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ORCID Author ID:
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A.2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

1994 - 1997
08.09.1997
1997 - 1999

Studia licencjackie na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie.

Kierunek: ochrona srodowiska.

Praca licencjacka: ,Wstepna ocena aktywnoS$ci enzymatycznej
szczepow bakteryjnych z rodzaju Micrococcus” wykonana na
Wydziale Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii Uniwersytetu
Jagielloniskiego w Krakowie, w Zaktadzie Mikrobiologii.
Promotor: dr Jacek Miedzobrodzki.

Stopien zawodowy: licencjat ochrony srodowiska.

Studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie.

Kierunek: ochrona srodowiska.
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Praca magisterska: ,Zastosowanie katalizatorow
nanokompozytowych MnOy-C osadzanych na montmorylonicie
podpieranym kompleksami cyrkonu do usuwania tlenkéw azotu
z gaz6w odlotowych” wykonana w Zaktadzie Technologii

Chemiczne;j.
Promotor: Prof. dr hab. Roman Dziembaj.

23.06.1999 Stopien zawodowy: magister ochrony Srodowiska, specjalnos¢:
chemia Srodowiska.

2000 - 2005 Srodowiskowe Studium Doktoranckie na Wydziale Chemii

Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.
Praca doktorska: ,Badania utleniajgcego odwodornienia n-
i izo-butanu przy uzyciu ditlenu i tlenku diazotu na serii
katalizatorow pochodzenia hydrotalkitowego otrzymanych
wedtug roéznorodnych procedur” wykonana w Zaktadzie
Technologii Chemiczne;j.
Promotor: Prof. dr hab. Roman Dziembaj.

30.06.2005 Stopien naukowy: doktor nauk chemicznych.
Praca doktorska z wyrdznieniem nadanym decyzja Rady
Wydziatu Chemii U]J.

A.3. Zatrudnienie w jednostkach naukowych

10.1999 - 09.2000 Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii, Zaktad
Technologii Chemicznej, staz asystencki.

10.2005 - 09.2008 Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii, Zaktad
Technologii Chemicznej, