ukraine oraz II Forum Inzynierii Ekologicznej "Energia Niekonwencjonalna 1
zagospodarowanie odpadow", Naleczow, 21-22 pazdziernika, 2010), a takze jako rozdzial w
wydaniu zbiorowym [J.Skubiszewska-Zigba, B.Charmas, R.Leboda, R.Typek, Osady
scickowe jako surowiec do produkcji adsorbentéw, w ,Energia niekonwencjonalna i
zagospodarowanie odpadow”, Red. Inez Wiatr 1 Halina Marczak, Polskie Towarzystwo
Inzynierii Ekologicznej, Wydawca Lubelskie Towarzystwo Naukowe, Lublin 2010, ISBN
978-83-62025-06-0, str. 197-208].

Dodatkowym nurtem moich zainteresowah sa prace prowadzone wspolnie z
naukowcami z Akademii Nauk Ukrainy dotyczace badan wilasciwosci fizykochemicznych
adsorbentow tlenkowych, w szczegdlnosci TiO,, SiO,, Al,Os, indywidualnych oraz uktadow
hybrydowych TiO,/Al,03/Si10, w aspekcie ich potencjalnych zastosowan w adsorpcii,
katalizie czy jako napeliaczy roéznych ukladow zdyspergowanych, jak tez w uktadach
biologicznych [J.Colloid Interface Sci., 269(2004)403-424, Appl.Surf.Sci., 229(2004)197-
213; Appl.Surf.Sci., 242(2005)1-12; J.Colloid Interface Sci., 289(2005)427-445; Polish
Journal of Chemistry, 79(2005)1787-1804; Appl.Surf.Sci, 252(2006)4071-4082; Powder
Technol, 164(2006)153-167].

Obecnie jest to bardzo obszerny dzial badan prowadzony przez coraz liczniejsze grono
naukowcow pochodzacych z roznych europejskich 1 §wiatowych osrodkéw naukowych, m.in.
Wielkiej Brytanii, Grecji, Wegier, Ukrainy, USA. Wspomniane adsorbenty sa preparowane
przy pomocy réznych metod, m.in. molekularnego nawarstwiania (CVD),
wysokotemperaturowej hydrolizy halogenkéw tych pierwiastkow jak tez metoda zol-zel.
Jednym z probleméw zastosowan tego typu materialow w medycynie jest to, ze przed
podaniem w formie wilgotnego proszku lub w suspensjach wodnych powinny by¢ one
poddane sterylizacji w temperaturze powyzej 400K. Dlatego tez w jednej z prac z tej serii
(J.Colloid Interface Sci., 269,2(2004)403-424] podjeto probg przebadania wplywu
modyfikacji hydrotermicznej; w wysokich temperaturach na charakterystyki strukturalne

szerokiej gamy pirogenicznych tlenkéw indywidualnych i ztozonych.
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W kilku pracach prezentuje si¢ wyniki badan strukturalnych pirogenicznych
krzemionek z zaadsorbowanymi warstwami polimerowymi (PVP, PVA, PEG). Tego typu
uktady w formie suchych pudréw lub wodnych suspensji sa interesujace z punktu widzenia
ich zastosowan w medycynie, biotechnologii 1 biochemii. Wodne suspensje takich
pirogenicznych krzemionek posiadaja typowo multimodalny rozkiad czastek, sa stabilne 1 nie
traca zdolnosci adsorpcyjnych przez dlugi okres przechowywania. Immobilizacja polimerow
wplywa na stabilnos$¢ tych dyspersji, na strukture ich czastek wtornych oraz na wlasciwosci
reologiczne preparatow [Coll. Surf. A, 233(2004)63-78; J.Coll.Interface Sci., 279(2004)326-
340; Ads.Sci. Technol., 24,2(2006)143-157; Appl.Surface Sci., 253(2006)2801-2811].

W pracach nad preparatyka i1 modyfikacja wlasciwosci adsorbentow weglowo-
mineralnych, duzo uwagi poswigca si¢ badaniom nad otrzymywaniem depozytow weglowych
z wykreowana wlasna porowatoscia. Wczesniejsze badania, przy zastosowaniu
dichlorometanu jako bardzo efektywnego prekursora weglowego wykazaty, ze ten depozyt
jest nieporowaty 1 bardzo skutecznie blokuje pory wyjsciowe] matrycy. Ma to znaczenie w
zastosowaniu tych materiatlow do celow adsorpcyjnych. Zatozony cel zostat osiagnigty
poprzez zastosowanie odpowiednich naturalnych prekursorow weglowych, jak np. glukoza,
skrobia, celuloza czy tez polimerow syntetycznych, takich jak PVP, PVA, PEG [Appl.
Surf.Sci.,, 227(2004)219-243; Appl.Surf.Sci., 240(2005)222-245; Microporous and
Mesoporous Materials, 87,2(2005)133-145].

