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

a) Tvtul osiagniecia naukowego/artystyczneqo:

Zaawansowane procesy Utleniania do usuwania zanieczyszczen organicznych 7 wod
i Sciekow

b) Wykaz publikacji stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego (Au-
tor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci)

Publikacje stanowigce podstawg postgpowania habilitacyjnego zostaly oznaczone symbolem
[H1-H11] i uszeregowane biorgc pod uwagge realizowany w nich cel naukowy. Komentarz do
publikacji przedstawiony w Autoreferacie nie zawiera pelnego oméwienia otrzymanych wyni-
kéw, ale stanowi jedynie podsumowanie najwazniejszych osiggnig¢ naukowych bedacych pod-
stawa przedstawionej rozprawy habilitacyjne;j.

[H1]. B. Czech, K. Rubinowska, TiO,-assisted photocatalytic degradation of diclofenac,
metoprolol, estrone and chloramphenicol as endocrine disruptors in water and wastewater, Ad-

sorption 19 (2013) 619-630 (IF»015=1,735, IF2016=2,074, IF5=2,2362, MNiSW=25 pkt)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu wszyst-
kich doswiadczen, interpretacji wynikow badan, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Moy
udzial procentowy szacuje na 95%.

[H2]. B. Czech, 1. Josko, P. Oleszczuk, Ecotoxicological evaluation of selected pharmaceuticals
to Vibrio fischeri and Daphnia magna before and after photooxidation process, Ecotoxicology
and Environmental Safety 104 (2014) 247-253 (IF3014=2,762, IF;05=3,130, [F5=3,246,
MNiSW=30 pkt)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowaniu
wykonania eksperymentow, dokonaniu ich analizy, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Moj
udziat procentowy szacuje na 65%.

[H3]. W. Buda, B. Czech, Preparation and characterization of C,N-codoped TiO, photocatalyst
for the degradation of diclofenac from wastewater, Water Science and Technology 68 (2013)
1322-1328 (IF013=1,212, 1F2016=1,197, IF5=1,297, MNiSW=20 pkt)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, zaprojektowaniu
wszystkich doswiadczen, przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych, dokonaniu ich interpreta-
¢ji, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

[H4]. B. Czech, W. Buda, S. Pasieczna-Patkowska, P. Oleszczuk, MWCNT-TiO,-SiO, nano-
composites possessing the photocatalytic activity in UVA and UVC, Applied Catalysis
B: Environmental 162 (2015) 564-572 (1F,015=8,328, 1F016=9,466, IFs=8,870, MNiSW=45 pkt)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
zaprojektowaniu wykonania eksperymentow, przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych, ich
interpretacji, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Mdé; udzial procentowy szacuje na 45%.

? Aktualny 5-letni Impact factor
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[H5]. B. Czech, W. Buda, Photocatalytic treatment of pharmaceutical wastewater using new
multiwall-carbon nanotubes/TiO,/SiO, nanocomposites, Environmental Research 137 (2015)
176-184 (IF215=3,088, IF216=3,835, IF5=4,315, MNiSW=45 pkt)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na uczestniczeniu W opracowaniu koncepcji pracy,
zaprojektowaniu wykonania eksperymentow, przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych, ich
interpretacji, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Mo;j udziat procentowy szacuje na 60%.

[H6]. B. Czech, P. Oleszczuk, A.E. Wiacek, M. Barczak, Water treatment by H,0, and or UV
affects carbon nanotubes (CNTSs) properties and fate in water and tannic acid solution, Envi-
ronmental Science and Pollution Research 1 (2015) 1-9 (IF;015=2,760, 1F06=2,741, 1F5=3,023,
MNiSW=30 pkt)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na przeprowadzeniu badan wphywu H,O, i/lub UV na
CNT, zbadaniu wplywu dodatku kwasu taninowego na stabilnos¢ CNT, interpretacji wynikow,
napisaniu i edytowaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 60%.

[H7]. B. Czech, P. Oleszczuk, A.E. Wiacek, Advanced oxidation (H,O, and/or UV)
of functionalized carbon nanotubes (CNT-OH and CNT-COOH) and its influence on the stabili-
zation of CNTs in water and tannic acid solution, Environmental Pollution 200 (2015) 161-167
(IF2015=4,839, IF216=5,099, IFs= 5,552, MNiSW=40 pkt)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat przeprowadzeniu wigkszosci eksperymentow i analiz,
ich interpretacji, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Mdéj udzial procentowy szacuje na
65%.

[H8]. B. Czech, P. Oleszczuk, Sorption of diclofenac and naproxen onto MWCNT in model
wastewater treated by H,O, and/or UV, Chemosphere 149 (2016) 272-278 (IF,16=4,208,
IFs=4,506, MNiSW=35 pkt)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
dokonaniu wyboru eksperymentow, przeprowadzeniu wigkszosci eksperymentow i analiz, ich
interpretacji, napisaniu i edytowaniu manuskryptu. Moj udziaf procentowy szacuje na 80%.

[H9]. B. Czech, The sorption of nonsteroidal anti-inflammatory drugs diclofenac and naproxen
onto UV andlor H,0, treated MWCNT-COOH and MWCNT-OH, RSC Advances
6 (2016) 110383-110392 (1F,06=3,108, 1Fs=3,257, MNiSW=35 pkt)

Pomyst pracy i wszystkie badania oraz interpretacja ich wynikow sqg moim wytgcznym udziatem.
Napisatam i zredagowatam artykut. Moj wkiad w realizacje pracy wynosi 100%.

[H10]. B. Czech, The effect of MWCNT treatment by H,O, and/or UV on fulvic acids sorption,
Environmental Research 155 (2017) 1-6 (IF,016=3,835, IFs=4,315, MNiSW=45 pkt)

Pomyst pracy i wszystkie badania oraz interpretacja ich wynikow sq moim wytgcznym udziatem.
Napisatam i zredagowatam artykut. Moj wkiad w realizacje pracy wynosi 100%.

[H11]. B. Czech, The interactions of UV and/or H,O, treated CNTOH and CNTCOOH with
environmental fulvic acids, Environmental Research 150 (2016) 173-181 (IF516=3,835,
IF5=4,315, MNiSW=45 pkt)

Pomyst pracy i wszystkie badania oraz interpretacja ich wynikow sq moim wytgcznym udziatem.
Napisatam i zredagowatam artykut. Moj wkiad w realizacje pracy wynosi 100%.



W sktad monotematycznego cyklu wchodzi 11 prac, wérdd ktorych wyrdzni¢ mozna:
11 artykuléw naukowych, w tym 3 monoautorskie.
Sumaryczny impact factor publikacji z cyklu wg listy Journal Citation Reports (JCR) zgodny
z rokiem opublikowania wynosi 39,71, a uwzglgdniajacy 1Fy6= 43,121 lub IFs= 45,263.
sredni IF z roku publikacji przypadajacy na prace = 3,610
obliczony wg IFs = 4,115
Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): 6, Scopus: 6

Liczba cytowan (bez autocytowan) wedlug bazy Web of Science (WoS),
ORCID http://orcid.org/0000-0002-4895-5186: 106 (87), Scopus: 139 (121)

¢) Omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wyni-

kow wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Stosowane skroty

AOP ang. advanced oxidation processes; zaawansowane procesy utleniania

BPA ang. bisphenol A, bisfenol A

BZTs biochemiczne zapotrzebowanie tlenu w ciggu 5 dob

CBz ang. carbamazepine; karbamazepina

ChzT chemiczne zapotrzebowanie tlenu

CNT ang. carbon nanotubes; nanorurki weglowe

COoD ang. chemical oxygen demand; chemiczne zapotrzebowanie tlenu

CPL chloramfenikol

DFC diklofenak, s6l sodowa diklofenaku

El estron

ECso punkt efektu potowicznego

FA ang. fulvic acids; kwasy fulwowe

FT-IRIPAS ang. Fourier transform infrared photoacoustic spectroscopy; spektroskopia
fotoakustyczna w zakresie podczerwieni z transformacja Fouriera

MO ang. methyl orange; oranz metylowy

Mt metoprolol

MWCNT ang. multiwall carbon nanotubes; wielo$cienne nanorurki weglowe

NPX ang. naproxen; naproksen

P25 katalizator P25 dawniej Degussa P25, obecnie Evonik

Ph ang. phenol; fenol

PPCPs ang. Pharmaceuticals and Personal Care Products; farmaceutyki i srodki
ochrony osobistej

RMO rozpuszczalna materia organiczna

ROS ang. reactive oxygen species; reaktywne formy tlenu

SEM ang. scanning electron microscopy; skaningowa mikroskopia elektronowa

TA ang. tannic acid; kwas taninowy

TOC ang. total organic carbon; catkowity wegiel organiczny

XPS ang..X-ray pho-toelec'-[ron spectroscopy; spektroskopia fotoelektronow w za-
kresie promieniowania X

XRD ang. X-ray Diffraction; rentgenografia strukturalna
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1. Zaawansowane procesy utleniania

Do zaawansowanych procesow utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes, AOP)
zaliczana jest szeroka grupa technik bazujgcych na generowaniu in situ wysoce reaktywnych
rodnikow, gtéwnie hydroksylowych (OH’). AOP wykorzystywane sg do uzdatniania wody,
oczyszczania $ciekow (usuwanie zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych) [1], gleb
(remediacja) czy powietrza (usuwanie odoréw, toksyn) [2]. OH" moga by¢ generowane przy
zastosowaniu utleniaczy chemicznych (np. H,O,, Os), naswietlania (UV, Vis) czy fotokataliza-
torow (glownie TiO,, ZnO, metale przejsciowe) w warunkach temperatury i ci$nienia otoczenia,
pojedynczo lub w kombinacji. OH" charakteryzuja si¢ wysoka reaktywnoscia (potencjat +2,8 V)
i nieselektywnym dziataniem. Reaguja szybko z wigkszoscig zwigzkéw organicznych, co pro-
wadzi do powstania CO,, H,O i prostych kwasow nieorganicznych [1]. OH" wchodzac w reak-
cje ze zwigzkami organicznymi tworzg rodniki typu R’, czy tez ROO’, ktore jako produkty
przejsciowe inicjuja dalsze reakcje utleniania i redukcji, biegnace nawet po zakonczeniu na-
swietlania. Mechanizmy poszczegdlnych proceséw AOP sg zréznicowane, jednak mozna wy-
r6zni¢ wspoélne etapy 1) utworzenie silnych utleniaczy (rodnikow np. OH’) i 2) reakcja z zanie-
czyszczeniami prowadzaca do powstania tatwiej biodegradowalnych zwigzkow a nastepnie ich
rozktad (mechanizm wolnorodnikowy).

AOP cechuje szereg zalet. W zaleznosci od charakterystyki usuwanych zanieczyszczen
1 dostepnosci reagentow, metody te mozna dobra¢ do wymagan stawianych koncowym, czy tez
posrednim produktom oczyszczania $ciekow. Zastosowanie AOP nie powoduje przenoszenia
zanieczyszczen do innych faz, jak ma to miejsce w przypadku sorpcji czy tez filtracji, poniewaz
ich istota jest chemiczny rozktad substancji niepozadanych. Wysoka skutecznos¢ AOP zostata
potwierdzona dla usuwania ze $ciekow barwnikow [1,3,4], farmaceutykow [5,6] i pestycydow
[7]. Zaleta AOP, szczegdlnie metod wykorzystujacych H,0,, Os czy UV, jest dodatkowe za-
pewnienie dezynfekcji §ciekow (inaktywacja bakterii, wirusow) [1,8].

Wada AOP moze by¢ jednak wysoki koszt, zwlaszcza, gdy stosowane sg energochtonne
lampy UV. Czesto nie uzyskuje sie¢ takze peilnej mineralizacji zanieczyszczen, a powstajace
zwigzki posrednie moga wykazywac wiekszg toksycznos¢ niz zwigzki wyjsciowe [1]. Z tych
powodow AOP wykorzystywane sg gtownie jako metody wstepnego oczyszczania, ktorego
celem jest zmniejszenie toksyczno$ci i zwigkszenie biodegradowalnosci sciekow lub tez do-
czyszczania sciekow, wtedy, gdy tradycyjne metody okazujg si¢ niewystarczajgce do usuwania
mikrozanieczyszczen tj. leki, zwiazki wptywajace na gospodark¢ hormonalng itp. [9].

2. Fotokataliza

Podczas fotokatalizy zachodzi fotowzbudzenie potprzewodnika w wyniku absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej dtugosci fali [10]. Najczgsciej wykorzy-
stywanymi fotokatalizatorami sg tlenki (TiO,, ZnO, SnO,, CeO,, ZrO,, W03, V,0s, Fe,0s, itd.),
siarczki, selenki i tellurki (CdS, ZnS, CdSe, CdTe itd.) [1], przy czym najszerzej stosowany jest
TiO,. Jest to fotokatalizator tatwo dostepny, tani, bezpieczny, wydajny fotokatalitycznie, foto-
stabilny i nierozpuszczalny w wodzie [1,10-12].

Podczas naswietlenia TiO, za pomoca UV (hv<380 nm [1] czy 387,5 nm [13]) nastepu-
je wybicie elektronow z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa (ecg’) i powstanie dziury
elektronowej w pasmie walencyjnym (hyg*) [14]:

TiO, + hv - TiO, (ecg + hi'g) (1)

Nos$niki energii, hyg® i €cg’, moga ze soba rekombinowaé. Dziury elektronowe, hyg*
moga by¢ zmiatane z czynnikami utleniajacymi (np. H,O, OH", zwiazki organiczne), a ecg’
z redukujacymi (np. O,). W wyniku reakcji na powierzchni TiO, powstaja OH" czy tez jony
nadtlenkowe (O,) i rodniki hydronadtlenkowe (HOQO") zwane reaktywnymi formami tlenu (ang.
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Reactive Oxygen Species, ROS), ktore uczestnicza w reakcjach z wieloma zwigzkami organicz-
nymi prowadzac do ich rozktadu [12].

Przebieg reakcji fotokatalitycznej zalezy od wielu parametrow, wérdd ktorych najwaz-
niejsze sg natezenie $wiatta, obecno$¢ rozpuszczonego tlenu, ilo$¢ zanieczyszczen i fotokatali-
zatora, czas naswietlania i pH oraz temperatura procesu. Wzbudzenie fotokatalizatora (produk-
cja ecg/hyg”) rosnie zwykle wraz z natezeniem padajacego $wiatta, przy czym znaczenie ma
gtownie absorpcja promieniowania przez fotokatalizator. Przy niskim natgzeniu $wiatla
(0 - 20 mW cm) obserwowany jest liniowy wzrost szybkosci reakcji (reakcja pierwszego rze-
du) i powstaja glownie ecg/hyg” a szybkosé rekombinacji jest mata. Przy $rednim natezeniu
$wiatta ok. 25 mW cm szybkosé reakcji zalezy od kwadratu tego natezenia (reakcja potowko-
wego rzedu). Natomiast przy wysokim natgzeniu $wiatta, szybkos§¢ reakcji jest niezalezna od
jego natezenia. W obecnos$ci rozpuszczonego tlenu, jako zmiatacza ecg’, obserwuje si¢ zwigk-
szenie rozkladu zanieczyszczen na TiO,, polepszenie separacji ecg/hys” i produkcji OH'. Tlen
nie wptywa natomiast na adsorpcje zanieczyszczen na TiO,, gdyz na powierzchni fotokataliza-
tora nast¢puje oddzielenie reakcji utleniania od reakcji redukcji. Jednakze O, i H,0,, zwigzane
z obecnoscia O,, uczestnicza rowniez w procesie fotokatalitycznym.

Istnieje optymalna szybkos¢ przeptywu reagentow przez reaktor, gdyz szybszy prze-
plyw reagentow powoduje ich krotszy kontakt z katalizatorem, co zmniejsza szybko$é reakcji.
Z kolei obecno$¢ zanieczyszczen wptywa na dostep $wiatta do powierzchni fotokatalizatora.
Przy wysokich stgzeniach poczatkowych zanieczyszczen wszystkie miejsca katalityczne sa zaje-
te i dalszy wzrost st¢zenia moze powodowaé spadek obserwowanej statej szybkosci reakcji.
Przyjmuje si¢ jednak, ze wigkszy wplyw wywiera nie tyle stezenie, co rodzaj zanieczyszczenia.
Wraz ze wzrostem dodatku katalizatora teoretycznie rosnie ilos¢ generowanych OH', lecz przy
zbyt duzej zawarto$ci fotokatalizatora zwigksza si¢ metno$é roztworu, co utrudnia dostep $wia-
tla. Zgodnie z literatura optymalny dodatek TiO, wynosi 0,2-0,8 g'L™ [1]. Ilo$¢ ta zwiazana jest
z gestoscia grup OH', uczestniczacych w powstawaniu rodnikéw OH'. Wigkszo$¢ reakcji foto-
katalitycznych opisywana jest kinetyka pseudo-pierwszego rzedu, a ich szybkos¢ maleje wraz
z czasem naswietlania.

Proces fotokatalitycznego utleniania uzalezniony jest rowniez od temperatury. Im wyz-
sza temperatura procesu, tym szybciej powstaja rodniki i nastgpuje wzrost szybkosci utleniania
na granicy faz. Z drugiej strony przy podwyzszonej temperaturze nastepuje zahamowanie ad-
sorpcji. Optimum prowadzenia reakcji fotokatalitycznej ustalono na 20-80°C. Kolejnym czyn-
nikiem wptywajacym na przebieg reakcji fotokatalitycznej jest pH, ktore determinuje tadunek
powierzchniowy fotokatalizatora i ilos¢ OH’, wielko$¢ agregatéw i zmiany adsorpcji molekut.
Punkt zerowy fadunku TiO, (pH,,) wynosi pH 5,6-6,4. W $rodowisku kwasnym powierzchnia
TiO, jest dodatnio natadowana, a w zasadowym — ujemnie, przy czym TiO, charakteryzuje si¢
wigkszg moca utleniajaca w niskim pH. pH decyduje rowniez 0 fadunku zanieczyszczen i ich
oddziatywaniu z powierzchnig fotokatalizatora oraz tadunku rodnikow [1] wplywajac na ich
rozktad.

