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4. Pobyty w innvch osrodkach. wyjazdy i staze

a) 21.07.2013 - 30.08.2013: Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Warszawa
b) 03.12.2012 - 07.12.2012: Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa
¢) 17.06.2012 - 23.06.2012: Atyon Kocatepe University, Turcja

d) 26.02.2001 —4.03.2001: University of Turin, Wiochy

5. Wskazanie osiggniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.2016 poz. 882
zezm. W Dz. U. 22016 poz. 1311.):

a) tytul osiagnigcia naukowego.
Sorpcja wybranych substancji organicznych i nieorganicznych na krzemionce oraz
materialach naturalnych ze szczegélnym uwzglednieniem krzemianéw

b) Wykaz publikacji stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego (autor/autorzy,

tytul/tytuly publikacji. rok wydania, nazwa wydawnictwa

Publikacje stanowiace podstawe postepowania habilitacyjnego zostaly oznaczone symbolem
[H1 - H11] i uszeregowane chronologicznie zgodnie z rokiem publikacji. Komentarz do pu-
blikacji przedstawiony w Autoreferacie nie zawiera petnego oméwienia otrzymanych wyni-
kow, ale stanowi jedynie podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢ naukowych bedacych

podstawa przedstawionej rozprawy habilitacyjnej.

[H1] Agnieszka Gladysz—Plaska, Marek Majdan, Metody usuwania jonéw Cr(VI) i Cr(I1I) z roz-
tworow wodnych z wykorzystaniem naturalnych sorbentow”, Przemys! Chemiczny 89(8)
(2010) 1053-1060.

(CI=1; IF2010 = 0,27; IF5 1t = 0,345)

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, wspéiredagowaniu artykutu i koresponden-
¢ji z redakcja czasopisma. M6j udziat szacuje na 90%.

[H2] Agnieszka Gladysz—Plaska, Marek Majdan, Dariusz Sternik. Stanistaw Pikus. Emil Zigba,
Sorptive and thermal properties of red clay in relation to Cr(V1), Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry 101 (2010) 775-778.

(CI1=9; IF2010 = 1,752; IFs 1. = 1,917)

Moj wklad w powstanie pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, wspétredagowaniu artykutu i koresponden-
¢ji z redakcja czasopisma. Przeprowadzilam badania sorpcji, opracowalam otrzymane wyniki. M6j udzial szacuje
na 80%.
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[H3] Agnieszka Gladysz—Plaska. Marek Majdan, Stanistaw Pikus, Dariusz Sternik, Simultane-
ous adsorption of chromium(VI) and phenol on natural red clay modified by HDTMA, Chemi-
cal Engineering Journal 179 (2012) 140-150.

(CI=51; IF2012 = 3.85; IFs jat = 6,496)

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, wspotredagowaniu artykutu i koresponden-
cji z redakcja czasopisma. Przeprowadzitam badania sorpcji, opracowalam otrzymane wyniki. M6j udziat szacuje
na 80%.

[H4] Agnieszka Gladysz—Plaska, Marek Majdan, Ewelina Grabias, Adsorption of La, Eu and Lu
on raw and modified red clay, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 301/1 (2014)
33-40.

(CI=35; IF2014 = 1,034; IFs 1t = 1,123)

MGj wkiad w powstanie pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, wspétredagowaniu artykutu i koresponden-
¢ji z redakcja czasopisma. Bralam udzial w przeprowadzeniu czesci badan dotyczacych sorpcji oraz opracowaniu
i dyskusji otrzymanych wynikéw. Mdj udzial szacuje na 90%.

[HS] Agnieszka Gladysz—Plaska. Agata Oszczak, Leon Fuks, Marek Majdan, New effective
method for removal of the trivalent Am-241 ions from the drinking water, Polish Journal of
Environmental Studies 25/6 (2016) 1-10.

(CI=1; IF2016 = 0,793; IFs 1 = 1,144)

Moj wklad w powstanie pracy polegal na uczestnictwie w stworzeniu koncepcji pracy, wspotredagowaniu artykutu
i korespondencji z redakcja czasopisma. Bratam udzial w przeprowadzeniu czesci badan dotyczacych sorpeji oraz
opracowaniu i dyskusji otrzymanych wynikéw. Mdj udzial szacuje na 60%.

[H6] Tetyana M. Budnyak, Alexander V. Strizhak, Agnieszka Gladysz—Plaska, Dariusz Sternik.
Igor V. Komarov, Dorota Kotodynska, Marek Majdan, Valentin A. Tertykh, Silica with immo-
bilized phosphinic acid-derivative for uranium extraction, Journal of Hazardous Materials 314
(2016) 326-340.

(CI=22; IF2016 = 6,065; IF5 1t = 6,513)
Moj wklad w powstanie pracy polegal na uczestnictwie w stworzeniu koncepcji pracy, wspotredagowaniu arty-

kutu, przeprowadzeniu czg¢sci badan dotyczacych sorpeji oraz opracowaniu i dyskusji otrzymanych wynikow. Mdj
udzial szacuje na 30%.

[H7] Agnieszka Gladysz—Plaska, Agnieszka Lipke, Bogdan Tarasiuk, Magdalena Makarska-Bia-
lokoz, Marek Majdan, Naphthalene sorption on red clay and halloysite modified by quaternary-
ammonium salts, Adsorption Science and Technology 35/5-6 (2017) 464—472.

(CI = 0; IF2017 = 0.609; IFs 12t = 0,82)
Mo6j wklad w powstanie pracy polegal na uczestnictwie w stworzeniu koncepcji pracy, wspétredagowaniu arty-

kutu, przeprowadzeniu czesci badan dotyczacych sorpcji oraz opracowaniu i dyskusji otrzymanych wynikow. Maj
udzial szacujg na 70%.
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[H8] Agnieszka Gladysz—Plaska, Application of modified clay for removal of phenol and phos-
phate(V) ions from aqueous solutions, Adsorption Science and Technology 35/7-8 (2017) 692—
699.

(CI = 1: IF2017 = 0,609; IFs 1« = 0,82)
M6j wkiad w powstanie pracy polegal na stworzeniu koncepcji pracy, zredagowaniu artykutu, korespondencji z

redakcja czasopisma, przeprowadzeniu badan sorpcji oraz opracowaniu i dyskusji otrzymanych wynikéw. Moj
udziat szacuje na 100%.

[H9] Agnieszka Gladysz—Plaska, Agnieszka Lipke, Dariusz Sternik, Mariusz Trytek, Marek
Majdan, Spectroscopic, thermal and equilibrium characterization of U(VI) ions sorption on in-
ulin in the presence of phosphates, Journal of Molecular Structure 1166 (2018) 169-182.

(CI1=0; IF2017=2,011; IF5 1. = 1,784)
Moj wklad w powstanie pracy polegal na uczestnictwie w stworzeniu koncepcji pracy, wspétredagowaniu arty-

kutu, przeprowadzeniu czgsci badan dotyczacych sorpcji oraz opracowaniu i dyskusji otrzymanych wynikéw. Méj
udziat szacuje na 70%.

[H10] Agnieszka Gladysz—Plaska, Marek Majdan. Bogdan Tarasiuk, Dariusz Sternik, Ewelina
Grabias. The use of halloysite functionalized with isothiouronium salts as an organic/inorganic
hybrid adsorbent for uranium(VI) ions removal, Journal of Hazardous Materials 354 (2018)
133-144.

(CI=0; IF2017 =6.434; IF5 12 = 6,513)

M¢j wkiad w powstanie pracy polegal na uczestnictwie w stworzeniu koncepcji pracy, wspotredagowaniu artykutu
i korespondencji z redakcja czasopisma. Przeprowadzitam badania dotyczace otrzymania modyfikowanego halo-
izytu oraz sorpcji. Bralam udzial w opracowaniu i dyskusji otrzymanych wynikow. Moj udziat szacuje na 70%.

[H11] Tetyana M. Budnyak, Agnieszka Gladysz—Plaska. Alexander V. Strizhak, Dariusz Sternik,
Igor V. Komarov., Marek Majdan, Valentin A. Tertykh, Imidazole-2y/-phosphonic acid
derivative grafted onto mesoporous silica surface as a novel highly effective sorbent for ura-
nium(VI) ions extraction, ACS Applied Materials and Interfaces 10/7 (2018) 6681—6693.

(CI=0;: IF2017 = 8,097; IF5 15 = 8.284)
Moj wkiad w powstanie pracy polegal na uczestnictwie w stworzeniu koncepcji pracy, wspéredagowaniu arty-
kutu. Bralam udzial w przeprowadzeniu czesci badan dotyczacych sorpcji oraz opracowaniu i dyskusji otrzyma-
nych wynikow. Méj udziat szacuje na 40%.

Sumaryczny impact factor (IF) jednotematycznego cyklu publikacji wehodzacych w sktad roz-

prawy habilitacyjnej wedhug listy Journal Citation Reports (JRC) wynosi: 31,524 (zgodnie z ro-

kiem opublikowania) oraz IFs = 35,759 (ostatnie 5 lat).

Liczba cytowan (Cl) jednotematycznego cyklu publikacji wehodzacych w sktad rozprawy habili-

tacyjnej wedhug bazy Web of Science (WoS): 90.
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Przedstawione prace sa owocem wspolpracy ze specjalistami reprezentujacymi rézne metody i
techniki badawcze z dziedziny chemii. W wigkszosci prac bylam autorem korespondencyjnym

oraz osobg odpowiedzialng za koncepcje¢ pracy i realizacje czescei dotyczacej badan sorpcii.

6. Omodwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietvch wvnikow wraz z

omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

6.1. Cel pracy

Zagadnienia zwigzane z ochrona srodowiska sa tematem bardzo waznym i wciaz aktualnym,
z uwagi na stale rozwijajacy si¢ przemyst i technologie, ktére wprowadzaja do srodowiska przy-
rodniczego rézne toksyczne substancje. Problemem jest nie tylko ograniczenie emisji tych sub-
stancji, ale takze ich usuwanie ze sciekéw badz wéd pitnych, czy tez naturalnych wéd powierzch-
niowych. Wérdd wielu metod i technik stosowanych w eliminacji zanieczyszczen ze srodowiska
wodnego wymieni¢ nalezy: adsorpcje. wymiane jonowa, filtracje¢ membranowa, ekstrakcje i re-
dukcje biologiczng. Jedng z bardziej popularnych metod jest adsorpcja na materiatach naturalnych,
co czyni t¢ metode dos¢ atrakcyjng z uwagi na fakt stosunkowo niskich kosztow. Do naturalnych
sorbentéw cieszacych si¢ ogromnym zainteresowaniem badaczy nalezg krzemiany, zeolity, mate-
riaty odpadowe (skorki pomaranczy, stoma, liscie i inne) oraz biosorbenty (algi. grzyby lub sor-
benty zawierajace odpowiednie szczepy bakterii).

Moje zainteresowania naukowe i badania mozna podzieli¢ na dwie gldwne linie tematyczne,
pierwsza sa materialy sorpcyjne pochodzenia naturalnego ze szczegdlnym uwzglednieniem krze-
miandéw, w tym mineratu kaolinitowo-illitowego nazywanego gling czerwona. Kolejny nurt moich
badan, ktory rozwingt si¢ w ostatnim czasie i byt wynikiem nawiazania wspétpracy z dr Bogdanem
Tarasiukiem oraz grupa badawcza prof. Valentina Tertykha z Ukrainy wigzal sie z otrzymywa-
niem hybrydowych nieorganiczno — organicznych sorbentéw na bazie krzemianéw lub krzemionki
poddanych modyfikacji za pomoca syntetyzowanych przez tych badaczy soli organicznych.

W pracach wiaczonych do cyklu habilitacyjnego zaproponowatam kilka metod majacych na
celu zwigkszenie pojemnosci sorpeyjnej i polepszenie wlasciwosci powierzchni nieorganicznych
sorbentéw. Obejmuja one termiczna aktywacje, aktywacje kwasem i chemiczng modyﬁkacjé
zwigzkami organicznymi. Modyfikacja krzemianow solami organicznymi zwigksza hydrofobo-
wos¢ powierzchni tych materialow nieorganicznych. Dolaczanie olbrzymich kationow organicz-
nych do szkieletu krzemianowego lub glinokrzemianowego poprawia zdolnosé sorpcyjna sorbentu
w stosunku do réznych jonow toksycznych, w tym anionéw uranylowych(VI), chromiano-

wych(VI), fosforanowych(V) oraz fenolu i naftalenu. Zatem gléwnym celem moich badan byto
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zaroéwno otrzymanie efektywnych sorbentow do usuwania tych zanieczyszczen z roztworéw wod-
nych jak roOwniez proba oszacowania mechanizmu sorpcji. Zagadnienie jest o tyle trudne w inter-

pretacji, ze w wielu przypadkach badane przeze mnie uktady byty bardzo skomplikowane.

