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1. Spis artykułów wchodzących w skład 

autoreferatu rozprawy doktorskiej 

 

Lista artykułów stanowiących spójny tematycznie cykl rozprawy 

doktorskiej znajduje się w Tabeli 1. 

 

Tabela 1. Spis artykułów wchodzących w skład rozprawy doktorskiej. 

  
Skrót Autorzy Tytuł artykułu Czasopismo IF MEiN 

D1 Alicja Bosacka, 

Małgorzata Zienkiewicz-

Strzałka, 

Anna Deryło-

Marczewska, 

Małgorzata Wasilewska, 

Beata Podkościelna 

Physicochemical and 

Adsorption 

Characteristics of 

Divinylbenzene-co-

Triethoxyvinylsilane 

Microspheres as 

Materials for the 

Removal of Organic 

Compounds 

Molecules 4,927 140 

D2 Alicja Bosacka, 

Małgorzata Zienkiewicz-

Strzałka, 

Anna Deryło-

Marczewska, 

Agnieszka Chrzanowska, 

Małgorzata Wasilewska, 

Dariusz Sternik 

Physicochemical, 

structural, 

and adsorption 

properties of 

chemically and 

thermally modified 

activated carbons 

Colloids and 

Surfaces A: 

Physicochemi

cal and 

Engineering 

Aspects 

5,518 70 

D3 Mariia Galaburda, 

Alicja Bosacka, 

Dariusz Sternik, 

Viktor Bogatyrov, 

Olena Oranska, 

Volodymyr Gun’ko 

Anna Deryło-

Marczewska 

Development, 

Synthesis 

and Characterization 

of Tannin/Bentonite-

Derived Biochar for 

Water and Wastewater 

Treatment from 

Methylene Blue 

Water 3,530 100 
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Sumaryczny IF: 23,381 

Łącza liczba punktów MEiN: 510 

 

 

 

  

D4 Mariia Galaburda, 

Alicja Bosacka, 

Dariusz Sternik, 

Olena Oranska, 

Mykola Borysenko, 

Volodymyr Gun’ko, 

Anna Derylo-

Marczewska 

Physicochemical and 

Sorption 

Characteristics of 

Carbon Biochars 

Based on Lignin and 

Industrial Waste 

Magnetic Iron Dust 

Water 3,530 100 

D5 Alicja Bosacka, 

Małgorzata Zienkiewicz-

Strzałka, 

Anna Deryło 

Marczewska, Małgorzata 

Sliwinska-Bartkowiak, 

Angelina Sterczyńska, 

Konrad Rotnicki, 

Dariusz Sternik 

The influence of 

chemical and thermal 

modifications of 

ordered mesoporous 

carbon on the melting 

processes of water 

confined in pores 

Microporous 

and 

Mesoporous 

Materials 

5,876 100 
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2. Streszczenie w języku polskim 

 

Niniejsza rozprawa doktorska Badania procesów adsorpcyjnych 

i przemian fazowych zachodzących w porach materiałów zróżnicowanych 

strukturalnie i chemicznie stanowi cykl pięciu artykułów [D1-D5] i została 

przedstawiona w postaci autoreferatu. Celem rozprawy doktorskiej było 

zaprojektowanie, otrzymanie oraz analiza materiałów pod względem 

charakterystyk teksturalnych, morfologicznych i powierzchniowych 

oraz przebadanie wpływu ich właściwości na procesy adsorpcyjne 

i przemiany fazowe zachodzące w ograniczonych przestrzeniach porów. 

Ze względu na bardzo szerokie wykorzystanie materiałów 

porowatych w technologii, nauce, ochronie środowiska, życiu codziennym 

prowadzi się badania nad otrzymywaniem nowych typów materiałów 

o właściwościach dopasowanych do konkretnych zastosowań. Z drugiej 

strony konkretne aplikacje wymagają szerszych badań nad procesami 

zachodzącymi w ograniczonych przestrzeniach porów, które mogą 

przebiegać odmiennie od procesów na powierzchniach płaskich i w fazach 

objętościowych. Z tego względu w literaturze naukowej tematyka 

dotycząca adsorbentów oraz procesów adsorpcyjnych jest szeroko 

reprezentowana. Stosunkowo nowy nurt badań dotyczy przemian 

fazowych zachodzących w mikro- i mezoporach, w tym procesów 

topnienia/krzepnięcia, co związane jest z wykorzystaniem materiałów 

porowatych w szerokich zakresach temperatury. 

Problem zanieczyszczenia ścieków przemysłowych przez 

trudnorozpuszczalne w wodzie substancje organiczne (pochodne benzenu 

oraz syntetyczne barwniki, substancje niebezpieczne dla środowiska 

oraz zdrowia ludzi i zwierząt) pogłębia się, dlatego istotnie jest 

poszukiwanie nowych rozwiązań w uzdatnianiu wód z tych trudnych do 

usunięcia substancji z układów wodnych. Aspekt ten jest tym bardziej 

istotny, że zasoby wodne na świecie wyczerpują się. Jednym z najczęściej 

stosowanych sposobów oczyszczania wód i ścieków jest adsorpcja 

różnych substancji ze względu na prostotę jej zastosowania w porównaniu 

z innymi bardziej wymagającymi technikami oraz możliwość wyboru 
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różnorodnych adsorbentów. Należy jednak podkreślić, że mimo iż na 

rynku dostępne są różne adsorbenty (zeolity, węgle, materiały 

krzemionkowe), nowe materiały o unikatowych właściwościach są stale 

poszukiwane i projektowane ze względu na ich zapotrzebowanie 

do specyficznych zastosowań (poszukiwane są adsorbenty efektywne, 

selektywne, odporne na działanie czynników chemicznych, fizycznych, 

czy biologicznych). 

Kolejnym ważnym etapem pracy było badanie procesów 

topnienia/krzepnięcia w porach mezoporowatych węgli o zróżnicowanej 

chemii powierzchni. Ogólnie wiedza dotycząca procesów topnienia 

i krzepnięcia w porach jest istotna ze względu na możliwość jej 

wykorzystania do projektowania materiałów z praktycznym 

wykorzystaniem (adsorbenty, katalizatory, czy nanomateriały). 

Szczególną uwagę zwrócono na możliwość użycia surowców 

naturalnych lub odpadów przemysłowych do syntezy materiałów 

ze względu na dbałość o środowisko naturalne. 

W niniejszej rozprawie doktorskiej rozważono różne typy 

adsorbentów, które różniły się pod względem strukturalnym 

i chemicznym: organiczno-nieorganiczne materiały polimerowe na bazie 

dywinylobenzenu i trietoksywinylosilanu (adsorbenty M1), 

modyfikowane chemicznie i termicznie węgle aktywne (adsorbenty M2), 

organiczno-nieorganiczne materiały węglowe na bazie taniny i bentonitu 

(adsorbenty M3), organiczno-nieorganiczne materiały węglowe na bazie 

induliny i pyłu żelazowego (adsorbenty M4), oraz mezoporowate 

modyfikowane chemicznie i termicznie węgle (materiały M5). 

W przypadku adsorbentów M1, M3, M4 rozważono wpływ składu 

mieszaniny reakcyjnej natomiast dla adsorbentów M2 wpływ 

zastosowanych modyfikacji na właściwości fizykochemiczne (teksturalne, 

morfologiczne, chemiczne) oraz adsorpcyjne. Otrzymane adsorbenty 

scharakteryzowano z wykorzystaniem szeregu metod badawczych: 

niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu, mikroskopii 

elektronowej, dyfrakcji rentgenowskiej, niskokątowego rozpraszania 

promieni rentgenowskich, spektroskopii FT-IR/ATR, spektroskopii 
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Ramana, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów, analizy termicznej 

sprzężonej ze spektrometrią mas. Właściwości adsorpcyjne otrzymanych 

materiałów względem pochodnych benzenu – fenolu, 4-nitrofenolu 

oraz nitrobenznenu lub barwnika (błękitu metylenowego), adsorbatów 

różniących się właściwościami (rozpuszczalnością/hydrofobowością, 

zdolnością do dysocjacji, wielkością cząsteczki, grupami funkcyjnymi), 

przebadano pod kątem analizy równowagi lub kinetyki adsorpcji. 

Badane materiały wykazywały zróżnicowane fizykochemiczne 

właściwości (teksturalne, morfologiczne, chemiczne), które wpływały 

na efektywność adsorpcji. Otrzymano adsorbenty działające efektywnie 

i selektywnie w roztworach wodnych. 

W pracy D1 wykazano, że trietoksywinylosilan (TEVS) silnie 

rozwijał strukturę porowatą organiczno-nieorganicznych materiałów 

na bazie dywinylobenzenu (DVB). Ponadto, wykazano zróżnicowaną 

efektywność adsorpcji, która zależała od hydrofobowości adsorbatu 

(nitrobenzen>4-nitrofenol>fenol) dla wszystkich badanych układów 

(DVB:TEVS = 1:2, 1:1, 2:1). Badania kinetyki adsorpcji ujawniły wpływ 

takich czynników jak: właściwości hydrofobowe adsorbentu i adsorbatu, 

strukturalne właściwości adsorbentu, pęcznienie polimeru, oddziaływanie 

adsorbent-adsorbat. 

W pracy D2 udowodniono, że materiały w zależności 

od zastosowanej modyfikacji chemicznej oraz termicznej różnią się 

właściwościami fizykochemicznymi (teksturą, morfologią, 

właściwościami kwasowo-zasadowymi, stabilnością termiczną). 

Wykazano, że efektywność adsorpcji zależała od hydrofobowych 

właściwości adsorbatu (nitrobenzen>4-nitrofenol>fenol) 

oraz hydrofobowości węgli. Zaobserwowano wydłużony czas dyfuzji 

dla próbek o najwyższej zawartości tlenowych grup funkcyjnych będący 

wynikiem odziaływań cząsteczek adsorbatu z grupami tlenowymi na 

powierzchni węgli. Jednakże oddziaływania dyspersyjne pomiędzy 

elektronami π pierścienia aromatycznego adsorbatu a elektronami π 

warstw grafenowych adsorbentu przeważały. 
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W pracach D3-D4 zbadano wpływ składu wyjściowej mieszaniny 

na właściwości fizykochemiczne pirolizowanych organiczno-

nieorganicznych materiałów na bazie taniny i bentonitu bądź ligniny 

i magnetycznego pyłu żelazowego. Otrzymane organiczno-nieorganiczne 

materiały węglowe charakteryzowały się zróżnicowaną charakterystyką 

teksturalną, morfologiczną oraz adsorpcyjną. Wykazano wzrost 

zawartości mezoporów w całkowitej objętości porów wraz ze wzrostem 

udziału gliny lub magnetycznego komponentu. Większy udział 

mezoporów sprzyjał adsorpcji dużej cząsteczki barwnika – błękitu 

metylenowego. W pracy przedstawiono możliwości użycia naturalnych 

składników oraz odpadów przemysłowych (ochrona środowiska) 

do produkcji nowych typów adsorbentów. 

W artykule D5 potwierdzono skuteczność chemicznych 

oraz termicznych modyfikacji, które wpływały na procesy 

topnienia/krzepnięcia wody skondensowanej w porach. Zaobserwowano 

wprost proporcjonalną zależność pomiędzy właściwościami kwasowo-

zasadowymi (stężeniem tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni 

węgli) a przesunięciem w temperaturach topnienia wody zamkniętej 

w porach. Ponadto przeprowadzono analizę struktur lodu (odnotowano 

istnienie lodu o heksagonalnej, kubicznej i nieuporządkowanej 

strukturze). 

Wyniki otrzymane w ramach realizacji rozprawy doktorskiej 

stanowią istotny wkład w rozwój badań nad otrzymywaniem 

i charakterystyką materiałów do zastosowań adsorpcyjnych oraz badań 

nad wpływem właściwości teksturalnych, a przede wszystkim 

powierzchniowych, na procesy topnienia/krzepnięcia w porach. Analiza 

tekstury, morfologii, chemii powierzchni, adsorpcji i stabilności 

termicznej jest istotna z fizykochemicznego punktu widzenia, jak 

i możliwych zastosowań materiałów w procesach, na przykład: 

oczyszczania, separacji, katalizy, magazynowania cieczy lub gazów, 

produkcji nanourządzeń, w nowoczesnych dziedzinach przemysłu. Dalsze 

plany badawcze zostaną rozszerzone o nowe adsorbenty o złożonej 
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budowie i specyficznej selektywności oraz będą skupione na procesach 

zachodzących w porach tych materiałów. 

 

Słowa kluczowe: adsorbenty węglowe, adsorbenty nieorganiczno-

organiczne, modyfikacje powierzchniowe, adsorpcja, 

topnienie/krzepnięcie wody w porach 
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3. Streszczenie w języku angielskim 

 

The doctoral dissertation Investigation of adsorption processes and 

phase transitions occurring in the pores of structurally and chemically 

diverse materials consists of a series of five articles [D1-D5] and a self-

report. The aim of the doctoral dissertation was to design, obtain 

and analyze materials in terms of textural, morphological and surface 

characteristics and to study the impact of their properties on adsorption 

processes and phase transformations taking place in limited pore spaces. 

With regard to very wide use of porous materials in technology, 

science, environmental protection, and everyday life, research is being 

carried out to obtain new types of materials with properties tailored to 

specific applications. On the other hand, specific applications require more 

extensive research on processes occurring in limited pore spaces, which 

may be different from processes on flat surfaces and in bulk phases. 

Therefore, the subject of adsorbents and adsorption processes is widely 

represented in the scientific literature. A relatively new research trend 

concerns phase transformations taking place in micro- and mesopores, 

including melting/solidification processes, which is related to the use 

of porous materials in wide temperature ranges. 

The problem of industrial wastewater pollution by organic 

substances that are difficult to dissolve in water (benzene derivatives and 

synthetic dyes, which are also dangerous to the environment and human 

and animal health) is getting worse, therefore it is important to look 

for new solutions in water treatment from these difficult-to-remove 

substances from water systems. This aspect is all the more important as the 

world's water resources are running out. 

One of the most commonly used methods of water and wastewater 

treatment is the adsorption of various substances due to the simplicity of its 

use compared to other more demanding techniques and the possibility 

of choosing a variety of adsorbents. However, it should be emphasized that 

although there are various adsorbents available on the market (zeolites, 

carbons, silica materials), new materials with unique properties are 
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constantly sought and designed due to their demand for specific 

applications (effective, selective, resistant to chemical, physical 

or biological factors).  

An important aspect of the work was the study of melting/freezing 

processes in the pores of mesoporous carbons with different surface 

chemistry. In general, the knowledge about the processes of melting and 

freezing in pores is important due to the possibility of its usage 

in designing materials with practical application (adsorbents, lubricants 

or nanomaterials). 

Particular attention was also given to the possibility of using 

natural resources or industrial waste for the synthesis of materials due to 

care for the natural environment. 

In this doctoral thesis, various materials were considered, 

which differed in terms of structure and chemistry: organic-inorganic 

polymeric materials based on divinylbenzene and triethoxyvinylsilane 

(M1 adsorbents), chemically and thermally modified active carbons (M2 

adsorbents), organic-inorganic carbonaceous materials based on tannin 

and bentonite (M3 adsorbents), organic-inorganic carbonaceous materials 

based on indulin and iron dust (M4 adsorbents), and mesoporous 

chemically and thermally modified carbons (M5 materials). 

For adsorbents M1, M3, M4, the influence of the composition 

of the reaction mixture, while for adsorbents M2, the influence of the 

applied modifications on the physicochemical (textural, morphological, 

chemical) and adsorption properties was considered. The obtained 

adsorbents were characterized using several research methods: low-

temperature nitrogen adsorption-desorption, electron microscopy, X-ray 

diffraction, low-angle X-ray scattering, FT-IR/ATR spectroscopy, Raman 

spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, thermal analysis coupled 

with mass spectrometry. The adsorption properties of the obtained 

materials towards benzene derivatives - phenol, 4-nitrophenol 

and nitrobenzene or the dye - methylene blue, differing in properties 

(solubility/hydrophobicity, dissociation capacity, molecular size, 
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functional groups) were tested by the analysis of equilibrium or adsorption 

kinetics. 

In paper D1, it was shown that triethoxyvinylsilane (TEVS) 

strongly developed the porous structure of organic-inorganic materials 

based on divinylbenzene (DVB). In addition, different adsorption 

efficiency was shown, which depended on the hydrophobicity 

of the adsorbate (nitrobenzene>4-nitrophenol>phenol) for all the tested 

systems (DVB:TEVS = 1:2, 1:1, 2:1). Studies of adsorption kinetics 

revealed the effect of certain factors: hydrophobic properties 

of the adsorbent and adsorbate, structural properties of the adsorbent, 

swelling of the polymer, adsorbent-adsorbate interactions. 