Oprocz czynnikow decydujacych o wydajnosci reakceji fotokatalitycznej, kluczowe zna-
czenie majg tez parametry samego fotokatalizatora. W szczeg6lnosci, jego aktywnos¢ zalezy od:

o wielko$ci powierzchni — warunkiem wstepnym fotodegradacji zwiazkow organicz-
nych badz zwiekszajagcym szybko$¢ reakcji, jest ich adsorpcja na powierzchni pétprzewodnika.
Fotokataliza zachodzi na powierzchni potprzewodnika lub w jej poblizu, stad im bardziej roz-
winieta powierzchnia fotokatalizatora, tym reakcja powinna zachodzi¢ szybciej i wydajniej, co
wynika z wigkszej liczby miejsc aktywnych w jednostce powierzchni.

o formy krystalicznej — TiO, wystepuje w kilku odmianach krystalograficznych, spo-
$rod ktorych anataz [12] lub mieszanka anataz/rutyl (75:25 lub 80:20, P25, dawniej zwany De-
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gussa P25, obecnie Evonik P25) charakteryzuja si¢ najwigksza aktywnoscig. Anataz posiada
wigkszg przerwe wzbroniong (3,23 eV) niz rutyl (3,1 eV), a zatem charakteryzuje si¢ wicksza
mocg utleniajacg ecg” i ich szybszym transferem z TiO, do zaadsorbowanej molekuty [1,10].
Anataz posiada nieznacznie wyzszy poziom Fermiego, nizszg pojemno$¢ adsorpcji tlenu i wigk-
Sza gestos¢ grup OH™ na powierzchni. Za nizszg aktywno$¢ rutylu odpowiada takze wicksza
szybko$¢ rekombinacji ecg/hys*. Standardowym materiatem odniesienia w badaniu aktywnosci
fotokatalitycznej jest komercyjnie dostepny fotokatalizator P25 o powierzchni ogodlnej Sger
50-55 m*g™.

e (gestosci powierzchniowych grup OH, ktérych obecno$é (teoretycznie 5-10 grup na
nm?) pozwala na adsorpcje O, i w efekcie na jego redukcje przez ecg. OH uczestnicza rowniez
w przechwytywaniu dziur, obnizajac efektywnos¢ ich rekombinacji z € :

OHpow + hyg" — OH’ (2

Na silnie zhydroksylowanej i uwodnionej powierzchni TiO, nastepuje wytapywanie
hvg" i przylaczenie do powierzchni rodnikéw OH' [12]:

{Ti"},—OH + hyg" — {Ti"V}~OH™ (3)
{Ti"}s —OH," + hyg" — {Ti"}s—OH™ + Hyg" 4)

e wakancji tlenowych - TiO, jest katalizatorem fotoredukcji tlenu i innych zwigzkow
zawierajacych tlen [1]. Zaadsorbowany tlen O jest redukowany do anionu rodnika nadtlen-
kowego ‘O, . W atmosferze ubogiej w tlen ma miejsce samoistna fotoredukcja TiO, prowadzaca
do powstawania tlenu [12]:

2hg" + 0% — 0, (5)
a zrodtem tlenu utleniajgcego w procesie fotokatalitycznym jest tlen sieciowy.

Ze wzgledu na fakt, ze zastosowanie kilku AOP jednoczesnie pozwala zintensyfikowac
powstawanie rodnikow, bardzo czgsto probuje sie uzyska¢ zwiekszenie skutecznosci oczysz-
Czania Stosujac polaczenie kilku metod AOP razem np.: UV/H,0,, UV/H,0,/TiO,, UV/Fenton
czy H,O,/UVITIO,, cho¢ efekt synergetyczny nie zawsze jest obserwowany. Dobor najskutecz-
niejszej metody oczyszczania do parametréw oczyszczanego medium poprzedzony jest czesto
wieloma badaniami. W przypadku uktadu H,0,/TiO,/UV nadtlenek wodoru uczestniczy w pro-
cesach degradacji na dwa sposoby: a) jako akceptor ecg” lub b) jako bezposrednie zrodto rodni-
kow hydroksylowych w zaleznosci od warunkow reakcji (6-9).

TiO, (ecg) + H,0, » TiO, +OH™ + OH® (6)
H,0, + ecy > OH™ + OH® @)
H,0, +hv — 20H® (8)
H,0,+ 05~ = 0, +OH™ + OH"* 9)
Jednak przy nadmiarze H,0, nastepuje wychwytywanie rodnikow [1]:
H,0, + OH*® = HOj; + H,0 (10)
HO3 + OH* - H,0 +0, (11)

Proces utleniania fotokatalitycznego opisywany jest za pomocg kinetyki pseudo-
pierwszorzedowej zgodnie z prawem Langmuira—Hinshelwooda [10-12]. Model Langmuira-
Hinshelwooda zaktada, ze szybkos$¢ reakcji rosnie wraz z naswietlaniem liniowo w czasie eks-
perymentu prowadzonego przy statym pH 1 przy stalej zawartosSci fotokatalizatora:



dc N
e (12)

gdzie r, ¢ i t to odpowiednio szybkos$¢ fotorozktadu, stezenie zanieczyszczenia i czas
prowadzenia procesu, a k i n to stata szybkosci i rzad reakcji.
Stala szybkosci reakcji pseudo-pierwszorzedowej (min™) k; otrzymuje sie z liniowej
zaleznosci:
c
—In (—) =k -t (13)
Co
gdzie c i ¢co to odpowiednio st¢zenia zanieczyszczenia poczatkowe i mierzone po czasie
t. Czas poltrwania (1) przy n=1 oblicza si¢ wg wzoru (14):

0,6931
l12 = T (14)
1

Wielkos¢ statej szybkosci reakcji odnies¢ mozna roéwniez w stosunku do ilosci
katalizatora uzytego podczas procesu:

ks = (15)

gdzie c,, to masa katalizatora, V, objeto$¢ reaktora. Statg szybkosci reakcji katalitycznej zaleznej
od wielkosci powierzchni ogdlnej katalizatora oblicza si¢ wg wzoru (16):

kq

ke=—+
s Sper " Cw " Vr

(16)

gdzie Sger to powierzchnia og6lna katalizatora [11].

Pomimo szeregu zalet, TiO, cechuja 2 gtdéwne wady. TiO, wykazuje aktywnos¢ fotoka-
talityczng jedynie podczas na$wietlania w zakresie UV i wystgpuje w postaci proszku
[12,15,16]. Zwiekszenie aktywnosci TiO, uzyskuje si¢ poprzez szereg modyfikacji majacych na
celu wykorzystanie $wiatta widzialnego i zwigkszenie wydajnosci kwantowej [2,17,18]. Do-
mieszki spetniajg wiele zadan, gdyz niejednakowo oddziatuja z e/h*, co wynika z ich réznego
zlokalizowania w sieci krystalicznej TiO,. NajczeSciej stosowane jest domieszkowanie tymi
jonami metali lub niemetali, ktére w najwiekszym stopniu hamujg rekombinacje e/h*, zwiek-
szajac aktywnos¢ w swietle widzialnym [19].

Domieszkowanie metalami np. V, Cr, Fe, Mo powala uzyska¢ aktywnos$¢ w swietle wi-
dzialnym [19]. Lepsze rozdzielenie nosnikéw tadunkéw e/h™ (pulapkowanie €) uzyskano po-
przez domieszkowanie lantanowcami (La*, Ce**, Nd*, Er¥*, Pr**, Gd**, Sm*") [20]. Lantanow-
ce tworza kompleksy (orbitalami f) z zasadami Lewisa (grupy funkcyjne zwigzkéw organicz-
nych). W wyniku utworzenia komplekséw zwigksza si¢ rowniez stezenie zanieczyszczen przy
powierzchni fotokatalizatora. Podobny efekt wywotuje zastosowanie metali szlachetnych tj. Pt,
Pd, Au, Ag (o wysokiej barierze Schottky’ego) [2]. Domieszkowanie jednakze zwieksza koszty
preparatyki, a materiaty domieszkowane charakteryzuja si¢ zwykle mniejsza wytrzymatoscia
termiczng i mniejsza aktywnos$cia fotokatalityczna [19]. Stad tez podjg¢to proby zastosowania
domieszkowania TiO, niemetalami. Najwicksza uwage poswiecono badaniom nad N-, S- lub C-
TiO, [11,18,21-23]. Poza zwigkszeniem aktywno$ci w $wietle widzialnym nie uzyskiwano
efektow lepszych czy porownywalnych, jak podczas naswietlania UV [1]. Podczas podstawie-
nia anionowego atoméw tlenu w sieci krystalicznej TiO, atomami C, N czy S zmianie ulega
wielko$¢ przerwy wzbronionej. Nastepuje jej przesuniecie W Wyniku zmieszania stanéw p nie-
metali ze stanami 2p tlenu, co prowadzi do wyeliminowania powstawania centréw rekombinacji
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[24]. N wydaje si¢ najbardziej aktywna domieszka ze wzgledu na poréwnywalny promien jo-
nowy N i O [21]. Innym sposobem zwigkszenia skutecznosci jest stosowanie wspotdomieszko-
wania (co-doping) [22,25], uzycie fotouczulaczy takich jak barwniki [26] czy kompleksy metali
szlachetnych [27].

Poza rodzajem domieszki, kluczowe znaczenie ma rowniez jej ilos¢, gdyz istnieje op-
tymalna zawarto$¢ domieszki, przy ktorej obserwuje si¢ zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycz-
nej [24]. Domieszkowanie prowadzi¢ moze jednak do cze¢$ciowego blokowania miejsc aktyw-
nych, wychwytywania e czy strat podczas wygrzewania. Pod uwage nalezy wzig¢ rowniez wy-
mywanie metali i potencjalna toksycznos¢ metali i niemetali. W przypadku N-TiO,, ze wzgledu
na mocno zlokalizowany stan 2p na szczycie pasma walencyjnego N, nast¢puje wylapywanie
e zmniejszajace zdolnosci utleniajace i mobilnosé h*. Obecnos¢ wakancji anionowych
w N-TiO, moze rowniez wptywaé na zmniejszenie wydajnosci fotokatalitycznej [1].

Kolejng wada TiO; jest kosztowny recykling i odzysk fotokatalizatora w postaci prosz-
ku po procesie [10]. Stad tez bada si¢ uktady z no$nikowanym TiO, [12,28,29], przy czym no-
$nik musi by¢ chemicznie obojetny, o duzej powierzchni wlasciwej i przezroczysty dla UV.
Najczgsciej badanymi no$nikami dla TiO, sa krzemionka [24], Al O3 [30], polimery [31] czy
nanomateriaty weglowe [32]. Rolg nosnika jest zwigkszenie gestosci centrow aktywnych
i zwigkszenie wykorzystania $wiatta poprzez jego odbijanie i rozpraszanie w porach [12]. Do-
datkowo zwigkszeniu ulega zarowno ilo$¢, jak i typ powierzchniowych grup OH™ czy obecnosé
zaadsorbowanej H,O, ktore intensyfikujg powstawanie OH" [22]. Innym sposobem ufatwienia
usuniecia fotokatalizatora po procesie jest naniesienie go na $cianki reaktora [33]. Proces ten
wymaga jednak catkowitej wymiany czesci reaktora kazdorazowo podczas prowadzenia utle-
niania.

3. Omowienie najwaziniejszych osiggnieé zawartych w pracach stanowigcych podstawe roz-
prawy habilitacyjnej

Temat moich naukowych zainteresowan zawarty w prezentowanym cyklu publikacji
dotyczy zastosowania Zaawansowanych procesow Utleniania do usuwania zanieczyszczen
organicznych z wéd i sciekéow. Temat zastosowania TiO, do usuwania barwnikow czy fenolu
z wadd 1 Sciekow nie jest nowy. Ja natomiast aktywno$¢ fotokatalizatoréw opartych o TiO, prze-
testowatam w usuwaniu tzw. nowo pojawiajacych si¢ zanieczyszczen (ang. new emerging pollu-
tants) [H1-H11]. Do tej grupy zaliczane sa leki stosowane w leczeniu ludzi i zwierzat czy nano-
czastki [34]. Wazna grupg zanieczyszczen stanowiag farmaceutyki i $rodki ochrony osobistej
(ang. Pharmaceuticals and Personal Care Products, PPCPs), ktorych cz¢s¢ wykazuje dziatanie
zaburzajace dzialalno$¢ wewnatrzwydzielnicza organizmu [9]. Obecno$¢ tych zanieczyszczen
w wodach i oczyszczonych Sciekach wskazuje, Zze zanieczyszczenia te nie sg usuwane podczas
tradycyjnych procesoOw oczyszczania $ciekow i istnieje konieczno$¢ zastosowania nowych, bar-
dziej wydajnych metod, wéréd ktorych zaawansowane procesy utleniania charakteryzujg sie
duza skutecznoscig [5].

W pracy [H1] skupitam si¢ na usuwaniu z wody 4 wybranych lekow z wykorzystaniem
komercyjnie dostgpnych TiO,, a roéznigcych si¢ wielkoScig powierzchni wlasciwej, objetoscia
porow i forma krystaliczng. Diklofenak (DFC), metoprolol (Mt), estron (E1) i chloramfenikol
(CPL) wytypowatam jako przedstawicieli lekow nalezacych do réznych grup terapeutycznych.
Pomiary te prowadzitam we wspotpracy z dr Katarzyng Rubinowskq z Uniwersytetu Przyrod-
niczego w Lublinie.

Aktywno$¢ fotokatalizatoréw TiO, oznaczonych jako T1-T4 przetestowatam w reakto-
rze rurowym [H1], w ktérym TiO, naniesiony byt na $ciany reaktora. Jako modelowy $ciek
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wykorzystatam roztwor wodny zawierajacy farmaceutyki (50 mg L™), a skuteczno$é ich usuwa-
nia mierzytam mierzac koncowe stezenie zanieczyszczenia i okre$lajac chemiczne zapotrzebo-
wanie tlenu (ChZT, ang. Chemical Oxygen Demand, COD) modelowego $cieku. Okreslanie
ChZT byto konieczne, poniewaz W oczyszczaniu $ciekow czy wod kluczowe jest usuwanie nie
tylko konkretnego zanieczyszczenia, ale tez produktow posrednich jego rozktadu, a wihasnie
ChZT jest parametrem catosciowym, ktory opisuje podatnos¢ scieku na utlenianie.

Testowane fotokatalizatory stanowity material mezoporowaty o wielkosci powierzchni
whasciwej Sger 12 m? g™ (T1, T2) — 55-61 m*g™ (T3, T4). W widmie XRD (ang. X-ray Diffrac-
tion, dyfrakcja rentgenowska) obecnos¢ rutylu w fotokatalizatorach T2 i T3 zostata potwierdzo-
na pikami przy 20=27,4 i 37,1 (JCPDS 21-1276).
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Rys. 1. Usuwanie diklofenaku (50 mg L™) na katalizatorach TiO,: a) zmiany stezenia diklofena-
ku, b) zmiany ChZT $cieku zawierajacego diklofenak [H1].

Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania DCF wykazat T1, cho¢ pozostate fotokatalizatory
charakteryzowata podobna aktywno$¢ (Rys. 1). Obecnosé¢ rutylu w fotokatalizatorze powodo-
wata obnizenie skuteczno$ci procesu. Przebieg zmian ChZT na T3 (Rys. 1b) byt mocno skore-
lowany ze zmianami st¢zenia DCF, co wskazywa¢ moze, ze mineralizacja zachodzita rowno-
czesnie z rozktadem DCF, a powstajace produkty posrednie ulegaty dos¢ szybkiemu rozktado-
wi. Skuteczno$¢ fotokatalizatoréw w usuwaniu DCF pozwala uszeregowaé je nastepujgco:
T1>T4>T2>T3.

Podczas prowadzenia oczyszczania nie zaobserwowatam rowniez catkowitego usunie-
cia CPL [H1]. Najmniej korzystne wyniki uzyskatam podczas stosowania T2, a lepszg aktyw-
noscig charakteryzowaty si¢ fotokatalizatory o mniejszych krysztatach TiO; i duzej powierzchni
Sger. ChZT uleglo najmniejszym zmianom podczas stosowania T1 i T2 o matej wielko$ci po-
wierzchni ogodlnej, co wskazywa¢ moze, ze kluczowe znaczenie w usuwaniu produktow utle-
nienia CPL miata wielkos¢ powierzchni ogoélnej fotokatalizatora.

Najmniejsze zmiany stezenia E1 W czasie oczyszczania zaobserwowatam przy zastoso-
waniu T2 [H1]. Najwigksza skutecznoscig usuwania tego zwigzku charakteryzowat si¢ nato-
miast T4. W przypadku E1 nie zaobserwowatam zaleznosci stopnia usunigcia od wielkosci po-
wierzchni ogolnej fotokatalizatora. Z kolei fotokatalityczne utlenianie Mt i jego produktow
utlenienia [H1] najskuteczniej przebiegato z zastosowaniem T3. Uzyskane wyniki wyraznie
wskazaty, ze obecno$¢ rutylu i zwigkszona Sger fotokatalizatora pozwalaly na znacznie lepsze
usuni¢cie Mt z wody, odwrotnie niz w przypadku DCF.
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Do opisu kinetyki fotokatalitycznego usuwania badanych farmaceutykow zastosowatam
model pseudo-pierwszorzgdowy, a uzyskane wartosci statej k; zmieniaty si¢ nastepujaco:
DCF T1>T4>T2>T3,

CPL T1>T3>T2>T4,
E1T4>T3>T1>T2,
Mt T4>T1>T2>T3.

Najwieksze zmiany W usuwaniu zanieczyszczen farmaceutycznych z modelowego $cie-
ku nastgpowaly w ciagu 4 godz. prowadzenia procesu, a wydtuzanie czasu oczyszczania nie
spowodowato istotnych zmian, gdyz w wyniku fotokatalitycznego utlenienia powstaty produkty
odporne na dalsze utlenianie na TiO,. Pomimo znacznego stopnia usunigcia badanych farma-
ceutykow, nie zaobserwowatam ich pelneqo rozktadu, co wskazuje, 7e zastosowanie niemody-
fikowanego TiO, nie stanowi rezwigzania problemu obecnosci PPCPs w wodach i sciekach.

Celem oczyszczania fotokatalitycznego $ciekow jest usunigcie zanieczyszczen, zwigk-
szenie biodegradowalno$ci Sciekdw i zmniejszenie toksycznosci. Efektywno$¢ metod fotokatali-
tycznych wyrazana jest czesto jedynie jako zmiany stgzenia w czasie. Nie uwzglednia to po-
wstawania produktow posrednich, ktore w wielu przypadkach moga by¢ znacznie bardziej tok-
syczne niz zwigzek wyjsciowy, badz tez moga by¢ trudno rozktadalne. W literaturze przedmiotu
bardzo trudno jest znalez¢ informacje o toksycznosci $ciekoOw po zastosowaniu zaawansowa-
nych proceséw utleniania. Czasem, oprocz zmian stezenia zanieczyszczen w czasie (parametru
c/cy), uwzgledniane jest ChZT badz BZTs (biochemiczne zapotrzebowanie tlenu w ciagu 5 dob),
stanowigce podstawe do wnioskowania o podatno$ci $cieku na biodegradacje. Stad tez kolej-
nym elementem moich badan bylo zbadanie na ile zastosowane metody fotokatalityczne sa sku-
teczne w zmniejszeniu toksycznos$ci $ciekéw zawierajacych farmaceutyki.

W ramach wspotpracy z dr Izabelg Josko 7 Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie
zbadatam toksyczno$¢ Sciekow przed i po oczyszczeniu wobec organizméw wodnych (Daphnia
magna i Vibrio fischeri) [H2]. Nieznana toksycznos$¢ $ciekow po oczyszczaniu fotokatalitycz-
nym moze stanowi¢ przeszkodg przed odprowadzeniem ich do systeméw kanalizacyjnych, gdyz
moga one zawiera¢ zwigzki toksyczne dla mikroorganizméw osadu czynnego [35]. Takie $cieki
stanowi¢ moga rowniez zagrozenie po odprowadzeniu ich do srodowiska wodnego. Mikrobiote-
sty z wykorzystaniem Daphnia magna (Daphtoxkit F) i Vibrio fischeri (Microtox®) sa standar-
dowo stosowane w badaniach ekotoksykologicznych [36], ale do okreslania toksycznosci $cie-
kow po oczyszcezaniu fotokatalitycznym nie sg powszechnie uzywane.