6.2. Wstep

Krzemiany stanowig okoto 40% mineratlow wystepujacych na Ziemi, gtéwnie jako sklad-
niki skal oraz w postaci zl6z surowcow mineralnych. Wsrod pierwiastkow. ktore sa podstawo-
wymi budulcami krzemianéw oprocz tlenu i krzemu, sg rowniez glin, zelazo, wapn, magnez, sod
oraz potas [1]. Podstawowa jednostka budujaca strukture sieci krystalicznej krzemianow sa tetra-
edry krzemotlenowe SiO4 na bazie tetraedrycznego anionu krzemotlenowego [SiO4]*, w ktorym
wigzanie pomiedzy atomem krzemu, a atomem tlenu ma charakter jonowo-kowalencyjny. Atom
krzemu wzglgdem atomu tlenu posiada liczbe koordynacyjna réwna 4 i zajmuje pozycje centralna,
podczas gdy atomy tlenu znajduja sie w narozach w postaci anionu krzemotlenowego [SiO4]*
[1-6]. W strukturze krzemianow atomy krzemu i tlenu facza sie ze sobg na trzy sposoby tworzac
wigzania: — krzem—-krzem poprzez tlen mostkowy: Si—-O-Si; —krzem—tlen terminalny—kationy me-
tali: Si—-O-M; —krzem~tlen terminalny: Si-O-.

W glinokrzemianach wystepuje jednostka strukturalna, w ktérej atom krzemu zostat zasta-
piony — atomem glinu. Efektem tej wymiany jest utworzenie sie tetraedru glino—tlenowego. Skut-
kiem tej roznicy jest zwigkszenie si¢ jonowosci wiazania A1-O w porownaniu do wigzania Si—O
[1]. Glinokrzemiany charakteryzuja si¢ powstawaniem mostkow typu Si—O-Al, ktorych energia
jest nizsza niz tych typu Si-O-Si, co powoduje, ze najwyzej 50% miejsc pozycji Si moze by¢
zajmowana przez kationy AI*". Oznacza to. ze w strukturach glinokrzemianéw nie wystepuja
mostki AI-O-Al Podstawienie atomu glinu przez krzem nalezy do typu podstawienia heterowa-
lentnego. Jony w takim polaczeniu posiadaja rézne fadunki przez co wymagane jest wprowadzenie
dodatkowych kationéw lub jonéw w celu zbilansowania fadunkéw [1, 2, 4]. Wiekszos¢ glinokrze-
mianow zawiera rowniez jony hydroksylowe (OH"), ktore lokuja sie wewnatrz szesciocztonowych
pierscieni. Précz podstawowej struktury tetraedrycznej w krzemianach wystepuje takze struktura
oktaedryczna, w ktorej wnetrzu znajduja si¢ kationy metali: Mg**, AI** oraz Fe*". Gdy nastepuje
polaczenie warstw oktaedrow z tetraedrami poprzez terminalne atomy wierzchotkowe tlenu pol—
wstaje struktura pakietu warstwowego charakterystyczna dla mineratow ilastych.

Mineraly ilaste pod wzgledem sktadu chemicznego sa uwodnionymi krzemianami Al, Mg
i Fe. nalezacymi do krzemianow warstwowych. W zaleznosci od wzajemnego uktadu warstw ok-

taedréw i tetraedrow moga one naleze¢ do krzemianéw dwuwarstwowych o typie budowy 1:1,
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gdzie warstwa oktaedrow jest trwale i jednostronnie potaczona z warstwa tetraedrow lub trojwar-
stwowych o typie budowy 2:1. gdzie warstwa oktaedrow zamknieta jest miedzy dwoma war-
stwami tetraedrow zwroconych do siebie wierzchotkami. Do grupy mineratéw dwuwarstwowych
zaliczany jest kaolinit, haloizyt i dickit. natomiast do tréjwarstwowych illit, hydromuskowit, mont-
morylonit, beidelit oraz wermikulit [1].

Montmorylonity sa krzemianami trojwarstwowymi. zbudowanymi z dwoch warstw tetra-
edrow krzemowo-tlenowych, zgrupowanych wokét centralnej warstwy oktaedrow glinowo—tle-
nowo-wodorotlenowych. Aniony tlenu na wierzchotkach czworoscianow skierowane sa do
srodka, gdzie otaczaja razem z grupami wodorotlenowymi kationy glinu, zelaza lub magnezu,
tworzgc osmiosciany warstwy oktaedrycznej. Dwie warstwy tetraedryczne polaczone sa silnymi
wigzaniami jonowo-atomowymi z jedna warstwa oktaedryczna, tworzac pakiet bedacy jednostka
strukturalng charakterystyczna dla montmorylonitow. Catkowity tadunek ujemny pochodzacy od
anionow tlenowych (O=) przewaza nad sumg fadunkéw kationow (Si*", AIP™, Fe?™, Fe*', Mg®"),
co w efekcie decyduje o ujemnym natadowaniu powierzchni pakietow. Ta niewielka nadwyzka
tadunku ujemnego powierzchni pakietow jest rownowazona przez kationy wymienne, obecne mie-
dzy pakietami [3]. Pomigdzy pakietami montmorylonitu wystepuja stabe sity miedzyczasteczkowe
(sity van der Waalsa), ktore nie sa w stanie przeciwdziata¢ wnikaniu wody i kationéw wymien-
nych. Odleglosci migedzy pakietami tego mineratu sg zatem zmienne i zalezg od ilosci zaadsorbo-
wanej wody. Moga si¢ zwigksza¢ nawet dwukrotnie [2].

W pakietach illitu okofo 20% jonéw Si** jest podstawiona jonami Al**. Wywotane tym
podstawieniem fadunki ujemne sa rekompensowane wystepujagcymi w przestrzeniach miedzypa-
kietowych kationami potasu. Wielkos¢ promienia jonowego potasu jest zblizona do rozmiaru prze-
strzeni migdzypakietowej, dzigki czemu jony te sa zasorbowane trwale, dzialajg usztywniajaco na
sasiadujace pakiety i uniemozliwiaja wchodzenie wody. Struktura illitu nie jest zatem rozciggliwa
i sorpcja jonowymienna zachodzi tu glownie na powierzchni zewnetrznej mineratu.

W mineratach dwuwarstwowych (grupa kaolinitu) poszczegdlne pakiety zwigzane sa
trwale wigzaniami wodorowymi (grup OH" oktaedrow). Wigzania te sg na tyle silne, ze nie do-
puszczajg do zwiekszenia przestrzeni migdzypakietowych i uniemozliwiaja wehodzenie wody i
dodatkowych kationéw. Zdolnosci sorpeyjne tych mineratéw sa ograniczone tylko do ich po.-
wierzchni zewnetrznych [4, 7-10].

Przedmiotem moich zainteresowan po obronie pracy doktorskiej staly si¢ krzemiany natu-
ralne, a w szczegolnosci glina czerwona wydobywana w kopalni Palega (okolice Kielc), haloizyt
z kopalni Dunino (powiat legnicki) oraz bentonit Volclay. PowyZsze materiaty r6znig si¢ sktadem

chemicznym oraz budowa. W skladzie chemicznym gliny czerwonej wiekszo$¢ stanowi SiO
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(64,79%), Al2Os (16,26%) oraz Fe2Os (7.22%) [H2, H3| natomiast w sktadzie mineralogicznym
dominuje kwarc (30—45%). illit (23-37%), kaolinit (6—12%) oraz hematyt (3—6%). Kolejnym gli-
nokrzemianem byl bentonit Volclay o skladzie: ALO3 — 16.9%. SiO: — 60,7%., Fe — 2,66%,
Mg - 1.18%. Ca — 0.53%, Na — 1.73%, K — 0.81% oraz haloizyt, ktorego gtéwnymi sktadnikami
sa S102 — 28,85%, Al,O3 —24,17% oraz Fe;O3 — 22.3%.

Wsrod sorbentow w grupie glinokrzemianowej interesujacy jest rowniez haloizyt, minerat
warstwowy, ktorego jednorodne zloza (jedne z najwigkszych na $wiecie) znajduja sie w kopalni
Dunino w potudniowo—zachodniej Polsce. Struktura tego mineratu sklada sie z tetraedrycznej war-
stwy tlenku krzemu i oktaedrycznej warstwy uwodnionego tlenku glinu. Haloizyt charakteryzuje
si¢ duzg porowatoscia, znaczna powierzchnig wlasciwa i zdolnosciag do wymiany jonowej oraz
wolng przestrzenig migdzy warstwami, w ktorych mozna sorbowa¢ jony lub czgsteczki.
Dzigki tym cechom minerat charakteryzuje si¢ wysoka pojemnoscia sorpeyjna [10, 11].

Jonowymienne wlasciwosci glinokrzemianéw sa wynikiem: podstawienia sieciowego Si
przez Al w warstwach tetraedycznych lub Al przez Mg w oktaedrycznych. Prowadzi to do poja-
wienia si¢ fadunku ujemnego na atomach tlenu, ktory jest kompensowany przez wymienialne ka-
tiony Na™ lub Ca®". Taka powierzchnia krzemianéw, czy tez glinokrzemianow jest hydrofilowa 1
przez to niezdolna do adsorpcji zwiazkow niepolarnych. Zastgpienie kationdw nieorganicznych w
strukturze glin przez kationy soli organicznych. w tym na przyklad alkiloamoniowych sprawia, ze
powierzchnia adsorbentu staje si¢ hydrofobowa. Takie organogliny uzyskujg duze powinowactwo
do substancji organicznych niepolarnych. Kationy alkiloamoniowe zaadsorbowane w nadmiarze
w stosunku do zewnetrznej pojemnosci jonowymiennej oddziatuja miedzy sobg poprzez tancuchy
alkiloamoniowe, tworzac warstwe podwdjng. W ten sposéb powierzchnia glinokrzemianu zmienia
znak tadunku z ujemnego na dodatni i dzigki temu zyskuje mozliwosé przyciagania anionéw z
roztworéw wodnych. W dalszym ciagu pozostaje takze zdolnosé do przyciagania i wymiany ka-
tionéw nieorganicznych z roztworu wodnego, takich jak Pb?", Cd** i inne.

Z uwagi na r6znorodnos¢ form wystepowania zanieczyszcezen w $ciekach, zaréwno w postaci
anionow jak i kationow, istotne jest stosowanie takich adsorbentow, ktore posiadajg zdolnosé do
adsorpcji jednoczesnie tych obu form. W zwiazku z tym, wiekszo$¢ uwagi w swoich badaniach
skoncentrowatam na modyfikacji krzemianow oraz krzemionki w celu zwiekszenia ich mozliwol-
sci sorpeyjnych i otrzymania takich sorbentow, ktore beda si¢ zachowywac jak hybrydy sorpeyine.
czyli bedg mogly sorbowac kationowe, anionowe i obojetne formy réznych zwiazkéw chemicz-
nych.

W celu okreslenia zdolnosci sorpcyjnej wyznaczona zostala pojemnos$¢ jonowymienna

(CEC) stosowanych przeze mnie glin, wykorzystujac do tego metode Ahrana [12]. Wynosi ona

9



Dr Agnieszka Gtadysz-Ptaska Zatgcznik 2

odpowiednio 0.0005 mol/g, 0,00079 mol/g oraz 0,0007 mol/g dla gliny czerwonej, bentonitu i
haloizytu [H3, HS, H7]. Powierzchnia wtasciwa tych materialow nie jest duza i wynosi dla bento-
nitu 51 m?/g, gliny czerwonej 22 m?/g oraz haloizytu 68,32 m*g. Po modyfikacji za pomoca sur-
faktantow na przyktad chlorku heksadecylotrimetyloamoniowego (HDTMA-CI) powierzchnia
wlasciwa maleje. zmniejsza si¢ rowniez catkowita objetos¢ poroéw, podczas gdy sredni rozmiar
porow si¢ zwigksza. Jest to konsekwencja zatykania mikroporow przez duze kationy soli alkiloa-

moniowej a dostgpne pozostaja jedynie mezopory (Tabela 1).

Tabela 1. Wyniki analizy powierzchni krzemianéw metoda adsorpcji Na.