In the work D2 it was proved that the materials, depending on the 

applied chemical and thermal modifications, differ in physicochemical 

properties (texture, morphology, acid-base properties, thermal stability). 

It was shown that the adsorption efficiency depended on the hydrophobic 

properties of the adsorbate (nitrobenzene>4-nitrophenol>phenol) and the 

carbon hydrophobicity. An extended diffusion time was observed 

for samples with the highest amount of oxygen functional groups, 

revealing interactions of adsorbate molecules with oxygen groups 

on the carbon surface. However, the dispersion interactions between 

the π electrons of the aromatic ring of the adsorbate and the π electrons 

of the graphene layers of the adsorbent were prevailing. 

In works D3-D4, the influence of the composition of the initial 

mixture on the physicochemical properties of pyrolized organic-inorganic 

materials based on tannin and bentonite or lignin and magnetic iron dust 

was investigated. The obtained organic-inorganic carbon materials were 

characterized by diversified textural, morphological and adsorption 

characteristics. An increase in the share of mesopores in the total volume 

of pores was shown with an increase in the content of clay or a magnetic 

component, the participation of which promoted the adsorption of a large 

dye molecule - methylene blue. The work focuses on the aspect 

of the possibility of using natural ingredients and industrial waste 

(environmental protection) for novel adsorbent production. 
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In article D5, the effectiveness of chemical and thermal 

modifications that affected the processes of melting/freezing of condensed 

water in the pores was confirmed. A directly proportional relationship was 

observed between the acid-base properties (concentration of oxygen 

functional groups on the surface of carbons) and the shift in the melting 

temperatures of the water trapped in the pores. In addition, an analysis 

of ice structures was carried out (existence of ice with a hexagonal, cubic 

and disordered structure was noted). 

The results obtained as part of the doctoral dissertation are 

a significant contribution to the development of research 

on the preparation and characterization of materials for adsorption 

applications and research on the influence of textural and, above all, 

surface properties, on melting/solidification processes in pores. 

The analysis of texture, morphology, surface chemistry, adsorption 

and thermal stability is important from the physicochemical point of view, 

as well as possible applications of materials in processes such as 

purification, separation, catalysis, storage of liquids or gases, production 

of nanodevices, in modern industries. 

Further research plans will be extended to new adsorbents 

with a complex structure and specific selectivity, and will focus on the 

processes occurring in the pores of these materials. 

 

Keywords: carbonaceous adsorbents, inorganic-organic adsorbents, 

surface modifications, adsorption, water melting/freezing in pores 
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4. Treść rozprawy doktorskiej 

 

Przedstawiona rozprawa doktorska zatytułowana Badania 

procesów adsorpcyjnych i przemian fazowych zachodzących w porach 

materiałów zróżnicowanych strukturalnie i chemicznie stanowi zbiór 

pięciu oryginalnych prac badawczych. Prezentowana praca stanowi 

jedynie zwięzły opis metod badawczych i interpretacji wyników badań. 

Publikacje [D1-D5] oraz materiały uzupełniające [S1, S2, S5] znajdują się 

na stronach 67-204 autoreferatu. 

 

4.1. Wprowadzenie 

 

Materiały porowate są bardzo szeroko stosowane w różnych 

dziedzinach techniki, nauki, życia codziennego, ochronie środowiska. 

Ze względu na możliwe potrzeby ich wykorzystania badania prowadzone 

w wielu laboratoriach koncentrują się z jednej strony na projektowaniu 

i otrzymywaniu nowych materiałów o właściwościach dopasowanych do 

konkretnych zastosowań. Z drugiej strony konkretne aplikacje wymagają 

szerszych badań nad procesami zachodzącymi w ograniczonych 

przestrzeniach porów, które mogą przebiegać odmiennie od procesów na 

powierzchniach płaskich i w fazach objętościowych. Dlatego w literaturze 

naukowej tematyka dotycząca adsorbentów oraz procesów adsorpcyjnych 

jest szeroko reprezentowana. Stosunkowo nowy nurt badań dotyczy 

przemian fazowych zachodzących w mikro- i mezoporach, w tym 

procesów topnienia/krzepnięcia, co związane jest z wykorzystaniem 

materiałów porowatych w szerokich zakresach temperatury. 

Zanieczyszczenia ścieków przemysłowych przez substancje 

organiczne takie jak pochodne benzenu oraz syntetyczne barwniki 

stanowią poważny problem, gdyż substancje te są słabo rozpuszczalne 

w wodzie i jednocześnie trudne do usunięcia z roztworów wodnych. 

Ponadto, substancje te są niebezpieczne dla środowiska oraz zdrowia ludzi 

i zwierząt [1,2,3]. Do oczyszczania wód z zanieczyszczeń stosowane są 
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różne metody fizyczne, chemiczne lub fizykochemiczne, spośród których 

adsorpcja jest powszechnie stosowana ze względu na prostotę użycia, 

wysoką efektywność usuwania substancji, dostępność wielu adsorbentów 

o zróżnicowanej fizykochemicznej charakterystyce, oraz możliwość 

łatwego projektowania nowych, efektywnych i selektywnych adsorbentów 

[4,5]. 

Proces adsorpcji zależy od wielu czynników, w tym od natury 

adsorbatu, adsorbentu, roztworu oraz warunków prowadzenia procesu. 

W przypadku adsorbatu, proces adsorpcji zależy od jego struktury 

i wielkości cząsteczki oraz obecności różnych grup funkcyjnych, a także 

jego rozpuszczalności oraz zdolności do dysocjacji. Biorąc pod uwagę 

cechy adsorbentu, istotne są jego właściwości teksturalne, strukturalne 

oraz chemiczne (obecność grup funkcyjnych, zawartość popiołu). Poza 

właściwościami adsorbatu i adsorbentu należy również rozważyć 

właściwości roztworu (rodzaj rozpuszczalnika, pH, siła jonowa), a także 

sposób prowadzenia procesu, na przykład: temperaturę, czas. Należy 

podkreślić, że grupy funkcyjne obecne na powierzchni adsorbentu mogą 

odgrywać kluczową rolę w interakcjach adsorbent-adsorbat. Wymienić 

można różne mechanizmy oddziaływań adsorbent-adsorbat, z których 

główne mechanizmy rozważane w niniejszej rozprawie obejmowały 

odziaływania elektrostatyczne, hydrofobowe lub wiązanie wodorowe. 

Złożoność czynników, które mogą wpływać proces adsorpcji substancji 

sprawiają, że analiza i interpretacja danych jest skomplikowana [6, 7, 

8, 9]. 

Stale poszukiwane są nowe materiały o ulepszonych 

właściwościach, charakteryzujące się wysoką efektywnością adsorpcji, 

stabilnością termiczną, długim czasem pracy, selektywnością, 

odpornością na działanie drobnoustrojów [10].  

Opisane w literaturze badania obejmujące zjawiska 

topnienia/krzepnięcia wody skondensowanej w porach dotyczą charakteru 

przemian fazowych, przesunięć temperatury topnienia czy wpływu 

przemian teksturalnych/morfologicznych na procesy zachodzące 

w ograniczonych przestrzeniach porów. Procesy topnienia i krzepnięcia 
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wody znajdującej się w porach jest istotne w wielu dziedzinach 

związanych z adhezją, adsorpcją, nanotechnologią. W literaturze opisano 

wpływ wielkości porów na przemiany fazowe w materiałach mikro- 

i mezoporowatych [11, 12, 13, 14]. Brak natomiast doniesień na temat 

możliwego wpływu chemii powierzchni materiałów (grupy funkcyjne 

obecne na powierzchni) na procesy topnienia/krzepnięcia przebiegające 

w małych porach dodatkowo zróżnicowanych powierzchniowo. Było to 

powodem podjęcia tego typu badań w niniejszej pracy, w której 

przeanalizowano wpływ właściwości chemicznych materiałów 

węglowych na procesy topnienia/krzepnięcia wody w porach. 

Niniejsza rozprawa doktorska obejmuje zagadnienia 

projektowania, otrzymywania oraz badania unikatowych materiałów 

pod kątem określenia wpływu ich właściwości na charakter procesów 

adsorpcyjnych oraz przemian fazowych zachodzących w porach 

wypełnionych cieczą. Badania te są istotne z punktu widzenia zastosowań 

materiałów porowatych. 

W ramach rozprawy doktorskiej Badania procesów adsorpcyjnych 

i przemian fazowych zachodzących w porach materiałów zróżnicowanych 

strukturalnie i chemicznie składającej się z cyklu pięciu publikacji 

rozważono różne typy materiałów o zróżnicowanej charakterystyce: 

organiczno-nieorganiczne materiały polimerowe w kształcie mikrosfer 

(M1), funkcjonalizowane węgle o granularnym kształcie ziaren (M2) 

oraz pirolizowane materiały organiczno-nieorganiczne (taninowo-

bentonitowe oraz indulinowo-żelazowe), które otrzymano z surowców 

naturalnych lub odpadów przemysłowych (M3, M4), oraz modyfikowane 

powierzchniowo uporządkowane mezoporowate węgle (M5). 

Do otrzymania materiałów zastosowano różne procedury (polimeryzację 

suspensji, wytrawianie w kwasie i termiczne wygrzewanie 

lub mechanochemiczną aktywację ciał stałych w młynie kulowym 

i pirolizę w wysokiej temperaturze, syntezę materiału węglowego CMK-3 

na bazie krzemionkowego templatu SBA-15) oraz chemiczne i termiczne 

modyfikacje. 
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W obrębie każdej serii materiałów sprawdzono wpływ składu 

mieszaniny reakcyjnej (organiczno-nieorganiczne materiały polimerowe 

oraz węglowe) oraz ilości tlenowych grup powierzchniowych (węgle 

aktywne oraz mezoporowate węgle) na właściwości fizykochemiczne, do 

przebadania których zastosowano wiele komplementarnych technik: 

niskotemperaturową adsorpcją-desorpcję azotu, mikroskopię elektronową, 

dyfrakcję rentgenowską, niskokątowe rozpraszanie promieni 

rentgenowskich, spektroskopię FT-IR/ATR, spektroskopię Ramana, 

rentgenowską spektroskopię fotoelektronów, analizę termiczną sprzężoną 

ze spektrometrią mas. Właściwości adsorpcyjne otrzymanych materiałów 

względem prostych substancji organicznych – fenolu, 4-nitrofenolu 

oraz nitrobenznenu lub barwnika – błękitu metylenowego przebadano pod 

kątem analizy równowagi lub kinetyki adsorpcji. Ponadto, procesy 

topnienia i krzepnięcia wody skondensowanej w porach modyfikowanych 

mezoporowatych węgli zbadano stosując dwie komplementarne techniki – 

skaningową kalorymetrię różnicową (DSC) oraz spektroskopię 

dielektryczną (ang. Dielectric Spectroscopy, DS). 

Ważnym aspektem poruszanym w niniejszej rozprawie doktorskiej 

jest możliwość wykorzystania naturalnych składników takich jak tanina 

(organiczny związek z grupy garbników, pochodna fenoli), indulina 

(kraftowa lignina, polimer) lub odpadów przemysłowych (pył żelazowy 

o właściwościach magnetycznych) [15, 16]. 
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4.2. Cel rozprawy doktorskiej 

 

Głównym celem rozprawy doktorskiej opartej na cyklu publikacji 

[D1-D5] było zaprojektowanie, otrzymanie oraz kompleksowa analiza 

pięciu grup materiałów pod kątem określenia ich charakterystyk 

strukturalnych, teksturalnych, morfologicznych i powierzchniowych 

oraz przebadanie wpływu ich właściwości na procesy adsorpcyjne 

i przemiany fazowe zachodzące w ograniczonych przestrzeniach porów. 

Przeprowadzona charakterystyka strukturalna, morfologiczna, 

teksturalna, chemiczna nowo otrzymanych materiałów umożliwiła analizę 

wpływu różnych czynników na procesy adsorpcji substancji organicznych 

z roztworów wodnych bądź zmian w procesach topnienia/krzepnięcia 

wody skondensowanej w porach. Główne założenia badawcze 

obejmowały: 

 Zaprojektowanie oraz otrzymanie adsorbentów działających 

efektywnie, selektywnie względem wybranych substancji 

organicznych w roztworach wodnych 

 Zbadanie wpływu składu mieszanin reakcyjnych lub modyfikacji 

powierzchniowych na właściwości fizykochemiczne adsorbentów 

(właściwości teksturalne, morfologiczne, strukturalne, chemiczne) 

oraz efektywność adsorpcji wskazanych substancji organicznych 

z roztworów wodnych 

 Opis procesu adsorpcji substancji organicznych (pochodnych benzenu 

– fenolu, 4-nitrofenolu oraz nitrobenzenu) oraz barwnika – błękitu 

metylenowego z roztworów wodnych pod względem kinetyki lub 

równowagi adsorpcyjnej 

 Możliwość wykorzystania naturalnych składników, takich jak: 

indulina, tanina) oraz odpadów przemysłowych, na przykład: pył 

żelazowy) do produkcji adsorbentów 

 Zbadanie wpływu modyfikacji powierzchniowej mezoporowatych 

węgli na właściwości fizykochemiczne oraz procesy 

topnienia/krzepnięcia wody skondensowanej w porach 

modyfikowanych chemicznie i termicznie mezoporowatych węgli 



20 

 

Główne zadania wykonane w ramach realizacji rozprawy 

doktorskiej: 

 Zaprojektowanie oraz otrzymanie materiałów o zróżnicowanej 

strukturze i chemii powierzchni (materiały organiczno-nieorganiczne 

i węglowe) poprzez zastosowanie różnych składników oraz procedur 

otrzymywania lub chemiczne i termiczne modyfikacje (mające na celu 

zróżnicowanie struktury i ilości grup funkcyjnych na powierzchni). 

 Analiza strukturalna, teksturalna oraz morfologiczna materiałów 

(niskotemperaturowa adsorpcja-desorpcja azotu, dyfrakcja 

rentgenowska, mikroskopia elektronowa, spektroskopia Ramana). 

 Określenie charakteru chemicznego (identyfikacja powierzchniowych 

grup funkcyjnych) (spektroskopia w poczerwieni, rentgenowska 

spektrometria fotoelektronów) oraz właściwości kwasowo-

zasadowych (miareczkowanie potencjometryczne) materiałów. 

 Badania kinetyki i równowagi adsorpcji (wykorzystanie 

spektrofotometrii UV-Vis) obejmujące określenie wpływu 

właściwości adsorbentów i adsorbatów na efektywność oraz szybkość 

procesu adsorpcji substancji organicznych (pochodnych benzenu 

oraz barwnika) z roztworów wodnych. 

 Zastosowanie analizy termicznej do określenia stabilności termicznej 

adsorbentów oraz mechanizmu interakcji adsorbent-adsorbat 

(analizator termiczny sprzężony ze spektrometrem mas). 

 Analiza procesów topnienia/krzepnięcia oraz przemian fazowych 

wody znajdującej się w porach modyfikowanych chemicznie 

i termicznie mezoporowatych węgli wsparta technikami DSC oraz DS. 

 

4.3. Charakterystyka adsorbentów 

 

Zestawienie adsorbentów badanych w niniejszej rozprawie 

doktorskiej znajduje się w Tabeli 2. Serie adsorbentów oznaczono jako 

M1-M5. 
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Tabela 2. Opis adsorbentów badanych w pracy doktorskiej. 

Seria 

adsorbentów 

Nazwa serii 

materiałów stosowana 

w publikacji 

Typ materiałów Krótka charakterystyka 

materiałów 

M1 DVB-co-TEVS Organiczno-

nieorganiczne 

materiały polimerowe 

Kopolimery otrzymane na 

bazie diwinylobenzenu 

oraz trietoksywinylosilanu 

[D1] 

M2 AC-OX Funkcjonalizowane 

grupami tlenowymi 

węgle mikroporowate 

Węgle aktywne 

modyfikowane kwasem 

azotowym (V) i wygrzewane 

w temperaturach 180-800 °C 

[D2] 

M3 TBC Organiczno-

nieorganiczne 

materiały 

węglowe 

Materiały węglowe 

otrzymane na bazie taniny 

i bentonitu [D3] 

M4 STInd Organiczno-

nieorganiczne 

materiały węglowe 

 

Materiały węglowe 

otrzymane na bazie induliny 

oraz pyłu żelazowego [D4] 

M5 OMC-OX Funkcjonalizowane 

grupami tlenowymi 

węgle mezoporowate 

Węgle mezoporowate 

modyfikowane kwasem 

azotowym (V) i wygrzewane 

w temperaturach 150-800 °C 

[D5] 

 

Serie materiałów M1-M5 otrzymano według poniżej opisanych procedur: 

 Materiały M1 otrzymano na bazie 1,4-dywinylobenzenu (DVB) 

i trietoksywinlosilanu (TEVS). Polimeryzację DVB z TEVS 

przeprowadzono w środowisku wodnym metodą polimeryzacji 

suspensji oraz stosując inicjator reakcji azobis(izobutyronitryl) 

(AIBN) oraz mieszaninę rozpuszczalników formujących strukturę 

porowatą – toluen oraz dekan-1-ol (v/v = 1/1). Polimeryzację 

prowadzono przez 12 godzin w 85 °C w systemie złożonym z kolby 

okrągłodennej, chłodnicy zwrotnej, mieszadła oraz termometru. 