Testy zostaty przeprowadzone dla sciekow zawierajacych DCF, CPL, Mt, E1 opisanych
w pracy [H1] przed i po oczyszczaniu fotokatalitycznym z wykorzystaniem TiO,. Toksyczno$é
okreslatam badajac modelowe $cieki bezposrednio po przygotowaniu, po oczyszczaniu fotoka-
talitycznym prowadzonym przez 4 godziny i $cieki po okoto 2 miesigcach od zakonczenia
oczyszczania fotokatalitycznego. Toksycznos¢ wyrazitam jako ECs, (stezenie, ktore spowodo-
wato 50% badanego efektu) wyliczajac je z zaleznosci dawka — efekt. Wynik ponizej 20% efek-
tu oznaczat brak toksycznosci.

Zgodnie z Dyrektywa 79/831/EE §cieki dzieli sie na: bardzo toksyczne (ECso<1 mgL™),
toksyczne (1 mg L'<ECs,<10 mg L™) i szkodliwe (10 mg L'<ECs,<100 mg L) [37]. Ze wzgle-
du na obliczone wartosci ECsy PPCPs w wodzie przed oczyszczaniem powinny by¢ zakwalifi-
kowane do grupy zwiazkoéw toksycznych nalezacych do II klasy toksycznosci — toksyczne (Ta-
bela 1).

Farmaceutyki zawarte w wodzie przed oczyszczaniem byly mniej toksyczne dla V. fi-
scheri, a warto$ci ECsy w tescie Microtox® byty o rzad wielko$ci mniejsze niz uzyskane dla D.
magna. Zatem jesli organizmem testowym sg bakterie, to Scieki te nalezy zakwalifikowac do 111
klasy — szkodliwe. Toksyczno$¢ nieoczyszczonego Scieku zmieniata si¢ nastepujaco:
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D. magna: CPL<DCF<MT
V. fischeri;: CPL<MT<DCEF,
wskazujac na najmniejszy wptyw CPL na testowane organizmy.

Tabela 1. Toksyczno$¢ sciekow (ECsp) przed i po oczyszczaniu fotokatalitycznym (klasyfikacja
zgodna z Dyrektywg 79/831/EEC) [H2].

. . L Scieki bezposrednio po Scieki po 60 dniach od
Zwiazek Nieoczyszczone Scieki . , . .
oczyszczeniu zakonczenia 0Czyszczania
Klasa ECs Klasa ECs Klasa ECs
toksycznosci  [mg L] toksyczno$ci [mgL™ toksycznos$ci [mgL™
D. magna 24h
DCF toksyczny 3,18 toksyczny 5 szkodliwy 50
CPL toksyczny 5 szkodliwy 40 nietoksyczny >50
Mt toksyczny 2,59 szkodliwy 40 szkodliwy 30
D. magna 48h
DCF toksyczny 2,69 toksyczny 5 szkodliwy 50
CPL toksyczny 5 szkodliwy 25 nietoksyczny =100
Mt toksyczny 2,59 szkodliwy 25 szkodliwy 25
V. fischeri
DCF szkodliwy 14,04 toksyczny 10 szkodliwy 85
cPL szkodliwy 27,06 szkodliwy 80 szkodliwy ~ 100

nietoksyczny
Mt szkodliwy 14,48 nietoksyczny 100 nietoksyczny 130

Uzyskane wartosci ChZT sciekéw oczyszczonych fotokatalitycznie wskazywaty na
utworzenie produktow trudniej ulegajacych utlenieniu [H1], niemniej oczyszczanie fotokatali-
tyczne zmniejszyto toksycznos¢ $ciekow [H2]. ECsy uzyskane dla Sciekéw bezposrednio po
oczyszczaniu ulegato zmianie nast¢pujaco:

D. magna 24: CPL>MT>DCF

V. fischeri: MT>CPL>DCF

O 70% obnizong toksyczno$¢ dla D. magna wykazat $ciek zawierajacy DCF i jego pro-
dukty utlenienia po 60 dniach od zaprzestania oczyszczania fotokatalitycznego. W przypadku
Mt produkty utlenienia, cho¢ poczatkowo wykazywaty mniejszg toksyczno$é, to spowodowaty
wzrost toksycznosci w stezeniu powyzej 25 mg L™, ECs (V. fischeri) $ciekéw po 60 dniach od
zaprzestania oczyszczania fotokatalitycznego zawsze byto wyzsze niz dla Sciekéw bezposrednio
po oczyszczaniu. Zatem diuzsze czasy pozostawienia scieku przed jego odprowadzeniem Sprzy-
Jjajg obnizeniu toksycznosci do poziomu akceptowalnego, a produkty posrednie utleniane sq
dalej, nawet po zakonczeniu naswietlania. Wartosci ECg, uzyskane po 60 dniach od zakoncze-
nia oczyszczania przedstawiaty sie nastgpujaco:

D. magna: DCF=CPL>Mt,

V. fischeri CPL>Mt>DCF.

Podsumowujac wyniki, jakie uzyskatam w pracy [H2] nalezy stwierdzi¢, ze zastosowa-
nie fotokatalizy pozwala na skuteczne usuwanie zanieczyszczen farmaceutycznych ze sciekow,
ich mineralizacje, degradacje i detoksykacje. Metody fotokatalityczne mozna z powodzeniem
zaproponowac jako etap wstepny czy tez doczyszczajacy, bo powstaja zwiazki o mniejszej tok-
sycznosci.

Potwierdzona skuteczno$¢ metod fotokatalitycznych w usuwaniu farmaceutykow z za-
stosowaniem TiO, przy jednoczesnym braku catkowitego rozktadu zanieczyszczen sktonity
mnie do pojecia prob modyfikacji TiO,. W ramach wspolpracy z dr. Waldemarem Budg 7 Za-
ktadu Adsorpcji Wydzialu Chemii UMCS zsyntetyzowane zostaly fotokatalizatory opisane
w pracach [H3-H5].
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W pierwszej z prac [H3] przedstawitam wyniki dotyczace aktywnosci fotokatalitycznej
TiO, modyfikowanego dodatkiem C oraz C i N w usuwaniu diklofenaku z wod. Fotokatalizato-
ry C- i N,C-TiO; otrzymane byly metodg zol-zel wewnatrz komercyjnie dostepnego usieciowa-
nego polimeru. Poprzez zastosowanie wodnego roztworu amoniaku (probki W1 i W1-1), badz
wody destylowanej (probki W2 1 W2-1) oraz roznej temperatury kalcynacji 400°C (W1-1
i W2-1) 1 550°C (W1 i W2) otrzymane zostaty 4 ré6zne nanokompozyty (Tabela 2).

Tabela 2. Charakterystyka nanokompozytow serii W [H3].
Temperatura Forma kry-  Wielko$é

Nanokompozyt  kalcynagji staliczna  krysztatow [szET.z] V, Dn
[°C] TiO, [nm]" 9
W1 550 A+5%R A-15,8 85,9 0,22 199
R-18,4
W2 550 A 17,3 79,4 0,36 17,9
W1-1 400 A 8,5 1476 0,39 10,3
W2-1 400 A 9,0 138,2 0,37 114
V, — objetos¢ poroéw, Dy, — Srednica mezoporow, A — anataz, R — rutyl, " obliczone wedlug réwnania
Scherrera

Zgodnie z analizg dokonang za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
forma kulek o $rednicy 290-350 pm zostata zachowana [H3]. Srednica czastek TiO, (W1) wy-
nosita 13,8 nm, co potwierdzity dane uzyskane metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Dane wskazu-
ja, ze fotokatalizatory W1-1, W2 i W2-1 posiadaly strukture krystaliczng anatazu (JCPD 21—
1,272), aw W1 potwierdzaja obecnos¢ rutylu na poziomie okoto 5% wag. (JCPDS 21-1,276).

Obecnos¢ N w sieci krystalicznej TiO, potwierdzity badania XPS (ang. X-ray photoe-
lectron spectroscopy, spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X) [H3]. Pik N
1s przy 396-397,5 eV zwigzany jest z podstawionym atomem N, gdyz wystepuje w poblizu
piku 396 eV typowego dla N w TiN i piku charakterystycznego dla potaczen Ti-N-Ti [21].
W widmie XPS widoczne byly réwniez piki odpowiadajace wigzaniom O-Ti i N-Ti, a tlen
wystepowat jako atomy O potaczone z atomami Ti, co jest charakterystyczne dla TiO, i grup
hydroksylowych na TiO,. Ukryty pik O 1s zgodnie z Cong i wsp. [38] wskazywat na obecnos¢
wigzan (—O-) i (-O(H/C)-) wynikajacych z wspotistnienia N-Ti-O i Ti—-O-N, czyli wystepo-
wania O i N w tej samej sieci krystalicznej TiO..

Stosowane nanokompozyty charakteryzowaly sie¢ wysoka aktywno$cig w usuwaniu
DCF, ale nie zaobserwowatam catkowitej mineralizacji (Rys. 2). Zaobserwowane 80% usuwa-
nia DCF na W2 sugerowa¢ moze, ze najwigkszy stopien usuniecia badanego zwigzku mozna
uzyskaé stosujgc nanokompozyt anatazowy domieszkowany weglem. Podczas fotokatal-
itycznego usuwania DCF na C-TiO, cecha kluczowa byta odpowiednia wielko$¢ Sger fotokata-
lizatora i wielkosci krysztatow TiO; oraz obecno$¢ powierzchniowych grup OH . Wyzsza tem-
peratura kalcynacji i obecnos¢ rutylu obnizaty aktywnos¢ fotokatalizatorow. Domieszkowanie
TiO, azotem nie zwigkszyto aktywnosci podczas naswietlania UV.

Po usuwania DCF ChZT $cieku ulegto obnizeniu o ponad 60% (Rys. 2b). Fotokataliza-
tory przygotowane w obojetnym srodowisku wykazaty najwyzsza aktywnosé. Podczas stoso-
wania W2-1 obserwowatam niemal liniowe zmiany ChZT w funkcji czasu. Do opisu Kinetyki
rozktadu DCF zastosowatam model pseudo-pierwszorzgdowy a wartos$¢ statej k; zmieniata sie
nastepujaco: WI<W1-1<W2-1<W2.
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Rys. 2. Fotokatalityczne usuwanie diklofenaku (50 mg L™) na nanokompozytach C-TiO,
i N,C-TiO,, a) zmiany stezenia diklofenaku (50 mg L™) w czasie, b) zmiany ChZT $cie-
ku zawierajacego diklofenaku [H3].

Duza aktywno$¢ uktadow TiO, domieszkowanych weglem sktonita mnie do podjecia
kolejnych badan dotyczacych otrzymywania TiO, modyfikowanego dodatkiem nanorurek we-
glowych (ang. carbon nanotubes, CNT) [H4]. W celu kontroli krystalizacji, TiO, byt wspotstra-
cany z SiO,. TiO,-SiO, posiada zwykle wigkszg aktywnos¢, wigksza Sger | wicksza pojemnosé
adsorpcyjng zwigzkow organicznych niz proszkowy TiO, [40]. Dodatek wielosciennych nano-
rurek weglowych (ang. multiwall carbon nanotubes, MWCNT) do fotokatalizatora TiO, powo-
duje na ogot zwigkszenie liczby miejsc aktywnych, ograniczenie rekombinacji e/h™ i uzyskanie
aktywnosci w $wietle widzialnym [41].

Aktywno$¢ nanokompozytow okre§lana byla podczas rozktadu zanieczyszczen beda-
cych typowymi zwigzkami testowymi w fotokatalitycznym oczyszczaniu wod i $ciekow takich
jak fenol (Ph) i oranz metylowy (MO) [H4]. Fotokatalizatory otrzymane zostaty metoda zol-zel
a zrodto CNT stanowity MWCNT—COOH. Otrzymane nanokompozyty zawierajace TiO,:SiO,:
MWCNT - 1:0,25:x (x=0,01-0,6) okreslane byty jako WB1-WBG60.

W widmie XRD widoczne byly piki potwierdzajace struktur¢ koncentryczno-
cylindryczng nanorurek i hybrydyzacje sp” (20=25,6° i 42,93 [42]). Zgodnie z baza JPD 21-
1272 TiO, wystepowatl w postaci anatazu. Brak byto natomiast w widmie XRD pikéw charakte-
rystycznych dla SiO,, co wynikato z zastosowanego stosunku Ti:Si [43]. Wzrostowi zawartosci
MWCNT towarzyszyt spadek wielkos$ci krystalitow anatazu, najpewniej w wyniku oddziatywa-
nia grup —OH w prekursorze tytanowym i grupami —COOH w MWCNT [44]. Obecnos¢ SiO,
potwierdzity badania FT-IR/PAS: pasma z maksimum przy ok. 3735cm™ odpowiadaty drga-
niom izolowanych grup Si-OH [45], za$ pasma przy 1050 cm™ i 810 cm™ — odpowiednio drga-
niom asymetrycznym i symetrycznym grup Si-O-Si.

Nanokompozyty cechowata struktura gruzetkowata, a pierwotne krystality TiO,-SiO,
(o $rednicy 10 nm) wykazywatly tendencje do aglomeracji (Rys. 3). Fotokatalizatory o duzej
zawartosci MWCNT charakteryzowaty si¢ homogenicznym roztozeniem krystalitow TiO,-SiO,
na powierzchni nanorurek, co potwierdza rolg MWCNT jako czynnika nie tylko zwigkszajacego
wielko$¢ powierzchni ogolnej nanokompozytu, ale rowniez umozliwiajacego uzyskanie ukta-
dow o rownomiernym roztozeniu krystalitow TiO,-SiO, na powierzchni [40].

Podsumowujac, w zaleznos$ci od zawarto$ci nanorurek, badane uktady mozna podzieli¢
na dwie grupy:

- katalizatory o zawartosci do 3,5 % wag. nanorurek, w ktorych petnig one role domieszki roz-
proszonej wewnatrz nanokrystalitow Ti0,-SiO, (WB1-WB20),
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- katalizatory o zawartosci powyzej 4 %owag. MWCNT, w ktorych sa one nosnikiem krystalitow
TiO,-SiO; zlokalizowanych na zewngtrznej powierzchni nanorurek (WB40, WB60).

Rys. 3. Zdjecia SEM nanokompozytow serii WB [H4].

W widmie ramanowskim badanych nanokompozytéw (Rys. 4) widoczne byty piki cha-
rakterystyczne dla anatazu [46]: przy 160 cm " oraz 3 nakfadajace si¢ przy 399 cm * (Byg), 521
cm * (Byg), 620 cm ™t (Eg). W widmie MWCNT wystepowaty pasma pierwszo- i drugorzedowe
materiatow weglowych: 1346 cm ™ i 1582 ¢cm * zwiazane z zaburzeniami struktury MWCNT

(pasmo nieuporzgdkowania, ang. disorder, pasmo D) i wibracji atoméw C w stanie hybrydyza-
cji sp? (pasmo G) [47].

intensity [a.u.]
D-band CNT
G-band CNT

G'-band CNT
C-H

200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000
wavenumber [cm]

Rys. 4. Widmo Ramana badanych fotokatalizatorow: 2 — WB1, 3 — WB5, 4 — WB20,
5-WB40, 6 — WB60 [H4].

Widma drugorzedowe ujawnity rowniez istnienie 2 pikow przy 2697 cm™ (D) i 2959
cm ' (G’). Poniewaz pasmo D zwiazane jest z wystgpowaniem defektow badz amorficznego
wegla a G — z uporzadkowana struktura wegla sp? [48], to parametrem opisujacym wystepowa-
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nie defektow w CNT jest stosunek intensywnosci obu pikow, ID/IG. Im wartos¢ ID/IG jest niz-
sza tym bardziej zgrafityzowane sa nanorurki [49,50]. Otrzymane wartosci ID/IG >1 wskazuja,
ze powstal materiat o duzej liczbie defektow w CNT, co sugerowa¢ moze ich zwigkszong ak-
tywnos¢ fotokatalityczna.

Wielkos¢ przerwy wzbronionej nanokompozytow oszacowalam stosujac spektroskopie
UV-Vis/DRS, metod¢ Tauca i rownanie Kubelki-Munka. Wielkos$¢ przerwy wzbronionej bada-
nych nanokompozytéw (Ey) obliczytam zgodnie z réwnaniem (17):

h-c
E; = e a7
gdzie h to stata Plancka, ¢ predkosc¢ $wiatta, A dlugos¢ fali. Wielkos¢ E4 malata liniowo
wraz ze wzrostem zawartoSci MWCNT od 3,165 eV (WB1) do 2,185 eV (WB50), a nast¢pnie
rosta do 2,55 eV (WB60) (Rys. 5). Spadek wielko$ci przerwy wzbronionej wskazuje na zwigk-
szong aktywnos¢ fotokatalityczng badanych fotokatalizatorow w $wietle widzialnym [51].

y=-0.0793*x + 3.1713
R?=0.9977

0 4 8 12 16 20
CNT concentration [wt.%]

Rys. 5. Zalezno$¢ pomigdzy wielkoscig przerwy wzbronionej, Eg, a zawartoscig nanorurek
w nanokompozytach WB1-WB60 [H4].

Dane z pomiaréw ruchliwosci czastek i obliczonego potencjatu dzeta i wielkosci cza-
stek w wodzie potwierdzily, ze nanokompozyty cechowata tendencja do koagulacji i tworzenia
stabilnych zawiesin w wodzie. Generalnie wielko$¢ potencjatu dzeta malata wraz ze wzrostem
zawarto§ci MWCNT w nanokompozycie, co wskazuje, ze nanokompozyty z malg zawarto$ciag
CNT miaty bardziej hydrofilowy charakter i jednoczesnie dodatek MWCNT zwigkszal gestosé
tadunku powierzchniowego.

Skutecznos¢ oczyszczania §ciekdw zawierajacych fenol wskazuje, ze dodatek MWCNT
moze zwigksza¢ aktywno$¢ uktadow tytanowych aktywowanych UV, ale jedynie przy wickszej
zawartoSci MWCNT w fotokatalizatorze (Rys. 6 a) [H4]. Zwickszenie aktywno$ci w zakresie
UV wynikalo z no$nikujacego charakteru MWCNT. Zwigkszona powierzchnia w wyniku zasto-
sowania MWCNT zwigkszata ilos¢ grup OH™ bedacych zroédtem rodnikow OH™ [52].

Nanokompozyty zawierajace ok. 10% MWCNT charakteryzowaty si¢ wigksza zdol-
noscig mineralizacji Ph niz TiO,. MWCNT w duzej iloci utrudniajg dostep UV do powierzchni
fotokatalizatora, co powoduje spadek liczby wygenerowanych OH’. Powoduje to wzrost szyb-
kosci rekombinacji e/h* lub deficyt rodnikoéw, ktore mogtyby bra¢ udzial w utlenianiu bardziej
odpornych produktéow utlenienia Ph.

