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weglowe — synteza, charakterystyka oraz zastosowanie”

Naturalne materialy porowate byly znane i stosowane od bardzo dawna, natomiast
pierwsze préby rozwiniecia porowato$ci majg stosunkowo krotka historig. Niecale sto lat
temu rozpoczeto wykorzystujge proces aktywacji wytwarza¢ pierwsze wegle aktywne.
Pierwsze préby projektowania struktury porowatej nastgpity jeszcze pdzniej. Pierwsze
mezoporowate materialy krzemionkowe powstaly w wyniku prac prowadzonych w latach
osiemdziesigtych XX wieku. Pierwszym takim materialem o uporzadkowanej strukturze byta
krzemionka MCM-41. Nie mineto jeszcze dwadziescia lat od powstania nowoczesnych
materialow krzemionkowych z rodziny SBA na bazie odwzorowania strukturotworczych
kopolimerow blokowych. Dalszym krokiem bylo postuzenie si¢ nimi jako matrycami do
uzyskania pierwszych uporzadkowanych mezoporowatych materiatow weglowych OMC
(Ordered Mesoporous Carbons). Materialy te od poczatku wzbudzaja duze, niestabngce
zainteresowanie zaréwno w zakresie badan podstawowych jak 1 potencjalnych zastosowan.
Wynika to z ich specyficznych wiasciwosci: rozwinigtej powierzchni z mozliwosceig jej
modyfikacji, a jednocze$nic waskiego rozktadu rozmiaréw poréw. Duzg zaletg takich
materialow jest mozliwo$¢ funkcjonalizacji ich powierzchni mimo jej hydrofobowego
charakteru. Wprowadzenie tlenowych grup funkcyjnych moze to zmieni¢ nadajgc
powierzchni wiasciwosci bardziej hydrofilowe. Rozszerza to zakres zastosowan materialow
OMC. Jednym z waznych kierunkéw ich wykorzystania sa procesy adsorpcyjne. W wielu
osrodkach naukowych prace poswiecone tej tematyce maja zardwno charakter badan
podstawowych jak i aplikacyjny. Czesto zwigzane sg z problemami ochrony srodowiska.

Oceniana praca doktorska miesci sie w tym nurcie. Podjete w niej zagadnienia

odznaczajg si¢ oryginalnosciag na tle opublikowanych dotad w literaturze dokonan.
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Zasadniczym celem pracy jest synteza, modyfikacja powierzchni oraz wykorzystanie
mezoporowatego materialu weglowego CMK-3 w procesach adsorpcji wybranych jondw
metali ciezkich (Cu, Cd, Pb, Zn) oraz farmaceutykéw (diklofenak, ibuprofen, S-fluorouracyl,
ryboflawina) z roztworéw wodnych. Wyniki badan zostaty skonfrontowane z uzyskanymi w
takich samych warunkach dla komercyjnego wegla aktywnego.

Wyjatkowo obszerna praca liczy az 237 stron. Autorka podzielila jg na pieé czesci, sg to:
Wstep, Czes¢ literaturowa, Teza i cele pracy, Czes$¢ eksperymentalna i Wnioski.
Liczaca 82 strony Czes¢ literaturowa mgr Katarzyna Michalak-Zwierz podzielita na cztery
rozdzialy. Pierwszy rozdziat stanowi przeglad materialow weglowych stosowanych w
procesach adsorpcyjnych. Ponad potowa jego objetosci poswigcona jest weglowi aktywnemu
oraz spokrewnionym z nim aktywowanym wioknom weglowym i molekularnym sitom
weglowym. Laczy je szerokie spektrum zastosowan oraz ich skala. W cytowanej w pracy
literaturze poswigconej temu zagadnieniu brakuje kilku istotnych pozycji np. R.C. Bansal, J.-
B. Donnet, F. Stoeckli, Active carbon, Marcel Dekker, Inc., New York — Basel 1988. Dalsze
trzy omawiane rodzaje materialdéw weglowych fulereny, nanorurki weglowe 1 grafen mozna
zaliczy¢ do grupy nanomateriatdw (odpowiednio zero, jedno i dwuwymiarowych). Ich
zastosowania adsorpcyjne sg bardzo perspektywiczne lecz ze wzgledu na ceng nie w tej skali
co wegiel aktywny. W drugim rozdziale oméwione sg mezoporowate materialy weglowe: ich
otrzymywanie, utlenianie i zastosowanie. Wicksza cze$¢é rozdzialu poswigcona jest temu
pierwszemu zagadnieniu czyli metodom otrzymywania tych materialdw z rozbiciem na
zastosowanie faz krzemionkowych 1 wykorzystanie miekkich matryc. Dalej krotko
przedstawione sg metody utleniania, poréwnane sg substancje utleniajgce. W omdwionych na
koniec zastosowaniach mezoporowatych materialéw weglowych Autorka skupita sie gtéwnie
na adsorpcji jonow metali, barwnikdéw oraz farmaceutykéow i biomolekut. Kolejny - trzeci
rozdzial o podobnej objetosci jak kazdy z poprzednich poswigcony jest przyczynom 1
skutkom obecnosci jonéw metali ciezkich w $rodowisku oraz metodom ich usuwania z
ekosystemu. Tu warto byto zacytowac ksiazke A. Kabata-Pendias, H. Pendias, Biogeochemia
pierwiastkdéw $ladowych, Wyd. Naukowe PWN, Warszawa 1999. Najwickszg czesé
trzeciego rozdziatu stanowi podrozdzial poswigecony metodom usuwania jondw metali
ciezkich z wod $ciekowych. Szezegdlowo omdwione sg takie metody jak: stracanie
wodorotlenkédw lub siarczkow, wymiana jonowa, techniki membranowe, koagulacja i