Współczynniki molowe monomerów w mieszaninie reakcyjnej 
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zaprezentowano w Tabeli 2. Schemat budowy chemicznej 

trietoksywinlyosilanu (TEVS), 1,4-diwynylobenzenu (DVB) 

oraz kopolimeru (DVB-co-TEVS) zaprezentowano na Rysunku 1 

[D1]. 

 

Tabela 2. Skład mieszaniny reakcyjnej uwzględniający ilość monomerów 

(organiczno-nieorganiczne mikrosfery polimerowe). 

Nazwa próbki 

Współczynniki molowe 

monomerów 

DVB TEVS 

DVB:TEVS = 1:2 1 2 

DVB:TEVS = 1:1 1 1 

DVB:TEVS = 2:1 1 0.5 

 

 

 

 

Rysunek 1. Budowa chemiczna trietoksywinylosilanu (TEVS) (a) i 1,4-

diwinylobenzenu (DVB) (b) oraz schematyczna struktura kopolimeru 

(DVB-co-TEVS) (c). 

 

 Materiały M2 przygotowano wykorzystując dostępny komercyjnie 

węgiel aktywny GAC1240W Norit (USA) o ziarnistej budowie. 

Materiał węglowy modyfikowano 65% kwasem azotowym 
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w temperaturze 80 °C przez 3 godziny w układzie wyposażonym 

w kolbę okrągłodenną, chłodnicę zwrotną i termometr zgodnie 

z procedurą opisaną w pracy [6]. Modyfikowany kwasem węgiel 

przepłukano dużą ilością wody destylowanej i wysuszono 

w temperaturze pokojowej. Wysuszony węgiel podzielono na porcje 

i wygrzewano w temperaturach 180, 280, 380, 480, 640 i 800 °C 

w piecu rurowym z podłączonym źródłem gazu obojętnego w celu 

zabezpieczenia materiału przed spaleniem [D2]. 

 

 Materiały M3 i M4 otrzymano stosując dwuetapową procedurę: 

mechanochemiczną aktywację w młynie kulowym oraz pirolizę. 

Mechanochemiczna aktywacja w młynie pozwala na uzyskanie 

materiałów dwu- lub więcej składnikowych o wysokiej dyspersji faz 

bez użycia organicznych rozpuszczalników wykorzystując energię 

wytwarzaną podczas mielenia składników (praca młyna). Określone 

ilości wyjściowych składników: taniny i bentonitu (Tabela 3) 

lub induliny i pyłu żelazowego (Tabela 4) umieszczono w reaktorze ze 

stali nierdzewnej młyna kulowego (średnica kul wynosiła 5 mm). 

Proces mielenia prowadzono przez 6 godzin. Piroliza w piecu 

prowadzona była w atmosferze gazu obojętnego przez 2 godziny 

w temperaturze 800 °C. Schematy syntezy adsorbentów M3 i M4 

pokazano na Rysunku 2 i 3 [D3, D4]. 

 

Tabela 3. Proporcje składników (g) wykorzystane do otrzymania 

organiczno-nieorganicznych materiałów węglowych na bazie taniny 

i bentonitu [D3]. 

Nazwa próbki 
Proporcje składników (g) 

Tanina Bentonit 

TC 10 0 

TBC-1 10 10 

TBC-2 20 10 

TBC-3 30 10 

TB-0,5 6 10 
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Rysunek 2. Schemat syntezy taninowo-bentonitowego materiału 

węglowego [D3]. 

 

Tabela 4. Stosunek komponentów (g) użytych do uzyskania organiczno-

nieorganicznych materiałów węglowych na bazie induliny i pyłu 

żelazowego [D4]. 

Nazwa próbki 
Stosunek komponentów (g) 

Indulina Pył żelazowy 

STInd-1 12,5 5,0 

STInd-2 12,5 4,0 

STInd-3 12,5 3,0 

STInd-4 12,5 1,3 

Indulina/Węgiel 12,5 0,0 
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Rysunek 3. Schemat syntezy indulinowo-żelazowego materiału 

węglowego [D4]. 

 

Modyfikowane grupami tlenowymi mezoporowate węgle 

o uporządkowanej heksagonalnej strukturze (CMK-3) (materiały M5) 

otrzymano na bazie templatu krzemionkowego SBA-15 [D5]. W syntezie 

materiału SBA-15, przeprowadzonej według procedury opisanej 

w pracach [17,18], wykorzystano tetraetoksysilan (ang. tetraethoxysilane, 

TEOS) oraz trójblokowy kopolimer o nazwie Pluronic P123. Materiał 

węglowy otrzymano stosując dwustopniową impregnację w odpowiednich 

roztworach kwasu siarkowego i glukozy oraz przeprowadzając proces 

karbonizacji w temperaturze 700 °C. Otrzymany zwęglony materiał 

poddano wytrawianiu w etanolowo-wodnym roztworze (v/v% = 1/1) 

wodorotlenku potasu (~ 1 mol/l) w celu usunięcia matrycy 

krzemionkowej. Przepłukany dużą ilością wody destylowanej 

oraz wysuszony w temperaturze pokojowej materiał podzielono na porcje 

i poddano modyfikacji chemicznej oraz termicznej w 150, 400, 600 

i 800 °C analogicznie jak w przypadku materiałów M2 [D5] 
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4.4. Metody badawcze 

 

Parametry teksturalne adsorbentów (M1-M5) zostały wyznaczone 

stosując niskotemperaturową analizę adsorpcji-desorpcji azotu 

w temperaturze −196 °C z wykorzystaniem porozymetru ASAP2020 

lub ASAP2405N (Micromeritics, USA). Z izoterm adsorpcji 

oraz desorpcji azotu uzyskano wartości następujących parametrów: 

powierzchnię właściwą (SBET) z liniowej zależności równania Brunauera, 

Emmetta i Tellera (BET), całkowitą objętość porów (Vt) (dla ciśnienia 

p/p0 ~ 0,99) [ 19 ], powierzchnię zewnętrzną (Sext) oraz objętość 

mikroporów (Vmic) metodą t-plot, i rozkład wielkości porów (ang. Pore 

Size Distribution, PSD) obliczony stosując nielokalną teorię funkcjonału 

gęstości (ang. Non Local Density Functional Theory, NLDFT) [ 20 ] 

lub procedurę Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [21]. Średni hydrauliczny 

rozmiar porów (Dh) obliczono z zależności: Dh = 4Vt/SBET. Przed 

pomiarami próbki odgazowano w celu usunięcia zaadsorbowanych 

zanieczyszczeń w określonych temperaturach [D1-D5]. 

Właściwości teksturalne modyfikowanych powierzchniowo węgli 

oraz materiałów polimerowych (M1, M2, M5) wyznaczono także stosując 

analizę niskokątowego rozpraszania promieni rentgenowskich 

(ang. Small-Angle X-Ray Scattering, SAXS). Analizę SAXS 

przeprowadzono za pomocą dyfraktometru Empyrean (PANalytical) 

z promieniowaniem CuKα. Rozkład promieni SAXS obejmował zakres 

kąta 2θ: 0,13-4 stopni [D1, D2, 22, 23]. 

Właściwości morfologiczne i strukturalne próbek zbadano 

wykorzystując skaningowy mikroskop elektronowy (ang. Scanning 

Electron Microscop, SEM) Quanta 250 FEG (FEI, USA) lub transmisyjny 

mikroskop elektronowy (ang. Transsmition Electron Microscop, TEM) 

Titan G2 60-300 (USA) [D1-D3, D5, 24]. 

W celu wyznaczenia właściwości kwasowo-zasadowych 

materiałów zastosowano miareczkowanie potencjometryczne suspensji. 

Analizę przeprowadzono wykorzystując układ wyposażony w biuretę 

automatyczną 765 Dosimat Metrohm (Herisau, Szwajcaria), pH-metr 
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PHM240 Radiometer (Kopenhaga, Dania), termostat Ecoline RE207 

(Lauda, Niemcy) oraz naczynie kwarcowe o pojemności 50 ml. Celem 

wykonania pomiarów do naczynia kwarcowego odmierzono 30 ml 

elektrolitu (chlorku sodu) o stężeniu 0,1 mol/l, 0,3 ml kwasu solnego 

o stężeniu 0,2 lub 0,5 mol/l oraz dodano odpowiednią ilość adsorbentu 

(0,05 lub 0.1 g). Po osiągnięciu stałej temperatury (25 °C ) oraz wartości 

pH, dodawany był roztwór wodorotlenku sodu o stężeniu 0,1 mol/l lub 0,2 

mol/l. Analogiczny pomiar wykonano bez dodatku ciała stałego. Uzyskane 

wyniki przedstawiono w postaci zależności pH w funkcji ilości dodanego 

roztworu NaOH. Na podstawie zebranych danych wyznaczono punkt 

zerowego ładunku powierzchniowego pHPZC [D1-D5, 25]. 

Charakter chemiczny adsorbentów zbadano stosując spektroskopię 

w podczerwieni wykorzystującą zjawisko osłabionego całkowitego 

wewnętrznego odbicia z transformatą Fouriera (ang. Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy/Attenuated Total Reflection, FT-IR/ATR). Widma 

FT-IR/ATR rejestrowane były w zakresie 400-4000 cm−1 za pomocą 

spektroskopu Tensor 27 (Bruker, Niemcy) z przystawką ATR 

z wbudowanym diamentowym kryształem [D1, D3, 26]. 

Skład chemiczny powierzchni adsorbentów węglowych po 

modyfikacji w kwasie i wygrzewaniu w różnych temperaturach określono 

metodą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (ang. Photoelectron 

X-Ray Spectroscopy, XPS) wykorzystując wielokomorowy system 

wysokopróżniowy z analizatorem VG Scienta R4000 (ang. Ultra-High 

Vaccum, UHV). Uzyskano przeglądowe i szczegółowe widma XPS 

atomów węgla oraz tlenu (C1s i O1s) na podstawie których stwierdzono 

skuteczność przeprowadzonych modyfikacji powierzchni [D2, D5, 27]. 

Identyfikacja faz materiałów węglowych otrzymanych z surowców 

naturalnych (taniny i induliny) (M3, M4) przeprowadzono wykorzystując 

dyfrakcję rentgenowską (ang. X-Ray Diffraction, XRD) 

oraz spektroskopię Ramana. Dyfraktogramy rejestrowano przy kącie 2θ = 

5-80° za pomocą dyfraktometru DRON-4-07 wykorzystującą wiązkę 

promieniowania CuKα w geometrii Bragga-Brentano. Widma Ramana 
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zarejestrowano w zakresie 3200-150 cm−1 z wykorzystaniem spektroskopu 

Via Reflex DMLM Leica Research Grade (Wielka Brytania) [D3, D4, 28]. 

Analizę termiczną obejmującą termograwimetrię 

(ang. Thermogravimetry, TG) polegającą na pomiarze ubytków masy 

podczas ogrzewania lub chłodzenia materiału, analizę pochodnej krzywej 

termograwimetrycznej (ang. Derivative Thermogravimetry, DTG) 

pomagającej w interpretacji wyników TG (wyznaczenie krzywej DTG 

umożliwia dokładniejsze wyodrębnienie nakładających się na siebie 

etapów, które są słabo widoczne na krzywej TG), analizę termiczną 

różnicową (ang. Differential Thermal Analysis, DTA) polegającą na 

rejestracji różnicy temperatury między próbką badaną i referencyjną 

(wykonanie pomiaru DTA umożliwia badanie efektów cieplnych 

towarzyszącym procesom zachodzącym podczas ogrzewania materiału), 

skaningową kalorymetrię różnicową (ang. Differential Scanning 

Calorimetry, DSC) polegającą na pomiarze zmiany różnicy strumienia 

cieplnego powstającego między próbką badaną i odniesienia w trakcie 

ogrzewania materiału (analiza DSC pozwala wyszczególnić przemiany 

fazowe i strukturalne zachodzące w próbce) przeprowadzono na aparacie 

STA 449 Jupiter F1 Netzsch (Niemcy) (Materiały M1-M3) lub Q 1500D 

Paulik (Węgry) w atmosferze gazu obojętnego (Materiały M4). Próbki 

o kreślonych masach umieszczono w tyglach i ogrzewano w szerokim 

zakresie temperaturowym stosując narost temperaturowy 10 °C /min. 

Produkty gazowe ulatniające się podczas rozkładu materiałów 

analizowano stosując kwadrupolową spektrometrię mas (ang. Quadrupole 

Mas Spectrometry, QMS). Pomiary wykonano na spektrometrze mas QMS 

403C Aeölos (Niemcy) w zakresie od 10 do 300 amu. Analiza produktów 

gazowych materiałów z zaadsorbowaną substancją umożliwiła pełniejszą 

interpretację mechanizmu oddziaływań adsorbent-adsorbat [D1-D4, 29, 

30]. 

Badania równowagi adsorpcji substancji organicznych 

z roztworów wodnych (pH~7) na adsorbentach przeprowadzono metodą 

statyczną wykorzystując spektrofotometr UV-Vis Carry 4000 Varian 

(Australia) do określania stężeń równowagowych adsorbatu. Adsorbenty 
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o określonych masach (~0,05 g) umieszczono w kolbach stożkowych 50 

lub 100 ml. Odważone ciała stałe skontaktowano z odpowiednimi 

roztworami substancji organicznych o określonych stężeniach 

i objętościach. Proces adsorpcji prowadzono w wytrząsarce New 

Brunswick Scientific Shaker (USA) zapewniającej stałą prędkość 

mieszania oraz temperaturę (25 °C). Po ustaleniu równowagi (2-7 dni 

w zależności od badanego układu) mierzono absorbancję. Na podstawie 

uzyskanych danych wyznaczono stężenie substancji rozpuszczonej, które 

obliczono z maksymalnej absorbancji przy określonej długości fali 

A = f(λ). Zaadsorbowaną ilość substancji organicznych obliczono 

z równania bilansu masy (1). Procent usunięcia substancji organicznej 

wyznaczono z równania (2). Do analizy teoretycznej równowagi 

adsorpcyjnej w przypadku adsorbentów M2 wykorzystano uogólnioną 

postać izotermy Langmuira (ang. Generalized Lagmuir, GL) (3). 

Równanie GL można uprościć do izotermy Langmuira, gdy 𝑚 = 𝑛 = 1, 

uogólnionej izotermy Freundlicha, gdy 𝑛 = 1 oraz do izotermy Tótha, gdy 

𝑚 = 1 . W pracach dotyczących adsorpcji substancji organicznych na 

adsorbentach M3 oraz M4 zastosowano izotermę adsorpcji Langmuira (4) 

lub modyfikowaną postać izotermy Langmuira (5) oraz izotermę 

Freundlicha (6). W przypadku materiałów M3 oraz M4 zbadano również 

wpływ pH oraz czas kontaktu [D2-D5]. 

 

𝑎 =
(𝑐0 − 𝑐𝑒𝑞) ∙ 𝑉

𝑤
 (1) 

%𝑢𝑠 =
(𝑐0 − 𝑐𝑒𝑞) ∙ 100

𝐶0

 (2) 

𝑎

𝑎𝑚

= [
(𝐾̅ ∙ 𝑐𝑒𝑞)𝑛

1 + (𝐾̅ ∙ 𝑐𝑒𝑞)𝑛
]

𝑚
𝑛

 (3) 

𝑐𝑒𝑞

𝑎
=

𝑐𝑒𝑞

𝑎𝑚

+
1

𝐾𝐿 ∙ 𝑎𝑚

 (4) 

𝑎 = 𝑎𝑚

𝐾𝑀𝐿 ∙ 𝑐𝑒𝑞

(𝑐𝑆 − 𝑐𝑒𝑞) + 𝐾𝑀𝐿 ∙ 𝑐𝑒𝑞

 (5) 

𝑎 = 𝐾𝐹 ∙ 𝐶𝑒𝑞

1
𝑛 (6) 
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gdzie: a to ilość zaadsorbowana (mg/g), C0 to początkowe stężenie 

substancji organicznej (mg/l), V to objętość roztworu, w to masa 

adsorbentu, %us jest to procent usunięcia substancji organicznej, am 

to maksymalna ilość zaadsorbowana (mg/g), m i n to parametry 

heterogeniczności, 𝐾  jest stałą równowagi adsorpcji związaną 

z charakterystyczną energią funkcji rozkładu, KL stała równowagi 

Langmuira, KML to modyfikowana stała równowagi Langmuira, CS 

to wartość nasyconego stężenia substancji rozpuszczonej (mg/l), KF to 

stała Freundlicha [31, 32, 33, 34, 35]. 