Do opisu usuwania Ph zastosowatam model Kkinetyki pseudo-pierwszorzedowej
a najwyzsze wartosci statej k, uzyskatam podczas zastosowania WB20 (0,741-10% min™).
Wartosci statych kinetycznych, wigksze o rzad wielkosci niz te otrzymane przez Li i wsp.
(1,19:10™* min™ [53]), podkreslaja wysoka skuteczno$é badanych nanokompozytoéw w usuwaniu
Ph.
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Rys. 6. Usuwanie fotokatalityczne fenolu (50 mg L™) z wody: a) zmiany stezenia fenolu,
b) zmiany ChZT $ciekow zawierajacych fenol [H4].

Badania usuwania oranzu metylowego (MQO) potwierdzity zwigkszong skutecznosé
otrzymanych nanokompozytoéw podczas naswietlania ich promieniowaniem widzialnym (80%
rozktad MO na WB40 i catkowity na WB1) (Rys. 7). Najbardziej aktywne byty uktady o zawar-
tosci ponizej 8 % wag. MWCNT. Zmiany odbarwiania wody zawierajacej MO na nanokompo-
zytach MWCNT-SIO,-TiO, opisywalam rowniez stosujac model Kinetyki pseudo-pierwszo-
rzedowej. Rozktad MO nastgpowat z udziatem zarowno TiO,, jak i MWCNT, ktore dodatkowo
zwigkszaly adsorpcje zanieczyszczen na powierzchni, podobnie jak ma to miejsce w przypadku
zastosowania innych materiatow weglowych takich jak wegiel aktywny i TiO, [53].
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Rys. 7. Zmiany stgzenia oranzu metylenowego (110 mol L™) podczas naswietlania $wiattem
widzialnym w obecnosci fotokatalizatora (0,5 g L) [HA4].

MWCNT w badanych nanokompozytach dziataly jako fotouczulacz. Dodatek MWCNT
spowodowal zwigkszenie aktywnosci uktadow TiO,, zardbwno w zakresie UV, jak i w $wietle
widzialnym (synergetyczny efekt MWCNT i TiO,), przy czym najwigksza aktywnoscia
charakteryzowaty si¢ nanokompozyty zawierajace 8-10 % wag. MWCNT. Uzyskane dane
wskazujg, ze nanokompozyty MWCNT-SIO,-TiO, mogq byé wydajne w usuwaniu zanie-
czyszezen organicznych z wod i sciekow.
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Wysoka  aktywnos$¢  fotokatalityczna  nanokompozytow ~ MWCNT-SIO,-TiO,
w usuwaniu Ph i MO sklonita mnie do podjecia badan nad okresleniem ich skutecznosci
w usuwaniu farmaceutykéw z wod i $ciekow [H5]. Jako zwigzki testowe wybratam bisfenol
A (BPA) i karbamazeping (CBZ) (10 mg L™), ze wzgledu na whasciwosci BPA imitujace
dziatanie hormonéw [54] oraz powszechne wystgpowanie CBZ w wodach i $ciekach [55].
Dodatkowo zbadalam toksyczno$¢ S$cieku przed i po oczyszczaniu fotokatalitycznym
wykorzystujagc wspominane w pracy [H2] biotesty z uzyciem Daphnia magna i Vibrio fischeri
[56].

Analiza chromatograficzna wykazala powstanie 3 produktow rozktadu CBZ (Rys. 8)
w ilosci do 50% powierzchni piku. Wielko§¢ pikéw produktéw posrednich malata wraz
z czasem oczyszczania wskazujac, ze produkty rozktadu CBZ byty podatne na dalsze utlenianie.
Ilo$¢ produktu koncowego utlenienia zalezna byta od wielkosci dodatku MWCNT. Dodatek
MWCNT spowodowat wzrost ilo$ci produktu o RT=4,47 min. Pomimo liczbych prob nie udato
si¢ go identyfikowa¢ za pomocg GC/MS. Moze to wskazywal na tworzenie bardzo
hydrofilowych zwigzkéw zawierajacych grupy hydroksylowe lub karbonylowe po ataku OH" na
molekute CBZ [57,58]. Zwiazki te sg podatne na rozktad biologiczny w tradycyjnej oczyszczal-
ni $ciekdw, poniewaz hydroksylacja pierscieni aromatycznych do katecholi zwigksza ich podat-
nos$¢ na rozerwanie przez dioksygenazg katecholowa wytwarzang przez bakterie heterotroficzne
wystepujace zwykle w osadzie czynnym w oczyszczalni Sciekow [57].

Na fotokatalizatorze P25 w wyniku fotokatalitycznego utleniania CBZ powstata
stosunkowo mata ilo§¢ produktow (do 20 %A po 60 min. 0czyszczania), ale stabilnych, co
obserwowano rowniez w badaniach Keen i wsp. [57]. Uzyskane dane wyraznie wskazuja, ze
rozktad CBZ przebiegal odmiennie na nanokompozytach niz na P25, a utworzone produkty
roznily si¢ jakosciowo i iloSciowo.
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Rys. 8. Usuwanie fotokatalityczne karbamazepiny (10 mg L™) na nanokompozytach MWCNT-
TiO,-SiO, (0,5 g L"), a) zmiany stezenia karbamazepiny, b) produkty utlenienia
karbamazepiny [H5].

Podczas utleniania BPA (Rys. 9) najwyzsza aktywnos$cia charakteryzowaty si¢ nano-
kompozyty zawierajagce do 3,5 %wag. MWCNT. Produkty utlenienia BPA na P25 i MWCNT
byly takie same, a ich ilo$¢ rosta wraz z zawartoscia MWCNT w nanokompozytach (Rys. 9 b).
Gltoéwnym produktem fotoutleniania BPA byt tert-fenyl, co pozostaje w zgodzie z danymi litera-
turowymi [59]. Podwyzszona aktywno$¢ nanokompozytéw zwigzana jest rolg MWCNT jako
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nosnika zwigkszajacego powierzchni¢ adsorpcji zanieczyszczen. Dodatek MWCNT spowodo-
wat zarowno domieszkowanie weglem, jak i fotouczulenie TiO,.
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Rys. 9. Fotokatalityczne usuwanie a) bisfenolu A (10 mg L™ (0,5 g L™ fotokatalizatora),
b) produkty fotokatalitycznego utlenienia bisfenolu A [H5].

Do opisu kinetyki procesu usuwania CBZ i BPA zastosowalam model pseudo-
pierwszorzedowy (R? >0,92). Najwyzsze wartosci statej ky (0,1751 min™) odnotowatam dla
usuwania BPA na WB10 oraz dla usuwania CBZ na WB60 (0,0743 min™). Generalnie wartosci
statych k; uzyskane dla CBZ byty o rzad wielko$ci mniejsze niz BPA.

Zastosowanie utleniania fotokatalitycznego wptyngto na zmniejszenie toksycznosci
sciekow po ich oczyszczaniu (Rys. 10). Sposrod testowanych organizméw D. magna wykazata
wigksza wrazliwos$¢ na obecno$¢ CBZ niz BPA w $ciekach. Oczyszczone $cieki charakteryzo-
waty sie obnizong o €0 najmniej 50% toksyczno$cig dla D. magna. BPA spowodowato znacznie
wigksze zahamowanie bioluminescencji V. fischeri niz CBZ (Rys. 10 c¢). Toksyczno$¢ oczysz-
czonych $ciekéw w stosunku do V. fischeri zostata obnizona 5-krotnie (z 80%). Wielokrotnie
mniejszg toksycznos¢ wykazaty réwniez Scieki zawierajace CBZ. Wyniki te sa w sprzecznosci
z danymi literaturowymi [57]. Wskazywac to moze ponownie na odmienny mechanizm rozkta-
du CBZ od dotychczas opisywanego w literaturze.
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Rys. 10. Toksycznos¢ Sciekow dla Daphnia magna: a) bisfenol A, b) karbamazepina,
c) toksycznos¢ bisfenolu A i karbamazepiny dla Vibrio fischeri [H5].

W kolejnych pracach skupiatam sie nad wptywem zaawansowanych proceséw utlenia-
nia na zanieczyszczenia obecne w wodzie czy $ciekach [H6-H11]. Wér6d nowo pojawiajgcych
sie zanieczyszczen wod i Sciekow duzg grupe stanowig nanomateriaty [60]. Rosnace zaintere-
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sowanie wlasciwosciami optycznymi, elektrycznymi i mechanicznymi CNT powoduje, ze ich
produkcja rosnie i beda one coraz czgéciej obserwowane w $ciekach [61,62]. Przewiduje si¢
[63,64], ze CNT w $ciekach beda wystepowatly w stezeniu 0,01 — 0,05 pg L™, w osadach $cie-
kowych: 0,05 — 0,1 mg kg™, a w srodowisku wodnym: 0,003 — 0,02 ng L. Nawet w tak niskich
stezeniach CNT beda wptywaé na organizmy wodne czy zachowanie innych zanieczyszczen
[65,66]. Pod wptywem czynnikow srodowiskowych CNT moga ulega¢ réoznym przemianom
wplywajacym na ich wilasciwosci fizykochemiczne. Takze tradycyjne metody oczyszczania
sciekow nie sg zaprojektowane do usuwania tego typu zanieczyszczen. Istnieje zatem koniecz-
no$¢ zastosowania bardziej wydajnych technik.

Zaawansowane procesy utleniania za pomocg H,O, i UV staja si¢ coraz powszechniej-
sze w usuwaniu niebiodegradowalnych zanieczyszczen z wod i Sciekéw. Podjetam si¢ zatem
oceny wplywu tych procesow na wlasciwosci CNT obecnych w wodzie czy $ciekach. Stad tez
w pracach [H6-H7] opisatam badania dotyczace wptywu zastosowania AOP (naswietlania UV
i/lub dodatku H,0,) na CNT obecne w wodzie. Jako material wyjSciowy zastosowatam
MWCNT (Sger 165,6 m? g”, érednica 10-20 nm). Proces prowadzitam w reaktorze fotoche-
micznym Heraeus w nast¢pujacych konfiguracjach: (1) 5 godz. naswietlania UV (254 nm) -
nanorurki okreslone jako CNT/CNTOH/CNTCOOH-UV, (2) 0,35 % wag. dodatek H,0O, - nano-
rurki-H,O,, (3) 5 godz. naswietlania UV i 0,35 % wag. dodatku H,O, - nanorurki-UV+H,0,.
Pomiary stabilnosci CNT [67,68] prowadzitam w wodzie i w obecnosci kwasu taninowego (TA)
[69].

Zastosowanie UV i/lub H,O, wptyneto na badane nanorurki CNT, CNTOH, CNT-
COOH roéznorodnie (Tabela 3). Zwigkszenie wielkosci powierzchni ogdélnej CNT po zastoso-
waniu UV wskazuje, ze pod wptywem naswietlania moze nastepowaé pekanie zewnetrznych
$cian nanorurek i powstawanie defektow. Miejsca defektow sg bardziej reaktywne niz pozostate
obszary i na nich najszybciej zachodzi rozerwanie wigzan, co pozwala na wprowadzenie grup
funkcyjnych lub w dalszym etapie ich usunigcie z powierzchni CNT [61]. H,O, moze dociera¢
do glebszych warstw nanorurek i zwigksza¢ objetos¢ pordw. Z drugiej strony za porowatosé
nanorurek uzna¢ nalezy odlegtosci pomigdzy nanorurkami w aglomeratach [70], a zatem zwigk-
szenie objetosci pordw sugeruje zwigkszenie odleglosci pomigedzy nanorurkami, co wynika
z modyfikacji ich powierzchni i wystgpowania réznie natadowanych rejonow, ktore wzajemnie
si¢ odpychaty. Przy zastosowaniu H,0O, wraz z naswietlaniem UV nie obserwowatam efektu
synergetycznego.

Wielko$¢ powierzchni Sger CNTOH natomiast ulegta zmniejszeniu (Tabela 3) a naj-
wigkszy efekt spowodowato H,O,. Pod wptywem stosowanych proceséw utlenienia wielko$¢
powierzchni CNTCOOH ulega zmianom jedynie w niewielkim zakresie (+ 5-7%). Wskazuje to,
ze zaro6wno promieniowanie UV, jak i H,O, nie sg w stanie zmieni¢ drastycznie powierzchni
nanorurek weglowych. Brak duzych zmian spowodowany jest faktem, ze CNT sa mato podatne
na rozktad i zmiany (trudno$¢ w rozerwaniu wigzan, eksfoliacji) [69], gdyz zachodzg one jedy-
nie na zewngtrznej powierzchni nanorurek i ich koncach [71].

Kluczowym parametrem CNT, ktory determinuje zdolnosci sorpcyjne nanorurek jest
obecnos¢ tlenu. Procesy ewentualnego utleniania CNT moga zachodzi¢ jedynie na zewngtrznej
powierzchni nanorurek [71]. Nieznacznie zwiekszony udziat tlenu w CNT obserwowany byt po
zastosowaniu H,O; i UV razem z H,0,. Dziatanie samym UV skutkowato natomiast zmniejsze-
niem udzialu tlenu w sktadzie CNT, co wskazuje na wzrost udziatu wigzan estrowych czy —
COH kosztem innych tlenowych. Mniejsza zawartos¢ tlenu sugeruje rowniez, ze UV generowa-
to procesy mineralizacji CNT, zapewne w wyniku dziatania OH" [72].

Spadek wartosci O/C dla nanorurek traktowanych UV oznacza tez reakcje dehydratacji,
a tym samym wzrost hydrofobowos$ci powierzchni, a w konsekwencji mniejsza stabilno$¢
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w roztworze wodnym. Ubytek H% wskazuje na zmiang charakteru wigzan C-C i wzrost aroma-
tyczno$ci CNT. Potwierdza to zmniejszenie wartosci stosunku H/C, bedacego miarg aromatycz-
nosci materiatow weglowych. Traktowanie CNTOH za pomocg UV natomiast zwigkszyto ilo§¢
H%, co wskazuje na rozerwanie pierscieni i powstanie nowych wigzan. CNTOH-UV zawieraty
0 66% wigcej tlenu niz wyjsciowe nanorurki, co $wiadczy o tym, ze powstaly nowe wigzania
tlenowe, niekoniecznie —OH, gdyz te zwigckszalyby polarno$¢ (O/C) (Tabela 3).

Tabela 3. Wtasciwosci fizykochemiczne CNT, CNTOH i CNTCOOH przed i po traktowaniu za
pomocg UV i/lub H,O, [H6,H7].

Nanorurk Seer A IDIG C H N 0 0 HC (NO)C
[m*g"] [em’g] [-] (%] [%] [%] [%] [-] [-] [-]
CNT 1656 0,90 12 9626 014 049 311 0032 0001 0,037
CNT-H,0, 1625 1,28 11 9613 000 049 3,39 0035 000 0,040
CNT-UV 1663 1,29 15 9647 000 049 304 0031 000 0,037
CNT-UV+ H,0, 1696 0,94 13 9617 000 043 341 0035 000 0,040
CNTOH 2088 121 1,1 9649 000 046 306 0032 000 0,036
CNTOH-UV 1767 1,17 1,1 9418 029 044 509 0054 0,003 0,059
CNTOH-H,0, 1657 0,89 12 9611 000 041 347 0036 000 0,040
CNTOH-UV+ H,0, 1790 1,25 1,3 9743 000 043 215 0022 000 0,026
CNTCOOH 166,7 1,47 12 9451 000 049 501 0,053 000 0,058
CNTCOOH-UV 1792 1,13 1,1 9551 000 053 3,96 0041 000 0,047
CNTCOOH-H,0, 1591 1,01 1,3 9445 017 042 497 0053 0002 0,057
CNTCOOH-UV+H,0, 1671 1,10 1,1 9443 014 045 498 0,053 0001 0,057

Sger — powierzchnia BET, V,— objetosé porow, ~ z analizy C, H, N

CNTCOOH ulegty najwigkszym z obserwowanych zmianom skladu, a zmniejszenie
ilosci tlenu po potraktowaniu UV zwigzane bylo zapewne z rozerwaniem wigzan i odlaczeniem
grup —COOH [72,73]. To rozerwanie wigzan w CNTCOOH jest stosunkowo tatwe, gdyz grupy
—COOH zlokalizowane s3 na zewngtrznej powierzchni nanorurek i potaczone sg jedynie
wigzaniem kowalencyjnym, ktore stosunkowo tatwo jest rozerwaé [32,74]. CNTCOOH-UV+
H,0, wykazywaly wzrost aromatycznosci, zwigzany z fotoindukowanym usuwaniem zewng-
trznych grup karbonylowych i hydroksylowych podczas naswietlania $wiattem z zakresu UV
[75].

Najwazniejszym z parametrow charakteryzujacych nanorurki weglowe jest ich zdolnosé
do aglomeracji, ktora wptywa na sedymentacje i mobilnos¢ [76] oraz biodostepnos¢ w srodowi-
sku [77] i w konsekwencji toksycznos¢ [78]. Wielkos¢ agregacji uzalezniona jest od ilosci grup
funkcyjnych (gléwnie tlenowych) na powierzchni nanorurek. Wielko$¢ agregatow CNT pod
wplywem dziatania H,O, ulegta niemal podwojeniu (Tabela 4). Znaczace zwiekszenie agrega-
tow CNTOH obserwowane bylo po dziataniu UV. Srednica CNTCOOH-UV byta natomiast
trzykrotnie mniejsza niz CNTCOOH. H,0, spowodowato zwigkszenie aglomeratow CNT-
COOH, a obydwa czynniki jednocze$nie (H,O, z UV) nieznacznie tylko zwigkszyly wielkosé
agregatow, wskazujac na ,,znoszacy” si¢ wplyw H,O, i UV. By¢ moze pod wptywem UV na-
stapit czesciowy rozpad H,0O,, ktory tym samym nie moégl dalej uczestniczyé w utlenianiu
CNTCOOH.

Badane procesy wptynely rowniez na wlasciwosci elektryczne i mobilnos¢ badanych
nanorurek weglowych. Nanorurki CNT, CNTOH i CNTCOOH zaréwno przed, jak i po trakto-
waniu za pomocg UV i/lub H,0,, posiadaty stosunkowo nieznacznie naladowang powierzchni¢
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(Tabela 4). Podczas dziatania H,O, zmniejszeniu ulegta wartos¢ potencjalu dzeta CNT, a na-
$wietlanie UV spowodowato zwigkszenie dodatniego tadunku powierzchni nanorurek. Najwigk-
sze zmniejszenie warto$ci potencjalu dzeta zaobserwowatam dla CNT-H,0,+UV. Zaréwno
CNTOH, jak i CNTCOOH po traktowaniu ich testowanymi czynnikami zachowywaly si¢ po-
dobnie (Tabela 4), przy czym CNTOH byly mniej podatne na zmiany. Najwigkszy wptyw na
tadunek powierzchni CNTCOOH wywarto H,0,, gdyz potencjat dzeta zmienil si¢ prawie
0 30 mV, co spowodowane byto ubytkiem tlenu z powierzchni nanorurek [79]. Zmniejszenie
potencjatu dzeta wskazuje na wzrost ujemnego fadunku po wprowadzeniu tlenu na powierzch-
nie wegla w hybrydyzacji sp® [49,67,73,74], gléwnie w postaci grup karbonylowych. Wzrost
wielkos$ci potencjatu dzeta swiadczy o tym, ze odpychanie elektrostatyczne grup funkcyjnych
byto wystarczajace do pokonania sit van der Waalsa, a takze orientowania si¢ ujemnie natado-
wanych grup karboksylowych nanorurek w kierunku rejonéw o tadunku dodatnim [71],
a tym samym agregacja i sedymentacja zachodzity szybciej. Podsumowujac, na podstawie uzy-
skanych wynikoéw mozna wnioskowaé, ze w przypadku CNT i CNTOH wiodgcym czynnikiem
zmieniajgcym powierzchnig nanorurek weglowych byto H,0O,, a dla CNTCOOH-UV.