flokulacja, adsorpcja oraz biosorpcja. Tu przydatoby si¢ zacytowaé ksigzke Uzdatnianie



wody. Procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne, pod red. J. Nawrockiego, Wyd. Nauk.
UAM i PWN, Warszawa 2010. W drugim podrozdziale dokonano przegladu jonoéw
wybranych do badan w czegsei doswiadezalnej metali cigzkich (Cu(l), Cu(Il), Cd(1I), Zn(ID),
Pb(Il), Pb(IV)). W ostatnim najkrétszym rozdziale Czesci literaturowej omowione zostaty
przyczyny 1 skutki obecnosci farmaceutykéw w $rodowisku oraz metody ich usuwania z
ekosystemu. Rozdzial podzielony jest podobnie jak poprzedni na cz¢$¢ poswigcong metodom
usuwania farmaceutykéw z woéd Sciekowych oraz druga stanowigcg przeglad wybranych
farmaceutykow zastosowanych potem w badaniach. Sg to: diklofenak, ibuprofen, 5-
fluorouracyl, ryboflawina.

Omawiane w Czgscli literaturowej zagadnienia, ich wybdr i kolejno$¢ tworzg zwarta logiczng
catos¢ dobrze podbudowujacg przeprowadzone w pracy badania oraz interpretacje i dyskusje
uzyskanych wynikéw. Cytowana w tej czgsci pracy literatura (376 pozycji) pozwolita Autorce
przedstawi¢ aktualny stan wiedzy na temat otrzymywania, modyfikowania wlasciwosci
(utleniania) oraz zastosowania mezoporowatych materiatdw weglowych w  procesach
adsorpcji réznych rodzajéw adsorbatow.

Dalsza czg$¢ pracy - liczgca 97 stron Cze$é eksperymentalna sklada si¢ z czterech
rozdzialow.

W pierwszym z nich (r. 5), przedstawiono uzyte odczynniki, krétko omoéwiono
preparatyke badanych mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych OMS oraz weglowych
OMC, modyfikacje otrzymanego materiatu CMK-3 oraz na koniec przedstawiono opis
wykorzystanej do badan aparatury.

Nastepny rozdzial (r. 6) poswigcony jest syntezie oraz wynikom badan materiatow
SBA-15 oraz CMK-3. W kazdym przypadku do badania struktury porowatej zastosowana
byta adsorpcja-desorpcja azotu. Dla obu materiatow zastosowano takze dyfrakcje
promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz wykonano mikrofotografie SEM 1 TEM. Do
badania CMK-3 uzyto takze spektroskopie Ramana, spektroskopie fotoelektronéw XPS,
spektroskopie FT-IR, miareczkowanie potencjometryczne. Badano tez usuwanie krzemowej
matrycy. Dalszy rozdziat (r. 7) poswiecony jest modyfikacji powierzchni materiatu CMK-3.
Dzieli si¢ na dwa podrozdzialy: w pierwszym omdwiono wprowadzanie na powierzchnic
CMK-3 tlenowych grup funkcyjnych, a w drugim grup funkcyjnych aminowych oraz
tiolowych. Material utleniony z uzyciem réznych reagentéw (kwasu azotowego, nadsiarczanu

amonu, kwasu Meldruma) 1 w réznych warunkach przebadano réznymi metodami: adsorpcja-
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desorpcja Ny, XRD, mikrografia SEM i TEM, analiza elementarna, XPS, EDX, FT-IR.
Podobne badania byly przeprowadzone dla preparatow CMK-3 modyfikowanych poprzez
wprowadzenie grup aminowych oraz tiolowych. Ostatni rozdzial cz¢sci doswiadczalnej (r. 8)
przedstawia zastosowanie mezoporowatych materialow weglowych CMK-3 w charakterze
adsorbentow. W celach poroéwnawczych do badan uzyto tez wegiel aktywny SX2 firmy Norit.
Rozdzial dzieli sie na dwa podrozdziaty (adsorpcja jonow czterech metali cigzkich, adsorpcja
czterech farmaceutykow) o podobnym uktadzie: badanie wptywu pH na adsorpcje, kinetyka
adsorpcji jondw metali ciezkich i jonow wybranych farmaceutykdéw 1 wreszcie zaleznos¢
adsorpcji jondw metali ciezkich 1 jonow wybranych farmaceutykéw od ich stezenia w
roztworach.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze Autorka zrealizowala bardzo obszerny program badawczy. W
badaniach wilasciwosci materialéw mezoporowatych oraz skutkéw ich modyfikacji uzyla
wiele nowoczesnych metod badawczych. Ich wybdr mozna uznaé za bardzo trafny i
przynoszacy wiele istotnych informacji.