Charakterystykę fizykochemiczną substancji organicznych 

wykorzystanych jako adsorbaty w układach wodnych przedstawiono 

w Tabeli 3. Substancje organiczne różnią się budową cząsteczki, masą 

molową, rozpuszczalnością, stałą jonizacji, temperaturą topnienia, 

temperaturą wrzenia [D1-D4]. 

 

Tabela 3. Charakterystyka fizykochemiczna adsorbatów [D1-D4]. 

Nazwa adsorbatu Fenol 4-Nitrofenol Nitrobenzen 
Błękit 

metylenowy 

Chemiczna formuła C6H5OH  C6H5NO3 C6H5NO2 C16H18ClN3S  

Budowa cząsteczki  

 
   

Masa molowa (g/mol) 94,11 139,11 123,11 319,90 

Rozpuszczalność w wodzie 

w 20 °C (g/100 ml) 
8,30 1,16 0,19 4,36 

Stała jonizacji, pKa 9,99 7,15 - 3,80 

Temperatura topnienia 

(°C) 
40,5 114,0 5,7 190 

Temperatura wrzenia (°C) 181,7 279,0 210,9 - 

 

Badania kinetyki adsorpcji przeprowadzono na serii materiałów 

M1, M2. Pomiary kinetyczne przeprowadzono za pomocą 

spektrofotometru UV-Vis Cary 100 Varian (Australia) z celą przepływową 

zapewniającą możliwość ciągłej rejestracji widma. Adsorbent o masie 

0,1 g umieszczono w naczyniu kwarcowym oraz dodano 100 ml wodnego 
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roztworu substancji organicznej o określonym stężeniu początkowym (c0). 

System wyposażony był w mieszadło oraz termostat zapewniający stałą 

temperaturę (25 °C). W określonych odstępach czasowych rejestrowano 

widma absorpcyjne, a roztwór zawracano do naczynia reakcyjnego. 

Widmo absorbancji rejestrowano przy długości fali w zakresie od 200 

do 450 nm. Stężenie substancji zaadsorbowanej dla układów 

eksperymentalnych obliczono z zarejestrowanych widm. 

Krzywe kinetyczne zanalizowano za pomocą kilku równań: 

równania pierwszego i drugiego rzędu (ang. First Order Equation, FOE 

i Second Order Equation, SOE) oraz równania pseudo pierwszego 

i drugiego rzędu (ang. Pseudo First Order Equation, PFOE i Pseudo 

Second Order Equation, PSOE), mieszane równanie pierwszego 

i drugiego rzędu (ang. Mixed Order Equation, MOE), oraz równania 

fraktalne (f-MOE, f-FOE, f-SOE),  równanie multieksponencjalne 

(ang. Multiexponential Equation, m-exp), model dyfuzji 

wewnątrzcząstkowej w porach znany jako model Cranka 

(ang. Intraparticle Diffusion Model, IDM), oraz model dyfuzji w porach 

(ang. Pore Diffusion Model, PDM) [D1, D2, 31, 32, 33, 34, 35]. 

Różnicowa kalorymetria skaningowa (DSC) i spektroskopia 

dielektryczna (DS) zostały zastosowane do badań procesów 

topnienia/krzepnięcia wody znajdującej się w porach mezoporowatych 

węgli. Pomiary DS przeprowadzono przy użyciu kondensatora ze stali 

nierdzewnej wyposażonego w analizator impedancji Solartron 1260 

(Wielka Brytania) do pomiaru pojemności (C) w funkcji temperatury (T) 

i częstotliwości (ω). Zastosowano cykliczne pole elektryczne w zakresie 

częstotliwości od 1 do 106 Hz w różnych temperaturach (od 140 K do 304 

K) i stosując narost temperaturowy odpowiednio 0,8 K/min lub 0,6 K/min 

podczas procesów chłodzenia lub grzania. Próbki umieszczono między 

płytami kondensatora w postaci zawiesiny węgla z wodą. Zespolona 

przenikalność elektryczna jest zdefiniowana jako: ε* = ε' + iε". 

Temperaturę topnienia Tm wyznaczono jako zmianę wartości 

przenikalności elektrycznej ε' (lub pojemności elektrycznej C) 

temperatury topnienia ε' = C/C0, gdzie C0 jest pojemnością pustego 
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kondensatora, ε” jest urojoną częścią przenikalności elektrycznej i wyraża 

się zależnością ε" = tgδ∙ε', gdzie tgδ to straty dielektryczne. Czas relaksacji 

dielektrycznej oszacowano, dopasowując model relaksacji orientacyjnej 

Debye'a do widma dyspersji złożonej przenikalności elektrycznej 

w pobliżu rezonansu. Pomiary DSC przeprowadzono za pomocą aparatu 

TG/DTA/DSC STA 449 Jupiter F1 Netzsch (Niemcy). W tym celu 20 mg 

przesączonej zawiesiny umieszczono w aluminiowym tyglu przykrytym 

aluminiową pokrywą i zakapsułkowano. Pusty tygiel użyto jako próbka 

odniesienia. Pomiary prowadzono w obecności powietrza syntetycznego 

o natężeniu przepływu 50 ml/min w zakresie temperatur od -100 

do +60 °C i szybkości ogrzewania 5 °C/min. Przed pomiarami próbki 

suszono przez 12 godzin w temperaturze 60 °C [D5, 11, 13, 14].  

 

4.5. Omówienie wyników 

 

4.5.1. Charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna 

materiałów M1 

 

Koopolimery na bazie dywinylobenzenu i trietoksywinylosilanu 

(DVB-co-TEVS) o sferycznym kształcie zsyntezowano stosując różne 

stosunki molowe monomerów (1:2, 1:1 i 2:1). Zdjęcia z obrazowania SEM 

przedstawiono na Rysunku 4. Otrzymane mikrosfery charakteryzowały się 

zróżnicowaną morfologią oraz średnicą ziaren w zakresie 50-200 µm. 

Mikrosfery o stosunku molowym 1:2 charakteryzowały się nieidealnym 

kulistym kształtem oraz charakteryzowały się największą chropowatością 

powierzchni, podczas gdy materiały o proporcji składników 2:1 

charakteryzowały się najbardziej regularnym kształtem 

oraz homogeniczną i gładką powierzchnią. Próbka o stosunku molowym 

1:1 wykazała właściwości pośrednie. Wykazano wyraźny efekt 

porotwórczy TEVS [36, 37]. 
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Rysunek 4. Obrazy mikroskopowe SEM dla materiału DVB-co-TEVS 

o stosunkach molowych składników mieszaniny reakcyjnej 1:2 (a, b, c), 

1:1 (d, e, f), 2:1 (g, h, i) przedstawione w różnych przybliżeniach [D1]. 

 

Dane z niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu 

zaprezentowano w Tabeli 5. Kształty izoterm wykazały, że materiały na 

bazie dywinylobenzenu i trietoksywinylosilanu zawierają znaczną ilość 

mezoporów i niewielką ilość mikroporów. Potwierdzono, że zmiany 

w parametrach strukturalnych związane są z ilością nieorganicznego 

składnika (TEVS), który rozwija strukturę porowatą. Natomiast 

zwiększenie ilości DVB powoduje zwiększenie wielkości porów. Zmiany 

we właściwościach teksturalnych potwierdzono poprzez analizę SAXS 

[36, 37]. 
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Tabela 5. Parametry teksturalne organiczno-nieorganicznych mikrosfer 

polimerowych otrzymane z niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji 

azotu [D1]. 

DVB-co-

TEVS 

SBET 

(m2/g) 

Vt 

(cm3/g) 

Vmic 

(cm3/g) 

BJHADS 

(nm) 

Dh 

(nm) 

SSAXS 

(m2/g) 

1:2 521 0,84 - 4,8 6,4 610 

1:1 402 0,74 - 5,1 7,4 480 

2:1 316 0,54 0,01 5,8 6,8 390 

 

Skuteczność połączenia faz sprawdzono stosując technikę FT-

IR/ATR. Charakterystyczne drgania pochodzące od faz diwinylobenzenu 

i trietoksywinylosilanu zaobserwowano w przypadku każdej z próbek. 

Pasmo położone przy liczbie falowej 1000-1110 cm−1 związane jest 

z występowaniem symetrycznych drgań rozciągających grup Si-O-C, 

których obecność potwierdza wbudowanie TEVS w strukturę polimeru. 

Pasmo to nie jest widoczne na widmie DVB (S1). Pik o największej 

intensywności zaobserwowany został w próbce o  najwyższej zawartości 

trietoksywinylosilanu [38, 39, 40, 41]. 

Kinetykę adsorpcji fenolu, 4-nitrofenolu i nitrobenzenu 

przebadano dla serii otrzymanych materiałów. Najwyższy spadek stężenia 

adsorbatu zanotowano w przypadku układów z nitrobenzenem, najniższy 

dla fenolu. Ubytki w stężeniach adsorbatów związane były z ich 

właściwościami (głównie hydrofobowością – rozpuszczalnością 

w wodzie). W przypadku adsorpcji nitrobenzenu największe ubytki 

adsorbatu z roztworu wodnego zaobserwowano w przypadku najbardziej 

hydrofobowego materiału DVB:TEVS = 2:1. Dla 4-nitrofenolu i fenolu 

największe ubytki adsorbatu stwierdzono dla DVB:TEVS = 1:1. 

Efektywność adsorpcyjna materiałów DVB:TEVS = 2:1 i DVB:TEVS = 

1:2 w stosunku do różnych adsorbatów była podobna, natomiast adsorbent 

DVB:TEVS = 1:1 wykazywał odmienne właściwości. Profile kinetyczne 

ujawniły ogólny wpływ kilku czynników: właściwości hydrofobowych 

adsorbatu, strukturalnych właściwości adsorbentu, pęcznienia polimeru, 

oddziaływania adsorbent-adsorbat. Badania potwierdziły efektywność 

procesu adsorpcji [42].  
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Analiza termiczna organiczno-nieorganicznych materiałów na 

bazie DVB i TEVS wykazała, że są stabilne termicznie do co najmniej 

330 °C, dzięki czemu mogą być stosowane w stosunkowo szerokim 

zakresie temperatur. Ubytki masy dla wszystkich materiałów 

z zaadsorbowanymi organicznymi substancjami były większe 

w porównaniu z czystymi materiałami DVB-TEVS sugerujące 

stosunkowo słabe oddziaływania adsorbent-adsorbat o charakterze 

fizycznym [D1]. 

 

4.5.2. Charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna 

materiałów M2 

 

Materiały węglowe ze zróżnicowaną koncentracją grup tlenowych 

na powierzchni zostały otrzymane metodą mokrej impregnacji w kwasie 

azotowym (V) oraz modyfikacji temperaturowej [6]. Parametry otrzymane 

z izoterm adsorpcji-desorpcji azotu pokazane są w Tabeli 6. Właściwości 

teksturalne zbadano kompleksowo z zastosowaniem analizy 

mikroskopowej, porozymetrycznej oraz SAXS. Otrzymano 

komplementarne wyniki badań. 

Wykazano, że zastosowane modyfikacje nie zmieniają znacząco 

rozkładu porów (rozkład porów otrzymany metodą NLDFT), wartości 

promienia hydraulicznego (Dh) są także porównywalne i wynoszą ~2 nm, 

natomiast widoczne są różnice w wielkościach powierzchni (SBET) 

i  całkowitych objętościach porów (Vt) (Tabela 6). Utlenienie w kwasie 

powoduje znaczną redukcję tych wartości, natomiast wygrzewanie 

w coraz wyższych temperaturach, ich stopniowy wzrost. Zmniejszenie 

wielkości powierzchni i porowatości próbki potraktowanej kwasem 

azotowym (V) mogą być związane z zapadaniem się niektórych ścianek 

porów. Ponadto, spadki te mogą być skorelowane z obecnością tlenowych 

grup powierzchniowych mogących blokować wejście porów ograniczając 

dostępną przestrzeń materiału węglowego. Na skutek termicznego 

wygrzewania i usuwania grup funkcyjnych przestrzeń ta zostaje ponownie 

otwarta. Niezależnie od temperatury wygrzewania udział mikroporów 
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w ogólnej liczbie porów maleje. To może sugerować łączenie się 

mikroporów w większe struktury porów w przypadku materiałów 

modyfikowanych w wyższych temperaturach. Analiza kształtu izoterm 

adsorpcji-desorpcji potwierdziła mikroporowaty charakter analizowanych 

materiałów typu I z pętlą histerezy H4 zgodnie z klasyfikacją IUPAC. 

Obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego węgli 

aktywnych ujawniły różnice w morfologii. Obrazowanie SEM próbki 

niemodyfikowanej wykazało relatywnie wysoki stopień gładkości 

powierzchni ziaren. Modyfikacje kwasem azotowym, poza 

wprowadzeniem grup tlenowych, spowodowały zmiany w morfologii 

próbek. Powierzchnia wytrawiona kwasem była pełna nieregularności 

(powstanie defektów powierzchniowych). Zmiany mikrostrukturalne 

nasiliły się w wyniku zastosowania modyfikacji temperaturowych, które 

udostępniły wolną przestrzeń porów na skutek usunięcia grup tlenowych 

[D2, 6, 43]. 

 

Tabela 6. Parametry teksturalne węgli aktywnych modyfikowanych 

chemicznie i termicznie otrzymane z izoterm adsorpcji-desorpcji azotu 

[D2]. 

Nazwa próbki 
SBET 

(m2/g) 

Vt 

(cm3/g) 

Vmic 

(cm3/g) 
Vmic/Vt 

Dh 

(nm) 

SSAXS 

(m2/g) 

AC 900 0,52 0,20 0,38 2,30 945 

AC-OX 631 0,32 0,13 0,41 2,05 700 

AC-OX-180 661 0,34 0,10 0,29 2,08 706 

AC-OX-280 689 0,36 0,11 0,31 2,11 713 

AC-OX-380 694 0,36 0,10 0,28 2,09 736 

AC-OX-480 715 0,37 0,10 0,27 2,08 741 

AC-OX-600 714 0,38 0,10 0,26 2,12 747 

AC-OX-800 759 0,40 0,10 0,24 2,12 755 
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Rysunek 5. Obrazy SEM węgli aktywnych: niemodyfikowanego (a-c), 

modyfikowanego kwasem (d-f), wygrzewanego w 180 °C po modyfikacji 

w kwasie (g-i), oraz wygrzewanego w 800 °C po modyfikacji w kwasie (j-

l) [D2]. 

 

Analiza XPS potwierdziła skuteczność wprowadzenia grup 

tlenowych oraz ich stopniowego usuwania w wyniku zastosowania 

modyfikacji temperaturowych. Uzyskano materiały o zróżnicowanej 

koncentracji powierzchniowych grup tlenowych. Miareczkowanie 

potencjometryczne wykazało zróżnicowane właściwości kwasowo-

zasadowe adsorbentów (wartości pHPZC od 3,6 do 11,5). 
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Badania kinetyki i równowagi adsorpcji z wodnych roztworów 

(pH~7) substancji organicznych (fenolu, 4-nitrofenolu i nitrobenzenu) 

przeprowadzono dla całej serii materiałów węglowych. Na podstawie 

badań równowagowych adsorpcji odnotowano wzrost ilości 

zaadsorbowanej wraz ze wzrostem temperatury modyfikacji materiałów 

węglowych (związany ze wzrostem hydrofobowych właściwości węgla) 

(Rysunek 6). 

 

Fenol 4-Nitrofenol Nitrobenzen 

Rysunek 6. Maksymalne ilości zaadsorbowane na badanych węglach 

aktywnych [D2]. 