Tabela 4. Srednica agregatow i wielko§¢ potencjatu dzeta badanych nanorurek weglowych
przed i po traktowaniu ich za pomocg UV i/lub H,O, [H6,H7].

. Srednica aglo- Dyspersja Potencjal Mobilnos¢
Nanorurki meratow [nm] [ dzeta [mstv]
[mV]

CNT 2969 0,306 9,54 0,68
CNT-H,0, 6688 0,507 2,71 0,19
CNT-UV 2630 0,365 12,91 0,92
CNT-UV+H,0; 9154 0,378 -1,36 -0,1
CNTOH 1813 0,005 -13,12 -0,93
CNTOH-UV 6384 0,224 -6,40 -0,45
CNTOH- H,0, 5240 0,354 -8,06 -0,57
CNTOH-UV+ H,0, 1766 0,109 -8,50 -0,61
CNTCOOH 1841 0,320 -16,05 -1,14
CNTCOOH-UV 615 0,227 -4,14 -0,29
CNTCOOH-H,0, 5969 0,005 13,22 0,94
CNTCOOH-UV+H,0, 2640 0,007 8,65 0,61

H;0O; i/lub UV wplynely rowniez na morfologi¢ badanych nanorurek weglowych (Rys.
11). Wyjsciowe, diugie, proste i zamknigte CNT ulegly skroceniu, konce otwarciu, a $ciany
eksfoliacji, przy czym odlegto$¢ pomigdzy zachowanymi §cianami pozostala niezmieniona
(0,2 nm). Tlo$¢ scian w CNT zmniejszyta si¢ (35 do 11-25). Pod wptywem H,0, Sciany pekaty,
pojawity sie ,,wystajgce” tancuchy. Struktura CNT po traktowaniu UV i H,O, jednocze$nie
przypominata koraliki, widoczne bylo pekanie $cian i ,,zabliznianie ran”. Podobnie zastosowa-
nie zarowno UV, jak i H,O, wptyneto na strukture i morfologic CNTOH i CNTCOOH [H7].
Podsumowujac, H,O, stanowilo czynnik umozliwiajacy tatwiejsza eksfoliacj¢ zewnetrznych
$cian CNT, UV odpowiedzialne byto za generowanie rodnikow OH’ i powstawanie defektow
w CNT. Podczas stosowania obu czynnikéw jednocze$nie, pomimo fotolizy H,O, za pomocy
UV, nastgpowato gtéwnie zwigkszone generowanie defektow w nanorurkach.

Wplyw zastosowanych procesdw oczyszczania wody na zdolno$¢ do opadania nanoru-
rek nie byl jednakowy (Rys. 12) [H6-H7]. Generalnie niemodyfikowane CNTOH czy
CNTCOOH sedymentowaly szybciej niz nanorurki po dziataniu H,O, i/lub UV. Najprawdopo-
dobniej za zwiekszona stabilno§¢ CNTOH i CNTCOOH po potraktowaniu UV i/lub H,0,
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w roztworach wodnych odpowiadata zwigkszona ilo$¢ defektow [80] i zmiany w zewnetrznych
$cianach CNTOH [12].

Rys. 11. Zdjecia TEM CNT: a) i b) przed modyfikacja, ¢) CNT-H,0,, d) CNT-UV, e) CNT-
H,0,+UV [H6].

Dodatek TA wptywat stabilizujaco na wszystkie nanorurki poza CNTOH-H,0; (Rys. 12
b) i CNTCOOH-H,0; (Rys. 12 d). Stabilizujgce dziatanie TA wynikato gtdéwnie z wystepowa-
nia sit odpychajacych pomiedzy czasteczkami TA a nanorurkami weglowymi. Zaadsorbowany
TA zwigkszal polarno$¢ i hydrofilowos¢ nanorurek [68].

Informacje te maja niezmiernie wazny aspekt srodowiskowy. Zwickszona ilos¢ defek-
tow skutkowaé moze potencjalnie zwigkszeniem biokompatybilnosci i biodostgpnosci, a tym
samym toksycznosci CNT, ale tez tatwiejsza degradacja nanorurek np. pod wplywem enzymow
glebowych [67,71]. Zmiany wielko$ci powierzchni materiatdw sorpcyjnych sg istotne z punktu
widzenia ich pojemnosci sorpcyjnej, gdyz zmniejszenie wielkosci powierzchni ogdlnej skutko-
waé moze mniejszg pojemnoscig sorpcyjng nanorurek [73]. Po zastosowaniu utleniania za po-
mocg UV 1/lub H,0, wlasciwosci CNT, CNTOH i CNTCOOH ulegly zmianie, co wptyneto na
powinowactwo ich do roznych zanieczyszczen i ich losy w §rodowisku.
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Rys. 12. Stabilno$¢ nanorurek weglowych a) CNTOH, b) CNTOH z dodatkiem kwasu tanino-
wego (30 mg L™), ¢) CNTCOOH, d) CNTCOOH z dodatkiem kwasu taninowego
(30 mg L™ [H7].

W kolejnych badaniach [H8-H11] zajetam si¢ okresleniem wplywu traktowania nanoru-
rek weglowych za pomoca AOP na ich wiasciwosci adsorpcyjne. Zbadatam m.in. jak utlenianie
i zmiany wtasciwosci fizykochemicznych CNT, CNTOH i CNTCOOH po traktowaniu nanoru-
rek za pomocg UV i/lub H,O, wptynety na sorpcje farmaceutykow z wod [H8-H9]. Jako mode-
lowych zanieczyszczen uzytam DCF i naproksen (NPX), przedstawicieli niesteroidowych le-
kéw przeciwzapalnych. Adsorpcje DCF i NPX badatam okreslajgc kinetyke procesu (pseudo-
pierwszo- czy pseudo-drugorzedowa) i wyznaczajac izoterm¢ adsorpcji (model Langmuira,
Freundlicha, Temkina lub Dubinina-Radushkevicha).

Najwyzszym powinowactwem do NPX charakteryzowaty si¢ CNT-UV (Rys. 13, Tabela
5). Model kinetyki pseudo-pierwszorzgdowej pasowat jedynie do opisu adsorpcji NPX na CNT-
UV+H,0,. Sorpcja NPX na pozostalych CNT wykazywata najlepsze dopasowanie do modelu
pseudo- drugorzedowego. Wartosci parametru k, zmienialy si¢ nastepujaco: CNT<CNT-UV<
CNT-H,0,<CNT-UV+H,0,.

Tabela 5. Kinetyka adsorpcji diklofenaku i naproksenu (2,5 mg L™) na CNT traktowanych za
pomocg UV i/lub H,0, [H8].

Pseudo-pierwszorzedowa Pseudo-drugorzgdowa
Qe ky
Qe _kl . b2 R%adj. [mgg* 1072 R%adj.
mggl  -10° Y] [h j. [mgg7] gt j
NPX
CNT 7,78 7,20 45,10 0,405 0,72 3,52 0,975
CNT-UV 23,31 17,49 17,21 0,912 9,39 13,35 0,963
CNT-H,0, 17,23 10,27 29,31 0,298 38,68 26,34 0,767
CNT-UV+H,0, 26,21 29,17 10,32 0,974 35,63 27,55 0,834
DCF
CNT 12,42 36,11 8,33 0,912 6,76 7,86 0,980
CNT-UV 26,61 3,99 75,42 0,211 38,00 10,05 0,942
CNT-H,0, 27,49 4,75 63,38 0,143 63,05 531 0,992
CNT-UV+H,0, 26,61 4,43 67,93 0,047 37,07 5,78 0,981

R? adj. — poprawiony wspotczynnik determinacji (ang. adjusted R- squere).

Modyfikowanie CNT w wigkszym stopniu zwigkszyto adsorpcje DCF na CNT (okoto
2-3-krotnie) niz NPX na CNT (jedynie od 15 do 18 %) (Rys. 13). Najwigksze wartosci Q. zaob-
serwowatam podczas sorpcji DCF na CNT-H,0,, najnizsze zas na CNT-UV, chociaz i tak byty
one ponad dwukrotnie wyzsze niz uzyskane podczas stosowania niemodyfikowanych CNT.
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Ksztatt krzywych kinetyki adsorpcji DCF na CNT traktowanych za pomoca UV i/lub H,0,
(Rys. 13 b) wskazuje na wyrazny dwuetapowy przebieg procesu [66]. Sorpcja DCF na CNT
przebiegata bez wyraznego rozrdznienia na poszczegdlne etapy. Moze to wskazywac na inny
mechanizm sorpcji DFC na CNT niz na CNT traktowanych za pomoca UV i/lub H,0,. Mozna
przypuszczaé, ze jest to zwigzane z pojawieniem si¢ grup funkcyjnych na powierzchni trakto-
wanych CNT. Proces sorpcji DCF na wszystkich CNT postgpowat zgodnie z modelem pseudo-
drugorzedowym, co $§wiadczy o chemicznym charakterze sorpcji (Tabela 5).

Stosunkowo niewiele jest danych literaturowych dotyczacych sorpcji farmaceutykow
przez CNT [66,81]. Niemniej badania pokazuja, ze kinetyka adsorpcji pseudo-drugorzedowe;j
ma wieksze zastosowanie do opisu tego procesu [82]. Modyfikowanie CNT za pomocg UV
i/lub H,O, spowodowato zwickszenie sorpcji DCF.
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Rys. 13. Adsorpcja: a) naproksenu, b) diklofenaku (2,5 mg L") na CNT traktowanych za pomo-
cg UV i/lub H,0, [H8].
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W celu okres§lenia wplywu parametrow fizykochemicznych nanorurek na wielkos$¢
sorpcji NPX, jak i DCF, przeprowadzitam analize korelacji Pearsona. Jednakze nie stwierdzitam
istotnych statystycznie zaleznosci (p<0,05). W wyniku dziatania UV i/lub H,O, wzrosta wiel-
kos$¢ Sger, €O wskazywatoby na zwigkszenie dostepnej powierzchni CNT dla sorpcji NPX. Jed-
nakze nie zaobserwowatam korelacji z tym parametrem. Uwzgledniajac wplyw porowato$ci na
sorpcj¢, rowniez nie stwierdzitam statystycznie istotnych korelacji. Wynikaé to moze z faktu, ze
w przypadku CNT porowato$¢ rozpatrywana jest raczej w kontekscie odlegltosci nie tyle pomig-
dzy samymi nanorurkami, a pomiedzy agregatami nanorurek [70]. Stad tez duze czasteczki (ta-
kie jak NPX) nie byly w stanie penetrowaé¢ pomigdzy duzymi agregatami i tym samym sorpcja
zostala zahamowana. Podobny efekt mial miejsce w przypadku sorpcji innych PPCPs, gdzie
wraz ze zmniejszeniem si¢ $rednicy nanorurek nastepowato hamowanie sorpcji [66].

W przypadku wigkszosci traktowanych CNT najlepsze dopasowanie danych ekspery-
mentalnych sorpcji NPX uzyskatam dla modelu Langmuira (Rys. 14 a, Tabela 6) (proces mo-
nowarstwowy). Wyjatek stanowity CNT-H,0,, dla ktérych najlepsze dopasowanie uzyskatam
stosujgc model Temkina. Dodatnia warto$é parametru b w izotermie Temkina (19,92 kJ g™)
wskazuje na egzotermiczny charakter adsorpcji. Model Langmuira jednak ma niewielkie zasto-
sowanie do opisu sorpcji innych PPCPs na materiatach weglowych [83]. W literaturze wskazuje
si¢ gtownie, Ze proces sorpcji NPX na weglu aktywnym ma charakter heterogeniczny i postepu-
je zgodnie z modelem Freundlicha [82].
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Rys. 14. lzotermy adsorpcji naproksenu na CNT traktowanych za pomoca UV i/lub H,0,:
a) Freundlicha, b) Langmuira, ¢) Temkina, d) Dubinina-Radushkevicha. Linie reprezen-
tuja dopasowania do danych modeli. Wewnatrz liniowe formy izoterm adsorpcji [H8].

Uwzgledniajac chemiczng strukturg NPX, najwigkszy wplyw na sorpcje miaty oddzia-
tywania -n NPX ze $cianami grafenowymi nanorurek [84]. Wynika to z obecnosci w czastecz-
ce NPX zaréwno pierscienia benzenowego, jak i grup funkcyjnych, ktére moga reagowac ze
spolaryzowanymi pier§cieniami aromatycznymi na powierzchni CNT [9]. Obecno$¢ grup funk-
cyjnych na powierzchni moze zmienia¢ szereg wlasciwosci CNT w tym np. zwilzalnos¢, co
moze zwigkszaé adsorpcje zwigzkow niskoczasteczkowych czy polarnych. Ale z drugiej strony
grupy funkcyjne mogg zwigkszaé¢ opor dyfuzyjny oraz zmniejsza¢ dostepnosé 1 powinowactwo
powierzchni nanorurek dla zwiazkéw organicznych poprzez tworzenie wigzan wodorowych
[85]. Wigzania te tworzg si¢ pomiedzy pierscieniami benzenowymi (donor wigzan H) a tleno-
wymi grupami funkcyjnymi na powierzchni CNT. Wigzania wodorowe moga tez odgrywac
decydujaca role w sorpcji zwigzkéw o charakterze jonowym na CNT zawierajacych tlenowe
grupy funkcyjne [66,85]. Jednakze z uzyskanych danych wynika, ze obecno$é tlenowych grup
funkcyjnych hamowata proces sorpcji potwierdzajac, ze do opisu uzyskanych wynikow zasto-
sowanie majg raczej inne oddziatywania (gléwnie oddziatywania n-w) niz wigzania wodorowe.

W przypadku DCF, najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych na traktowanych
CNT uzyskatam dla modelu Langmuira (Tabela 6) a takze dla modelu Freundlicha w przypadku
CNT-UV. Obliczone wielkosci parametrow Langmuira byty wyzsze dla traktowanych CNT niz
CNT niepoddanych dziataniu UV i/lub H,0O,.

Powinowactwo CNT do DCF uzaleznione bylo od aromatyczno$ci i polarno$ci CNT:
wzrost polarno$ci zwigkszat ich powinowactwo do DCF ze wzgledu na stosunkowo duzg pola-
ryzacje czasteczki DCF i wartosci energii nt (—83,68 k] mol™) w poréwnaniu do czgsteczki NPX
[86]. Proces adsorpcji DCF uwarunkowany byt chemiczng strukturg powierzchni nanorurek.
Najwieksza ilos¢ zaadsorbowanego DCF zaobserwowalam podczas sorpcji na CNT-H,O,, co
zwigzane bylo z najwigksza stabilnoscig tych nanorurek w wodzie, a tym samym lepszym do-
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stepem DCF do powierzchni CNT-H,0,. Jak wynika z danych literaturowych, sorpcja DCF
nastepuje w wyniku oddziatywan n—m pomiedzy polarnym DCF, ktory petni rolg akceptora elek-
tronow a polaryzowalnymi bioweglami, petnigcymi funkcje donora elektronéw [86]. Ten sam
mechanizm mozna przypisa¢ do opisu sorpcji DCF na CNT. Podobnie stosunkowo duze mole-
kuty DCF trudniej sorbuja si¢ na mikroporach czy koncach nanorurek (efekt sitowy). Stad tez
wigksza porowatos¢ powinna zwigkszac¢ sorpcje DCF, a zmiany porowatosci CNT, a wlasciwie
odlegtosci pomigdzy wigzkami CNT, beda decydowac o ilosci zaadsorbowanego DCF. Wiel-
kos¢ potencjatu dzeta CNT-UV byta najwicksza sposrdéd obserwowanych (12,91 mV) wskazu-
jac na odpychanie elektrostatyczne grup funkcyjnych [71].

Tabela 6. Dane z izoterm adsorpcji naproksenu i diklofenaku na nanorurkach weglowych przed
i po traktowaniu ich UV i/lub H,O, [H8].

NPX Freundlich Langmuir
QF 2 H KL QL 2 - RL
(Mg g’ el g mggy R a0
CNT 109 1,53 0,971 0,344 458 0,970 8,7
CNT-UV 105 1,50 0,978 0,263 516 0,988 7,7
CNT-H,0, 143 2,03 0,618 0,658 514 0,722 7.8
CNT-UV+H,0, 79 1,33 0,943 0,109 763 0,971 5,2
Temkin Dubinin—-Radushkevich
2 o Hi Qo E 2 oA
b A R* adj. mogl [Kg’ R* adj. K4
CNT 24,9 6,77 0,897 309 2,14 0,822 142
CNT-UV 20,7 2,63 0,826 404 0,54 0,889 165
CNT-H,0, 19,9 2,30 0,860 292 1,31 0,788 217
CNT-UV+H,0, 25,3 5,08 0,740 315 1,58 0,542 149
DCF Freundlich Langmuir
Qr 2 A KL Qu 2 1 RL
[mg g R mggy gy Y a0
CNT 90,7 0,96 0,969 0,004 25992 0,992 154
CNT-UV 204,9 1,15 0,995 0,096 2449 0,993 1,6
CNT-H,0, 196,3 1,17 0,950 0,155 1552 0,974 2,6
CNT-UV+H,0, 184,0 1,00 0,986 0,017 10479 0,996 38,2
Temkin Dubinin—Radushkevich
2 Qo E 2
b A R* adj. mgg’l [k g R* adj. Ky
CNT 9,1 1,2 0,689 420 1,01 0,673 185
CNT-UV 13,3 3,6 0,909 406 1,75 0,891 216
CNT-H,0, 14,0 3,7 0,743 382 1,84 0,806 362
CNT-UV+H,0, 11,8 2,8 0,918 429 1,53 0,917 358

Proces sorpcji NPX i DCF przeprowadzitam réwniez na CNTOH i CNTCOOH podda-
nych dziataniu UV i/lub H,0, [H9], gdzie do opisu sorpcji poza modelem pseudo-pierwszo-
i pseudo-drugorzgdowym wykorzystatam réwniez model Elovicha i model dyfuzji migdzy-
czastkowej. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzitam, ze traktowanie CNTOH za po-
mocg UV spowodowato zmiang kinetyki z pseudo-drugorzedowej (CNTOH) na pseudo-
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pierwszo-rzedowa (CNTOH-UV i CNTOH-H,;0,), co wskazuje na fizyczny charakter sorpcji.
Szybko$¢ adsorpcji limitowana byta st¢zeniem NPX, a warto$¢ statej k; wzrosta dla CNTOH
traktowanych za pomocg UV i/lub H,0..
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Rys. 15. Kinetyka adsorpcji naproksenu na a) CNTOH i CNTCOOQOH, b) CNTOH traktowanych
za pomocg UV i/lub H,0,, ¢) CNTCOOH traktowanych za pomoca UV i/lub H,0,
[H9].