Nazwa prébki Powierzchnia Calkowita objetos¢ Srednica literatura
BET, m%/g poréw, em®/g poréw, A
Na—glina czerwona 22,9 0,055 95.6 [H3]
HDTMA-glina czerwona 5.6 0,037 2683 [H3]
PTMA-glina czerwona 14 0.037 102.9 [H7]
BTMA-glina czerwona 13 0.034 103.8 [HT]
Surf 3-glina czerwona 9 0,031 132,7 [H7]
haloizyt 68 0,190 111,1 [H7]
PTMA-haloizyt 67 0,189 1077 [H7]
BTMA-haloizyt 66 0,189 109.6 [H7]
Surf 3-haloizyt 62 0,184 117.8 [H7]
Haloizyt—1 56 0,183 130,6 [H10]
Haloizyt—2 47 0,177 148,6 [H10]
Haloizyt—3 18 0,125 2693 [H10]
Haloizyt—4 61 0,187 121,7 [H10]
Haloizyt—5 62 0,188 122,03 [H10]
U—-haloizyt—1 48 0,174 1451 [H10]
U—haloizyt=2 41 0,174 167.6 [H10]
U—haloizyt—3 17 0,125 286.9 [H10]
U-haloizyt—4 61 0,178 1359 [H10]
U=haloizyt—5 62 0.185 133.8 [H10]

6.3. Sorpcja jonéw lantanowcow oraz Am-241 na glinie czerwonej i bentonicie

Wykorzystanie lantanowcdw w wielu dziedzinach, takich jak optyka, elektronika, medycyna,
rolnictwo, kataliza oznacza, Zze sa one wprowadzane do systemow ekologicznych i ostatecznie
przez tancuch pokarmowy mogg si¢ przedosta¢ do ciata ludzkiego. Odrgbnym zagadnieniem sa
odpady radiochemiczne, w ktorych co prawda lantanowce sg obecne w matych stezeniach, ale
traktuje si¢ je jako chemiczne analogi aktynowcow, gtownych sktadnikéw tych odpadéw. Dlatego

tez czgsto lantanowce wykorzystuje si¢ w badaniach podstawowych, zamiast bardziej niebezpiecz-
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nych aktynowcow. W zwigzku z powyzszym postanowitam zbada¢ sorpcje wybranych jonéw lan-
tanowcow [H4], a takze przedstawiciela aktynowcow, czyli izotopu promieniotworczego Am—241
na glinie czerwonej [H5]. Bardzo waznym zagadnieniem bylo zbadanie skutecznosci sorpcji przez
zaproponowane rozne formy gliny czerwonej, w tym surowg gling (R—glina) oraz poddane weze-
sniejszej obrobee z wykorzystaniem roznych czynnikow: glina modyfikowana kwasem HNO; (H-
glina), poddana dziataniu temperatury 220 °C (T—glina), kontaktowana z roztworem NaCl (Na—
glina) lub surfaktantu — HDTMA-Br (bromku heksadecylotrimetyloamoniowego) (HDTMA—-
glina). Na podstawie otrzymanych wynikow okreslone zostalo powinowactwo wybranych jonéw
lantanowcow do poszezegdlnych form gliny, ktére mozna przedstawi¢ w postaci nastepujacych
szeregow [H4]:

T>R>Na>H>HDTMA—glina La(III)

T>R>Na>H>HDTMA—glina  Eu(III)

T>R>H>Na>HDTMA—glina  Lu(III).
Wysokie powinowactwo jondéw lantanowcoéw do T—gliny jest konsekwencjg dehydratacji centréw
adsorpcyjnych i przez to fatwiejszego do nich dostepu, podczas gdy w przypadku HDTMA—gliny
obecnos¢ duzych organicznych kationow blokuje wigkszos¢ poréw adsorbentu i dlatego obniza
si¢ zdolnos¢ adsorpcji dla kationéw lantanowcow. W powyzszej pracy zostaty zaproponowane
rownania do oszacowania molowych frakcji kompleksow tworzacych si¢ w fazie wodnej:
logesta=log[(10" ot a+ 1082 gy 401+ 10K-4C03 0 e 03+10KAHCDB oy 1oz +
+ 10K4CON0 4 cosy2 +108* NPy ano3)/ Hegt] (1)
logeseu=log[ (10 oty + 108 Mg o+ 1 0FEUOM2 g1 110+ 1 0FFUOM3 g 3+
+10REUO G o+ 1OKEICO3 Gy oot | QKEUHCO3 ooy
+10KEUCOD2 e oz +1OKENO3 g 63/ HgkH] )

= L <L.uOH { # L
logesu=log[(10* oty y+10K4OH oy o+ 10K OM2 g o+ 1OKOM3 gy o+

+1 OkLu( OH)4 Ok LuCO3 Okl_uHC(B

olLucozt1
oiuno3)/ Heg ). (3)

W réwnaniach tych symbole csia, ¢spu 1 csu 0dnosza si¢ do stezenia lantanowcow w fazie stalej

OLyOHut1 OLLuHCO3 T

+10k!.u((‘03}2 0kl.uNO3

OLLucostl

(gliny), o oznacza frakcje molowe jonow Ln** oraz komplekséw w fazie wodnej: Ln(OH)>",
Ln(OH),", Ln(OH)3, Ln(OH)s", LnCO3", LnHCO3%", Ln(CO3)" i Ln(NO3)". Parametry sorpcyjne
poszczegdlnych komplekséw zostaly oznaczone wielkoscig k. przy czym ku jest miara wplywu
stezenia rownowagowych jonéw wodorowych Heq™ na wszystkie rownowagi chemiczne niezwia-
zane z tworzeniem si¢ poszczegélnych kompleksow, tj. wymiany Ln*"/H" w strukturze gliny oraz

reakcji dysocjacji 1 protonowania grup =Si—-OH i =A1-OH [13].
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Tabela 2. Parametry sorpeyjne poszczegdlnych kompleksow La(I1T), Eu(I1I), Lu(III) dla réznych
stezen wyjsciowych cin oraz pHeq. obliczone za pomoca programu PSI-Plot (ver 8.83) [H4].

‘ forma Parametry parametry
Cin=0,0005M Cin=0,00075M

kEu -4,30 -4.12
KEuOH -3.74 -3.42
KEuCO;3 -4.24 -3.90
KEu(COs)» -4.34 -3.95
kH 0,05 0,01
kLa -4,49 -5.07
kLaCOs -3.,48 -5,01
kLa(COs): -4,92 -3.40
kH 0,05 0.16
KLu 428 I 228
kLuOH -4,72 -2.05
kLuCOs -4.18 -4.23
KLu(CO3): -4.18 -4,06
kH 0,03 0,03

Podobne rownanie zostato zaproponowane do przewidywania form jonéw ameryku [H35]
w fazie wodnej w zalezno$ci od pH, opierajac si¢ na stwierdzeniu [13]. ze udzial molowy poszcze-
golnych kompleksow w fazie wodnej odgrywa decydujaca role w adsorpcji:
log K= 10g(10KAM34) g m(zs) + 1OKAMCO3()gy, - o(+) 4 1 QRAMICO3N20)y 5 1 0311 +1QFAMICO3)(3-

Otam(co3)3t® )+ 10MONZ g oy o) 2414+ 10KAMOHIZ )y 5 1 oo (4 1OKAMORIB 10 1 o43). (4)

Symbole oamqu, dtamcos’, ...., itp. odnosza si¢ molowych frakeji form Am(III), natomiast liczby
1QRAMB®) [ RAMCO3* | itd. oznaczaja parametry sorpeyjne tych form i ich wplyw na warto$é state]
podziatu Am(III) Ky miedzy faze wodna a adsorbent.

Wartosci parametroéw sorpeji podano na rysunku 1, wraz z cigglymi zmianami frakcji mo-
lowych poszezegdlnych gatunkéw z pH. Mozna zauwazy¢, ze formy Am’", Am(OH)*',
Am(OH),", Am(CO3)" i Am(CO3)2” majg niewielki wptyw na sorpcje ameryku(IIl). poniewaz war-
tosci k sg niskie w ich przypadku. Gtéwna rola w przenoszeniu ameryku(lll) z fazy wodnej do
fazy sorbentu zalezy od form Am(CO3):* i Am(OH)s, ktére prawdopodobnie sa odpowiedzialne
za wytrgcanie kompleksu weglanowego ameryku(I1I) na powierzchni adsorbentu. W powyzszej

pracy zostato przedstawione poréwnanie gliny czerwonej i bentonitu w formie sodowej lub mo-

dyfikowanej za pomoca HDTMA™ z dodatkowo obsadzonymi jonami fosforanowymi(V). Ten
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ostatni sposob modyfikacji okazal si¢ bardzo skuteczny, gdyz uzyskano duzo wyzsza sorpcje jo-
now Am(III) w poréwnaniu z forma Na-gliny. Trudne bylo jednak przewidywanie i wlaczenie
kompleksow fosforanowych ameryku(III) do obliczen frakeji molowych. poniewaz ich stezenia w
rownowagowej fazie wodnej byty bardzo niskie. Z pewnoscig najbardziej prawdopodobnym me-
chanizmem sorpcji jest stata wymiana jonow Am(III) pomiedzy rownowagowa faza wodna a po-
wierzchnig sorbentu nasycong kationami alkiloamoniowymi — (HDTMA),", tworzacymi warstwe
podwojna, zdolng do przyciggania jonow fosforanowych z tworzeniem sie par jonowych —
(HDTMA)(1/3 POy). Jony ameryku(III) moga, wiec by¢ skompleksowane przez jony fosfora-

nowe unieruchomione na powierzchni mineralnej lub zosta¢ stragcane w postaci AmPOs,.

2 w10t -
(—]
4.5 L Legend 1 =]
4.0 M Na-glina czerwona 4 :=.r B
B - : )
Na-bentoni "'
B P - g"
'fc 3.0 — .,.f",.l 2 1x10*
2 548 A %
- g - Am(OH);
2.0 .—,‘f,l“ g -
i | ~ A 2+
LS - Am(CO3), Am(OH) l-_’
A T e 5 R T M - ch
' 4 6 8 10 - x100 : ;
5 Am Am(CO3)3"  Am(CO;)°  Am(OH)
P

Rys. 1. Zmiany stalej podziatu ameryku (log Kq) na Na—bentonicie i Na—glinie czerwonej ze wzro-
stem pH (cin = 2,07-10® mol/dm’). Wartosci parametréw sorpeji dla molowych frakeji poszeze-

golnych form [H5].

6.4.Sorpcja chromian6w(VI), fenolu i naftalenu na krzemianach modyfikowanych
solami organicznymi

Istotnym zagadnieniem z punktu widzenia ochrony $rodowiska sg zanieczyszczenia zwiaz-
kami chromu oraz fenolu i naftalenu. Stad tez moje zainteresowania badawcze po uzyskaniu stop-
nia naukowego doktora szczegélnie rozwinely si¢ w tym kierunku. Swoja uwage skupitam migedzy
innymi na usuwaniu z roztworow wodnych wybranych zwiazkéw nieorganicznych, takich jak
chromu(VI), a takze fenol i naftalen jako organiczne substancje toksyczne.

Chrom jest jednym z bardziej niebezpiecznych jonow obecnych w naszym srodowisku.
zwlaszeza Cr(VI), ktérego toksycznosé jest 100 razy wigksza niz Cr(Ill) i przyczynia si¢ do po-

wstawania nowotworéw i mutacji w organizmie czlowieka. Zrédlem jonéw chromianowych(VI)
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sa Scieki z galwanizerni, garbarni, przemystu papierniczego i farbiarskiego. Z uwagi na jego kan-
cerogenny i mutagenny charakter istnieje potrzeba usuwania tego jonu ze $ciekow. Weiaz poszu-
kiwane sa efektywne sposoby eliminacji jonéw chromianowych réznymi metodami. w tym takze
z wykorzystaniem adsorbentéw. Z przedstawionego w pracy [H1] przegladu literatury wynika, ze
roznorodne materiaty poddawane sa modyfikacji w celu uzyskania efektywnych sorbentéw do
usuwania jonéw chromianowych. Wsréd nich nalezy wymienié zeolity. gliny. popioty lotne lub
tlenki (hematyt. tlenek glinu. krzemionka) [14] badZ odpady rolnicze jak na przyktad stoma,
plewy, melasa z burakow cukrowych, trociny sosnowe, kora czy skorupki orzechéw. Modyfikacja
tych materialow ma na celu wytworzenie dodatniego tadunku na powierzchni sorbentu, ktory
bytby zdolny do przyciagania z roztworéw wodnych anionow chromianowych(VI) [15]. W tym
tez celu wykorzystywana przeze mnie glina czerwona zostala poddana modyfikacji dobrze zna-
nym surfaktantem HDTMA-Br (bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym) [H2]. Jony chro-
mianowe(VI) sorbowaty si¢ dobrze na tak otrzymanym sorbencie z nieznacznym spadkiem sorpcji
wraz ze wzrostem temperatury. Wyznaczone z rdwnania izotermy Langmuira-Freundlicha para-
metry heterogenicznosci powierzchni —n dla réznych temperatur réznily sie nieznacznie od siebie:
1.52(293 K). 1.47 (303 K). 1,27 (313 K). 1.44 (333 K) [H2], co $wiadczy o silnym oddzialywaniu
anionéw chromianowych: HCrOys", Cry07%, CrO4* z powierzchnia adsorbentu.

Z uwagi na fakt. ze jonom chromianowym w $ciekach dos¢ czesto towarzysza substancje
organiczne w tym na przyktad fenol, naftalen, czy trichloroetylen w kolejnych badaniach posta-
witam sobie za cel zbadanie wspolnej sorpeji jonéw chromianowych(V1) i fenolu [H3]. Taki wy-
bor byl podyktowany faktem wspdinego wystepowania tych zanieczyszczen w wysokich steze-
niach zaréwno w $ciekach pochodzacych z garbowania skor, produkeji klisz fotograficznych,
srodkow ochrony drewna, przemystu samochodowego, dziatalnosci rolniczej a takze w wodach
powierzchniowych (rzeki, jeziora).