Trudno jest opisa¢ w sposob zwigzty problematyke oraz wyniki wszystkich prac z
ostatnich kilku lat, gdyz w tym czasie rozszerzono asortyment materiatdw do badan oraz
metod ich preparowania, testowania 1 opisu teoretycznego (modelowanie preparowanych
uktadow), w tym charakterystyk strukturalnych i energetycznych. Dzigki realizowanym
projektom migdzynarodowym, tj. 2 zakonczone projekty NATO (2000-2002; 2003-2005) oraz
aktualnie kierowany przeze mnie projekt w ramach 7 Ramowego Programu Unii Europejskiej
(Marie Curie, IRSES, 2009-2013) nasz ,,mi¢edzynarodowy” zespol badawczy jest bardzo
zroznicowany pod wzgledem specyfiki badan, a ostatnio znacznie si¢ powigkszyl o
naukowcow z Wielkiej Brytanii, Wegier oraz Grecji. ROwniez mozliwym bylo nawigzanie
wspolpracy z pracownikami angielskiej firmy MAST produkujacej wysokiej klasy wegle
aktywne. Dzigki tej wspdlpracy rozszerzyliSmy nasze zainteresowania o nowe typy
materiatow weglowych, w tym grafen, zluszczany grafit, nanorurki weglowe. W efekcie

realizacji tych projektow powstato kilkadziesiat wspotautorskich publikacji, w tym m.in.
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[Angevandte Chemie, Nanostructures, DOI:10.1002/anie.200; RSC Advaces, DOI:
10.1039/c1ra00535a; Chem. Commun., 47 (2011) 9645-9647].

Posrod prac prowadzonych nad otrzymywaniem 1 modyfikacja wlasciwosci
strukturalnych 1 powierzchniowych materialow weglowych na uwage zastuguja wyniki badan
nad wptywem niskich temperatur na zmiany strukturalne wegli aktywnych z uprzednio
zaadsorbowana woda oraz w suspensjach wodnych. Okazalo sig, ze takie traktowanie wegli
moze by¢ dodatkowa metoda ich modyfikacji. Zagadnienia te zostaly opisane w zasadnicze;]

czesci autoreferatu.
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° Sumaryczny Impact Factor publikacji naukowych wedlug list Journal Citation

Reports, zgodnie z rokiem opublikowania (dla starszych publikacji brak danych)
- 226.674

° Liczba cytowan wedlug bazy Web of Science (na 28.12.2012)

z autocytowaniami — 1178
bez autocytowan - 749
o Indeks Hirscha opublikowanych publikacji wedlug bazy WoS — 20
o Kierowanie miedzynarodowymi lub krajowymi projektami badawczymi lub

udzial w takich projektach

1996-1999

2000-2002

2003-2005

2003-2007

2005-2007

Kompleksowe badania wlasciwosci powierzchniowych adsorbentéow
weglowo-mineralnych i weglowych pod katem wykorzystania ich w

praktyce adsorpcyjnej. Grant KBN Nr. 3T09A 03611 - Wykonawca

Projektowanie, badanie i testowanie adsorbentow weglowo-mineralnych
niemodyfikowanych i modyfikowanych. Realizowany wspdlnie z Instytutem
Chemii Powierzchni Narodowe;j Akademii Nauk Ukrainy.
Grant NATO, N°: EST.CLG.976890 - Wykonawca

Adsorbenty weglowe i hybrydowe (mieszane) do wychwytu substancji
toksycznych, narkotycznych i wybuchowych. Realizowany wspdlnie z
Instytutem Chemii Powierzchni Narodowej Akademii Nauk Ukrainy.