Najwiekszy wptyw na sorpcje NPX na CNTOH wywierato traktowanie CNTOH za
pomocg UV i H,0, jednocze$nie (Rys. 15). Najwigksze dopasowanie do opisu adsorpcji na
CNTOH-UV+H,0, i CNTOH-H,0, wykazal model dyfuzji wewnatrzczastkowej. Jednakze,
uzyskane podobne wartosci dopasowania modelu kinetyki pseudo-pierwszorzedowej i dyfuzji
wewnatrzczgstkowej dla opisu sorpcji NPX na CNTOH-H,0, wskazuja na ztozono$¢ procesu
i udzial zar6wno zewnetrznego transferu masy, jak i dyfuzji miedzyczastkowej [87].

Traktowanie CNTCOOH za pomoca UV i H,O, spowodowato zmniejszenie adsorpcji
NPX o okoto 50% [H9] w poréwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek. Na chemisorpcje,
jako etap limitujacy wskazywalo najwigksze dopasowanie do modelu kinetyki pseudo-
drugorzedowej. Z kolei na CNTCOOH-UV i CNTCOOH-UV+H,0, najlepsze dopasowanie
wykazat odpowiednio model dyfuzji wewnatrzczastkowej i Elovicha, opisujacy adsorpcje che-
miczng na powierzchniach niejednorodnych.

Proces adsorpcji NPX na CNTOH wykazywat najlepsze dopasowanie do modelu izo-
termy Freundlicha [H9]. Traktowanie CNTOH za pomoca UV i/lub H,0, spowodowato zmiane
charakteru adsorpcji NPX z chemicznej na fizyczng [88]. Zgodnie z obliczonymi korelacjami
Pearsona adsorpcja NPX na CNTOH nie byta zwigzana bezposrednio z obecnosciag tlenowych
grup funkcyjnych (brak korelacji z O%), ale raczej posrednio, co sugeruje, ze udzial wigzan
wodorowych byt raczej znikomy [85]. Znacznie wigkszy efekt wywotaty parametry zwigzane
z porowatoscig CNTOH (Sger R?=0,959), co wskazywaé moze na raczej fizyczny niz chemiczny
charakter adsorpcji [89].

Najwicksze dopasowanie do opisu adsorpcji NPX na CNTCOOH [H9] wykazat model
Freundlicha oraz Temkina (CNTCOOH-H,0,), a traktowanie zmniejszyto pojemnos¢ adsorp-
cyjng CNTCOOH. Zmniejszenie wartosci parametru Q. uzyskane dla sorpcji NPX bardziej niz
DCF na CNTCOOH i CNTOH wynikato z mniejszej hydrofobowosci NPX niz DCF (logK,
NPX=3,3; DCF=4,4) [90]. Potwierdza to wyraznie odmienno$¢ mechanizméw sorpcji NPX na
CNTCOOH i CNTOH.

Wydaje sie, ze to oddziatywania n-t NPX ze $cianami grafenowymi CNTOH opisywaty
adsorpcje. Jednakze obecno$¢ grup funkcyjnych w nanorurkach, a raczej ich zmiany po trakto-
waniu H,0O, i/lub UV, mialy posredni wplyw na adsorpcj¢ NPX. Zmiany w funkcjonalizacji
CNTOH i CNTCOOH (wyrazone posrednio jako zmiany zawartosci tlenu) zmieniaty zwilzal-
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nos¢ powierzchni i powinowactwo do hydrofobowych zanieczyszczen organicznych [85]. Od-
dziatywania hydrofobowe miaty znaczenie jedynie w koncowym etapie adsorpcji [82].

Przebieg procesu sorpcji NPX na CNTCOOH zalezny byt od ich funkcjonalizacji (ilosci
tlenu na powierzchni nanorurek). Wzrost ilosci O% spowodowat tatwiejsze utworzenie wigzan
wodorowych z pier§cieniami benzenowymi NPX bedacymi donorami wigzan wodorowych
[66,85]. Dostep do miejsc adsorpcji o najwigkszej energii byt utrudniony, rowniez w wyniku
obecnosci amorficznego wegla czy metali (pozostalo$ci po syntezie nanorurek). Obecno$¢ kla-
strow wody otaczajacych tlenowe grupy funkcyjne mogta rowniez hamowacé sorpcje [84].

DCF adsorbowat si¢ na CNTCOOH znaczgco lepiej niz na CNTOH (Rys. 16), ale go-
rzej niz NPX (Rys. 15). Do opisu kinetyki sorpcji DCF na CNTOH i CNTOH-UV+H,0, najlep-
sze dopasowanie wykazat pseudo-drugorzedowy, co wskazuje na chemiczny charakter sorpcji.
Traktowanie CNTOH za pomocg UV lub H,0,, ale oddzielnie, zmienito kinetyke¢ na pseudo-
pierwszo-rzedowa.

Fi 50 50
LI & cwiomM (b) (c)

A DCF CNTOM - 0= @ CNTCOOM
@ DCF CNTCOOH CNTCOOH-UY
1 + CNTCOOH-H.O,
CNTCOOHH,0,+UV
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Rys. 16. Kinetyka sorpcji diklofenaku na a) CNTOH i CNTCOOH, b) CNTOH traktowanych za
pomocg UV i/lub H,0,, ¢) CNTCOOH traktowanych za pomocg UV i/lub H,O, [H9].

[ T T

Najlepsze dopasowanie do opisu sorpcji DCF na CNTCOOH wykazat model dyfuzji
wewnatrzczastkowej [H9]. Traktowanie CNTCOOH za pomocg UV i/lub H,O, spowodowato
zmiany Kinetyki na pseudo-pierwszorzedowa, dos¢ nietypowa w literaturze przedmiotu [91].
Obliczone wartos$ci statej k; dotyczace sorpcji DCF na CNTCOOH byly wigksze niz opisujace
sorpcje DCF na CNTOH (Rys. 16).

Sorpcje DCF na CNTOH opisywaly izotermy Freundlicha i Dubinina-Radushkevicha.
Niska warto$¢ 1/n obliczona dla CNTOH-H,0, (<1) wskazuje na fizyczny charakter sorpcji
[92]. Sorpcje na CNTOH-UV opisywat model Dubinina-Radushkevicha. Uzyskana warto$¢
sredniej energii sorpcji (ponizej 8 kJ'g™) potwierdza fizyczny charakter procesu. W literaturze
do opisu sorpcji DCF wykorzystywane sa glownie izotermy Freundlicha lub Langmuira
[91,93,94]. Uzyskane wyniki wskazuja, ze traktowanie CNTOH za pomocg UV i/lub H,0,
moZe prowadzi¢ do zwigkszenia ich wlasciwosci adsorpcyjnych.

Mechanizm sorpcji DCF na CNTOH byt inny niz NPX. Wzrost aromatycznosci
CNTOH (test Pearsona R?=0,915) zwickszat sorpcje DCF, co wskazywa¢ moze na udziat od-
dziatywan z-mt [85]. Obecnos¢ chloru w czasteczce DCF zmniejsza zwykle gestosé¢ elektrondw
zwigkszajac powinowactwo adsorpcyjne. Podobnie obecnos¢ niesparowanych elektronow azotu
W grupie aminowej powoduje wzbogacenie pierscienia benzenowego w elektrony, co powinno
zwigksza¢ oddzialywania z grupami ubogimi w elektrony na powierzchni CNTOH bardziej niz
z woda. To sugeruje, ze wyniki sorpcji DCF powinny by¢ wigksze niz NPX, ale uzyskane dane
tego nie potwierdzity. Moze to wynika¢ z faktu, ze ilos¢ regiondw ubogich w elektrony jest
ograniczona a najwigksza sorpcja powinna by¢ obserwowana przy niskich st¢zeniach adsorbatu.
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Z drugiej strony, wprowadzanie grup funkcyjnych na powierzchnic CNTOH spowodowato
ostabienie dyspersji n-n i zmniejszenie sorpcji DCF.

Dodatnia korelacja Q. ze $rednicg porow (0,991) potwierdza, ze sorpcja byta determi-
nowana przez porowatos¢ CNTOH. Podobny efekt wywotywat tadunek powierzchniowy
CNTOH, gdyz wzrost potencjatu dzeta zmniejszat sorpcje (test Pearsona R?=-0,687). Wzrost
tadunku powierzchniowego nanorurek CNTOH wptywal na oddzialywania elektrostatyczne
miedzy CNTOH i DCF. Przy pH prowadzenia pomiaréw zarowno CNTOH, jak i DCF byly
zdysocjowane (gléwnie jako deprotonowane grupy kwasoéw karboksylowych), stad sity odpy-
chajace byly wigksze a sorpcja utrudniona [95]. Zgodnie z literaturg [96] wzrost ilosci grup
hydroksylowych powoduje tworzenie wigkszej ilosci klastrow wody i wigzan wodorowych.
W momencie, gdy wigzania wodorowe tworzg si¢ jedynie w obrebie samych CNT, sorpcja mo-
ze ulec zmniejszeniu. Nadmiar O% (-0,875) i podobnie wzrost polarnosci (-0,866) takze hamo-
waty sorpcje. Jednakze reaktywnos$é tlenowych grup funkcyjnych nie jest jednakowa. Rola tlenu
w sorpcji zwigzkow organicznych na CNT opisywana jest na dwa sposoby. Wzrost zawarto$ci
tlenu moze wptywacé na sorpcj¢ poprzez zmiany potozenia elektronow 7, CO zmniejsza oddzia-
lywania n-n pomiedzy zgrafityzowang powierzchnig CNT a pierscieniami benzenowymi zwigz-
kow organicznych lub poprzez tworzenie klastrow wody, ktore blokuja dostgp do miejsc ad-
sorpcyjnych [84]. Jednakze im mniej tlenu jest w nanorurkach, tym mniej stabilne sa [72,73].
Poniewaz zawarto$¢ O% w CNTOH ulegta zmianie po ich traktowaniu, takze zdolno$ci sorp-
cyjne i pojemnos¢ sorpcyjna zostaty zmienione. Ze wzrostem potencjatu dzeta zmniejszata si¢
ilo§¢ zaadsorbowanego DCF. Potwierdza, ze to nie tlen uczestniczyt w wigzaniu DCF na
CNTOH. Wigksze agregaty CNTOH zmniejszaty sorpcje (-0,917), co wynikatlo z problemow
z dostepem do miejsc adsorpcyjnych i trudnym przenikaniem stosunkowo duzej molekuty DCF.
Sorpcja zachodzita gtéwnie na miejscach defektow (korelacja Pearsona z ID/1G -0,746).

Z kolei sorpcja DCF na CNTCOOH opisywana byta z najwigkszym dopasowaniem
przez model Dubinina-Radushkevicha a na traktowanych CNTCOOH — Freundlicha. Trakto-
wanie, niezaleznie od sposobu, wigkszylo pojemnosé sorpcyjng nanorurek CNTCOOH nie-
mal dwukrotnie.

Poszukujgc zalezno$ci miedzy otrzymanymi wynikami a wlasciwosciami nanorurek, nie
uzyskatam statystycznie istotnych zaleznos$ci (p<0,05). Uzyskane dane wskazuja na catkowicie
odrebny mechanizm sorpcji DCF na CNTCOOH niz na CNTOH. Kluczowym parametrem byta
zawarto$¢ O%. Wzrost jego zawartosci spowodowat spadek adsorpcji, gdyz utworzone klastry
wody wokot grup funkcyjnych hamowaty oddziatywania elektron donor—akceptor poprzez ry-
walizowanie z molekutami DCF [84,97]. Rozmiar molekuly DCF miat tez znaczenie (efekt
sitowy) [84]. Powinowactwo CNTCOOH do DCF wynikato z aromatycznosci i polarnosci tych
materiatdow. Polarno$¢ zwiekszata adsorpcje ze wzgledu na stosunkowo wysoka polaryzowal-
no$¢ molekularng i warto$ci energii # DCF w poréwnaniu do NPX [86]. Potwierdzity to moje
badania, gdyz obserwowalam mniejsza sorpcje na traktowanych CNTCOOH o mniejszej polar-
no$ci. Wskazuje to, ze sorpcja DCF na CNTCOOH miata miejsce na zgrafityzowanych Scia-
nach CNT.

Rozpuszczalna materia organiczna (RMO), podobnie jak surfaktanty [85] wykazuja
wlasciwosci dyspergujace CNT. W srodowisku RMO jest czynnikiem regulujagcym wiele proce-
sow [98]. Kwasy fulwowe (ang. fulvic acids, FA) sa najwigksza, bo 45-65%, frakcja RMO [99]
rozpuszczalng w wodzie w kazdym zakresie pH. Chemicznie FA stanowig grupg aromatycz-
nych polikarboksylanéw o ro6znej masie czasteczkowej [95]. Tlen w FA wystepuje jako grupy
karboksylowe lub hydroksylowe [100]. FA jako najwigksza frakcja mobilnego wegla organicz-
nego uczestniczy w transporcie jonow metali ciezkich [101,102] czy radionuklidow [103,104].
RMO w wodzie adsorbuje si¢ na wigkszosci czastek i powierzchni zmieniajac ich tadunek po-
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wierzchniowy i sity oddziatywan elektrostatycznych. CNT pokryte RMO maja mniejsza ten-
dencj¢ do agregacji i opadania [95]. Moga by¢ zatem tatwiej transportowane w $rodowisku,
fatwiej by¢ dostepne dla organizméw zywych, posiada¢ wicksza toksyczno$é [68] i mniejsza
potencjalnie reaktywno$¢ [105].

W literaturze oddziatywania niemodyfikowanych CNT z RMO sa opisywane [68,95].
Brak natomiast jest danych dotyczacych oddziatywania CNT poddanych niewielkim zmianom
np. w wyniku oddziatywania na nich czynnikéw utleniajacych. Poniewaz funkcjonalizacja po-
wierzchni CNT ma wielki wptyw na wtasciwosci sorpcyjne, kluczowym czynnikiem w czasie
okreslania ich losu w $rodowisku jest zbadanie jak CNT oddziatlujg z naturalnymi sktadnikami
wody takimi jak RMO [97]. Stad tez w kolejnych pracach skupitam si¢ nad okre$leniem, jak
dziatanie UV i/lub H,O, na CNT [H10], CNTOH i CNTCOOH [H11] wptyneto na sorpcje
kwasow fulwowych.

Jako przedstawicieli RMO uzytam kwasy fulwowe wyekstrahowane z gleby rolnej
[106]. Wyekstrahowane kwasy fulwowe charakteryzowaly si¢ prosta budows alifatyczng, nie-
wielkag masg czasteczkowa, co potwierdzit wysoki stosunek E,/Eg (absorbancja przy 465
nm/665 nm=13,44) [H11]. Stosunek E4/Eg okresla stopien aromatycznosci czy alifatycznosci
substancji humusowych i otrzymana warto$¢ wskazuje na ich wyzsza bioaktywnos¢ [107].
Zgodnie z badaniami FT-IR w FA wystgpowaty alkohole, fenole, kwasy karboksylowe, estry,
amidy i polisacharydy [H11]. Nanorurki nietraktowane za pomocg UV i/lub H,O, okreslitam
jako pCNT, pCNTOH i pCNTCOOH, natomiast po modyfikacji UV — jako nanorurki-UV, po
dodatku H,O, — jako nanorurki-H,O,, a takze po dodatku H,O, w obecnosci UV — jako nano-
rurki-uv+H,0,.

Traktowanie CNT za pomocg UV i/lub H,0, zmniejszylo sorpcje FA, przy czym naj-
wigkszy efekt wywowato taktowanie za pomocg UV i H,O; jednoczesnie (Rys. 17). Najwigksze
dopasowanie do opisu sorpcji wykazatl model Kinetyki pseudo-drugorz¢dowej. Przebieg pro-
cesu sorpcji FA na CNT-UV wykazywatl najwigksze dopasowanie do modelu Temkina, a na
pozostatych CNT — Dubinina-Radushkevicha [H10] i wskazal na sorpcje fizyczng [108].
Mechanizm sorpcji zwigzkoéw organicznych na CNT jest bardzo ztozony i wy-nika z obecnosci
wielu oddziatywan [109]: hydrofobowych [110] czy oddziatywan m-m pomiedzy powierzchnig
CNT bogata w elektrony m (wigzania C=C) a pierscieniami benzenowymi zwiazkow
organicznych [111]. Czasteczki RMO posiadajg regiony hydrofobowe zawierajace grupy
kwasow karboksylowych i1 grupy fenolowe. Obecnos¢ glownie grup —COOH moze by¢
odpowiedzialna za oddziatywania inne niz n—.

Tlenowe grupy funkcyjne w RMO mogg tworzy¢ wigzania wodorowe z grupami polar-
nymi (tj. -COOH, -OH) na powierzchni CNT [95] lub zgrafityzowana powierzchnig CNT (do-
nor €’). Dodatnio natadowane zwigzki chemiczne mogg takze oddziatywaé¢ z CNT poprzez
przyciaganie elektrostatyczne [112]. Pokrycie powierzchni CNT za pomoca FA umozliwito
takze wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych na powierzchni¢ CNT, a zatem mogly
powstawa¢ dodatkowe oddziatywania n—m i wigzania wodorowe [113] wptywajgce na sorpcje
FA. Sorpcja FA za pomoca oddzialywan m—m miata miejsce na aromatycznych pierscieniach
CNT. Zgodnie z oczekiwaniami mniejszy wptyw Sger i tlenu na przebieg procesu wskazywat, ze
tlenowe grupy funkcyjne tylko w pewnym zakresie uczestniczyly w sorpcji (wigzania wodo-
rowe).
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Rys. 17. Kinetyka sorpcji kwasoéw fulwowych (10 mg L) na CNT po traktowaniu za pomoca

Traktowanie CNTOH za pomocq UV i/lub H,O, zmniejszyto sorpcje FA (Rys. 18 a).
Wysokie warto$ci Rzad,-_ wskazaty na przebieg procesu zgodnie z kinetyka pseudo-drugorzedowsa
[H11]. Dwuetapowos$¢ przebiegu procesu sugeruje, ze dyfuzja moze kontrolowaé drugi etap
sorpcji a chemisorpcja moze kontrolowac proces jako catos¢ [114]. Najlepsze dopasowanie do
opisu kinetyki sorpcji FA na CNTCOOH rowniez wykazat model pseudo-drugorzedowy (Rys.
18 b). Jednak tendencja zmian byta inna niz obserwowana dla CNTOH. Traktowanie CNT-
COOH za pomocg UV i/lub H,0, spowodowalo znaczace obnizenie wielkosci parametru K,
(nawet 20-krotnie). Najwicksze dopasowanie do opisu przebiegu sorpcji FA na CNTOH, poza
CNTOH-H,0,, wykazal model izotermy Dubinina-Radushkevicha. Sorpcja FA na CNTOH-
H,0, przebiegata zgodnie z modelem Langmuira, tak jak sorpcja TA na MWCNT w badaniach
Zhang i wsp. [113].