Fenol jest najprostszym przedstawicielem monohydroksylowych zwiazkow aromatycznych,
ktore w negatywny sposob wplywaja na srodowisko naturalne. Wykorzystuje si¢ go do produkc;ji
zmywaczy farb i pokostow, lakierow, gum, barwnikéw, perfum, mydet, lekarstw, nawozow mine-
ralnych, srodkéw wybuchowych i tworzyw sztucznych. Fenol i jego pochodne obecne w srodowi-
sku wodnym mogg by¢ takze pochodzenia naturalnego. Znajdujg si¢ W moczu zwierzat oraz sg
wydzielane przez rosliny wodne. Ich zrédlem moze by¢é, réwniez rozklad biatek oraz zwigzkow
humusowych i lignin w glebie. Fenol jest sklasyfikowany jako substancja szkodliwa dla zdrowia
(toksyczna oraz zraca), potrafi wnika¢ przez skore a nastepnie dostawaé sie¢ do krwioobiegu. Do

metod eliminacji fenolu nalezy ekstrakcja (np. benzenem), destylacja, adsorpcja, wymiana jonowa
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oraz utlenienie m.in. ozonem, nadtlenkiem wodoru, chlorem, manganianem(VII) potasu, prowa-
dzac do powstania mniej szkodliwych zwiazkow lub takich, ktore moga by¢ rozktadane przez mi-
kroorganizmy. Niewielkie ilosci zanieczyszczen fenolowych mozna rozktada¢ metodami biolo-
gicznymi.

W moich badaniach do usuwania jednoczes$nie jondw chromianowych i fenolu zastosowana
zostala HDTMA—glina czerwona, ktora charakteryzuje sie dos$¢ bogatym sktadem mineralogicz-
nym: illit, kaolinit, kwarc. Wplywa to na wlasciwosci sorpeyjne tego materiatu, czego dowodem
moze by¢ rozpatrywanie dwoch miejsc adsorpeji dla kationow HDTMA™ na podstawie ksztaltu

izotermy (Rys. 2) [H3].

020 — 100 CEC
i ey st ®
0.15 - 8
£ I -
w
Ea.m. illit + kwarc
= kaolinit
= |
9 008 |
§ :
1]
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Rys. 2. [zoterma adsorpcji HDTMA™ na glinie czerwonej (T 333 K., pH=6) [H3].

Pierwsza czgs¢ izotermy najprawdopodobniej reprezentuje elektrostatyczne przyciagganie
migdzy kationami HDTMA™ i ujemnie naladowana strukturg illitu lub kaolinitu. Z uwagi na roz-
nice w strukturze tych dwoch mineratéw, a mianowicie illit ma strukture 2:1 a kaolinit 1:1 reakcje
wymiany kationéw potasu i HDTMA™ mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

glina-K + HDTMA "« glina-HDTMA + K" (5)

glina-HDTMA + HDTMA™ < glina— (HDTMA),". (6)

Pierwsze rownanie odpowiada za wymiang jonowa a drugie odnosi si¢ do oddzialywan Van
der Waalsa miedzy lancuchami alkilowymi kationow surfaktantu z utworzeniem warstwy podwoj-
nej. W przeciwienstwie do kaolinitu, gdzie adsorpcja surfaktantu ma miejsce na powierzchni mi-
neralu. w przypadku illitu zachodzi réwniez oddzialywanie w przestrzeni miedzywarstwowej, co

przyczynia si¢ do tego, ze kationy surfaktantu sa mocniej trzymane przez matryce gliny. Natomiast
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druga czes¢ izotermy jest prawdopodobnie wynikiem oddziatywan Van der Waalsa i elektrosta-
tycznych pomig¢dzy surfaktantem i powierzchnig kwarcu.

Podobny ksztalt izotermy zostal stwierdzony dla fenolu, co sugeruje ze pierwsza cze$é izo-
termy analogicznie jak w przypadku adsorpcji HDTMA™ wiaze sie z zajmowaniem centréw sorp-
cyjnych illitu i kaolinitu, podczas gdy druga czgs¢ wiaze si¢ z oddzialywaniem z powierzchnig
kwarcu. Sposob wigzania fenolu przez gling czerwona jest najprawdopodobniej wynikiem oddzia-
tywania hydrofobowego z kationowymi micelami HDTMA™.

Wspdlna sorpcja fenolu i chromianéw wplywa na zmiang szybkosci reakcji, a mianowicie
stala szybkosci reakcji pierwszorzedowej k dla chromianéw wynosi 0,033/min natomiast dla
ukladu z fenolem 0,015/min w przypadku chromianéw i 0,011/min dla fenolu. Jednoczesnie
wsp6lna sorpcja jondw chromianowych i fenolu przyczynia sie do obnizenia sorpcji tych jonow w
stosunku do ukladéw jednoskladnikowych. Rozpatrujac wplyw pH, zauwazono, ze adsorpcja
chromianow(VI) najwyzsza wartos¢ osiaga w zakresie pH od 4 do 6.5. Zapewne jest to konse-
kwencja obecnosci hydrofilowych jonéw CrO4*, podezas gdy w roztworach o nizszym pH domi-
nujacg forma jest bardziej hydrofobowy anion HCrO4". Zaproponowane zostaty nastepujace reak-
cje. opisujace adsorpcje jonow Cr(VI) na HDTMA—glinie:

GlinaHDTMA)," + HCrO4 <> glina(HDTMA );HCrOy (7)

Glina<(HDTMA)," + % CrO4* < glina(HDTMA )>1/2CrOs. (8)

W przypadku fenolu sytuacja jest odmienna poniewaz adsorpcja fenolu wzrasta ze wzrostem
pH 1 wynosi okoto 20% dla roztworéw o pH>9, co jest konsekwencja adsorpcji anionoéw fenola-
nowych na dodatnio natadowanej podwéjnej warstwie kationow surfaktantu.

Wspolna sorpcja fenolu w obecnosei jonéw fosforanowych(V) na HDTMA-bentonicie byla
przedmiotem moich kolejnych badan [H8]. W tym przypadku uzyskano rowniez wyniki, ktore
potwierdzaja ogromny wplyw pH roztwordéw na sorpcj¢ tych jonéw. Fosforany(V) wykazuja naj-
wyzszg sorpcje w zakresie pH 7-9. Przy pH<7 i pH> 9 obserwuje si¢ spadek sorpeji. przy czym
najnizszg wartos¢ stwierdza si¢ przy pH 2-3. Sytuacja dla fenolu jest analogiczna jak w przypadku
sorpcji na HDTMA~—glinie czerwonej [H3], tutaj rowniez odnotowano, ze wzrost pH roztworu ma
pozytywny wplyw na adsorpcje fenolu na HDTMA-bentonicie. Takie zachowanie wynika z faktu,
ze w fazie wodnej fenol ulega dysocjacji i moze wystepowac¢ w postaci obojetnych czasteczek, é
takze anionéw zdysocjowanych. Udzial obu form w catkowitym stezeniu zmienia si¢ wraz ze
wzrostem pH. W roztworach o pH> 7 udziat anionéw fenolanowych wzrasta w catkowitym steze-
niu fenolu, tak wigc wzrost sorpcji obserwuje si¢ przy wzroscie pH i osiagga maksymalng wartos¢

przy pH> 8. Ujemnie natadowany anion fenolanowy jest przyciggany elektrostatycznie przez do-
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datnio naladowang powierzchniec HDTMA-bentonitu. Dysocjacja fenolu moze by¢é rowniez wy-
nikiem oddziatywania fenolu z kationami srodka powierzchniowo czynnego wystepujacymi za-
rowno w strukturze bentonitu, jak 1 w fazie wodnej. Ta interakcja przyczynia si¢ do dysocjacji
fenolu poprzez polaryzacje wiazania OH w grupie hydroksylowej fenolu [16]. Porownanie wiel-
kosci adsorpcji dla fosforanéw(V) i fenolu na HDTMA-bentonicie wykazalo. Ze proces jest sku-
teczniejszy w przypadku fosforanow(V) 1 zwieksza si¢ w wyzszej temperaturze. Jest to odmiennie
zachowanie niz w przypadku HDTMA-gliny czerwonej. gdzie praktycznie nie zaobserwowano
wplywu temperatury na proces sorpcji [H3]. Obecnos¢ fenolu nieznacznie pogarsza wychwyty-
wanie fosforanow(V) przez HDTMA-bentonit, podczas gdy jony fosforanowe(V) znacznie
zwigkszaja adsorpcje fenolu. Na podstawie rownania izotermy Temkina oraz Dubinina—Radusz-
kiewicza wyznaczone zostalo ciepto adsorpcji i srednia energia adsorpcji dla fosforandow(V) wy-
noszace odpowiednio 234 J/mol i 12,7 kJ/mol. Obliczone wartosci mieszczg si¢ w zakresie cha-
rakterystycznym dla procesu chemisorpcji. W przypadku fenolu stwierdzono raczej fizyczny me-
chanizm sorpcji, ktory sugerowany jest przez wartos¢ ciepla (33,2 J/mol) i energii (4,59 kJ/mol)
adsorpcji [17]. Fenol w roztworze wodnym ulega dysocjacji i wystepuje w postaci niezdysocjo-
wanych czasteczek obojetnych oraz aniondéw fenolowych. Dlatego adsorpcja fenolu odbywa sie
przy udziale stabszych sit van der Waalsa dla czasteczek obojetnych i silniejszych oddziatywan
elektrostatycznych miedzy anionem fenolanowym a dodatnio natadowang powierzchnig
HDTMA-bentonitu. Rozpatrujac zagadnienie desorpcji jonow fosforanowych(V)zauwazono. ze
jest ona nieznaczna przy pH 7 i wynosi okoto 8%. podczas gdy dla fenolu jest dos¢ duza, to jest
okoto 40% przy pH 7 i 50-60% przy pH 3 Iub 9. Wyniki te pozwolily na zaproponowanie prak-
tycznego sposobu wykorzystania HDTMA-bentonitu. Zatem po wczesniejszym wylugowaniu fe-
nolu mozliwe jest ponowne uzycie HDTMA-bentonitu jako sorbentu dla jonow fosforano-
wych(V) i fenolu przy pH bliskim 7 (w tych warunkach jony fosforanowe(V), ktore sg obecne na
adsorbencie nie moga desorbowac). Jest to jednoczesnie najkorzystniejszy zakres pH dla adsorpcji
zarowno jonow fosforanowych(V), jak i fenolu. Jony fosforanowe(V) sa silnie zwiazane z adsor-
batem na skutek chemisorpcji. wiec ich desorpcja jest nieznaczna nawet w roztworach zasadowych
lub kwasnych, podczas gdy adsorpcja fenolu za pomocg stabszych wigzan van der Waalsa skutkuje
stosunkowo fatwym jego wymywaniem z powierzchni adsorbentu przy uzyciu roztworow alké-
licznych., kwasnych lub nawet obojetnych.

Podobny mechanizm adsorpcji zostal stwierdzony w przypadku naftalenu na glinie czerwo-
nej oraz haloizycie [H7], ktére modyfikowano za pomocg dwoch komercyjnych amin czwartorze-
dowych z pierscieniami benzylowymi i fenylowymi: bromku fenylotrimetyloamoniowego

(PTMA-Br) i chlorku benzylotrimetyloamoniowego (BTMA~-CI). Jako trzeci surfaktant zostal
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uzyty niekomercyjny (surf 3) chlorek metanaminowy N.N—dimetyl(naftalen-1-yl) o wzorze
C1oH7CH>NH(CH3)2Cl. Stwierdzono, ze srednia energia adsorpcji, obliczona wedtug modelu Du-
binina—Raduszkiewicza. miesci si¢ w zakresie 5,3-5.87 kJ/mol, co potwierdza istnienie fizycznego
mechanizmu adsorpcji w wyniku oddziatywan miedzyczasteczkowych van der Waalsa pomiedzy
czasteczkami adsorbatu 1 powierzchnig adsorbentu. Z widm FTIR wynika, ze sorpcja naftalenu na
tych mineralach. zachodzi prawdopodobnie poprzez tworzenie wiazania n—t miedzy pierscieniami
benzylowymi i fenylowymi kationéw organicznych i naftalenu. Site oddzialywania naftalenu z
kationami organicznymi osadzonymi na powierzchni gliny lub haloizytu mozna uszeregowaé w
kolejnosci nastgpujacej: Surf_3 << BTMA = PTMA. Utrudnienie w tworzeniu wigzania -t mie-
dzy naftalenem a duzym kationem Surf 3 jest widoczne w stabszej sorpcji zaréwno w przypadku
haloizytu jak i gliny czerwonej. Fakt ten jest potwierdzeniem na istnienie silnych oddzialywan
miedzy kationami organicznymi: BTMA™ i PTMA™ a siloksanowymi atomami tlenu w strukturze
gliny czerwonej i haloizytu ostabionymi poprzez oddzialywanie naftalenu z tymi kationami orga-
nicznymi. Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna wyznaczona dla PTMA—czerwonej gliny i dla
PTMA-haloizytu wynosita odpowiednio 9.23 oraz 112,79 mg/g. Wyniki uzyskane dla haloizytu
byty naprawdg¢ dobre w poréwnaniu z danymi literaturowymi (39.84 mg/g — gleba piaszczysta [18]

oraz 58.36 mg/g — wegiel aktywowany[19]).