Po CzeSci eksperymentalnej nastepujg Wnioski. Sg one podzielone na trzy grupy:
synteza materialéw SBA-15 i CMK-3, modyfikacja powierzchniowa materialu CMK-3 1 na
koniec zastosowanie materiatéw typu CMK-3 w charakterze adsorbentow. W ostatnim
przypadku osobno opisano efekty adsorpcji jondw metali ciezkich i osobno farmaceutykow.
Najlepszymi sorbentami wgladem jonow olowiu (II) okazaly si¢ preparaty: utleniany
nadsiarczanem amonu oraz zawierajgcy naniesione grupy aminowe. Wykazywaly one
zarowno duze pojemnosci sorpcyjne jak i szybki przebieg adsorpcji. Kinetyke dobrze
opisywato réwnanie pseudo-drugiego rzedu, a adsorpcje rbwnowagowa rownanie Langmuira.
Proces desorpcji przebiegal natomiast pomyslnie w przypadku jonéw otowiu (II) oraz kadmu
(I), odzyskiwane bylo prawie 100% zaadsorbowanych jonéw metali. Adsorbent
zregenerowany mial zachowane zdolno$ci sorpcyjne. Materialy CMK-3 wykazywaty rowniez
duze powinowactwa wobec farmaceutykow, a wérdéd nich szczegélnie utleniany
nadsiarczanem amonu, wygrzewany w temp. 900°C 1 zawierajgcy grupy tiolowe.
Wykazywaty szybka kinetyke opisywang rownaniem pseudo-drugiego rzedu, a réwnowagi
adsorpcyjne rownaniem izotermy Langmuira. Poroéwnanie whasciwosci sorpeyjnych z weglem
aktywnym wykazato kilkakrotnie lepsze wiasciwoséci sorpcyjne materiatdow CMK-3. Moze to
wynika¢ z faktu, ze wegiel aktywny SX2 mial najwiekszy sposréd badanych adsorbentéw

udziat mikroporéw w strukturze porowatej, a jego powierzchnia nie byla modyfikowana



w celu zwiekszenia ilosci grup funkcyjnych.

Lektura pracy nasuwa kilka uwag. W badaniach chemii powierzchni modyfikowanych
materialow CMK-3 mozna bylo zastosowac termograwimetri¢ potaczong ze spektrometrig
mas jako uzupeklienie innych metod. Dla oceny zmian wilasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowych mozna bylo ewentualnie zastosowaé kalorymetryczne wyznaczenie ciepta
zwilzania wodg lub wyznaczy¢ izotermy adsorpcji pary wodnej. W podrozdziale 5.4 nie
podano informacji o aparacie, ktory postuzyt do rejestracji widm FT-IR. Wszystkie inne
aparaty, ktore wykorzystano w badaniach sg tam opisane wlacznie z zamieszczeniem ich
fotografii. Na str. 136 nie zostato podane stezenie nadsiarczanu amonu, ani czas reakcji, tak
jak ma to miejsce w przypadku kwasu azotowego. Na str. 178 jednostka stalej Ky z rownania

Freundlicha nie jest wlagciwa, powinno byé¢ (mg/g)(dm’/mg)"™

. O braku w cytowanej
literaturze kilku istotnych pozycji juz zostalo wezesniej wspomniane. W pracy wystepuje
pewna liczba usterek. Np. ta sama pozycja literaturowa jest podawana w Bibliografii (takze w
tekscie) pod dwoma numerami: [29] i [33]. Powyzsze uwagi nie wplywajg na calkowicie
pozytywna oceng catosci rozprawy.

Podsumowujge, uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca spelnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim. Autorka jasno okreslita zagadnienia naukowe, ktére
stanowily cel pracy, a otrzymane w niej wyniki i ich interpretacja znaczgco poszerzajg
dotychczasowy stan wiedzy w dziedzinie preparatyki i stosowania mezoporowatych
materialow weglowych. Na podkreslenie zastuguje staranne wykonanie duzej liczby (71)
rysunkéw (schematow, wykresow, fotografii). Zwracam si¢ wiec do Rady Wydziatlu Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej z wnioskiem o przyjecie pracy oraz dopuszczenie
mgr Katarzyny Michalak-Zwierz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Nalezy takze podkresli¢ dorobek naukowy Autorki — 9 publikacji (5 artykutow w

renomowanych czasopismach, 4 rozdzialty w monografiach. Oprécz tego na uwage zastuguja
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