CNTCOOH charakteryzowaly sie wigkszq pojemnoscig sorpcyjng FA ni; CNTOH.
Znaczace zwigkszenie sorpcji zaobserwowalam na CNTCOOH traktowanych za pomoca H,0,
i H,0,+UV [H11]. Najlepsze dopasowanie przebiegu sorpcji uzyskatam do modelu Langmuira
na pCNTCOOH i CNTCOOH-H,0, Temkina dla CNTCOOH-UV+H,O, i Dubinina—
Radushkevicha - dla CNTCOOH-UV. Podobnie jak w przypadku CNTOH, model Freundlicha
okazat si¢ by¢ nieprzydatny do opisu sorpcji FA na nanorurkach weglowych. Jest to w sprzecz-
nosci z wynikami badan opisujagcymi adsorpcje FA i kwasow humusowych na grafenie i na
CNT [116,117]. Jednakze prezentowane w pracy [H11] CNTOH i CNTOOH traktowane za
pomoca UV i/lub H,O, roznilty si¢ od nanorurek prezentowanych w badaniach Hyung
i Kim [116]. Potwierdza to znow, ze traktowane CNT bedg zachowywacé si¢ w srodowisku cal-
kowicie odmiennie od pierwotnych, niemodyfikowanych nanorurek a badanie materiatow
bezposrednio uzyskanych od producenta czy niepoddawanych modyfikacjom moze prowadzié
do rozbietnych wynikow.
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Rys. 18. Kinetyka adsorpcji kwasow fulwowych (10 mg L™) na traktowanych za pomoca UV
i/lub H,O, a) CNTOH, b) CNTCOOH [H11].

W literaturze obserwowana jest zmniejszona sorpcja RMO na CNT zawierajacych duze
iloéci tlenowych grup funkcyjnych i o mniejszej ggstosci ujemnie natadowanych grup karbok-
sylowych [95]. Ale czgsto obserwowana W literaturze bezposrednia korelacja sorpcji FA
z zawartoscig O% w nanorurkach weglowych CNTOH i1 CNTCOOH nie potwierdzita si¢ w mo-
ich badaniach. Brak korelacji z O% w pewnym zakresie wyklucza mechanizm sorpcji z udzia-
tem wigzan wodorowych. Jednakze silna zalezno$¢ sorpcji od potencjatu dzeta wskazuje na
oddziatywania elektrostatyczne migdzy FA i CNTCOOH [85]. Wyeksponowane powierzchnie
weglowe mogg oddziatywaé z ujemnie natadowanymi jonami czy cze$ciami innych molekut
takich jak FA. Pomig¢dzy opisanymi mechanizmami oddziatywan zwiazkéw organicznych
z CNT wydaje sie, ze oddziatywania m-m najbardziej beda opisywa¢ adsorpcje FA na CNT-
COOH, gdyz zwigkszona zawartos¢ C% i aromatycznos$¢ zwigkszaty sorpcje. Bardziej prawdo-
podobnym wydaje si¢ jednak potaczenie mechanizméw hydrofobowych oddziatywan n—mn ha-
mowanych przez odpychajace oddziatywania elektrostatyczne migdzy natadowang powierzch-
nig FA i CNTOH czy CNTCOOH [85,95].

Podsumowanie

Najwazniejsze zatozenia, osiggni¢cia czy wyniki uzyskane w badaniach opisanych
w cyklu prac przedstawitam na Rys. 19. Podsumowujac wyniki, jakie uzyskatam w prezento-
wanych w cyklu pracach uwazam, ze zaawansowane procesy utleniania, a wsrod nich fotokata-
liza, sa skutecznymi metodami usuwania zanieczyszczen organicznych, w tym farmaceutycz-
nych, ze $ciekow, ich degradacji i detoksykacji [H1-H5].

Fotokatalityczne utlenianie mozna z powodzeniem zaproponowac jako etap wstgpny lub
doczyszczajacy Scieki, prowadzacy do powstania zwigzkéw o mniejszej toksycznosci. Produkty
fotokatalitycznego utlenienia zwigzkow organicznych po 60 dniach od zaprzestania oczyszcza-
nia byly zwykle mniej toksyczne niz bezposrednio po 4 godz. oczyszczania, co wskazuje, ze
dluzszy czas pozostawienia $cieku przed jego odprowadzeniem obniza jego toksyczno$¢ do
poziomu akceptowalnego, a produkty posrednie utleniane sg dalej, nawet po zakonczeniu na-
$wietlania [H2].
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Rys. 19. Podsumowanie najwazniejszych zatozen i wynikow badan opisanych w cyklu prac
habilitacyjnych.

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymatam fotokatalizatory modyfikowane nie-
metalami (C-TiO,, N,C-TiO,) [H3] badz nanorurkami weglowymi (MWCNT-TiO,-SiO,) [H4-
H5] charakteryzujace si¢ wysoka skutecznos$ciag usuwania zwigzkoéw organicznych z waod i $cie-
kow takich jak fenol, barwniki czy farmaceutyki (diklofenak, naproksen, estron, metoprolol,
karbamazepina czy bisfenol A) [H1-H5]. Wzrost temperatury kalcynacji i obecno$é rutylu (5%)
nieznacznie obnizaty skuteczno$¢ fotokatalizatorow N,C-TiO; i C-TiO,.

Najlepsza aktywnoscig oczyszczania $ciekow z farmaceutykow charakteryzowaly sig
nanokompozyty domieszkowane weglem [H3]. Stad tez w kolejnych badaniach skupitam sig¢
nad zbadaniem aktywno$ci nanokompozytéw zawierajgcych CNT. Zastosowanie CNT podczas
wspotstracania TiO; i SiO, umozliwito kontrole aktywnos$ci fotokatalitycznej nanokompozytow
MWCNT-TiO,-SiO, [H4-H5]. Dodatek CNT spowodowat zwiekszenie aktywnos$ci ukladéw
TiO, zaré6wno w zakresie UV, jak i w $wietle widzialnym (synergetyczny efekt CNT i TiOy),
przy czym optymalng iloscia wydaje si¢ by¢ dodatek 8-10 % wag. CNT [H5].
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Zbadatam réwniez, jak AOP (naswietlanie UV i/lub dodatek H,O,) wptyngty na wia-
$ciwosci nanorurek weglowych obecne w wodzie [H6-H7], i jak te zmienione wlasciwosci
CNT, CNTOH i CNTCOOH decydowaty o sorpcji farmaceutykow [H8-H9] oraz kwasow ful-
wowych [H10-H11]. Badane procesy mialy tylko nieznaczny wplyw na powierzchni¢ wia-
$ciwa, porowato$¢ oraz sktad powierzchniowy nanorurek. Zmianie ulegta natomiast morfologia
CNT. Nanorurki po procesach oczyszczania wody z udziatem H,0O; i/lub UV ulegaty skroceniu,
otwarciu koncow i eksfoliacji. Traktowanie H,O, zwigkszyto udziat tlenu w nanorurkach, spo-
wodowato obnizenie tadunku powierzchniowego oraz mobilnosci CNT, co wptyneto na zwigk-
szenie ich stabilnosci. Naswietlanie CNT promieniami UV prowadzito do zwigkszonego wyste-
powania defektow, ktore przejawialy si¢ zarowno w zwiekszonym potencjale zeta, jak i zwick-
szonej mobilnosci CNT. Natomiast obecno$¢ H,O, podczas naswietlania UV nieznacznie
wptywata na parametry struktury porowatej nanorurek. Niemniej, indukowata zmiany jako-
sciowe, wyraznie skracajac nanorurki, otwierajac konce. Zmiany te spowodowane byly utwo-
rzeniem grup funkcyjnych na powierzchni, co obrazuje zwigkszona zawarto$¢ tlenu, ale tez
ujemnie natadowana powierzchnia. Zmniejszeniu ulegla tez wielkos$¢ potencjatu zeta oraz mo-
bilnos¢. Pomimo zastosowania H,O, i UV, ich odmiennego dziatania, przy wspdlnym ich do-
dawaniu dominujgcym czynnikiem modyfikujacym CNT bylo UV. Wiodaca role jako czynnika
zmieniajgcego powierzchni¢ CNTOH pehito H,0,, a w przypadku CNTCOOH-UV.

Podczas zastosowania AOP do oczyszczania $ciekow czy wody zawierajagcej CNT
zmienione zostang nie tylko wlasnosci powierzchniowe CNT, takie jak porowatos¢ czy wiel-
kos$¢ powierzchni ogdlnej, ale tez zmienity si¢ tadunek powierzchniowy i zdolno$¢ do agregaciji,
ktore zmieniaja whasciwosci CNT w $rodowisku [H6-H7]. Wzrost agregacji spowoduje, ze
CNT nie beda transportowane, ale ich nagromadzenie w osadzie czynnym stwarza¢ moze nie-
znane jeszcze zagrozenie. Z kolei zmniejszenie agregacji CNT utatwi transport w wodach na
znaczne odleglosci. Wszystkie te zmiany wtasciwosci fizykochemicznych wptyna tez na zdol-
nosci sorpcyjne CNT. Traktowanie CNT spowodowaé moze zwigkszenie sorpcji wielu zanie-
czyszczen organicznych w §rodowisku, a tym samym ograniczaé¢ ich biodostepnos¢, gdyz moc-
no zaadsorbowane zanieczyszczenia beda niedostepne dla organizméw wodnych.

Sorpcja FA czy DCF i NPX na traktowanych CNT, CNTOH i CNTCOOH czgsto prze-
biegala odmiennie niz na nanorurkach niepoddanych modyfikacji. Zmianie ulegala zaré6wno
kinetyka, jak tez mechanizm procesu. Potwierdza to znéw, ze traktowane CNT begda zachowy-
waé sie w srodowisku catkowicie odmiennie od pierwotnych, niemodyfikowanych nanorurek
a badanie materiatdéw bezposrednio uzyskanych od producenta czy niepoddawanych modyfika-
cjom moze prowadzi¢ do rozbieznych wynikéw [H8-H11].

Whioski
Przeprowadzone i opisane w pracach [H1-H11] badania pozwolity na wysunigecie nastepujacych
wnioskow:

1. Zaawansowane procesy utleniania, a wsérod nich fotokataliza, sa skutecznymi metodami
usuwania zanieczyszczen organicznych z wod i $ciekdéw, ich mineralizacji i detoksyka-
cji [H1-H5].

2. Dhuzsze czasy pozostawienia $cieku przed jego odprowadzeniem obnizajg toksycznosé

do poziomu akceptowalnego, a produkty posrednie utleniane sg dalej, nawet po zakon-
czeniu naswietlania [H2].

3. Otrzymane fotokatalizatory modyfikowane niemetalami (C-TiO,, N,C-TiO,5) [H3]
badz nanorurkami weglowymi (MWCNT-TiO,-SiO,) [H4-H5] charakteryzowaty sie¢
wysoka skuteczno$cig usuwania zwigzkow organicznych z wod i §ciekow takich jak fe-
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nol, barwniki [H4], farmaceutyki i zwigzki zaburzajace dziatanie hormonow (diklofe-
nak, naproksen, estron, metoprolol, karbamazepina czy bisfenol A) [H1-H3, H5].

4. Oczyszczanie $ciekow za pomocg AOP (naswietlanie UV i/lub dodatek H,O,) wptyn¢to
na wiasciwosci fizykochemiczne CNT obecnych w $ciekach [H6-H7] i ich whasciwosci
adsorpcyjne [H8-H11].

5. Podczas oczyszczania $ciekow zawierajacych nanorurki weglowe za pomoca UV i/lub
H,0, wiodacym czynnikiem zmieniajacym powierzchni¢ CNT i CNTOH byto H,0,
a CNTCOOH — UV [H6-HT7].

6. Traktowane CNT za pomoca UV i/lub H,O, bedg zachowywaé si¢ w $rodowisku cat-
kowicie odmiennie od pierwotnych, niemodyfikowanych nanorurek a badanie mate-
riatdbw bezposrednio uzyskanych od producenta czy niepoddawanych modyfikacjom
moze prowadzi¢ do kontrastowych wynikéw [H8-H11].
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5. Oméwienie pozostalych osiagnieé¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

Moj dorobek obejmuje tacznie:
o 28 artykutdéw naukowych,
— Z czego 26 zostato opublikowanych w czasopismach z impact factor wedtug li-
sty Journal Citation Reports (JCR): 21 opublikowanych na stronie Web of Science,
5 w czasopismach posiadajacych impact factor
e 2 recenzowane materialy konferencyjne,
e 3 rozdzialy w monografiach w jezyku angielskim,
e 5rozdzialow w monografiach w jezyku polskim,
e 1 patent migdzynarodowy i 1 krajowy.
Wyglositam rowniez:
o 2 wyktady na konferencjach migdzynarodowych,
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¢ 3 wyktady na konferencjach krajowych,

e przedstawitam 13 komunikatéow (2 na konferencjach migdzynarodowych i 11 na konfe-
rencjach krajowych),

e 49 prezentacji w formie posteréw (17 na konferencjach migdzynarodowych i 32 na kon-
ferencjach krajowych).
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Rys. 20. Publikacje naukowe B. Czech opublikowane w latach 2004-2017 wraz z ich IF. Na
zielono zaznaczytam prace H1-H11z cyklu.

Laczny impact factor moich publikacji wynosi 64,195 (IF,6=69,847 a IFs=71,819) (co
daje $rednio 2,469 na pracg z IF).

Wykaz innych (niewchodzacych w sklad osiagniecia naukowego wymienionego w pkt. 4)
opublikowanych prac naukowych

W latach 2004-2017 opublikowatam tgcznie 28 publikacji, z czego 3 ukazaly sie przed
obrong doktoratu, a pozostate po obronie doktoratu (Rys. 20).

5a) Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JRC):
prace opublikowane po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

P1. K. Tyszczuk-Rotko, K. Domanska, B. Czech, M. Rotko, 2017, Development simple and
sensitive voltammetric procedure for ultra-trace determination of U(VI), Talanta 165, 474-481,
IF2016=4,162, IF5=3,841, MNiSW=45 pkt.

Moj wikitad w powstanie tej pracy polegat na zsyntetyzowaniu TiOy/Al,Os, zbadaniu jego wia-
Sciwosci fizykochemicznych i dokonaniu ich interpretacji i opisu. Moj udzial procentowy sza-
cuje na 20%.
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P2. M.A. Nazarkovsky, V.M. Bogatyrov, B. Czech, M.V. Galaburda, G. Wojcik, O.F. Kolo-
mys, V.V. Strelchuk, M.L. Malysheva, O.I. Oranska, V.M. Gun’ko, 2017, Synthesis and pro-
perties of zinc oxide photocatalyst by high-temperature processing of resorcinol-formalde-
hyde/zinc acetate mixture, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 334, 36-
46, 1Fy16=2,625, IFs=2,493, MNiSW=25 pkt.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na przeprowadzeniu eksperymentow fotokatalitycz-
nych, i dokonaniu ich interpretacji i opisu. Moj udziat procentowy szacuje na 20%.

P3. B. Czech, M. Hojamberdiev, 2016, UVA- and visible-light-driven photocatalytic activity of
three-layer perovskite Dion-Jacobson phase CsBa,M3;0;, (M =Ta, Nb) and oxynitride crystals in
the removal of caffeine from model wastewater, Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry 324, 70-80, 1Fy6=2,625, IF5=2,493, MNiSW=25 pkt.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych, dokonaniu ich interpretacji i opisu, wspotredago-
waniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 50%.

P4. M.A. Nazarkovsky, V.M. Bogatyrov, B. Czech, IV. Urubkov, E.V. Polshin,
G. Wojcik, V.M. Gun'ko, M.V. Galaburda, J. Skubiszewska-Ziecba, 2016, Titania-coated nano-
silica—cobalt ferrite composites: structure and photocatalytic activity, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry 319, 40-52, IF,y6=2,625, IF5=2,493, MNiSW=25 pkt.

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegal na przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych, doko-
naniu ich interpretacji i opisu. Mdj udziat procentowy szacuje na 20%.

P5. B. Czech, W. Buda, 2016, Multicomponent nanocomposites for elimination of diclofenac in
water based on an amorphous TiO, active in various light sources, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry 330, 64-70, 1F,6=2,625, IF5=2,493, MNiSW=25 pkt.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
zaprojektowaniu eksperymentow, przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych oraz napisaniu
i edytowaniu manuskryptu. Mdéj udzial procentowy szacuje na 65%.

P6. B. Czech, S. Pasieczna-Patkowska, G. Wojcik, 2013, The application of biodegradable che-
lates in the preparation of Ni-TiO,/Al,O; photocatalysts by the Double Impregnation Method,
Journal of Photochemistry and Photobiology, A: Chemistry 260, 14-23, [F53=2,291,
IF2016=2,625, IF5=2,493, MNiSW=25 pkt.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych, ich interpretacji, napisaniu i zredagowaniu manu-
skryptu. Mdj udzial procentowy szacuje na 60%.

P7. B. Czech, W. Cwikta-Bundyra, 2012, Advanced Oxidation Processes in Triton X-100 and
wash-up liquid removal from wastewater using modified TiO,/Al,O3 photocatalysts, Water, Air
and Soil Pollution, 223, 4813-4822, 1F,0;,=1,748, 1F6=1,702, IFs=1,932, MNiSW=30 pkt.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
przeprowadzeniu wszystkich eksperymentow, ich interpretacji, napisaniu i zredagowaniu manu-
skryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 90%.

P8. S. Pasieczna-Patkowska, B. Czech, J. Ryczkowski, J. Patkowski, 2010, Removal of recalci-
trant pollutants from wastewater, Applied Surface Science 256, 5434-5438, IF;p0=1,795,
|F2016=3,387, |F5=3,184, MNiSW=32 pkt
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Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
przeprowadzeniu testow fotokatalitycznych, i dokonaniu ich interpretacji oraz opisu, zredago-
waniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 30%.

P9. B. Czech, 2009, The effect of H,0O, addition on the phenol removal from wastewater using
TiO,/AlL,O; as the photocatalyst, Polish Journal of Environmental Studies 18, 989-993,
IF2000=0,947, IF216=0,793, IF5=0,961, MNiSW=15 pkt.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na uczestniczeniu w opracowaniu koncepcji pracy,
przeprowadzeniu wszystkich eksperymentow, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Moj
udziat procentowy szacuje na 100%.

publikacje w czasopismach z listy JCR, ale nie umieszczone w bazie WoS

P10. B. Czech, M. Ku$mierz, 2009, Advanced oxidation methods in removal of recalcitrant
pollutants from wastewater and water Polish Journal of Environmental Studies 18, 1B, 31-35,
IF2000=0,947, IF216= 0,793, IFs=0,961, MNiSW=15 pkt.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu
wszystkich eksperymentow, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy
szacuje na 95%.

P11. M. Kuémierz, B. Czech, 2009, Preliminary study on CO, hydrogenation over Pd/ZnO cat-
alysts prepared by the DIM method, Polish Journal of Environmental Studies 18, 1B, 86-89,
IF2000=0,947, IF216= 0,793, IFs=0,961, MNiSW=15 pkt.

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy, zredagowaniu ma-
nuskryptu. Mo;j udzial procentowy szacuje na 5%.