6.5. Sorpcja uranu(VI) na krzemianach i krzemionce

Eliminacja uranu, jako toksycznego i radioaktywnego pierwiastka, ze srodowiska wodnego
jest wielkim wyzwaniem dla chemikéw. Niskie poziomy uranu wystepuja praktycznie we wszyst-
kich skatach, glebach i wodach. Rosnace ilosci uranu sg uwalniane do biosfery w wyniku przerobu
paliwa jadrowego, jak rowniez jego wykorzystania w zastosowaniach cywilnych i wojskowych.

W poszukiwaniu efektywnych sposobéw usuwania tego stanowigcego zagrozenie jonu,
swoja uwage skupitam na kilku aspektach. Jednym z tematéw moich zainteresowan byto badanie
wplywu obecnosci jonéw fosforanowych(V) na sorpcje uranu [H9]. Ostatecznie podjetam probe
otrzymania nowych. dotychczas nie stosowanych modyfikatoréw, czyli soli izotiouroniowych
[H10] oraz pochodnych kwasu fosfinowego i fosfonowego [H6, H11]. Powyzsze zwiazki orga-
niczne pozyskatam i wykorzystatam do otrzymania sorbentu na bazie haloizytu lub krzemionki..
W przedstawionych artykutach szczegolna uwaga zostata skupiona na okresleniu zdolnosci sorp-
cyjnych badanych uktadéw oraz zaproponowanie mechanizmu sorpcji.

Bardzo istotnym zagadnieniem w sorpcji uranu(VI) jest wykorzystanie organoglin, jako

materialéw zdolnych do adsorbowania anionow i kationéw z roztworéw wodnych. U(VI) wyste-
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puje w odpadach radiochemicznych wraz z zanieczyszczeniami organicznymi takimi jak weglo-
wodory lub kwasy alkilofosforowe, ktére moga by¢ skutecznie zaadsorbowane na organoglinach
[16. 17]. Hydrofobizacja powierzchni mineratu krzemianowego lub glinokrzemianowego zwigk-
sza jego powinowactwo do zanieczyszczen organicznych a jednoczesnie sprawia, ze rowniez anio-
nowe kompleksy U(VI) moga by¢ przyciagane przez dodatnio naladowang powierzchnie organo-
glin [21-23]. Wsrod surfaktantow stosowanych do modyfikacji krzemianow a w szczegdlnoscei
glin oraz zeolitow czgsto stosowanym jest chlorek lub bromek heksadecytrimetyloamoniowy
(HDTMA-CI lub HDTMA-Br) z uwagi na stosunkowo niska toksycznos¢ i cene. Z tego powodu
wiele prac jest poswigconych wiasnie modyfikacji roznych materialéw za pomoca tej soli orga-
nicznej. Ja skupitam swoja uwage na nowych, dotychezas nie stosowanych modyfikatorach, ktore
wykorzystatam w badaniach. W pracach [H6, H10, H11] moim gtéwnym osiagnieciem bylo zba-
danie wiasciwosci adsorpeyjnych oraz proba zaproponowania mechanizmu adsorpcji jondéw ura-
nylowych na haloizycie i krzemionce modyfikowanych solami izetiouroniowymi oraz pochod-
nymi kwasu fosfinowego i fosfonowego.

Celem badan przedstawionych w artykule [H10] byta sorpcja jonéw U(VI) na haloizycie
modyfikowanym  solami izotiouroniowymi: chlorkiem S-heksadekanoizotiouroniowym
(hgand 1), bromkiem S. S'-dodekano-1.12—diylobis izotiouroniowym (ligand 2), bromkiem
S—dodekanoizotiouroniowym (ligand 3), dichlorkiem S, S'-naftaleno—1,4—diylobis metyloizotio-
uroniowym (ligand 4) i dichlorkiem S, S'-2.5-dimetylobenzeno—-1,4—dilbis metyloizotiouronio-
wym (ligand 5). Powyzsze sole otrzymane zostaly przez dr Bogdana Tarasiuka z Zaktadu Chemii
Organicznej UMCS. Niewatpliwym osiagnigciem powyzszej pracy bylo ustalenie sekwencji sorp-
¢ji U(VI) dla poszezegdlnych form haloizytu: haloizyt—5 ~ haloizyt—2 > haloizyt—4 > haloizyt—1
> haloizyt-3 > haloizyt-0.oraz uzyskanie 5—krotnego wzrostu sorpcji podczas przechodzenia od
haloizytu—0 do haloizytu-5 (zapis haloizyt—1, haloizyt-2, haloizyt-3, haloizyt—4, haloizyt—5 ozna-
cza formy haloizytu po impregnacji za pomoca ligandow 1, 2, 3, 4, 5). Analiza otrzymanych wy-
nikow doprowadzita do wniosku, Ze adsorpcja U(VI) obniza sie, gdy sorbent modyfikowany byt
przez ligandy z dwoma atomami azotu, czyli w przypadku haloizyt—1 i haloizyt-3, w poréwnaniu
do form sorbentu z ligandami zawierajacymi cztery atomy N, a mianowicie haloizytu—3, haloi-

zytu—2 1 haloizytu—4.
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Rys. 3. Zoptymalizowane struktury ligandéw stosowanych do modyfikacji haloizytu [H10].

Struktura ligandow (Rys. 3) sugeruje, ze wyzsza sorpcja uranu na haloizycie—1 niz haloi-
zytu-3 moze wynikac z obecnosci diugiego tancucha alkilowego w przypadku ligandu 1, co za-
pewnia wyzszg hydrofobowos¢ powierzchni haloizytu-1 i w konsekwencji utatwia przeniesienie
do fazy sorbentu komplekséw uranu z ligandem. Hydrofobowos¢ ligandu nie jest jednak najbar-
dziej decydujacym czynnikiem wplywajacym na adsorpcje U(VI), poniewaz w przypadku haloi-
zytu=3 i holizytu—2 wielkos¢ adsorpcji jest porownywalna pomimo catkowicie odmiennych struk-
tur ligandoéw 5 i 2. Decydujacym czynnikiem wydaje si¢ raczej, udziat czterech atoméw azotu w
koordynacji jonow U(VI). co jest gldéwnym podobienistwem haloizytu=5 i haloizytu-2. 5—krotny
wzrost sorpeji U(VI) zaobserwowano, gdy haloizyt—5 byt porownywany z niezmodyfikowanym
haloizytem (haloizytem-0). Maksymalna pojemnosé sorpcyjna haloizytu—5 w stosunku do U(VI)
wynosifa 157 mg U/g. Wartosci energii wyznaczone za pomoca rownania izotermy Dubinina—
Raduszkiewicza zmodyfikowanych form haloizytu mieszcza si¢ w zakresie od 8 do 16 kJ/mol, co
potwierdza, ze jony U(VI) ulegly chemisorpcji na tych organohaloizytach. Odmienna sytuacja jest
w przypadku niemodyfikowanego materiatu, gdzie wartos¢ E = 7.2 kJ/mol, co wskazuje na
znaczny udzial sorpcji fizycznej w ogdlnym procesie, ktéra prawdopodobnie zachodzi poprzez

oddzialywanie jonow U(VI) z tlenami siloksanéw Si—O-Si, aluminoli =AIOH i silanoli =SiOH.
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Stopniowe deprotonowanie grup powierzchniowych =SiOH i =AlOH i ich oddzialywanie z dodat-
nio naladowanymi kationami kompleksowymi (UO2)3(OH)s™ i (UO2)4(OH);" jest przyczyna
zmiany procentu sorpcji w zaleznosci od pHeq. Zauwazono, ze procent sorpeji U(VI) przy pH 2
miesci si¢ w zakresie 12-20% dla badanych form haloizytu, co ma ogromne praktyczne znaczenie,
poniewaz odpady nuklearne sg kwasne i trudno jest znalez¢ adsorbenty zdolne do odzyskiwania
jonow U(VI) z fazy wodnej przy niskim pH [25]. Kompleksy kationowe U(VI) prawdopodobnie
odgrywaja dominujaca role w sorpcji, zatem mozna przypuszczaé, ze oddziatuja one z kationami
izotiouroniowymi poprzez reakcje kompleksowania oraz deprotonacje kationéw izotiouroniowych
R-S-C(=NH:")(NH.) do iminy [R-S—C(=NH)(NH.)] z p6zniejszym uwolnieniem protonéw do

fazy wodnej:

+ 2+
',;NHZ //{.NH‘\. _/HQN\
a) 2R-SCI ~ + yor = =|R-5C U0 * “c-s-R| +2H
"NH; NH HN™
b) _NH; UNH +
R-8-C: + [(UQ)s(OHL] =———= |R—s-C~ .
“NH, [(UG,)5(OH)T S (UanOH] | + H
HZNT NH; HN = _-NH Ny £
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HA' NHz “HaN N2
) _NH; i NH +
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HA L ;/'NH; HN NH< 2
e) 3C—8—R—S§- C\NH2+ 2[(UQ,),(OH)I" <= [ [(UQ),(OH))  ~C—8—R—8—CT  [UQ)(OH),] | + 2"

rd
HaN HN NH2

Potwierdzeniem tego jest zauwazony spadek wartosci pHeq fazy wodnej podczas sorpcji
U(VI). Utworzone kompleksy U(VI) zostaja przylaczone do wewnetrznej powierzchni mineratu
poprzez oddzialywanie uranu z aluminolami =A1-OH, ktore sa znacznie bardziej reaktywne niz
silanole  =Si-OH [11, 26]. Zewnetrzng powierzchnie sorbentu zajmuja formy
[R-SC(=NH)(NH>)]2[(UO2)*"] oddziatujace z siloksanowymi atomami tlenu, czego potwierdze-
niem jest obecnos¢ wigzan N-O w widmach XPS oraz ATR. Wyznaczone wartosci stosunkow
molowych N/U dla poszezegdlnych form haloizytu na podstawie danych uzyskanych metoda XPS,
wynoszg odpowiednio 6.5; 9 3,5; 8 i 9 dla U-haloizyt-1, -2, =3, —4 i =5. Takie wartosci Swiadcza
o istnieniu nadmiaru ligandéw izotiouroniowych w stosunku do kationéw UO»>* na zewnetrznej
powierzchni haloizytu. Pozwala to na przypuszczenie, ze kompleksy o ogélnym wzorze
[RSC(=NH)(NH2)]n-12(UO2*") ze stechiometrig 1:1 i 1:2 powstaja podczas WYyZej zaproponowa-

nych reakcji.
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W poszukiwaniu sorbentéw do usuwania jonow U(VI) bardzo waznym parametrem jest
pH roztworow, przede wszystkim z uwagi na wystgpowanie duzej roznorodnosci form tego jonu.
Odrebnym, ale rownie istotnym zagadnieniem jest fakt, iz $cieki promieniotworcze bardzo czesto
posiadajg odczyn kwasny. stad tez z praktycznego punktu widzenia wazne jest zastosowanie sor-
bentow zdolnych do wychwytywania jonéw uranu z roztworéw kwasnych. Dlatego tez za kolejny
cel swoich badan postawitam sobie pozyskanie takich sorbentow, ktore sa efektywne w roztwo-
rach o pH<3. W pracy [H6] scharakteryzowany zostal adsorbent na bazie mezoporowatej krze-
mionki modyfikowanej pochodna kwasu benzoimidazol-2—ilofenylofosfinowego. Fosfiny z ugru-
powaniem imidazolowym sa typowymi ligandami dla réznych rodzajow jonéw metali przejscio-
wych, na przyklad Au, Pd [27, 28] itp. Ich wlasciwosci kompleksujace sa wyjasnione przez zdol-
nos¢ chelatowania ze wzgledu na obecnos¢ atomu azotu w pierscieniu imidazolowym w poblizu
atomu fosforu. Z tego punktu widzenia kwasy fosfonowe lub fosfinowe z ugrupowaniem imidazol-
2-ylowym mogg by¢ réwniez perspektywicznymi ligandami chelatujgcymi jony metali, ktore two-
rza kompleksy z oksokwasami fosforu, takimi jak kation uranu UO»**. Najwieksza zdolnosé ad-
sorpeji dla otrzymanej zmodyfikowanej krzemionki stwierdzono przy pH obojetnym, w ktérym
jeden gram adsorbentu moze sorbowa¢ 176 mg uranu, podczas gdy aminokrzemionka ekstrahuje
166 mg/g. a krzemionka — 144 mg/g. W kwasnym srodowisku, natomiast, zsyntetyzowany mate-
rial adsorbuje 27 mg/g, aminokrzemionka — 16 mg/g, a krzemionka — 14 mg uranu/g. Na podstawie
wynikow analizy powierzchni wyjsciowego zelu krzemionkowego oraz zsyntetyzowanej amino-
krzemionki modyfikowanej kwasem benzoimidazol-2—ilofosfinowym stwierdzono, ze zaréwno
powierzchnia BET, jak rowniez wartosci calkowitej objetosci porow zmniejszyty si¢ po kazdym
etapie modyfikacji. Proba zbadania mechanizmu sorpcji doprowadzita do wnioskoéw, Ze jony
U(VI) sg skompleksowane przez ligand kwasu fosfinowego. Stosunek atomowej koncentracji U/P,
wyznaczony metodg XPS wynosi 1,5:1.2, zatem wynika z tego, ze powstaje kompleks U(VI) z
ligandem fosfinowym o stechiometrii 1:1 i wigzaniem U-O, w ktorych atomy tlenu pochodza od
ligandu kwasu fosfinowego. Wyidealizowany scenariusz kompleksowania U(VI) za pomoca krze-
mionki i zmodyfikowanej krzemionki przedstawiono na rys. 4. Nalezy wzigé¢ pod uwagg, ze przy
wyzszych wartosciach pH tworza si¢ wewnatrzsferyczne kompleksy =SiO2(UO;)" natomiast w
srodowisku kwasnym zewnatrzsferyczne kompleksy =SiO,UOa(H20)\*", ktére prawdopodobnie