 

Przeprowadzone pomiary kinetyczne ujawniły wpływ właściwości 

powierzchni na proces adsorpcji. Wartości czasu połówkowego adsorpcji 

(t1/2) potwierdziły największą szybkość adsorpcji w przypadku 

nitrobenzenu (adsorbat charakteryzujący się największą hydrofobowością, 

a zatem najsilniejszymi oddziaływaniami z płaszczyznami grafenowymi 

węgla). W badanych układach doświadczalnych przeważały 

oddziaływania dyspersyjne pomiędzy elektronami π pierścienia 

aromatycznego adsorbatu a elektronami π warstw grafenowych 

adsorbentu. W przypadku 4-nitrofenolu i fenolu (adsorbaty 

charakteryzujące się mniejszą hydrofobowością) proces adsorpcji 

przebiegał wolniej w wyniku interakcji z tlenowymi grupami 

funkcyjnymi. W przypadku tych adsorbatów odnotowano zwiększenie t1/2 
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spowodowane oddziaływaniami z grupami funkcyjnymi adsorbentu, co 

wydłużało proces dyfuzji. Stwierdzono również zmniejszenie wartości t1/2 

wraz ze wzrostem temperatury modyfikacji węgli [44, 45]. 

Analiza termiczna wykazała, że materiały są stabilne termicznie 

w szerokim zakresie temperatur (główny rozkład matrycy następuje 

w temperaturze powyżej 500 °C). Całkowity ubytek masy adsorbentów 

zmniejszał się wraz z temperaturą modyfikacji termicznej, 

a powierzchniowe grupy funkcyjne były systematycznie usuwane 

w trakcie procesu. Badania przeprowadzone na próbkach węgli 

z zaadsorbowanymi substancjami organicznymi wykazały, że nitrobenzen 

był najsilniej związany z węglem [D2]. 

 

4.5.3. Charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna 

materiałów M3 

 

Materiały węglowe na bazie taniny i bentonitu zbadano pod kątem 

właściwości teksturalnych, morfologicznych, strukturalnych, termicznych 

oraz adsorpcyjnych względem barwika – błękitu metylenowego. 

Parametry obliczone z izoterm niskotemperaturowej adsorpcji-

desorpcji azotu przedstawiono w Tabeli 7. Węgle na bazie taniny 

i bentonitu charakteryzowały się większą powierzchnią właściwą (SBET) 

oraz większym udziałem mikroporów w całkowitej porowatości 

w porównaniu do czystego bentonitu. Izotermy według klasyfikacji 

IUPAC można opisać jako typ mieszany I i IV wynikający z obecności 

zarówno mikro- jak również mezoporów (pętla histerezy H4). 
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Tabela 7. Parametry materiałów organiczno-nieorganicznych 

otrzymanych na bazie taniny i bentonitu, określone z izoterm adsorpcji-

desorpcji azotu [D3]. 

Nazwa próbki 
SBET 

(m2/g) 

Vt 

(cm3/g) 

Vmic 

(cm3/g) 

Vmeso 

(cm3/g) 

Vmic/Vt 

 

Vmeso/Vt 

 

TBC-1 128 0,09 0,06 0,02 0,72 0,20 

TBC-2 194 0,13 0,10 0,02 0,80 0,13 

TBC-3 230 0,14 0,11 0,02 0,81 0,12 

TC 380 0,23 0,20 0,02 0,86 0,10 

TBC-0,5 86 0,08 0,05 0,03 0,61 0,39 

Bentonit 

pirolizowany 
3 0,01 - 0,01 0,59 0,39 

Bentonit 86 0,12 0,01 0,08 0,08 0,70 

 

Analiza SEM została wykorzystana do oceny morfologii 

karbonizowanych materiałów. Obrazowanie SEM wykazało, że węgiel 

występuje w formie cząstek o nieregularnym kształcie o rozmiarach 1-1,5 

µm i składa się z amorficznych struktur węgla położonych w warstwowej 

strukturze bentonitu. W wyniku wprowadzania węgla w przestrzenie 

międzypłaszczyznowe materiału bentonitowego podczas procesów 

modyfikacji i pirolizy zaobserwowano strukturalną degradację. 

Warstwowa struktura bentonitu uległa zniszczeniu podczas pirolizy 

z powodu usunięcia wody znajdującej się między warstwami bentonitu 

oraz dihydroksylacji. 

Właściwości kwasowo-zasadowe materiałów zbadano stosując 

miareczkowanie potencjometryczne. Obojętny charakter pirolizowanej 

taniny może być spowodowany usunięciem grup tlenowych (głównie 

fenolowych) (pH~7). Materiały TBC-1, TBC-2, TBC-3 wskazują na 

obecność grup o charakterze kwasowym (pHPZC = 5,84, 6,39, 6,41). 

Materiał TBC-0,5 oraz bentonit pirolizowany i bentonit ujawniły obecność 

grup funkcyjnych o charakterze zasadowym (pHPZC = 8,55, 7,90 i 8,42). 

Dane dyfrakcyjne (XRD) potwierdziły, że główna faza 

krystaliczna bentonitu odpowiadała montmorylonitowi, jednakże wykryto 

też śladowe ilości kwarcu i muskowitu. Wzrost zawartości taniny 

w mieszaninie reakcyjnej prowadził do wzrostu zawartości węgla 
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w materiałach po karbonizacji. Analiza XRD potwierdziła, że piroliza 

niszczy strukturę krystaliczną montmorylonitu (zanik piku podstawowego 

(001, 2θ = 6°). Wzrost intensywności piku przy 2θ = 25° oraz spadek 

intensywności pików kwarcu i muskowitu wskazują na wzrost zawartości 

węgla amorficznego w materiale. Biorąc pod uwagę karbonizowaną 

taninę, widoczne były dwa charakterystyczne piki przy 2θ = 25° i 50° 

potwierdzające przeważający udział węgla amorficznego. Ogólnie 

syntetyzowane materiały są połączeniem bentonitu o zdegradowanej 

strukturze i węgla amorficznego, który częściowo powstaje w przestrzeni 

międzypłaszczyznowej warstw bentonitu [46]. 

Spektroskopię Ramana wykorzystano do uzyskania dodatkowych 

informacji o strukturze węglowej. Widma zarejestrowano w zakresie 200–

3200 cm−1, na których widoczne są dwa charakterystyczne pasma D i G 

(~1350 i 1600 cm−1). Pasmo D reprezentuje częściowe defekty sieci 

węglowej, które mogą być głównie spowodowane zniekształceniem 

strukturalnym (odpychanie pierścieni aromatycznych), natomiast pasmo G 

odpowiada płaskim drgania atomów węgla w hybrydyzacji sp2 struktury 

grafitowej. Szerokie pasma D i G o dużej intensywności wskazują na 

wysoki stopień nieuporządkowania węgla. Stosunek intensywności pasma 

ID/IG określa stopień grafityzacji materiału. Wartość ID/IG nie wykazała 

istotnej zmiany dla serii materiałów, można zatem stwierdzić, że bentonit 

nie wpływa na cechy strukturalne fazy węglowej. Stosunek D/G wynosi 

~0,8 potwierdzając, że warstwy węglowe są głównie amorficzne 

(z licznymi defektami i nieuporządkowanymi) [47]. 

Na widmach FT-IR analizowanych materiałów taninowo-

bentonitowych widoczne są piki pochodzące od charakterystycznych 

drgań fazy montmorylonitowej jednak zarejestrowano też osłabienie 

intensywności pików względem bentonitu [48, 49, 50]. 

Analiza termiczna materiałów węglowych na bazie taniny 

i bentonitu wykazała, że materiały są stabilnie termiczne w szerokim 

zakresie temperatur a ich główny rozkład następuje w zakresie temperatur 

500-600 °C. Maksimum piku na krzywej DTG przesuwa się nieznacznie 
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w kierunku wyższych temperatur dla materiałów z dodatkiem bentonitu 

(TBC) w porównaniu do próbki kontrolnej (TC). 

Badania adsorpcyjne błękitu metylenowego wykazały znaczny 

wzrost pojemności adsorpcyjnej materiałów przygotowanych z dodatkiem 

glinokrzemianu w mieszaninach reakcyjnych w porównaniu z próbką 

kontrolną (TC). Może to być skorelowane z największym udziałem 

mikroporów w całkowitej porowatości, utrudniających dyfuzję dużych 

cząsteczek barwnika. Najlepsze właściwości adsorpcyjne stwierdzono dla 

materiału TBC-0,5 z największym udziałem bentonitu (am = 5,78 mg/g) 

który charakteryzował się najwyższym udziałem mezoporów w całkowitej 

objętości porów. W przypadku trzech pozostałych próbek TBC-1, TBC-2 

i TBC-3 (am = 3,90; 4,74; 5,26 mg/g) udział mikro- i mezoporów był 

porównywalny, natomiast większe różnice występowały w wielkościach 

powierzchni właściwej (SBET). Dane eksperymentalne zostały opisane 

z wykorzystaniem izotermy Lagmuira. Sprawdzono, że model 

Freundlicha, również dobrze opisuje układy eksperymentalne. 

Rozważając możliwy mechanizm adsorpcji na taninowo-

bentonitowych materiałach węglowych wyróżniono najbardziej 

prawdopodobne: odziaływania hydrofobowe, elektrostatyczne 

oraz odziaływania wodorowe (Rysunek 7). Cząsteczka błękitu 

metylenowego jest naładowana dodatnio i może oddziaływać 

elektrostatycznie z ujemnie naładowanymi lub bogatymi w elektrony 

ugrupowaniami. Tworzenie wiązania wodorowego jest możliwe pomiędzy 

grupami zawierającymi wodór (Si-O-H, C-O-H, Me-O-H) oraz atomami 

azotu. Jednakże przeważają interakcje π-π między pierścieniami 

aromatycznymi cząsteczek barwnika i strukturami grafenowymi węgla 

[51]. 
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Rysunek 7. Przewidywany mechanizm adsorpcji błękitu na taninowo-

bentonitowych materiałach węglowych [D3]. 

 

4.5.4. Charakterystyka fizykochemiczna i adsorpcyjna 

materiałów M4 

 

Zsyntezowane indulinowo-żelazowe materiały węglowe zostały 

scharakteryzowane pod względem właściwości teksturalnych, 

strukturalnych, termicznych i adsorpcyjnych. 

Parametry otrzymane z niskotemperaturowych izoterm adsorpcji-

desorpcji azotu przedstawiono w Tabeli 8. Powierzchnie właściwe (SBET) 

oraz całkowite objętości porów (Vt) pirolizowanych indulinowo-

żelazowych materiałów (SBET = 290-330 m2/g, Vt = 0,132-0,142 cm3/g) są 

znacznie większe niż pirolizowanej induliny (SBET = 7 m2/g, Vt = 0,007 

cm3/g). Ponadto, odnotowano znaczący udział mikroporów 

(Vmic/Vt = 0,894-0,942) oraz pewien wkład mezoporów (Vmeso/Vt = 0,058-

0,106)   w całkowitej objętości porów otrzymanych materiałów. Zmiany 

w wartościach SBET, Vmic, Vmeso związane były ze składem mieszaniny 

reakcyjnej. Zwiększenie ilości żelazowego wypełniacza w materiałach 

spowodowało nieznaczne zmniejszenie powierzchni właściwej oraz ilości 

mikroporów oraz wzrost liczby mezoporów. Izotermy adsorpcji-desorpcji 

azotu dla próbek na bazie induliny można opisać jako typ mieszany I i IV 

(pętle histerezy H1 i H4) według klasyfikacji IUPAC, co wiąże się 

z występowaniem struktur mikro- i mezoporowatych. Rozkłady wielkości 
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porów (IPSD) potwierdziły, że rozmiary porów mieszczą się głównie 

w zakresie mikroporowatym, jednakże odnotowano istnienie także porów 

z zakresu mezoporów [52, 53]. 

 

Tabela 8. Parametry materiałów organiczno-nieorganicznych na bazie 

induliny i pyłu żelazowego, otrzymane z izoterm adsorpcji-desorpcji azotu 

[D4]. 

Nazwa próbki 
SBET 

(m2/g) 

Vt 

(cm3/g) 

Vmic 

(cm3/g) 

Vmeso 

(cm3/g) 
Vmic/Vt Vmeso/Vt 

STInd-1 290 0,132 0,118 0,014 0,894 0,106 

STInd-2 315 0,142 0,128 0,014 0,901 0,099 

STInd-3 313 0,140 0,129 0,011 0,921 0,079 

STInd-4 330 0,139 0,131 0,008 0,942 0,058 

Indulin/Carbon 7 0,007 - 0,007 - - 

 

Na podstawie danych XRD wykazano, że głównymi składnikami 

pyłu magnetycznego są fazy Fe3O4, α-Fe2O3, SiO2 i CaCO3. Podczas 

karbonizacji tlenki żelaza ulegają redukcji do α-Fe. Ponadto 

w pirolizowanych materiałach wykryto fazy FeO i Fe3O4. Zwiększający 

się udział węgla amorficznego (obecność pików przy 2θ = 26 i 50° 

na dyfraktogramie) zaobserwowano wraz ze wzrostem ilości taniny 

w materiale. Poza obecnością węgla amorficznego, zarejestrowano 

obecność grafitu (2θ = 31°). Spektroskopia Ramana ujawniła istnienie 

dwóch charakterystycznych pasm G i D (~1600, 1310 oraz 2600 cm−1). 

Szerokie i intensywne pasma D i G analizowanych próbek  ujawniły 

wysoki stopień nieuporządkowania węgla. Wysokie wartości stosunku 

intensywności pasma D do G uzyskano w zakresie 0,9-1,3 co potwierdziło 

obecność faz amorficznych w strukturze badanych materiałów 

węglowych. Widoczny pik będący nadtonem przy ~2600 cm−1 odpowiada 

grafitowi pirolitycznemu o wysoce uporządkowanej strukturze. 

Największą intensywność piku odnotowano w przypadku próbki 

z największą zawartością fazy żelazowej. Wzrost ilości żelazowego 

wypełniacza prowadził do zwiększenia krystaliczności frakcji 

grafitopodobnej [54, 55]. 
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Analiza termiczna przeprowadzona w szerokim zakresie 

temperaturowym wykazała wysoką stabilność termiczną adsorbentów. 

Analiza krzywych DTA ujawniła istnienie szeregu nakładających się 

na siebie procesów związanych z adsorpcją tlenu, spalaniem węgla, 

utlenianiem cząstek metali w powietrzu czy usuwaniem grup funkcyjnych. 

Wykazano zwiększenie stabilności termicznej pirolizowanych materiałów 

z dodatkiem pyłu żelazowego w porównaniu do pirolizowanej taniny [56]. 

Miareczkowanie potencjometryczne ujawniło zasadowy charakter 

analizowanych materiałów (pHPZC = 7,38-9,41) i wykazało spadek 

w wartości punktu zerowego ładunku powierzchniowego wraz ze 

zwiększeniem ilości fazy żelazowej w karbonizowanych materiałach. 

Adsorpcję błękitu metylenowego z roztworów wodnych 

przeprowadzono całej serii otrzymanych materiałów. Wykazano, że 

materiały z dodatkiem magnetycznego wypełniacza (am = 4,53-9,71 mg/g) 

wykazują większą efektywność adsorpcji niż karbonizowana lignina (am 

= 0,44 mg/g). Różnice w maksymalnej ilości zaadsorbowanej można 

wiązać z charakterystyką teksturalną materiałów oraz innymi 

właściwościami powierzchni (głównie właściwościami kwasowo-

zasadowymi). Materiały z większą ilością wypełniacza charakteryzują się 

większą ilością mezoporów w całkowitej objętości porów, które mogą 

ułatwiać penetrację dużej cząsteczki barwnika do wnętrza porów. 

Parametry obliczono stosując zmodyfikowaną izotermę Langmuira 

oraz rówanie Freundlicha. Współczynniki korelacji o wartości powyżej 

0,9 wykazały, że obie izotermy mogą być zastosowane do 

scharakteryzowania procesu adsorpcji [57, 58, 59]. 

Uproszczony mechanizm adsorpcji błękitu metylenowego na serii 

adsorbentów M4 pokazano na Rysunku 8. Biorąc pod uwagę możliwe 

interakcje można wyróżnić: oddziaływania hydrofobowe, 

elektrostatyczne, ale także wiązanie wodorowe analogicznie jak 

w przypadku serii adsorbentów M3 [D4]. 
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Rysunek 8. Przewidywany mechanizm adsorpcji na indulinowo-

żelazowych materiałach węglowych [D4]. 

 

4.5.5. Charakterystyka fizykochemiczna materiałów M5 

oraz badania przemian fazowych wody 

 

Modyfikowane w kwasie azotowym (V) i wygrzane w różnych 

temperaturach mezoporowate węgle zbadano pod względem właściwości 

fizykochemicznych oraz procesów topnienia/krzepnięcia wody w porach. 

Parametry teksturalne otrzymane z niskotemperaturowej adsorpcji-

desorpcji azotu pokazane są w Tabeli 9. 

 

Tabela 9. Parametry teksturalne modyfikowanych węgli 

mezoporowatych [D5]. 