P12. B. Czech, W. Cwikta-Bundyra, 2007, Band reactor for toxic and recalcitrant water con-
taminants, Polish Journal of Chemical Technology 9, 18-20, IF,057=0, 1F516=0,725, IF5s=0,774,
MNiSW=15 pkt.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu
wszystkich eksperymentow, napisaniu i zredagowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy
szacuje na 90%.

prace opublikowane przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

P13. B. Czech, D. Nazimek, 2006, Zastosowanie zaawansowanych proceséw utlenienia do
oczyszczania wod 1 $ciekow, Przemyst Chemiczny 8-9, 1005-1008, 1F5005=0,429, 1F;06=0,385,
IFs=0,329, MNiSW=15 pkt.

publikacje w czasopismach z listy JCR, ale nie umieszczone w bazie WoS

P14. B. Czech, D. Nazimek, 2006, Advanced Oxidation Processes in HCHO and phenol re-
moval from water, Polish Journal of Environmental Studies 15, 6A, 22-26, IF;y06=0,353,
IF2016=0,793, IF5=0,961, MNiSW=15 pkt.

P15. B. Czech, D. Nazimek, 2004, Photocatalytical reduction of organic water pollutants,
Polish Journal of Environmental Studies 13, 5-10, 1F;04=0,366, IF,6=0,793, 1F5=0,961,
MNiSW=15 pkt.

5b) Artykuly naukowe opublikowane w czasopismach niewymienionych w JRC:

P16. B. Czech, Surfactants removal from water and wastewater using Co modified TiO,/Al,O4
photocatalysts, Annales S AAA Chemia 66 (2011) 81-93, MNiSW=4 pkt
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P17. B. Czech, Poglebione utlenianie zwigzkow powierzchniowo czynnych w $ciekach, Chemik
66 (2012) 1314-1325, MNiSW=8 pkt

7 Wydziatem Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie zwigzana je-
stem od czaséw studiow doktoranckich (2002-2006), a nastepnie zawodowo od 2007 roku tj. od
momentu zatrudnienia mnie na stanowisku asystenta W Zaktadzie Chemii Srodowiskowej
(12.02-15.08.2007). Moje owczesne zainteresowania naukowe koncentrowaty si¢ gtdwnie nad
otrzymywaniem i zastosowaniem fotokatalizatorow opartych o TiO,/Al,O3 i modyfikowanych
metalami przejSciowymi. Materialy te stosowatam w reaktorze wstegowym wtasnej konstrukcji
do usuwania zanieczyszczen organicznych z wod i Sciekow.

Od 10.12.2007 do chwili obecnej pracuje na stanowisku adiunkta w Zaktadzie Chemii
Srodowiskowej Wydziatu Chemii UMCS, poczatkowo w ramach kontraktu (10.12.2007-
13.02.2008) a nast¢pnie mianowania i umowy o prace. W tym czasie dwukrotnie przebywatam
na urlopie macierzynskim (2007, 2016/2017). Problemy, jakie podejmowatam w swoich bada-
niach po uzyskaniu stopnia doktora mozna podzieli¢ na dwa gtéwne nurty. Pierwszy z nich
dotyczyt zastosowania zaawansowanych procesow utleniania, gtéwnie fotokatalizy, do usuwa-
nia zanieczyszczen organicznych z wod i §ciekow, a drugi wptywu zaawansowanych procesow
utleniania na nanomateriaty weglowe (MWCNT). Do otrzymywania wysoce wydajnych fotoka-
talizatoréw opartych o TiO,/Al,O3 wykorzystywatam metod¢ podwdjnej impregnacji, a pomiary
prowadzitlam w reaktorze rurowym wtasnej konstrukcji. Rozwinigciem tej $ciezki badan byto
zastosowanie nowych materiatéw opartych o TiO,: TiO,-SiO,, a takze C-TiO,, C, N-TiO, czy
wreszcie MWCNT-TiO,-SiO,. W badaniach fotokatalitycznych stosowatam rowniez ZnO
i ZnO-SiO, czy perowskity. Skutecznos$¢ tych materiatlow testowatam w usuwaniu z modelo-
wych roztworéw $ciekow wielu zanieczyszczeniami: poza typowymi zwigzkami testowanymi
w fotokatalizie takimi jak fenol, formaldehyd czy barwniki, fotokatalitycznemu utlenianiu pod-
dawane byty takze surfaktanty i farmaceutyki takie jak diklofenak, naproksen, metoprolol, kar-
bamazepina, estron, chloramfenikol, bisfenol A i kofeina. W swojej pracy pomiary usuwania
zanieczyszczen prowadzitam w reaktorach wiasnej konstrukcji - wstegowym i rurowym, a takze
w komercyjnie dostepnym reaktorze fotochemicznym Heraeus.

Drugi nurt badan zwigzany jest z procesami fotoutleniania zanieczyszczen organicznych
obecnych w wodzie czy $ciekach a dotyczy wptywu modyfikacji wieloSciennych nanorurek
weglowych zachodzacych podczas zaawansowanych procesow utleniania (UV i/lub H,0,) na
ich wlasciwosci, oddzialywanie z innymi zanieczyszczeniami (adsorpcja rozpuszczalnej materii
organicznej czy zanieczyszczen organicznych takich jak farmaceutyki) oraz toksycznos$¢.

Szczegotowy wykaz ww. prac wraz z informacjami o osiggnieciach dydaktycznych,
wspolpracy naukowej oraz popularyzacji nauki zamieszczono w Zatgczniku 3a.

Dzialalnos$¢ naukowa
Jestem kierownikiem grantu NCN Miniatura 1 2017/01/X/ST4/00199 pt.: ,,Wpltyw
dodatku CNT na wilasciwosci fotokatalityczne TiO, w usuwaniu farmaceutykow z wod
i Sciekdw”, czas realizacji 16.09.2017-15.09.2018 r.
Uczestniczytam rozniez w realizacji grantow jako wykonawca:
1. NCN Sonata BIS 2012/07/E/ST10/00572: ,,Badania nad mobilno$cia, biodostepnoscia
i toksycznoscig zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych w warunkach przyrodni-

czego wykorzystania osadow $ciekowych i1 biowegla”, kierownik dr hab. Patryk Oleszczuk,
prof. nadzw. UMCS, 2012-2015,

2. grant zespolowy Prorektora UMCS ds. Badan Naukowych i Wspotpracy Miedzynarodowe;j
nr BW-03-1106-18-09: ,,Nowe katalizatory utleniania i fotoutleniania zanieczyszczen orga-
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nicznych w wodach i §ciekach”, kierownik projektu dr Sylwia Pasieczna-Patkowska, 2009.

Bratam takze udziat w 2 projektach finansowanych w ramach UE:

1. PO IG 1.4-4.1 ,Innowacyjna produkcja paliw syntetycznych z bioetanolu”, koordynator
Projektu - firma EKOBENZ

2. PO RPW , Wyposazenie laboratoriow Wydziatéw Biologii i Biotechnologii, Matematyki,
Fizyki i Informatyki oraz Wydzialu Chemii pod katem badan substancji o aktywno$ci bio-
logicznej i probek §rodowiskowych” nr POPW.01.03.00-06-009/11-00, w ramach ktérego
zmodernizowano Laboratorium badan srodowiskowych i wyposazono w system przepty-
wowych reaktoréw fotochemicznych wraz z ozonatorem do wody.

Wyniki swoich badan przedstawialam takze na konferencjach naukowych. Bratam
aktywny udziat w 48 konferencjach naukowych (w tym w 20 konferencjach miedzynaro-
dowych), gdzie zaprezentowatam:

e 5 wykladoéw (2 na konferencjach miedzynarodowych), wsérdd ktérych wyr6zni¢ mozna
wyktad pt. Artificial photosynthesis - CO; towards methanol, wygtoszony na E-MRS FALL
MEETING 2010, 13-17.09.2010 Warszawa, w sekcji: Carbon Dioxide: a Raw Material for
Sustainable Development, Energy Storage, Gasification and Chemical Synthesis oraz 7iO;-
assisted photocatalytic degradation of diclofenac, metoprolol, estrone and chloramphenicol as
Endocrine Disruptors in aqueous suspension, zaprezentowany na 8" International Symposium
Surface Heterogeneity Effects In Adsorption And Catalysis On Solids, ISSHAC-8, 27-
31.08.2012, Krakow,

e 13 komunikatéw (10 jako wspotautor),

o 47 posterow.

Jestem wspotautorem 2 patentow:

1. Patent migdzynarodowy: D. Nazimek, B. Czech, St. Jablonski, Z. Wasinska,
W. Zaniuk, ,,Catalyst for the synthesis of methanol and its derivatives and method for its
preparation”, PCT/PL2009/050029 (W0/2010/036136), 27.11.2010

2. Patent krajowy: D. Nazimek, B. Czech, Z. Wasinska, W. Zaniuk, St. Jabtonski, ,,Katali-
ator syntezy metanolu i jego pochodnych”, P386181, 29.09.2008, do ktorego prawa sprze-
dano w 2015 roku.

Od kilku lat wspotpracuje z:

e dr. Waldemarem Buda z Zaktadu Adsorpcji UMCS w zakresie otrzymywania aktywnych
w $wietle widzialnym modyfikowanych fotokatalizatorow opartych o TiO, i TiO,-SiO,
oraz MWCNT-TiO,-SiO,. Dotychczasowa wspolpraca zaowocowata opublikowaniem
4 prac.

e Dr. Michaelem Nazarkovskym z Chuiko Institute of Surface Chemistry, Ukrainian Na-
tional Academy of Sciences, Kijow (Ukraina) a obecnie Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, Brazylia. Wspoélpraca ta dotyczy okre-
Slenia skutecznosci fotokatalizatorow TiO,-SiO, modyfikowanych Cu, Ni, Sn, Co, Fe
w usuwaniu farmaceutykow z wod. Dotychczas ukazaty si¢ drukiem 3 prace.

e Dr. Viktorem Bogatyrovem i dr Marig Galaburda z Chuiko Institute of Surface Chemi-
stry, Ukrainian National Academy of Sciences, Kijow (Ukraina), z ktorymi prowadzimy
badania nad otrzymywaniem nowego fotokatalizatora opartego o ZnO. Dotychczasowa
wspotpraca zaowocowata opublikowaniem 1 pracy.

e Dr. Mirabbosem Hojamberdievem z Department of Natural and Mathematic Sciences,
Turin Polytechnic University in Tashkent, Uzbekistan a obecnie Department of Environ-
mental Science and Technology, Faculty of Engineering, Shinshu University w Japonii,
wraz z ktérym prowadzimy badania nad zastosowaniem trzywarstwowych perowskitow
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typu Dion-Jacobson (CsBa,M30; (M = Ta, Nb) czy tlenoazotkdéw w usuwaniu zanieczysz-
czen farmaceutycznych z wod (opublikowana 1 praca). Zajmujemy si¢ rOwniez sorpcja me-
tali cigzkich na zuzlach i popiotach bogatych w krzemian wapnia, pochodzacych z przemy-
stu metalurgicznego (praca w recenzji).

e Dr. Minoo Naebe i Kamyarem Shirvani Moghaddamem z Institute for Frontier Materi-
als, Carbon Nexus, Deakin University, Geelong, Australia. Wspoétpraca ta dotyczy przeba-
dania zdolnosci fotokatalitycznych CNT (praca w przygotowaniu) a takze CNT modyfiko-
wanych za pomoca PAN- i PAN-PMMA (praca w recenzji).

Wielokrotnie (93 razy) recenzowatam prace w czasopismach z IF. Decyzja Dyrekcji Narodowe-
go Centrum Badan i Rozwoju z dnia 26 lipca 2017 r. zostatam umieszczona w Wykazie kan-
dydatéw na ekspertéw NCBR w Programie Inteligentny Rozwdj.

Bytam rowniez:

— recenzentem wnioskéw PO IG, konkurs w ramach dziatania 1.3.2 - Wsparcie ochrony
prawnej wiasnosci przemystowej tworzonej w jednostkach naukowych w wyniku prac
B+R (2012r.),

— konsultantem w ramach Wsparcie Regionalnego Systemu Innowacji, w ramach dziata-
nia 8.2.2 Regionalne Strategie Innowacji — PO KL (2008r.),

— nalezatam do Zespolu Ekspertéw Zewnetrznych ds. Analiz Delphi Narodowego Pro-
gramu Foresight Polska 2020 (2008r.).

Swoje umiejetnosci rozwijatam uczestniczac w studiach podyplomowych dla
pracownikéw jednostek naukowych - Public relations w badaniach naukowych - pilotazowe
studia podyplomowe dla pracownikow jednostek naukowych Polska Fundacja O$rodkéw
Wspomagania Rozwoju Gospodarczego OIC POLAND, 01.10.2009 - 30.09.2010 oraz réznych
kursach i szkoleniach, m.in.: , Komercjalizacja wynikéw badan naukowych”, Centrum
Innowacji i Zaawansowanych Technologii Politechniki Lubelskiej wraz z UJ w ramach projektu
NIMB — Nauka, Innowacje, Marketing, Biznes, maj 2009 czy ,,Promocja nauki szansg Lublina -
nauka w biznesie”, Zwigzek Stowarzyszen Forum Lubelskich Organizacji Pozarzgdowych oraz
widomscy.com Centrum Wspierania Przedsiebiorczosci, 01.10.2009-30.06.2010.

W 2015 roku otrzymatam nagrode za najlepsze wystapienie ustne na V Krajowej
Konferencji Bioindykacyjnej, a w 2017 roku odebratam Nagrode Zespolowa Rektora UMCS
za osiagniecia naukowe w 2016r.

W przysziosci zamierzam dalej rozwija¢ moje zainteresowania oraz kontynuowa¢ bada-
nia nad uzyskiwaniem nowych materiatlow fotokatalitycznych. Podejmowac bede takze badania
nad wpltywem AOP na nanomaterialy i ich wlasciwosci, w tym toksycznoseé.

Dzialalno$é dydaktyczna

W latach 2009-2015 petnitam funkcje koordynatora programu stypendialnego
w grancie dydaktycznym UE: ,,0d studenta do eksperta - ochrona $rodowiska w praktyce”
wspotfinansowanym ze §rodkoéw Unii Europejskiej w ramach EFS PO KL 4.1-4.1.2.

W latach 2008-2015 prowadzitam kurs Sustainable Baltic Region/Zréwnowazony
Rozw¢j Regionu Morza Baltyckiego (w jezyku angielskim), realizowany w ramach Baltic
University Programme, Uppsala (wyktad monograficzny i konwersatorium) dla studentow II
roku Ochrony $rodowiska studiow 11°. Koordynowatam wyktad Neutralizacja i utylizacja od-
padéw przemyshu chemicznego dla studentéw II roku Ochrony $rodowiska 11° (2014-2015)
oraz prowadzitam wyktad Chemia atmosfery i technologia ochrony powietrza — I rok ochro-
ny $rodowiska I1° (2014). Przeprowadzitam rowniez zajecia fakultatywne w jezyku angielskim
Angielska Nomenklatura Chemiczna dla studentéw I roku chemii kryminali-stycznej 11°
(2016/2017).
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Miatam réwniez mozliwos¢ wygloszenia Wykladu Ogoélnouniwersyteckiego ,,Dzie-
wiaty pod wzgledem zawartoSci na Ziemi - stéw kilka o tytanie...” (2009/2010). Prowadzi-
tam réwniez wyktady na studiach podyplomowych: ,,Historia rozwoju cywilizacji naukowo-
technicznej”  (2006/2007) studia podyplomowe dla nauczycieli —  Technika
z informatyka, UMCS, Filia Sandomierz oraz ,,Ochrona $rodowiska” — Podyplomowe studia
kwalifikacyjne w zakresie nauczania chemii (2013/2014, 2014/2015). Uczestniczytam (2014 r.)
w pracach grupy tworzacej 2 nowe kierunki studiéw podyplomowych na Wydziale Chemii
(Chemia praktyczna, Nowoczesne techniki badawcze).

Od 2008 roku petnig funkcje opiekuna roku:

1) 2008/2009 — Chemia sp. Chemia srodkéw bioaktywnych i kosmetykéw: 5-letnie studia
magisterskie: 11 rok

2) 2009/2010 — Chemia sp. Chemia $rodkéw bioaktywnych i kosmetykéw; 5-letnie studia
magisterskie: IV rok

3) 2010/2011 — 2015/2016 Chemia sp. Chemia srodkow bioaktywnych i kosmetykow studia
stacjonarne I1°: I rok

Bylam promotorem 7 prac magisterskich, 9 prac licencjackich oraz petnitam opieke
nad 13 magistrantami oraz 2 dyplomantami.

W ramach obowigzkow dydaktycznych prowadzitam takze nastepujace zajgcia:

a) laboratorium: Sozologia, Technologie bioenergetyczne, Metody pomiaru i kontroli skazen,
Kataliza w ochronie srodowiska, Ekotoksykologia, Analiza instrumentalna

b) konwersatorium: Technologie w ochronie srodowiska, Energetyka a srodowisko, Sozologia,
Neutralizacja i utylizacja odpadéw przemystu chemicznego, Aktualne problemy ochrony
srodowiska, Chemia analityczna, Klasyczna analiza jako$ciowa i ilosciowa, Chemia analityczna
jakosciowa i ilosciowa

¢) Przedmiot fakultatywny: Angielska nomenklatura chemiczna, Ochrona srodowiska

d) Cwiczenia terenowe

Dzialalno$¢ organizacyjna
Bylam sekretarzem Komisji Rekrutacyjnej Wydziatu Chemii na kierunku Ochrona

Srodowiska w latach 2009-2013. Biore czynny udziat w promocji Wydziatu Chemii UMCS
petniac od XI 2009 funkcje Pelmomocnika Dziekana Wydzialu Chemii ds. Promocji
i Informacji i wspoipracujac z Dzialem Promocji i Informacji UMCS (Dni otwarte)
i Wiadomos$ciami Uniwersyteckimi (korespondent/redaktor w.latach 2010-2013). W 2017
roku zostatam wpisana do Bazy Ekspertéw Medialnych UMCS. Bytam réwniez cztonkiem Ra-
dy Wydzialu Chemii UMCS (przedstawiciel asystentow, adiunktéw i starszych wyktadow-
c6éw) na kadencje 2012-2016 (od 18.10.2013). Nalezatam do komitetu organizacyjnego V Kra-
jowej Konferencji Bioindykacyjnej ,,Praktyczne wykorzystanie systemow bioindykacyjnych
do oceny jakosci i toksycznosci sSrodowiska i substancji chemicznych” Lublin, 27-29.05.2015.

Za swoja prace na rzecz uczelni i wydziatu uzyskatam w 2009 roku Nagrode Rektora
UMCS za wyrdzniajacg sie prace organizacyjng na rzecz Uniwersytetu i jego wydzialow
oraz za udzial w pozyskiwaniu funduszy w ramach projektéw finansowanych ze Srodkéw
Unii Europejskiej, a takze dodatek specjalny I-111.2010r, w zwigzku z petnieniem dodatko-
wych funkcji Pelnomocnika Dziekana Wydziatu Chemii Informacji i Promocji oraz nagrode
rekrutacyjng Dziekana Wydziatu Chemii (w roku 2011 i 2012).

Bedac jeszcze na studiach doktoranckich uczestniczylam w tworzeniu Samorzadu
Doktorantow UMCS (2005 r.). Bytam rowniez elektorem z ramienia doktorantéw do wyboru
Rady Gléwnej Szkolnictwa Wyzszego, 2005r.

211 / u{ia»&;.

..»'i;",;‘u Vi el
50 - ‘