obecne sg na powierzchni krzemionki.
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Rys. 4. Mechanizm sorpcji jondw UO2*" na: 1 — czystej krzemionce, 2 — aminokrzemionce, 3 —
krzemionki modyfikowanej pochodng kwasu benzoimidazol-2—ilofenylofosfinowego [H6].

W celu uzyskania wyzszych poziomow sorpcji jonéw U(VI) z kwasnych osrodkoéw, kon-
tynuowane byly badania nad poprawg wlasciwosci koordynacyjnych krzemionki poprzez mody-
fikacje struktury ligandu kwasu benzoimidazol-2—-ilofenylofosfinowego. Dwie gtéwne zmiany
struktury zostaly wzigte pod uwage, a mianowicie zastgpienie fragmentu kwasu fosfinowego kwa-
sem fosfonowym i zmiang pierscienia benzoimidazolu na imidazol. Jednostka kwasu fosfonowego
tworzy silniejsze pary jonowe z kationami UO»*", podczas gdy elektronowa para imidazolowa N—
3 Jest bardziej dostepna dla koordynacji z jonami metali w poréwnaniu z benzoimidazolem. W
zwigzku z tym nowy ligand imidazol-2-ilofosfonowy zostal uzyty do modyfikacji aminokrze-
mionki [H11]. Na tak otrzymanym sorbencie uzyskano bardzo wysoka sorpcje w stosunku do jo-
now U(VI), ktora wynosita 618 mg/g. Godny uwagi jest fakt, ze nawet z roztworow o pH 2-2.5
procent sorpeji U(VI) byt bardzo wysoki, czyli 68%. Istotnym aspektem jest zbadanie regeneracii
sorbentu, w celu ponownego wykorzystania. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem dwdch
srodkow tugujacych, a mianowicie roztwor kwasu azotowego(V) o pH = 1 lub roztwér wodoro-
tlenku sodu o pH = 12. Zadowalajace wyniki dla regeneracji sorbentu. czyli 45% odzysku jonow
uranu(VI) uzyskano po kontaktowaniu z kwasem azotowym(V), podczas gdy tylko 12% wylugo-
wane zostato za pomoca roztworu NaOH. W celu zbadania i zaproponowania mechanizmu wia-
zania jonow U(VI) na sorbencie krzemionkowym modyfikowanym pochodna kwasu imidazol-2-
ilofosfonowego postuzono si¢ migdzy innymi wynikami z analizy metoda spektroskopii fotoelek-
tronow (XPS). Analiza wykazala, ze stosunek molowy U/P wynosi 2,2: 2.6 = 0.85, co pozwala

przypuszczac, ze kompleks uranu z ligandem fosfonowym ma stechiometrie 1:1. Hipotetyczny
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mechanizm tworzenia kompleksu U-SiO>—H:L przedstawiono na rysunku 5. Zwiekszenie kwaso-
wosci roztworu, czyli przemiana 1 — 2 na rysunku 5, sprzyja tworzeniu jonu imidazolowego z
obdarzonym tadunkiem (+) atomem N. Dalszy wzrost kwasowosci prowadzi do przeksztalcenia
bidentnej grupy fosfonianowej w monodentna (3a — 3b), co pozwala wnioskowaé, ze kompleks
U(VI) =L tworzy wigzanie koordynacyjne z siloksanowymi atomami tlenu. Przy pH > 8 najbar-
dziej prawdopodobng jest przedstawiona na rysunku 5, struktura kompleksu oznaczona jako 1,
gdzie UO*" jest schelatowany przez dwa atomy tlenu z anionem kwasu fosfonowego. Przy tym
pH chelatacja z dwoma atomami tlenu jest korzystniejsza niz w przypadku tlenu i azotu imidazo-
lowego ze wzgledu na wysoka energig¢ wiazania U-O. Przechodzac do bardziej kwasnych roztwo-

row, utworza si¢ formy 2a i 2b (rys. 5) pozostajace w rGwnowadze.

HO, F| o HO, Cl oH | HE, ;i oH HO, ﬁ oH
O O0—u—oH o L wo, O ow [ HO Ry o
\\ 1 O—U—o0H o || | s '._D——U—OH B U'—0H
P-'QAU'\G“ 3 \\"‘""--o/!ol\cr \ --"O_I_ur_c'“ 0 I \p"‘?-“o' oi\cr- \\F’ Ho/lcl\u

1 2a 2b 3a 3b
Rys. 5. Schemat wiazania jonu UO>*" na powierzchni krzemionki modyfikowanej pochodna

kwasu imidazol-2—-ilofosfonowego [H11].

Dalsze obnizanie pH sprawia, ze przy pH < 3, tworza si¢ formy 3a i 3b (rys. 5), ktére sa mniej
trwale niz struktury 1 oraz 2a i 2b. Prowadzi to w konsekwencji do uwalniania kationow UO»*" z
powrotem do roztworu. Zatem silne kompleksowanie jonéw UO»>" przez ligand bedzie si¢ odby-
wac przy pH w zakresie od 3 do 8, co odpowiada réwniez zakresowi pH, w ktérym kwas fosfo-

nowy tworzy kompleks 1:1 z kationem uranu w roztworze.

6.6. Sorpcja uranu(VI) na sorbencie na bazie inuliny

Moje zainteresowania poszukiwaniem naturalnych sorbentéw dla substancji toksycznych
sktonity mnie do wykorzystania materialéw naturalnych pochodzenia roslinnego do usuwania jo-
now uranylowych z roztworéw wodnych [H9]. Wpasowuje si¢ to zagadnienie w tematyke biosor-
bentow, ktora cieszy si¢ ogromnym zainteresowaniem naukowcow na catym $wiecie, poszukuja-
cych fatwych w uzyciu i biodegradowalnych naturalnych sorbentow dla metali toksycznych. Bio-

sorpcja jest niedrogim procesem, ktory mozna wykorzysta¢ do oddzielania toksycznych metali
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cigzkich 1 usuwania zanieczyszczen ze sciekow przemystowych. W poréwnaniu z powszechnie
stosowanymi metodami (takimi jak chemiczne utlenienie czy redukcja, stracanie, odwrdcona
osmoza 1 separacja membranowa) procesy biosorpcji maja zalety, takie jak niskie koszty eksploa-
tacji i stosunkowo prosta utylizacja (poprzez spalenie) [6]. Wsrod materiatow biologicznych (bio-
sorbentow) najbardziej znane sa sole kwasu alginowego pochodzace z alg morskich i pochodnych
chitozanu [6]. Ostatnio powstala cala gama nowych hybrydowych sorbentow opartych na polisa-
charydach, w ktorych polisacharyd byl stosowany jako matryca lub nosnik [29-31]. Te przyjazne
dla srodowiska materialy, ktore czgsto charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami sorp-
cyjnymi w stosunku do wielu substancji toksycznych, sa bardzo interesujace dla naukowcow. Z
tego powodu swoje zainteresowania skierowalam na inuling, ktéra dotychczas pomimo swoich
licznych zastosowan nie byta wykorzystywana w adsorpciji zanieczyszczen. Inulina ma wiele za-
stosowan w technologii zywnosci, medycynie i dietetyce, jako substytut tluszczu, zamiennik cu-
kru, w diagnostyce chorob nerek, jako czynnika wspomagajacego w utracie wagi i obnizenie po-
ziomu cholesterolu.

Postawitam sobie za cel okreslenie wlasciwosci sorpeyjnych taniego sorbentu na bazie inu-
liny uzyskanego z bulw dalii i stonecznika bulwiastego do usuwania jonéw uranu(VI) i jonow
fosforanowych(V) roztworéw wodnych. Wybor takiego zestawu jonow byt podyktowany faktem,
ze jony fosforanowe(V) poprawiaja sorpcje jonéw U(VI) [32, 33], a ponadto moga by¢ potencijal-
nie obecne w sSciekach z elektrowni jadrowych obok jonow uranylowych [32].

Analizujgc mechanizm sorpcji na tym naturalnym sorbencie dla uktadu dwusktadnikowego
(U(VI) + PO4*) postugiwatam si¢ kilkoma metodami analitycznymi. Na podstawie widm XPS
ustalone zostaly formy uranu, ktore wystgpuja w obecnym uklfadzie, a mianowicie sg to jony o
ogolnym wzorze (UO2)y(OH)m'*™™" a takze niestechiometryczne tlenki UO»+x oraz nowo utwo-
rzone tlenki UO;. Poza tym stwierdzone zostalo istnienie silnej interakcji miedzy jonami urano-
wymi, a macierzg inulinowa poprzez strukturalne grupy O-H inuliny, réwniez w postaci komplek-
sOw octanowych. czego potwierdzeniem jest obecnos¢ wigzan —O—C = O. Obrazy SEM adsorbentu
inulinowego modyfikowanego uranem przedstawione na rysunku 6 dostarczajg ciekawych infor-
macji o tym, ze najprawdopodobniej na powierzchni sorbentu wytracit sie fosforan uranylu. Probki
inuliny z uranem charakteryzuja si¢ widocznym splaszczeniem powierzchni. Natomiast obrazy
SEM probek inuliny modyfikowanej jonami fosforanowymi i uranowymi maja wyraznie wi-
doczng warstwe nowo wytraconej fazy, najprawdopodobniej fosforanu.

Rozpatrujac mechanizm sorpcji uwzglednione zostaly wartosci energii E wyznaczone za po-
mocg modelu Dubinina—Raduszkiewicza, ktore wynosity odpowiednio 14.5 kJ/mol i 12,9 kJ/mol.

Wartosci te mieszcza si¢ w zakresie 8—16 kJ/mol, ktory jest charakterystyczny dla chemisorpcii.
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Rozpatrujgc wykres przestawiajacy izoterme adsorpcji (Rys. 7.) w ukladzie dwuskladnikowym
(U(VI) + P(V)) mozna zauwazy¢ charakterystyczne przegiecie, ktore sugeruje wystepowanie roz-
nych miejsc adsorpcji na powierzchni sorbentu inulinowego. Obecnos¢ pierwszego miejsca ad-
sorpcji dla jonéw U(VI) stwierdza si¢ dla wartosci cequviy = 0,0002 mol/dm’, po czym obserwo-
wany jest wzrost csu(vi), charakterystyczny dla drugiego miejsca adsorpcji. Ten fakt pozwala wy-
snuc przypuszczenie, ze mamy tutaj do czynienia z wielowarstwowa adsorpcja jonow U(V]).
Rozpatrujac wptyw obecnosci jonow fosforanowych(V). stwierdzona zostala niewatpliwa
poprawa sorpcji U(VI), gdy uktad dwusktadnikowy zawierajacy jony: U(VI) + P(V) zostal porow-
nany z ukfadem jednosktadnikowym zawierajacym jedynie jony U(VI). Oszacowano 4.5 — 5—
krotny wzrost sorpcji uranu w wyniku "wlaczenia" jonow fosforanowych do uktadu sorpeyjnego.,

co jest wyraznie widoczne na rysunku 7.

Rys. 6. Zdj¢cia SEM biosorbentu na bazie inuliny: a) biosorbent—inulina, b) inulin_U, ¢) inu-
lin PO4 U.
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Rys. 7. Izotermy sorpcji jonow U(VI) i P(V) na sorbencie inulinowym.