Sample name SBET (m2/g) Vt (cm3/g) Vmic (cm3/g) 

MC 375 0,40 0,06 

MC-OX 174 0,19 0,04 

MC-OX-150 178 0,20 0,04 

MC-OX-400 214 0,24 0,04 

MC-OX-600 317 0,27 0,08 

MC-OX-800 325 0,32 0,08 

 

Analiza izoterm adsorpcji-desorpcji azotu w przypadku materiału MC 

wsparta techniką TEM oraz SAXS wykazała uporządkowaną 

heksagonalną strukturę o symetrii P6mm. Zaobserwowano częściową 

destrukcję uporządkowanej struktury na skutek zastosowanych 
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modyfikacji: utleniania w kwasie oraz termicznego wygrzewania 

wcześniej utlenionego materiału węglowego. Modyfikacja w kwasie 

materiału węglowego powoduje zmniejszenie jego powierzchni właściwej 

(SBET) oraz całkowitej objętości porów (Vt), ale ma niewielki wpływ na 

zmianę stopnia uporządkowania (dane SAXS), natomiast wygrzewanie 

w coraz wyższych temperaturach powoduje stopniowy wzrost wartości 

tych parametrów oraz znaczącą utratę uporządkowania (dane SAXS). 

Zjawisko to można wyjaśnić blokowaniem wejścia porów przez grupy 

tlenowe oraz ich odblokowywanie w procesie termicznego usuwania. Poza 

udziałem mezoporów w całkowitej objętości porów, odnotowany istotny 

udział mikroporów. Ponadto, podczas wygrzewania materiałów 

w wysokich temperaturach, część ścianek ulega zniszczeniu, mniejsze 

pory mogą łączyć się w większe. 

Technika XPS wykazała zróżnicowaną koncentrację 

powierzchniowych grup tlenowych, natomiast miareczkowanie 

potencjometryczne odmienny charakter kwasowo-zasadowy badanych 

materiałów (pHPZC = 4,4-7,0). 

Procesy topnienia/krzepnięcia otrzymanych materiałów 

analizowano technikami DSC oraz DS. Wyznaczono wartości temperatury 

topnienia wody objętościowej niezwiązanej w porach (Tm,b) oraz wody 

znajdującej się w mezoporach (Tm,p1) oraz mikroporach (Tm,p2). 

Na podstawie różnic pomiędzy Tm,b oraz Tm,p1 lub Tm,p2 obliczono wartości 

przesunięć temperatur ΔT (Tabela 10). Należy podkreślić, że obie techniki 

wykazały bardzo podobne zmiany w temperaturach topnienia/krzepnięcia 

wody skondensowanej w porach oraz różnice w wartościach ΔT. 

Utlenienie w kwasie spowodowało obniżenie temperatury topnienia wody 

związanej w porach, natomiast termiczne modyfikacje stopniowy wzrost 

tych wartości. Zależność pomiędzy temperaturami topnienia wody, 

a ilością grup tlenowych na powierzchni materiałów węglowych 

(kwasowością) potwierdza korelacja pomiędzy pHPZC a ΔT (R2>0,95). 

Obserwowane zmiany procesów topnienia/krzepnięcia w porach można 

wyjaśnić zróżnicowaniem oddziaływań adsorbat-adsorbent i adsorbat-

adsorbat. Adsorbat o charakterze hydrofobowym silnie oddziałuje 
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z węglowymi płaszczyznami grafenowymi węgla, natomiast adsorbat 

hydrofilowy wykazuje duże powinowactwo do tlenowych warstw 

powierzchniowych. W przypadku badanych modyfikowanych materiałów 

o różnych właściwościach kwasowo-zasadowych skutkuje to osłabieniem 

oddziaływań bocznych między cząsteczkami wody w przypadku 

utlenionych węgli ze względu na ich zaangażowanie w interakcje 

z grupami powierzchniowymi. Natomiast w przypadku materiałów 

o małej liczbie grup tlenowych przeważają oddziaływania boczne między 

cząsteczkami wody, a ich oddziaływania z warstwami grafenowymi węgla 

są słabsze. Obserwowany spadek temperatur topnienia wody w porach 

materiałów utlenionych można więc wiązać ze zmniejszeniem 

oddziaływań bocznych niezbędnych do powstania fazy stałej. Natomiast 

wzrost interakcji między cząsteczkami wody a grupami 

powierzchniowymi węgla powoduje wzrost temperatury topnienia. 

 

Tabela 10. Temperatury topnienia wody objętościowej i wody w porach 

węgli MC, MC-OX, MC-OX-150, MC-OX-600 i MC-OX-800; dane 

otrzymane z pomiarów DSC/DS [D5]. 

 

Poza badaniami przesunięć temperatur topnienia w porach analizie 

poddano formy struktur lodu związanego w porach materiałów 

węglowych. Stwierdzono istnienie trzech charakterystycznych czasów 

relaskacji związanych z istnieniem różnych struktur lodu: głównie 

heksangonalnego, kubicznego, a także odnotowano istnienie lodu 

o nieuporządkowanej strukturze. Należy podkreślić konieczność dalszych 

Nazwa próbki Tm, b [K] Tm, p1 [K] Tm, p2 [K] ΔT1 [K] ΔT2 [K] 

MC 274DSC/273DS 226DSC /226DS 254DSC /253DS −48DSC /−47DS −20DSC /−20DS 

MC-OX 274DSC /274DS 217DSC /217DS 239DSC /239DS −57DSC /−57DS −35DSC /−35DS 

MC-OX-150 274DSC /274DS 217DSC /217DS 239DSC /239DS −57DSC /−57DS −35DSC /−35DS 

MC-OX-400 274DSC /274DS 221DSC/221DS 242DSC/242DS −53DSC /−53DS −32DSC /−32DS 

MC-OX-600 274DSC /274DS 223DSC /224DS 243DSC /243DS −51DSC /−50DS −31DSC /−31DS 

MC-OX-800 274DSC /274DS 225DSC /225DS 246DSC /247DS −49DSC /−48DS −28DSC /−29DS 
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badań, aby zbadać możliwe formy krystaliczne w układzie porów 

o zróżnicowanej chemii powierzchni. Biorąc pod uwagę zastosowania 

materiałów porowatych w technice, badania przemian fazowych 

w szerokim zakresie temperatur mają duże znaczenie [D5]. 

 

5. Podsumowanie 

 

W pracy doktorskiej Badania procesów adsorpcyjnych i przemian 

fazowych zachodzących w porach materiałów zróżnicowanych 

strukturalnie i chemicznie zbadano pięć serii materiałów (materiały M1-

M5). Materiały analizowano różnymi technikami badawczymi: 

niskotemperaturowa adsorpcja-desorpcja azotu, mikroskopia elektronowa, 

dyfrakcja rentgenowska, niskokątowe rozpraszanie promieni 

rentgenowskich, spektroskopia FT-IR/ATR, spektroskopia Ramana, 

rentgenowska spektroskopia fotoelektronów, analiza termiczna sprzężona 

ze spektrometrią mas, skaningowa kalorymetria różnicowa, spektroskopia 

dielektryczna. 

W przypadku materiałów M1 wykazano, że dodatek 

trietoskywinylosilanu (TEVS) do 1,4-dywinylobenzenu (DVB) wpływał 

na rozwinięcie struktury materiałów. Dla wszystkich badanych materiałów 

najwyższy ubytek stężenia adsorbatu stwierdzono dla nitrobenzenu, 

a najniższy dla fenolu, co było związane z właściwościami adsorbatów 

(różnice w ich rozpuszczalności/hydrofobowości). Wykazano także 

zróżnicowaną selektywność materiałów względem rozważanych układów 

adsorpcyjnych. Badania kinetyki adsorpcji ujawniły ogólny wpływ kilku 

czynników: właściwości hydrofobowych/hydrofilowych, strukturalnych 

właściwości adsorbentu, pęcznienia polimeru, oddziaływań adsorbent-

adsorbat. 

W przypadku materiałów M2 udowodniono skuteczność 

modyfikacji chemicznej oraz modyfikacji termicznych. Otrzymane 

modyfikowane węgle aktywne były zróżnicowane pod względem 

właściwości teksturalnych, morfologicznych oraz chemii powierzchni. 

Modyfikacja materiałów w kwasie spowodowała redukcje w wielkościach 
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powierzchni właściwej (SBET) oraz całkowitej objętości porów (Vt), 

natomiast dalsze modyfikacje termiczne w coraz wyższych temperaturach 

spowodowały wzrost tych wielkości związanych z usuwaniem tlenowych 

grup powierzchniowych mogących blokować dostępną przestrzeń porów. 

Stopniowy wzrost maksymalnych ilości zaadsorbowanych 

zaobserwowano dla wszystkich badanych układów wraz ze spadkiem 

ilości tlenowych grup funkcyjnych (wzrost zasadowych właściwości 

materiałów). Najwyższe wartości adsorpcji uzyskano w przypadku 

nitrobenzenu charakteryzującego się największą hydrofobowością, 

a najniższe dla fenolu o najmniejszej hydrofobowości, pośrednie dla 4-

nitrofenolu o pośredniej hydrofobowości. 

Badania kinetyki adsorpcji ujawniły wydłużony czas dyfuzji 

w przypadku próbek o najwyższej koncentracji grup tlenowych 

ujawniający odziaływania cząsteczek adsorbatu z grupami tlenowymi 

na powierzchni węgli. Jednakże oddziaływania dyspersyjne pomiędzy 

elektronami π pierścienia aromatycznego adsorbatu a elektronami π 

warstw grafenowych adsorbentu są także zauważalne. 

W przypadku adsorbentów M3-M4 wykazano wyraźny efekt 

składu mieszanin na właściwości teksturalne, morfologiczne, strukturalne, 

termiczne i adsorpcyjne taninowo-bentonitowych lub indulinowo-

żelazowych materiałów węglowych. Wykazano, że zwiększenie ilości 

bentonitu lub magnetycznego pyłu żelazowego wpływało na zwiększenie 

udziału mezoporów w całkowitej porowatości materiałów, których 

istnienie wspomagało dyfuzję dużej cząsteczki barwnika. Najwyższą 

maksymalną adsorpcję odnotowano dla materiału z największą ilością 

gliny lub żelazowego wypełniacza (największy udział mezoporów). 

Ponadto pirolizowane materiały dwufazowe charakteryzowały się 

znacznie lepszymi właściwościami teksturalnymi oraz adsorpcyjnymi 

w porównaniu do materiałów otrzymanych na bazie jedynie pirolizowanej 

taniny lub induliny. Przewidywany mechanizm adsorpcji obejmował 

istnienie odziaływań:  hydrofobowych (odziaływania pomiędzy 

pierścieniem barwnika a płaszczyznami grafenowymi węgla), 

elektrostatycznych (pomiędzy dodatnio naładowaną cząsteczką barwnika 
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a ujemnie naładowanymi grupami funkcyjnymi) oraz możliwe 

występowanie wiązania wodorowego. Ważnym aspektem prac D3 i D4 

była możliwość wykorzystania odpadów przemysłowych lub surowców 

naturalnych, których ilość na świecie drastycznie rośnie. Powoduje to 

wzrost intensywności badań związanych z ich ponownym 

wykorzystaniem/przetwarzaniem. 

W przypadku materiałów M5 wykazano zróżnicowaną 

charakterystykę fizykochemiczną mezoporowatych sorbentów 

zsyntezowanych na bazie matrycy krzemionkowej (SBA-15). Analiza 

teksturalna wykazała, ze otrzymano materiał o uporządkowanej 

heksagonalnej strukturze, która uległa częściowemu zniszczeniu na skutek 

zastosowanych modyfikacji. Zróżnicowana chemia powierzchni (różna 

ilość tlenowych grup powierzchniowych, zróżnicowany charakter 

kwasowo-zasadowy) znacząco wpłynęła na przesunięcia temperatur 

topnienia wody w porach mezoporowatych materiałów, co powiązano ze 

zróżnicowaniem oddziaływań adsorbat-adorbent i adsorbat-adsorbat. Poza 

badaniami przesunięć temperatur topnienia wody związanej w porach 

spowodowanymi ich modyfikacjami, zidentyfikowano także możliwe 

struktury lodu (heksagonalny, kubiczny oraz nieuporządkowany). Wiedza 

na temat procesów topnienia/krzepnięcia w porach jest ważna ze względu 

na możliwość zastosowania jej w praktyce (adsorbenty, materiały 

techniczne, zastosowania nanotechnologiczne). 

Wszystkie analizowane adsorbenty charakteryzowały się wysoką 

stabilnością termiczną (rozkład w temperaturach powyżej 350 °C) jednak 

zwiększanie ilości niektórych składników mieszaniny reakcyjnej 

powodowało wzrost wytrzymałości termicznej materiałów. Materiały 

węglowe charakteryzowały się nieco wyższą wytrzymałością termiczną 

niż materiały polimerowe. Analiza MS produktów gazowych pozwoliła na 

pełniejszą interpretację mechanizmu odziaływań adsorbent-adsorbat. 

Wyniki otrzymane w ramach realizacji rozprawy doktorskiej 

stanowią istotny wkład w rozwój badań nad otrzymywaniem 

i charakterystyką materiałów do różnego typu zastosowań. Kompleksowa 

charakterystyka tekstury, morfologii, chemii powierzchni, adsorpcji 
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i stabilności termicznej wsparta różnymi technikami, jest potrzebna 

zarówno z fizykochemicznego punktu widzenia, jak i możliwych 

zastosowań materiałów. 

Przyszłe zadania badawcze zostaną rozszerzone o opracowywanie 

oraz badania nowych materiałów o złożonej strukturze i specyficznej 

selektywności jako potencjalnych materiałów do oczyszczania wód 

i ścieków lub materiałów do ściśle sprecyzowanych zastosowań. 
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6. Stosowane skróty i symbole 

 

Stosowany w pracy doktorskiej wykaz skrótów i symboli znajduje się 

w Tabeli 9 oraz 10. 

 

Tabela 9. Wykaz ważnych  skrótów stosowanych w rozprawie doktorskiej. 

Skrót Wyjaśnienie skrótu Objaśnienie z języka 

angielskiego 

AIBN Azobis(izobutyronitryl) Azobisisobutyronitrile 

ATR Osłabione całkowite 

wewnętrzne odbicie 

Attenuated Total 

Reflectance 

BET Teoria Brunauera, 

Emetta i Tallera 

Brunauer, Emmett 

and Teller 

BJH Rozkład wielkości 

porów Baretta, Joynera 

i Halendy 

Barrett- Joyner-

Halenda 

D Rozprawa doktorska Dissertation 

DS Spektroskopia 

dielektryczna 

Dielectric 

spectroscopy 

DSC Skaningowa 

kalorymetria 

różnicowa 

Differential Scanning 

Calorimetry 

DTA Różnicowa analiza 

termiczna 

Differential Thermal 

Analysis 

DTG Pochodna krzywej 

termograwimetrycznej 

Derivative Thermal 

Analysis 

DVB Dywinylobenzen Divinylobenzene 

FT-IR Spektroskopia w 

podczerwieni z 

transformacją Fouriera 

Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy 
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GAC Granulowany węgiel 

aktywny 

Granulated Activated 

Carbon 

GL Uogólniona postać 

izotermy Langmuira 

Generalized 

Langmuir 

FOE Równanie kinetyki 

adsorpcji I rzędu 

First Order Equation 

IF Wskaźnik cytowań Impact Factor 

L Izoterma Langmuira Langmuir Isotherm 

MOE Równanie mieszane 

kinetyki I i II rzędu 

Mixed Order 

Equarion 

MEiN Ministerstwo Edukacji 

i Nauki 

- 

MS Spektrometria mas Mass Spectrometry 

NLDFT Nielokalna teoria 

funkcjonału gęstości 

Non-Local Denisty 

Fuctional Theory 

SAXS Niskokątowe 

rozpraszanie promieni 

rentgenowskich 

Small-Angle X-Ray 

Scaterring 

SEM Skaningowa 

mikroskopia 

elektronowa 

Scanning Electron 

Microscopy 

TG Termograwimetria Thermogravimetry 

PSD Rozkład wielkości 

porów 

Pore Size 

Distribution 

T Izoterma Tótha Tóth Isotherm 

TEM Transmisyjna 

spektroskopia 

elektronowa 

Transmission 

Electron Microscopy 

TEOS Tetraetoksysilan Tetraethoxysilane 

TEVS Trietoskywinylosilan Triethoxyvinylosilane 

UHV Skrajnie wysoka 

próżnia 

Ultra High Vaccum 
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S Materiał uzupełniający 

do artykułu 

Supplementary 

Material 

UV-Vis Nadfiolet - Światło 

widzialne 

Ultraviolet-Visible 

XPS Rentgenowska 

spektroskopia 

fotoelektronów 

X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy 

XRD Dyfrakcja 

rentgenowska 

X-Ray Diffraction 

 

Tabela 10. Wykaz najważniejszych używanych symboli. 