Grant NATO, N°: EST.CLG. 979895 — Wykonawca

Preparatyka nowych adsorbentow oraz badania ich wlasciwosci
fizykochemicznych pod katem optymalizacji procesow adsorpcji i analizy
substancji niebezpiecznych dla zdrowia i zycia ludzkiego. Subsydium

profesorskie FNP prof. dr hab. Romana Lebody — Wykonawca

Kondensatory chemiczne oparte na niskotemperaturowych cieczach
jonowych. Projekt realizowany wspdlnie z Politechnika Lubelska 1 Politechnika

Warszawska. Grant MNiSzW, Nr 1234/T0O8/2005/29 — Wykonawca
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2009-2013

Nanokompozyty hybrydowe i ich zastosowania — Grant 7 Ramowego
Programu Unii Europejskiej Akcji Marii Curie (PEOPLE), Migdzynarodowa
Wymiana Personelu Naukowego (IRSES), Akronim: COMPOSITUM, Nr
230790. Projekt realizowany wspolnie z zespotami badawczymi z Anglii, Grecji,

Wegier 1 Ukrainy — Koordynator projektu

Dotychczasowe rezultaty projektu:

— zorganizowanie trzech konferencji COMPOSITUM: Kijow - maj, 2010; Kielce
- sierpien 2010; Zamos$¢ - czerwiec 2011.

- opublikowanie wspolnie okoto 60 publikacji oraz 120 wystapien na
konferencjach naukowych (w tym 26 wystapien ustnych). Na wrzesien 2012

zaplanowana jest 4 Konferencja COMPOSITUM

30.09.2011 — Zuzyte zywice jonowymienne jako tanie surowce w otrzymywaniu

adsorbentow weglowych o specyficznych wlasciwosciach powierzchniowych
— wniosek zgloszony do Narodowego Centrum Nauki o finansowanie projektu
badawczego realizowanego przez ,,doswiadczonego naukowca” majacego na
celu realizacje pionierskich badan naukowych, w tym interdyscyplinarnych,
waznych dla rozwoju nauki, wykraczajacych poza dotychczasowy stan wiedzy 1
ktorych efektem moga by¢ odkrycia naukowe — Kierownik projektu,
rozstrzygniecie konkursu 31.01.2012

. Mie¢dzynarodowe lub krajowe nagrody za dzialalno$¢ odpowiednio naukowg albo

artystyczng

- Nagroda Indywidualna J.M. Rektora UMCS za osiagnigcia naukowe — 2005

- Srebrny Krzyz Zastugi przyznany przez Prezydenta Rzeczypospolitej Polskiej — 2007

- Honorowa Odznaka za Wktad do Wynalazczosci przyznana przez Prezesa Rady

Ministrow Rzeczypospolitej Polskiej — 2008

- Nagroda indywidualna Rektora UMCS za wyr6zniajace si¢ prace organizacyjne na rzecz

rozwoju Uniwersytetu w tym wyjatkowy wktad w pozyskiwanie funduszy z UE 2010

- Nagroda Indywidualna I1° Rektora UMCS za wyrdzniajaca si¢ prace w minionym roku
akademickim - 2011
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Wygloszenie referatéw na miedzynarodowych lub krajowych konferencjach

tematycznych

J.Skubiszewska-Zigba, B.Charmas, R.Leboda, P.Staszczuk, P.Kowalczyk, P.Oleszczuk
Effect of Hydrothermal Modification on Thermal Properties of Carbosils. VI Ukrainian-
Polish Symposium ,, Theoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and

Their Technological Applications”, September 9-13, 2001, Odessa, Ukraina - wyklad

V.M.Gun’ko, V.V.Turov, R.Leboda, J.Skubiszewska-Zi¢ba, M.D.Tsapko, Influence of
organics on structure of water adsorbed on activated carbons. 8" International Conference
on Fundamentals of Adsorption (FOAS8), May 23-28, 2004, Sedona, Arizona, USA -
wyklad

J. Skubiszewska-Zigba, B. Charmas, R. Leboda, V.M. Gun’ko, G. Binczak, Studies of
preparation of granular carbon-mineral adsorbents based on spent bleaching earths from
food industry. International Symposium “Modern problems of Surface Chemistry and
Physics” incorporated “First Meeting COMPOSITUM?”, May 18-21, Kijéw, Ukraina -
wyklad

J. Skubiszewska-Zi¢ba

Mechanochemistry as a friendly method of adsorbents preparation and
modification.

XII Polish-Ukrainian Symposium on ,,Theoretical and Experimental Studies of
Interfacial Phenomena and Their Technological Applications™ simultaneously with 2™

COMPOSITUM Conference, August 24-28, Kielce-Ameliowka - wyklad plenarny

J. Skubiszewska-Zigba, S. Khalameida, Comparison of surface properties of silica xero-
and hydrogels hydrothermally modified using mechanochemical, microwave and classical
methods, 33rd International Conference on Vacuum Microbalance and Thermoanalytical
Techniques and 3rd COMPOSITUM Conference, Hybrid Nanocomposites and Their
Applications, June 26 - 30, 2011, Zamos¢ — wyklad plenarny
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