W celu oceny stechiometrii kompleksow jonow U(VI) z ligandami fosforanowymi utworzonymi
na powierzchni sorbentu inulinowego zastosowana zostala metoda zmiennosci ciaglej de Job [32,
33]. Gléwnym zaloZeniem tej metody jest to, ze mierzona cecha kompleksu (zwiazku/jonu kom-
pleksowego), np. jego absorbancja UV-VIS w roztworze, ma maksymalng warto$¢ przy charak-
terystycznym stosunku metal/ligand. Dotyczy to uktadu takiego, w ktérym stezenia metalu i li-
ganda zmieniajg si¢ w sposob ciagly, a jednoczegnie ich suma (catkowite stezenie molowe) jest
utrzymywana na stalym poziomie. Zmiany stezen jonow U(VI) i P(V) w fazie sorbentu inulino-
wego, wyrazone poprzez wartos¢ L., czyli stosunek ligand / metal przedstawione zostaty na Rys.
8. Widoczne jest pojawienie si¢ maksimum dla U(VI) przy L = 0,58 i dwa maksima dla P(V) przy
L =0.34 1 0,58 odpowiednio. Wartos¢ L. = 0,58 moze odnosi¢ sie do kompleksu (UO2)3(PO4)2
zaadsorbowanego na inulinie, natomiast L = 0,34 prawdopodobnie odpowiada obecnosci kom-
pleksu (UO2)3(OH)s(H2PO4). Analiza form U(VI) i P(V) wystepujacych w réwnowagowej fazie
wodnej (rys. 9) pokazuje, ze prawdopodobnie istnieje interakcja miedzy jonami (UO,)3(OH)s™ i
H2PO4™. Na podstawie powyzszych badan stwierdzono, ze sorbent inulinowy jest dobrym i efek-
tywnym sorbentem dla jonow U(VI) w obecnosci fosforanéw(V) w fazie wodnej. Chociaz w po-
rownaniu z innymi sorbentami, inulina wykazuje umiarkowana pojemnos¢ sorpeying dla U(VI)
(78 mg/g), ma tg zaletg, Ze jest tatwa oraz tania do pozyskania. Uzyskane wyniki zainspirowaty

mnie do otrzymania sorbentéw, ktore stanowia polaczenie inuliny i bentonitu Volclay lub gliny
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czerwonej, w celu zwigkszenia efektywnosci sorpeji. Materialy te zostaly wykorzystane do usu-
wania jonéw uranylowych z roztworéw wodnych o stezeniu wyjsciowym 0,001 mol/dm?®. Okazato
sig. ze takie sorbenty wykazuja bardzo wysoka sorpcje 98% i 94% w przypadku bentonitu i gliny
czerwonej, odpowiednio. Sa to bardzo obiecujace wyniki, dlatego tez zamierzam kontynuowacé te

badania i je odpowiednio rozszerzac.
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Rys. 9. (a, b). Rozkiad form U(VI) w fazie wodnej (na podstawie symulacji z wykorzystaniem

programu Medusa KTH — Chemistry/Chemical Equilibrium Diagrams) [H9].

Podsumowanie

Przedstawione powyzej sorbenty, ktore sg szerzej oméwione w cyklu prac H2-H11 maja

potencjalnie znaczenie praktyczne ze wzgledu na mozliwos¢ ich wykorzystania w oczyszczaniu
sciekow. Na szczegolng uwage zashuguja sorbenty otrzymane przez modyfikacje z uzyciem sur-
faktantow kationowych, gdyz umozliwiaja usuwanie jonowych i niejonowych zwiazkow. W przy-
padku uranu(VI) otwiera si¢ zupetnie nowe pole do dzialania, ktore wiaze sie z synteza sorbentow
zawierajgcych w swej strukturze grupy pochodzace od kwasow fosfonowych i fosfinowych. Z
moich badan wynika, ze krzemionka modyfikowana pochodnymi wiasnie tych kwaséw posiada
wiasciwosci bardzo silnie kompleksujace jony uranylowe, tak silnie, ze mozliwa jest sorpcja
uranu(VI) z roztworéw kwasnych. Bardzo obiecujgce wyniki otrzymane zostaly, takze dla sorben-
tow bedacych polaczeniem bentonitu lub gliny czerwonej i inuliny, czyli polisacharydu, ktérego
zrodlem sg bulwy roslin tatwo dostepnych, a mianowicie dalii i stonecznika bulwiastego. Podsu-
mowujac przeprowadzone badania i uzyskane wyniki mozna wysuna¢ szereg cickawych spostrze-
zen i wnioskow, z ktorych najistotniejsze stanowiag podsumowanie mojego osiagniecia:

1. Otrzymanie nowych materialow na bazie krzemionki modyfikowanej pochodnymi kwaséw fos-
fonowych i fosfinowych zdolnych do efektywnego usuwania jonow U(VI) z roztworow kwa-
snych [H6, H11].

2. Uzyskanie 5-krotnego zwigkszenia sorpcji na haloizycie impregnowanym solami izotiouronio-
wymi [H10].
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3. Okreslenie wptywu dziatania r6znych czynnikow na wlasciwosei sorpeyjne gliny czerwonej
przez zbadanie powinowactwa wybranych jonéw lantanowcow do poszezegdlnych form tej
gliny: R—glina, H-glina. T—glina, Na—glina oraz HDTMA—glina [H4].

4. Porownanie gliny czerwonej i bentonitu w formie sodowej lub modyfikowanej za pomocg
HDTMA"™ z dodatkowo obsadzonymi jonami fosforanowymi(V) jako skutecznych sorbentow
dla jonow Am(III) [H5].

5. Powigzanie wlasciwosci chemicznych i strukturalnych badanych adsorbentow z ich zdolno$cia
sorpcyjna wzgledem fenolu i naftalenu [H3, H7, HS8].

6. Okreslenie skutecznosci wspolnej sorpeji jonoéw chromianowych(VI) i fenolu [H3], fosforano-
wych(V) i fenolu [H8] oraz fosforanowych(V) i U(VI) [H9].

7. Zaproponowanie mechanizmu sorpcji w oparciu o wyniki uzyskane z danych eksperymental-
nych i metodami spektroskopowymi [H6, H9, H10, H11].

8. Ocena stechiometrii komplekséw jonow U(VI) z ligandami fosforanowymi utworzonych na po-

wierzchni sorbentu na podstawie metody zmiennosci ciagtej de Job [H9].

W dalszych badaniach planuj¢ kontynuowaé¢ wspotprace z prof. Valentinem Tertykhem i
dr Tetyang Budnyak w celu pozyskiwania ligandow, ktére moga by¢ uzyte do modyfikacji sor-
bentow do efektywnego usuwania jonow toksycznych, w tym nie tylko U(VI), ale rowniez As(V),
Cr(VI) oraz Pb(Il) i Cd(II). Swoje zainteresowania badawcze zamierzam rowniez rozwijaé¢ w kie-
runku otrzymywania tanich sorbentow na bazie naturalnych materialow, w tym rowniez na bazie

biosorbentow, ktére stanowig dobra matryce do otrzymania bardziej rozbudowanych uktadéow

sorpcyjnych.
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7. Omowienie pozostatych osiagnie¢ naukowo — badawezych (artystveznych)

Moj dorobek obejmuje tacznie:
a) 62 prace w formie publikacji naukowej, w tym:
— 44 artykuty naukowe: 39 opublikowanych na stronie Web of Science,
— 18 rozdzialow w monografiach w jezyku polskim,
— 22 rozdzialy w podrgcznikach akademickich w jezyku polskim,
b) wyglositam rowniez:
— wyklad na zaproszenie (cykl 5 wyktadéw pod wspdlnym tytulem .. The use of natural red
clay for Toxic Ions Removal”, Afyon Kocatepe University, Afyon, Turkey),
— wyklad na zaproszenie na Targach Kosmetycznych ,,Aloe — Beauty”, Lublin 14.06.2018,
Chlorofil — zastosowanie w medycynie i kosmetyce
— 4 wyktady (w ramach Dni Otwartych lub Festiwalu Nauki)
— 8 wykladow na konferencjach krajowych,
— 14 komunikatoéw ustnych (4 na konferencjach migdzynarodowych i 10 na konferencjach
krajowych).
— 53 prezentacje w formie posterow (29 na konferencjach migdzynarodowych i 24 na kon-
ferencjach krajowych).
Sumaryczny impact factor (IF) publikacji wedtug listy JRC: IF = 73,767 (zgodnie z rokiem opu-
blikowania) oraz IFs 1at= 92,923 (ostatnie 5 lat).
Liczba cytowan (CI) publikacji wedtug bazy Web of Science (WoS): 324 bez autocytowan: 272.
Indeks Hirscha wedlug Web of Science (WoS): 10.

7A. dzialalnos$¢ naukowa przed doktoratem

Studia na kierunku Ochrona Srodowiska ukonczytam w 1998 r. obrong pracy magisterskie;
zatytutowanej: ,.Badanie wspolczynnikéw transferu izotopéw promieniotwérczych w uktadzie
gleba — roslina — zwierze, ktorej promotorem byt prof. dr hab. Stanistaw Chibowski (Zaktad Ra-
diochemii i Chemii Koloidow UMCS). Prace w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej rozpoczetam
01.01.1999 r. na stanowisku asystenta naukowo-dydaktycznego w zespole prof. dr hab. Marka
Majdana. W 2000 r. ukonczylam studia na kierunku Chemia obrong pracy magisterskiej pt. ,,Po-
rownanie wlasciwosci adsorpeyjnych klinoptilolitu i zeolitu AD10ON w stosunku do jonéw neo-
dymu”, ktérg wykonatam pod opieka prof. dr hab. Marka Majdana. Tematyke pracy magisterskiej

kontynuowatam w kolejnych latach i rozszerzytam o badanie adsorpcji wszystkich lantanowcow
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na zeolitach syntetycznych typu A, Y, mordenit a takze wybranych pierwiastkow d—elektrono-
wych. Ta wspolpraca zaowocowata opublikowaniem 14 prac (w tym 10 prac z listy filadelfijskiej)

oraz obrona pracy doktorskiej pt. ..Opis adsorpcji lantanowcow za zeolitach A, Y i mordenicie”.

7B. Dzialalno$¢ naukowo-badawcza po uzvskaniu stopnia naukowego doktora

Od lutego 2007 r jestem zatrudniona w Zakladzie Chemii Nieorganicznej na stanowisku ad-
iunkta. Poczagtkowo kontynuowatam badania, ktdre byly tematem mojej rozprawy doktorskiej. Za-
owocowalo to napisaniem trzech artykutéw we wspotpracy z prof. dr hab. Markiem Majdanem,
prof. dr hab. Stanistawem Pikusem (Zaklad Krystalografii, UMCS) i prof. Wlodzimierzem Le-
wandowskim (Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii. Politechnika Bialostocka) oraz dr hab.
Wiestawg Ferenc. prof. UMCS (Zaktad Chemii Ogoélnej i Koordynacyjnej) i dr Janem Sarzynskim
(Instytut Fizyki, UMCS) [Gladysz—Plaska i in. (2007) J. Colloid Interf. Sci. 313 Gladysz—Plaska
1in. (2008) J. Colloid Interf. Sci. 317; Gladysz-Ptaska i in. (2011) J. Mol. Struct. 1006]. W pracach
tych przedstawiona jest sorpcja lantanowcow na zeolicie Y i mordenicie w odniesieniu do calego
szeregu lantanowcéw oraz dyskutowana w ujeciu teorii efektu tetradowego i kowalencyjnoscei
tworzacych si¢ kompleksow.

Ochrona srodowiska byla zawsze ta dziedzina, ktora interesowata mnie szczegdlnie, w zwiazku
z powyzszym rozpoczetam badania nad usuwaniem zwiazkéw toksycznych z roztworow wod-
nych. Przedmiotem moich badan staty si¢ modyfikowane za pomoca soli alkiloamoniowych sor-
benty krzemianowe i glinokrzemianowe, ze szczegdlnym uwzglednieniem bentonitu oraz gliny
czerwonej do usuwania fenolu, jonéw chromu(VI) oraz uranu(VI). Rezultaty tych badan zostaty
przedstawione w pracach: [Majdan i in. (2008) J. Mol. Struct. 874: Majdan i in. (2009) J. Environ.
Manage. 91 (1): Majdan i in. (2009) J. Mol. Struct. 938; Majdan i in. (2010) Appl. Surf. Sci.
256/17; Gajowiak 1 in. (2013) Chem. Eng. J. 219] oraz w pracach zaliczonych do cyklu habilita-
cyjnego.