Symbol Objaśnienie symbolu 

A Absorbancja 

aeq Ilość substancji zaadsorbowanej 

w równowadze 

am Maksymalna ilość zaadsorbowana 

ceq Stężenie adsorbatu w stanie równowagi 

c0 Początkowe stężenie roztworu adsorbatu 

Dh Hydrauliczny promień porów 

m, n Parametry heterogeniczności 

K Stała równowagi 

p/p0 Ciśnienie względne 

pHPZC Punkt zerowego ładunku 

t1/2 Czas połówkowy 

V Objętość roztworu 

Vmic Objętość mikroporów 

Vmeso Objętość mezoporów 

Vt Całkowita objętość porów 

Tm Temperatura topnienia 

Tm,b Temperatura topnienia wody objętościowej 

Tm,p1 Temperatura topnienia wody skondensowanej 

w mezoporach 
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Tm,p2 Temperatura topnienia wody skondensowanej 

w mikroporach 

SBET Powierzchnia BET 

w Masa adsorbentu 

ΔT Różnica pomiędzy Tm,b i Tm, p1 lub Tm,p2 

λ Długość fali 
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(Chania, Grecja), Autorzy: Alicja Bosacka, Małgorzata Zienkiewicz-

Strzałka, Anna Deryło-Marczewska, Agnieszka Chrzanowska, 

Małgorzata Wasilewska, and Beata Podkościelna, Tytuł posteru: 

Physicochemical and adsorption properties of polymer microspheres 

as materials for the removal of organic compounds  

 03-04.03.2022 – Ecological and Environmental Chemistry 2022, EEC-

2022 (Kiszyniów, Mołdawia), Autorzy: Mariia Galaburda, Viktor 

Bogatyrov, Alicja Bosacka, Olena Oranska, Volodymyr Gun’ko, Anna 
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Deryło-Marczewska, Tytuł posteru: Physicochemical And Sorption 

Characteristics of Lignin-Based Materials 

 29-30.11.2021 – 2nd International Scientific Conference on 

Contemporary Problems of Geology and Geoecology of Mining 

(Kijów, Ukraina), Autorzy: Alicja Bosacka, Viktoriia Paientko, Olena 

Oranska, Roman Kozakevych, Natalia Stolyarchuk, Yurii Lytvynenko, 

Aleksander Matkovsky, Vołodymyr Gun'ko, Anna Deryło-

Marczewska, Tytuł posteru: Physicochemical and adsorption 

characteristics of thiomethacrylate-co-divinylbenzene microspheres 

 20-23.09.2021 – 12th International Conference on Instrumental 

Methods of Analysis, IMA 2021 (Thessaloniki, Grecja), Autorzy: 

Alicja Bosacka, Anna Deryło-Marczewska, Agnieszka Chrzanowaska, 

Małgorzata Wasilewska, Dariusz Sternik, Beata Podkościelna Tytuł 

posteru: Physicochemical and adsorption characteristics 

of thiomethacrylate-co-divinylbenzene microspheres 

 5-10.09.2021 – European Colloid and Interface Society, ECIS 2021 

(Ateny, Grecja), Autorzy: Alicja Bosacka, Anna Deryło-Marczewska, 

Agnieszka Chrzanowska, Małgorzata Wasilewska, Beata 

Podkościelna, Tytuł posteru: Physicochemical and adsorption 

characteristics of S,S'-thiodi-4,1-phenylenebis(thiomethacrylate)-co-

divinylbenzene microspheres as materials for the removal of aromatic 

compounds 

 3-5.12.2019 – X-Ray Investigations of Polymer Structure, XIPS 2019 

(Ustroń, Polska), Autorzy: Alicja Bosacka, Małgorzata Zienkiewicz-

Strzałka, Beata Podkościelna, Tytuł posteru: X-ray investigations 

of hybrid composite systems based on the polymer module 

 18-22.06.2019 – 17th European Student Colloids Conference (Warna, 

Bułgaria), Autorzy: Alicja Bosacka, Anna Deryło-Marczewska, 

Małgorzata Zienkiewicz-Strzałka, Tytuł posteru: Synthesis and study 

of ordered mesoporous materials 
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III. Zgłoszony referat: 

 18.02.2022 – Planta Plus 2022 (Kijów, Ukraina), Autorzy: Alicja 

Bosacka, Victoriia Paientko, Olena Oranska, Roman Kozakevych, 

Aleksander Matkovsky, Volodymyr Gun’ko, Anna Deryło-

Marczewska, Tytuł referatu: Kinetic release of anthocyanins 

and chlorophylls by kaolin-carbon-plant composites 

 18-19.11.2021 – Conference of Chemistry, Bio- and Nanotchnologies, 

Ecology and Economy in the Cosmetics Industry (Charków, Ukraina), 

Autorzy: Victoriia Paientko, Alicja Bosacka, Olena Oranska, Ludmila 

Golovkova, Aleksander Matkovsky, Volodymyr Gun’ko, Anna 

Deryło-Marczewska, Tytuł referatu: Composite fillers of dessert-stuffs 

for controling delivery of bioactive substances 

 

Konferencje krajowe: 

I. Komunikaty:  

 23.01.2021 – National Scientific Conference "Knowledge - Key to 

Success", Fundacja Promovendi (on-line), Autorzy: Alicja Bosacka, 

Tytuł prezentacji: Kinetic studies of hybrid polymer materials 

 24.11.2020 – Konferencja „OMNIBUS” cz. VI Marta Rachwał 

Konferencje Naukowe (Kraków, Polska, on-line), Autorzy: Alicja 

Bosacka, Tytuł prezentacji: Otrzymywanie i badania modyfikowanych 

mezoporowatych materiałow węglowych 

 14.11.2020 – National Scientific e-Conference "e-Factory of Science, 

Fundcja Promovendi (on-line), Autorzy: Alicja Bosacka, 

Tytuł prezentacji: Suspension potentiometric titration of the 

functionalized ordered mesoporous carbon  

 26.09.2020 – National Scientific Conference "Understand the 

Science". Fundacja Promovendi (on-line), Autorzy: Alicja Bosacka, 

Tytuł prezentacji: Morphology studies of the functionalized porous 

samples 

 08.08.2022 – 1st on-line Summer School. Fundcja Promovendi (on-

line), Autorzy: Alicja Bosacka, Tytuł prezentacji: FTIR/ATR technique 

in the analysis of inorganic-organic composites 
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 06.06.2020 – National Scientific Conference. Science and Young 

Researchers. Fundacja Promovendi (on-line), Autorzy: Alicja 

Bosacka, Tytuł prezentacji: Study of functionalized materials by XPS 

technique 

 02.03.2019 – National Scientific Conference for PhD Students, 

Fundacja Promovendi (Kraków, Polska), Autorzy: Alicja Bosacka, 

Tytuł prezentacji: Nanocomposites and their applications 

 

II. Postery: 

 11-16.09.2022 – Konferencja Polskiego Towarzystwa Chemicznego 

(Lublin, Polska), Autorzy: Anna Derylo-Marczewska, Małgorzata 

Wasilewska, Alicja Bosacka, Cezary Zasada,  Beata Podkościelna, 

Tytuł posteru: Badanie właściwości fizykochemicznych mikrosfer 

polimerowych otrzymywanych na bazie diwinylobenzenu 

 28-29.06.2022 – Ogólnopolskie Sympozjum Nauka i Przemysł – 

metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i możliwości 

(Lublin, Polska), Autorzy: Agnieszka Chrzanowska, Anna Wiejak, 

Anna Deryło-Marczewska, Alicja Bosacka Tytuł posteru: Synteza i 

właściwości mezokomórkowych pianek krzemionkowych 

 27.06.2022 – XI Ogólnopolskie Sympozjum Nauka i przemysł – 

lubelskie spotkania studenckie, NPLSS 2022  (Lublin, Polska), 

Autorzy: Alicja Bosacka, Victoriia Paientko, Olena Orańska, Yurii 

Lytvynenko, Natalia Stolyarchuk, Roman Kozakevych, Stanisław 

Sevastynov, Natalia Hurieva, Ivan Shersheniuk, Aleksander 

Matkovsky, Volodymyr Gun’ko, Małgorzata Zienkiewicz-Strzałka, 

Anna Deryło-Marczewska, Agnieszka Chrzanowska, Tytuł posteru: 

Composites based on kaolin, activated carbon, and lavender as 

cosmetic ingredients 

 03.04.2020 – XI Ogólnopolska Konferencja Naukowa Młodzi 

Naukowcy w Polsce - Badania i Rozwój (Lublin, Polska), Autorzy: 

Alicja Bosacka, Tytuł posteru: Technika XPS w badaniach 

modyfikowanych powierzchniowo mezoporowatych materiałów 

węglowych 
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 22.11.2019 – X Ogólnopolska Konferencja Naukowa Młodzi 

Naukowcy w Polsce - Badania i Rozwój (Lublin, Polska), Autorzy: 

Alicja Bosacka, Tytuł posteru: Charakterystyka, otrzymywanie 

i badania hybrydowych materiałów kompozytowych 

 24.06.2019 – IX Ogólnopolskie Sympozjum Nauka i przemysł – 

lubelskie spotkania studenckie, NPLSS-2019, Autorzy: Alicja 

Bosacka, Małgorzata Zienkiewicz-Strzałka, Anna Deryło-

Marczewska, Tytuł posteru: Synteza i badania nieorganiczno-

organicznych materiałów kompozytowych 

 10-14.04.2019 – Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego 

Towarzystwa Chemicznego (Ustroń, Polska), Autorzy: Alicja 

Bosacka, Tytuł posteru: Węgiel aktywny i jego właściwości 

adsorpcyjne 

 23-24.03.2019 – XI Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa 

TYGIEL 2019 "Interdyscyplinarność kluczem do rozwoju" (Lublin, 

Polska), Autorzy: Alicja Bosacka, Tytuł posteru: Materiały porowate 

w badaniach procesów adsorpcji 

 02.03.2019 – National Scientific Conference for PhD Students, 

Fundacja Promovendi (Kraków, Polska), Autorzy: Alicja Bosacka, 

Tytuł posteru: Synthesis and application of biocomposites 

 8.12.2018 – Zjazd zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa 

Chemicznego, (Warszawa, Polska), Autorzy: Alicja Bosacka, 

Małgorzata Zienkiewicz-Strzałka, Tytuł posteru: Obecne trendy 

w syntezie materiałów kompozytowych 

 

Szkoły letnie: 

 18-20.05.2022 – Międzynarodowa Szkoła Letnia SchoolChem 2022 

organizowana przez Wydział Chemii Uniwersytetu Marii Curie-

Skłodowskiej (Lublin, Polska) 

 7-20.07.2019 – Międzynarodowa Szkoła Letnia Measurement Science 

in Chemistry Summer School współorganizowana przez Uniwersytet 

Tartu w Estonii (Lyon, Francja) 

  



65 

 

Staże naukowe: 

 01.07.2022-06.08.2022 – staż naukowy na Wydziale Chemii 

Uniwersytetu Vigo (Vigo, Hiszpania). Realizowana podczas stażu 

tematyka badawcza: Zastosowanie materiałów węglowych do 

adsorpcji galusanu propylu oraz kwasu galusowego – kinetyka, 

równowaga, dopasowanie modeli, odzysk substancji 

 01.10.2021-23.02.2022 – staż naukowy w Instytucie Chemii 

Powierzchni Narodowej Akademii Nauk (Kijów, Ukraina). 

Realizowana podczas stażu tematyka badawcza: Synteza i badania 

fizykochemiczne materiałów do zastosowań kosmetycznych, 

spożywczych oraz adsorpcyjnych 

 

Projekty naukowe i inne efekty pracy naukowej: 

 26.09.2022 – Współautor w zgłoszeniu Know how. Tytuł zgłoszenia: 

Multifunctionality of black paste based on kaolin-carbon-silica 

composite doped with herbs: whitening, cleansing, treatment, 

Ministerstwo Edukacji i Nauki Ukrainy, Biblioteka Naukowo-

Techniczna Ukrainy, Nr 281/1 (2022) (Kijów, Ukraina) 

 15.07.2022 – Współautor w zgłoszeniu Know how. Tytuł zgłoszenia 

Carbon containing materials for cosmetic purposes, Ministerstwo 

Edukacji i Nauki Ukrainy, Biblioteka Naukowo-Techniczna Ukrainy, 

Nr 268/1 (2022) (Kijów, Ukraina) 

 15.07.2022 – Współautor w zgłoszeniu Know how. Tytuł zgłoszenia 

Nanostructured fillers and additions of synthetic and natural origin for 

the imporovement of bioavailability of active components, 

Ministerstwo Edukacji i Nauki Ukrainy, Biblioteka Naukowo-

Techniczna Ukrainy, Nr 267/1 (2022) (Kijów, Ukraina) 

 2018-2023 – Udział w projekcie Międzynarodowe Studia 

Doktoranckie z Chemii, Program Operacyjny Wiedza Edukacja 

Rozwój, OŚ PRIORYTETOWA III SZKOLNICTWO WYŻSZE DLA 

GOSPODARKI I ROZWOJU, Działanie 3.2 Studia doktoranckie 
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Stypendia: 

 Stypendium motywacyjne z projektu Od studenta do eksperta – 

ochrona środowiska w praktyce. Umowa nr UDA-POKL.04.01.02-00-

085/09-02 (Studia I stopnia) 

 

Członkostwo w kołach naukowych i stowarzyszeniach: 

 Członkostwo w Polskim Towarzystwie Inżynierii Rolniczej, Oddział 

w Lublinie (od 12/2022) 

 Członkostwo w Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa 

Chemicznego (Studia I-III stopnia) 

 Członkostwo w Kole Naukowym Alkahest działającym na Wydziale 

Chemii UMCS (Studia I-III stopnia) 

 

Szkolenia i kursy: 

 24.03-05.05.2020 – Szkolenie Estimation of Measurement. 

Uncertainty in Chemical Analysis organizowane przez Uniwersytet 

w Tartu w Estonii (26 godzin) 

 21.10-09.12.2019 – Kurs TELC B2, Centrum Nauczania i Certyfikacji 

Języków Obcych UMCS (20 godzin) 

 26.11.2018-07.02.2019 – Szkolenie LC-MS Validation organizowane 

przez Uniwersytet Tartu w Estonii (52 godziny) 

 16.12.2018 – Szkolenie Auditor Wewnętrzny Systemu Zarządzania wg 

normy PN-EN ISO/IEC 17025 w laboratorium analitycznym, Wydział 

Chemii UMCS (8 godzin) 

 

Znajomość języków obcych: 

 Znajomość języka angielskiego na poziomie B2 potwierdzone 

certyfikatem TELC B2 
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8. Oryginalne artykuły naukowe i oświadczenia 

 

Teksty publikacji D1-D5 wraz z materiałami dodatkowymi S1, S2, 

S5 oraz oświadczeniami: 

[D1] Alicja Bosacka, Małgorzata Zienkiewicz-Strzałka, Anna Deryło-

Marczewska, Małgorzata Wasilewska, Beata Podkościelna, 

Physicochemical and Adsorption Characteristics of Divinylbenzene-co-

Triethoxyvinylsilane Microspheres as Materials for the Removal 

of Organic Compounds, Molecules 2021, 26(8), 2396, 

https://doi.org/10.3390/molecules26082396 wraz z materiałem 

dodatkowym [S1] 
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[D2] Alicja Bosacka, Małgorzata Zienkiewicz-Strzałka, Anna Deryło-

Marczewska, Agnieszka Chrzanowska, Małgorzata Wasilewska, Dariusz 

Sternik, Physicochemical, structural, and adsorption properties 

of chemically and thermally modified activated carbons, Colloids 

and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 2022, 647, 

129130, https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2022.129130 wraz 

z materiałem dodatkowym [S2] 
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Supplementary material for the paper: 

 

Title: Physicochemical, structural, and adsorption properties of chemically 

and thermally modified activated carbons 

 

Authors: Alicja Bosacka, Małgorzata Zienkiewicz-Strzałka, Anna Deryło-

Marczewska, Agnieszka Chrzanowska, Małgorzata Wasilewska,Dariusz Sternik 

 

Affiliation: Institute of Chemical Sciences, Faculty of Chemistry, Maria Curie-

Sklodowska University, Maria Curie-Sklodowska Sq. 3, 20-031 Lublin, Poland 

 

*Corresponding authors: alicja.bosacka@poczta.umcs.lublin.pl, 

annad@hektor.umcs.lublin.pl 

 

Table S1. GAC description supported by the manufacturers and deliverers. 