W ramach wspdtpracy z prof. dr hab. Anna Derylo—Marczewska oraz dr Dariuszem Sternikiem
(Zaktad Fizykochemii Powierzchni Ciala Stalego, UMCS) bralam aktywny udzial w ocenie ter-
micznej stabilnosci wykorzystywanych materialow sorpcyjnych, a w szczegdlnosci bentonitu, se-
piolitu i gliny czerwonej. Analiza termiczna to jedna z kluczowych metod. ktére wykorzystywa-
tam w badaniach do oceny wlasciwosci stosowanych sorbentdw i ich termicznej trwatosci. Z tego
powodu stale wspétpracowatam i planuje kontynuowa¢ t¢ wspolprace w celu wspdlnej analizy i
interpretacji rozkladow termicznych sorbentow. Dotychczasowe wyniki naszej pracy zostaty
przedstawione migdzy innymi w publikacjach [Sternik i in. (2011) J. Therm. Anal. Calorim. 103:

Sternik i in. (2017) J. Therm. Anal. Calorim. 129/3] oraz w pracach z cyklu habilitacyjnego.
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Kolejng metoda pomocng w charakterystyce adsorbentdw jest mikroskopia skaningowa,
zwlaszcza wyposazona w analize rentgenowska pierwiastkow w wybranych punktach powierzchni
probki (SEM + EDS). Mozliwa jest dzigki temu obserwacja zardbwno zmian strukturalnych po-
wierzchni adsorbentow oraz analiza sktadu pierwiastkowego w postaci mappingéw. Metode te
wykorzystywatam dzigki nawiazaniu wspoltpracy z mgr Emilem Zieba (Interdyscyplinarne Cen-
trum Badan Naukowych, KUL) a wyniki zaprezentowane zostaty w formie publikacji oraz komu-
nikatow konferencyjnych.

Od 2010 roku wspolpracuje z dr hab. Renata Lyszczek (Zaktad Chemii Ogélnej i Koordyna-
cyjnej, UMCS). Naszym wspolnym tematem zainteresowan sg kompleksy lantanowcoéw w odnie-
sieniu do ich wiasciwosci luminescencyjnych [Lyszezek i in. (2011) J. Anal. Appl. Pyrol. 92].
Innym aspektem naszych wspélnych badan byta synteza porowatego polimeru koordynacyjnego
zdolnego do wychwytywania jonéw uranu z roztworéw wodnych. Otrzymany przez nas polimer
okazal si¢ bardzo selektywnie usuwac jony uranu(VI) w obecnosci kationow: Mn*", Ag™, Mg,
Zn*", Ca?", Sr*', As®" z roztworéw wodnych. Wyniki tych badan zostaly zaprezentowane w formie
trzech posterow na konferencjach krajowych (Forum Innowacyjne Materialy, 18-19.06.2013 Lu-
blin; Krajowa Konferencja Radiochemii i Chemii Jadrowej, 17-20.04.2016 Lublin) a takze mie-
dzynarodowych (XV Ukrainian—Polish Symposium, Theoretical and Experimental Studies of In-
terfacial Phenomena and Their Technological Applications simultaneously with 2" Nanobiomat
Conference, Nanostructured Biocompatible/Bioactive Materials, 12-15.09.2016, Lviv, Ukraine).
W przygotowaniu znajduje si¢ obecnie artykul, w ktérym przedstawione i dyskutowane beda wy-
niki tych badan.

Stale staratam si¢ poszerza¢ swoja wiedze i doskonali¢ umiejetnosci badacza, dlatego tez od-
bylam tygodniowe szkolenie w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warsza-
wie pod kierunkiem prof. dr hab. Jacka Waluka z zakresu spektrofluorymetrii. Zdobytg wiedze
staratam si¢ wykorzysta¢ podejmujac wspotprace z dr hab. Magdaleng Makarska—Biatokoz. Nasza
wspolpraca dotyczyla spektroskopowej analizy porfiryn z dodatkiem beta—myrcenu. Zaowoco-
walo to napisaniem artykutu, w ktorym zostalo przedstawione i omowione zachowanie dwéch
porfiryn oraz ich kompleksow z cynkiem w chloroformie z dodatkiem beta-myrcenu poddawa-
nych napromieniowaniu [Makarska—Bialokoz i in. (2016) J. Mol. Struct. 1125]. |

W ramach wspolpracy z dr hab. Ewg Skwarek z Zakladu Radiochemii i Chemii Koloidow
UMCS oraz dr hab. Dorota Kotodynska, prof. UMCS z Zakladu Chemii Nieorganicznej UMCS
przeprowadzitam badania sorpcji jonéw uranu(VI) na nanotlenku Pyrolox oraz na hydroksyapaty-
cie. Interesujace wyniki jakie uzyskalismy dla hydroksyapatytu sktonily nas do zmodyfikowania

tego materiatu i wzbogacenia go w takie pierwiastki jak: P, C, Ag oraz Ca uzyskujac tym samym
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nowe sorbenty: C-HAP, P-HAP, Ag—-HAP oraz Ca—HAP. Wyniki badan zostaly opublikowane w
pracach [Gladysz—Plaskaiin. (2017) Nanoscale. Res. Lett. 12/95; Skwarek i in. (2017) Nanoscale.
Res. Lett. 12/278] natomiast kolejna praca jest w trakcie recenzji.

Bardzo owocnag wspolprace nawiazatam z prof. Valentinem Tertykhem i dr Tetyana Budnyak
z Chuiko Institute of Surface Chemistry National Academy of Sciences of Ukraine oraz prof. Igo-
rem Komarovem z Taras Shevchenko National University of Kyiv. Sorbenty syntezowane w ze-
spole prof. V. Tertykha na bazie krzemionki modyfikowanej pochodnymi kwasu fosfinowego lub
fosfonowego byly przeze mnie badane w celu wykorzystania ich do usuwania jonéw uranu(VI).
Uzyskane wyniki zostaly zaprezentowane w dwoch pracach wlaczonych do cyklu habilitacyjnego
[H6, H11].

W okresie 17-23.06.2012 uczestniczytam w wyjezdzie naukowym na zaproszenie Prof. Mu-
stafy Ugara w ramach ktorego odwiedzitam Department of Analytical Chemistry (Afyon Kocatepe
University, Turcja). Glownym celem wyjazdu bylo zaprezentowanie pracownikom i studentom
uniwersytetu cyklu 5 wyktadow pod wspélnym tytutem “The Use of Natural Red Clay for Toxic
lons Removal™. Dodatkowo. w ramach pobytu w Afyon Kocatepe University odbylam konsultacje
naukowe dotyczace oddzialywan zeolitow ze zwiazkami organicznymi.

Wspétpraca z dr Leonem Fuksem z Instytutu Chemii i Techniki Jagdrowej w Warszawie umoz-
liwita mi odbycie krotkiego wyjazdu stazowego w dniach 21.07.2013 — 30.08.2013. W trakcie
tego pobytu realizowalam wspolnie z mgr Agata Oszczak badania dotyczace adsorpcji
ameryku-241 na glinie czerwonej i bentonicie Volclay, ktore byly czescia zadania w grancie
. Technologie ~ wspomagajace rozwdj bezpiecznej energetyki jadrowej” nr rej.:
ZPS/410/14/143321/1/KW/z/10. Mialam réwniez mozliwos¢ zapoznaé sie z technikami i meto-
dami badawczymi stosowanymi w tym Instytucie.

Moje zainteresowania sorbentami pochodzenia naturalnego zainspirowaly mnie do podjecia
wspotpracy z dr hab. Mariuszem Trytkiem z Zaktadu Mikrobiologii Przemystowej UMCS, dzieki
ktoremu uzyskatam sorbent na bazie stonecznika bulwiastego, bedacego zrédiem polisacharydu —
inuliny. Wspdlnie przygotowalismy zgloszenie patentowe: A. Gladysz—Plaska, Marek Majdan,
Mariusz Trytek pt. ..Biosorbent do oczyszczania srodowisk wodnych z metali ciezkich, zwiazkow
organicznych i pierwiastkéw radioaktywnych oraz sposob usuwania takich zwiazkow chemicz-
nych z uzyciem tego biosorbentu” — P.410386, data zgloszenia 04.12.2014. Owocem naszej wspot-
pracy stala si¢ wspolna publikacja, wlaczona do cyklu habilitacyjnego [H9].

Wyniki swoich badan prezentowatam na licznych konferencjach miedzynarodowych i kra-
jowych, m.in. International Symposium of Physicochemical Methods of Separation Ars Separato-

ria, Forum Zeolitowe, International Conference on Vacuum Microbalance and Thermoanalytical
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Techniques, Nauka i Przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozli-
wosci, Zjazd PTChem i SITPChem, International Conference on Multifunctional Hybrid and Na-
nomaterials - HYMA, 3¢ COMPOSITUM Conference Hybrid Nanocomposites and Their Appli-
cations. Krajowa Konferencja Radiochemii i Chemii Jadrowej, Central and Eastern European Con-
ference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC2), Forum Innowacyjne Materiaty, 1%
South East European Conference on Sustainable Development of Energy, Water and Environment
Systems — SEE SDEWES Ohrid 2014. NUTECH 2014 Development and Applications of Nuclear
Technologies, International Conference on Luminescence and Optical Spectroscopy of Condensed
Matter (ICL2014). Ukrainian-Polish Symposium, Theoretical and Experimental Studies of Inter-
facial Phenomena and Their Technological Applications simultaneously with 2" Nanobiomat
Conference Nanostructured Biocompatible/Bioactive Materials, “Nanotechnology and nano-
materials” (NANO-2017), International Conference on Molecular Spectroscopy.

Bytam recenzentem artykuléw w czasopismach naukowych indeksowanych w bazie Journal
Citation Reports: Adsorption Science and Technology (5), Journal of Thermal Analysis and Cal-
orimetry (4), Energy & Fuels (2), Desalination and Water Treatment (4), Chemical Engineering
Journal (3). Iranian Journal of Chemistry and Chemical Engineering (3). Industrial & Engineering

Chemistry Research (4).

7C. Kierowanie miedzynarodowymi lub krajowymi projektami badawczymi lub udzial w tvch

projektach
e Jestem kierownikiem zadania badawczego NCN Miniatura 1 2017/01/X/ST4/01939 pt.:

.»Wspdlna sorpeja jonow U(VI) i As(V) na sorbencie glinokrzemianowopolisacharydowym mo-
dyfikowanym tiomocznikem™, czas realizacji 10.02.2018 —09.02.2019 r.

e Uzyskalam grant zespotowy Prorektora UMCS ds. Badan Naukowych i Wspotpracy Miedzyna-
rodowej Nr grantu BW-03-1101-20-09 pt. ,.Zastosowanie modyfikowanej gliny do usuwania
chromiandw z roztworéw wodnych”, ktérego bytam kierownikiem i glownym wykonawca. Pro-
jekt zostat zrealizowany w 2008 roku.

* Bratam udzial w realizacji grantu pt: .. Technologie wspomagajace rozwdj bezpiecznej energetyki
jadrowej”™ w latach 2011-2013. Byt to Strategiczny Projekt Badawczy przygotowany wspélnie z
Zakladem Radiochemii Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie nr rej.:
ZPS/410/J4/143321/1/KW/z/10. W trakcie realizacji tego grantu odbylam staz naukowy
(21.07.2013 — 30.08.2013) w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie (opiekun dr
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Leon Fuks), podczas ktorego wykonywatam badania sorpcji Am-241 na glinie czerwonej. Wyniki
tych badan zostaty przedstawione w pracy wlaczonej do cyklu habilitacyjnego [H5].

¢ Bralam udzial w przygotowaniu grantu miedzynarodowego wspolnie z prof. dr hab. Markiem
Majdanem oraz prof. Eyubem Sabahem (Afyon Kocatepe University, Engineering Faculty, Dept.
of Coal and Mineral Processing, Turkey) pt. ,.,Zastosowanie bentonitu i sepiolitu do usuwania
uranu, lantanowcow, fenolu i chromianéw z roztworéw wodnych”™ Nr DWM/N107/Turcja/2008.
Projekt zostat oceniony bardzo dobrze i zakwalifikowany do finansowania, jednak z powodu nie-
dopelnienia formalnosci (braku podpisu umowy Polsko-Tureckiej na szczeblu miedzynarodo-
wym) niestety nie mogl by¢ realizowany. W grancie wystepowatam jako wykonawca.

e Bralam udzial w opracowaniu i przygotowaniu wniosku o grant miedzynarodowy Polsko—Tu-
recki POLTUR/PANCLAY/10/2015 pt. ..Wspomagana adsorpcja pirenu na nowej generacji hy-
brydowych adsorbentach glinowych stosowanych w procesie uzdatniania wody™ — ,,Enhanced ad-
sorption of pyrene on new-generation hybrid clay adsorbent for water treatment”. Projekt zostal
przygotowany we wspotpracy z prof. Birgiil Benli (Mining Faculty of Istanbul Technical Univer-
sity) oraz prof. Eyup Sabah (Afyon Kocatepe University, Engineering Faculty, Dept. of Coal and
Mineral Processing). Grant zostal dobrze oceniony, jednak w drodze konkursu nie uzyskal finan-

sowania.
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