Product name GAC1240W1 

Producer Norit N.V. Company1 

Deliver Sigma-Aldrich (USA)1 

Form Granules1 

Moisture Maximum 5%2 

Ash content <12%2 

Activation Steam activated1 

Grade 1240W1 

Water-soluble ash 0.1%2 

Loss ≤5.0% loss on drying1 

1https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigald/37771?lang=pl&region=PL (Accessed date: 

01.12.2021) 

2https://www.indiamart.com/proddetail/norit-gac-1240w-activated-carbon-21998601473.html (Accessed date: 

01.12.2021) 

 

Table S2. Physicochemical characteristics of adsorbates. 

Adsorbatedescription Chemical formula* 

Compound name: Phenol (P) 

Molecular formula: C6H6O 

Molecular weight (g/mol): 94.11 

Water solubility (g/100 mL at 20 ℃): 8.3 

Ionization constant (pKa): 9.99 

Melting point (℃): 40.5 

Boiling point (℃): 181.7 
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Compound name: Nitrobenzene (NB) 

Molecular formula: C6H5NO2 

Molecular weight (g/mol): 123.11 

Water solubility (g/100 mL at 20 ℃): 0.19 

Ionization constant (pKa): - 

Melting point (℃): 5.7 

Boiling point (℃): 279.0 

 

Compound name: 4-Nitrophenol (4-NP) 

Molecular formula: C6H5NO3 

Molecular weight (g/mol): 139.11 

Water solubility (g/100 mL at 20 ℃): 1.6 

Ionization constant (pKa): 7.15 

Melting point (℃): 113.0 

Boiling point (℃): 210.9 

 

*The molecule structures of adsorbates were drawn up in ChemSketch/ACDLabs 

software (Toronto, Canada, USA) 

 

Table S3. The adsorption kinetic equations and models. 

Name and 

abbreviation 

Short description Kinetic equations 

First-order 

equation and 

pseudo-first-order 

equation (FOE 

and PFOE) 

Adsorption kinetics in the 

systems with a standard 

concentration gradient and 

processes based on the 

diffusion, but not intraparticle 

diffusion30. 

𝑙𝑛(𝑐𝑒𝑞 − 𝑐) = 𝑙𝑛(𝑐𝑒𝑞 − 𝑐𝑜) − 𝑘1𝑡or𝑙𝑛(𝑎𝑒𝑞 −

𝑎) = 𝑙𝑛𝑎𝑒𝑞 − 𝑘1𝑡 

(3) 

where c is the temporary concentration, a is the actual 

adsorbed amount, the o and eq subscripts are connected 

to the initial and equilibrium states, k1 is the adsorption 

rate coefficient29,30,31. 

Second-order 

equation and 

pseudo-second-

order equation 

(SOE and PSOE) 

Suitable for the cases in which 

concentration changes 

proceedrapidly30. 

𝑎 = 𝑎𝑒𝑞[𝑘2𝑡/(1 + 𝑘2𝑡)] (4) 

or 𝑡 𝑎 = (1 𝑎𝑒𝑞⁄ )(1/𝑘2 + 𝑡)⁄  and 𝑎 =

𝑎𝑒𝑞[𝑘2𝑡/(1 + 𝑘2𝑡)] 

 

where k2=k2a∙aeq and k2a are the rate coefficients for 

pseudo-second-order kinetics29,30,32. 

1,2-mixed-order 

equation (MOE) 

Generalization of the first- and 

second-order kinetic 

equations29. Relevant for the 

systems which behave in the 

middle of these two30. 

𝐹 = 𝑎 𝑎𝑒𝑞⁄ =
1−𝑒𝑥𝑝(−𝑘1𝑡)

1−𝑓2𝑒𝑥𝑝(−𝑘1𝑡)
 or 𝑙𝑛 (

1−𝐹

1−𝑓2𝐹
) =

−𝑘1𝑡 

(5) 

where F is the relative adsorption progress in time, f2<1is 

the normalized share of the second-order process in the 

kinetics. In the special cases, the MOE equation may be 

degraded to the simple kinetic equations of the first 

(f2=0) and the second-order (f2=1) type33. 

Fractal-like MOE 

equation (f-MOE) 

Includes probably distribution 

of rate coefficients30. Adequate 

for a description of the non-

ideality effects29. 

𝐹 =
1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘1𝑡)𝑝

1 − 𝑓2𝑒𝑥𝑝(−𝑘1𝑡)𝑝
 

(6) 

where p is the fractal coefficient29,30,34,35. 
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Multi-exponential 

equation (m-exp) 

Numerous first-order sequence 

processes29. Right for a 

description of the adsorption 

kinetics on energetically 

heterogeneous solids that could 

not be expressed by the 

FOE/SOE/MOE equations30. 

𝑐 = (𝑐𝑜 − 𝑐𝑒𝑞) ∑ 𝑓𝑖𝑒𝑥𝑝(−𝑘𝑖𝑡)
𝑛

𝑖=1
+ 𝑐𝑒𝑞 

or 𝑐 = 𝑐0 − 𝑐o𝑢𝑒𝑞 ∑ 𝑓𝑖[1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘𝑖𝑡)]𝑛
𝑖=1  

(7) 

where "i" is the term of the m-exp equation, ki is the rate 

coefficient and ueq=1-ceq/co is the relative loss of 

adsorbate from the solution29,30,32,36. 

Intraparticle 

Diffusion Model 

(IDM, Crank) 

Adsorption on the spherical 

adsorbent grains29. 
𝐹 = 1 −

6

𝜋2
∑

1

𝑛2
𝑒𝑥𝑝

∞

𝑛=1

(
−𝜋2 ∙ 𝑛2 ∙ 𝐷𝑎 ∙ 𝑡

𝑟2
) 

(8) 

where r is the radius of the adsorbent particle, Da is the 

effective diffusion coefficient: 

𝐷𝑎 =
𝐷

𝜏𝑝 ∙ (1 + 𝜌 ∙ 𝐾𝐻 ∙ 𝜀𝑝)
 

(9) 

where D is the molecular diffusion coefficient, τp – the 

dimensionless pore tortuosity factor, ρ is the particle 

density, 𝜀p is the particle porosity, KH – the Henry 

adsorption constant37. 

Pore Diffusion 

Model (PDM, 

McKay) 

Adsorption on porous solids 

(additional resistance connected 

to the transition through the 

solution/particle interfacial 

layer)30. 

𝑑𝐹

𝑑𝜏𝑠
=

3(1 − 𝑢𝑒𝑞 ∙ 𝐹) ∙ (1 − 𝐹)
1
3

1 − 𝐵 ∙ (1 − 𝐹)
1
3

 

(10) 

where ueq is the relative adsorbate loss, the parameter B = 

1-1/Bi, whereBi=Kf/Dp is the Biot number, Dp is the pore 

diffusion coefficient, Kf is the external mass transfer 

coefficient, τs is the undersized model time: 

𝜏𝑠 =
1

6 ∙ 𝑢𝑒𝑞
{(2𝐵 −

1

𝑏
) ∙ 𝑙𝑛 [|

𝑥3 + 𝑋3

1 + 𝑋3
|]

+
3

𝑎
𝑙𝑛 [|

𝑥 + 𝑋

1 + 𝑋
|]}

+ {𝑎𝑟𝑐 tan (
2 − 𝑋

𝑋 ∙ √3
)}

− 𝑎𝑟𝑐 tan (
2 ∙ 𝑥 − 𝑋

𝑋 ∙ √3
) 

(11) 

where  𝑥 = (1 − 𝐹)
1

3 , 𝑏 = (
1

1−𝑢𝑒𝑞
)

1

3
38. 

(12) 
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Figure S1.Survey spectra of AC (A), AC-OX (B), AC-OX-180 (C), AC-OX-280 

(D), AC-OX-380 (E), AC-OX-480 (F), AC-OX-640 (G), and AC-OX-800 (H). 
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Figure S2.Adsorptionisotherms ofAC-OX (A), AC-OX-180 (B), AC-OX-280 (C), 

AC-OX-380 (D), AC-OX-480 (E), AC-OX-640 (F), AC-OX-800 (G) for NB, 4-NP, 

and P. 
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Figure S3. Adsorption kinetics on AC-OX (A-B), AC-OX-180 (C-D), AC-OX-280 

(E-F), AC-OX-380 (G-H), AC-OX-480 (I-J), AC-OX-640 (K-L), AC-OX-800 (M-

N) presented as changes in concentration (A, C, E, G, I, K, M), or adsorption over 

time (B, D, F, H, J, L, N) for NB, 4-NP, and P. 
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Figure S4. Half-time (t1/2) dependence onthe point of zero charge (pHPZC) (A), 

percentage of atomic concentration (%at) of  O 1s (B), modification temperature (T) 

(C), and specific surface area (SBET) (D). 

  

R² = 0,8816

R² = 0,9657

R² = 0,9361

0

100

200

300

400

500

600

700

0 100 200 300 400 500 600 700 800

t 1
/2

(m
in

)

T (C)

NB

4-NP

P

R² = 0,9063

R² = 0,9353

R² = 0,8839

0

100

200

300

400

500

600

700

600 650 700 750 800

t 1
/2

(m
in

)

SBET (m2/g)

NB

4-NP

P

C 

D 



129 

 

A 

 

B 

 

C 

 

D 

 

E 

 

F 

 

G 

 

H 

 

Figure S5. MS spectra of decomposition of AC-OX (A, B), AC-OX-180 (C, D), AC-

OX-380 (E, F), and AC-XO-800 (G, H) samples at two different temperatures (~111 

oC – 16/1 cycle), ~707 oC 105/1 cycle). 
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Figure S6. MS gaseous profiles registered during thermal decay of pure modified 

AC samples (m/z = 17, 18, and 44). 
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Figure S7. 3D MS profiles of decomposition of AC-OX (A), AC-OX-180 (B), AC-

OX-280 (C), AC-OX-380 (D), AC-OX-480 (E), AC-OX-640 (F), and AC-OX-800 

(G) samples. 
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Figure S8. 3D MS profiles of decomposition of AC-OX-180 (A, D, G), AC-OX-380 

(B, E, H), and AC-OX-800 (C, F, I) samples loaded with P, 4-NP, and NB. 
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Figure S9. MS gaseous profiles registered during thermal decay of AC-OX-180, AC-

OX-380, and AC-OX-800 samples (m/z = 17 (A), 18 (B), 30 (C), 44 (D), 46 (E), 77, 

(F), 78 (G), 94 (H), 123 (I), 139 (J) loaded with P, 4-NP and NB, and pure modified 

ACs as a reference. 
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Figure S1. Overview and detailed XPS spectra of (C 1s) and (O 1s) of MC (A-C), 

MC-OX (D-E) and MC-OX-800 (G-I). 
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Table S1. Quantitative results of XPS analysis for MC,MC-OX and MC-OX-800. 

Sample name Nam

e 

Position/Binding Energy 

[eV] 

Raw area % Atomic 

concentration 

% Mass 

concentration 
M

C
 

M
C

-O
X

 

M
C

-O
X

-

8
0

0
 

C 1s 284.39 284.92 284.94 5173.9 3583.3 2787.9 43.7 38.2 29.2 30.7 27.6 22.6 

O 1s 532.89 532.92 532.94 11323.7 11960.1 12672.8 32.7 43.6 38.2 30.6 41.8 33.2 

Si 2p 103.39 103.42 103.44 2277.3 1391.1 2568.0 23.6 18.2 32.6 38.7 30.6 44.2 

Generally, the SBA-15 material usually contains the following silicon-oxygen 

groups: mainly siloxanes, but also vicinal, germinal, and free silanols. Siloxanes 

rather fill the interior of the material, while silanols are present on the surface and 

may react with different chemical species. The formation of silicon-oxygen 

groups on the surface takes place during the calcination process at a high 

temperature (~550 °C), in which the ordered mesoporous structure of the SBA-

15 is developed. The silanol groups are considered a good medium in surface 

functionalization that may create strong covalent bonds with various functional 

groups [49-51]. Based on the obtained results it should be marked the general 

contribution of Si decreases after modification in nitric acid and backward 

increases after applying thermal treatment. This is related to the removal of 

oxygen groups as well as the destruction of carbon at high temperatures (drop in 

O 1s and C1s). Meanwhile, silica residue forms a hard-to-destroy structure even 

at very high temperatures that may partially affect the MC’s physicochemical 

properties and translate into the melting processes of water in the pores. 

Generally, the SBA-15 template can be removed by different solutions of acids 

or bases from which the most commonly used are appropriate solutions of NaOH, 

KOH or HF [52-56]. In this work, ~1 mol/L KOH (vC6H5OH/vH2O = 1:1) was used. 

The usage of 10-15% HF is more efficient than various KOH solutions, but the 

negative aspect on human health of working with HF solutions is described in the 

literature [57].  

The detailed XPS analysis reveals the type of present groups on the surface and 

therefore the sample character. A summary of the data from the particular XPS 

analysis is given in Table 2. Based on the position/binding energy and full-width-

at-half-maximum (FWHM) of the bands (C 1s A-I) and (O 1s A-G) and literature 

data [58-61], the types of functional groups are assigned. The peak (C 1s A) at 

~284 eV corresponds to the existence of carbon in hybridization sp2 (C=C). The 

peak (C 1s B), which is shifted by approximately 0.8 eV from (C 1s A) to the 

higher binding energy, confirms the presence of the “primary” carbon in 
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hybridization sp3 (C-C or C-H). Peak (C 1s C) (~285 eV) is associated with the 

occurrence of “high” carbon (C-C), whereas the (C 1s H-I) bands in the positions 

~283.6 and 284 eV have “low” carbon (C-C). The (C 1s D-G) peaks at binding 

energies of ~285.7, 286, 288 and 289 eV testify to the presence of ether (C-O-C), 

hydroxyl (C-OH), carbonyl (C=O) and carboxyl (COOH) groups, respectively 

[58-60]. The bands (O 1s A) and (O 1s D) at ~533 and 533.5 eV are from the 

silica template (Si-O-Si and Si-OH). The (O 1s B) and (O 1s C) peaks moved by 

approximately 0.5 and 1.0 eV to the lower binding energy from (O 1s A) are 

associated with the appearance of carbonyl (C=O) and carboxyl groups (COOH), 

respectively. The (O 1s E) peaks shifted by approximately 0.5 eV to the higher 

binding energy from (O 1s A) are connected to the presence of ether (C-O-C) or 

hydroxyl groups (C-OH). The (O 1s F) peak indicates the presence of adsorbed 

water. The (O 1s G) peak (~530 eV) came from quinones (O≤=>=O) [61]. 

Most carbon on the surface of the MC occurs in hybridization sp3 (“primary” 

carbon) (47.1%). In addition, the surface of MC is rich in carbon in the 

hybridization sp2 (19.7%), carbon occurring in the connection with hydroxyl 

groups (10.2%) and carbon from ether groups (8.2%). The “high” and “low” 

carbon and carbonyl and carboxyl groups account for less than 10% of the MC 

surface. Taking oxygen into account, the MC sample contains the greatest 

number of oxygen from the Si-O-Si (56.7%) and Si-OH groups (30.5%). 

Carbonyl, carboxyl, hydroxyl and ether groups with atomic concentrations less 

than 4% are also present on the MC surface. 

Nitrogen (V) acid oxidation causes a change in the proportions of functional 

groups on the surface. For the MC-OX sample, the amount of sp2, “high” and 

carbon from the ether group is approximately equal to 18%. Hydroxyl and 

carboxyl groups are also present on this sample surface with atomic 

concentrations of  8.5 and 15.0%, respectively. On the MC-OX carbon surface, a 

significant increase in the amount of oxygen from ether and hydroxyl groups is 

noticed (from 3.4 to 14.4%) in comparison to the MC. Taking into consideration 

the MC-OX-800 carbon, an increase in the number of “high” carbons (27.3%) 

(MC – 3.0%, MC-OX – 18.1%) and carbon from hydroxyl groups (13.5%) (MC 

– 10.2%, MC-OX – 8.5%) and a reduction in the amount of oxygen from the ether 

and hydroxyl groups (from 14.4 after oxidation to 11.2% after thermal treatment) 

are reported. In general, XPS analysis confirms the efficiency of the chemical and 

thermal modification. 
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Figure S2. Dissipation power as a function of temperature mW/mg=f(T) for water 

confined in MC (A), MC-OX (B), MC-OX-150 (C), MC-OX-400 (D), MC-OX-600 

(E) and MC-OX-800 (F). 
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Figure S3. Capacitance as a function of temperature C=f(T) for water confined in 

MC (A), MC-OX (B), MC-OX-150 (C), MC-OX-400 (D), MC-OX-600 (E) and MC-

OX-800 (F). 
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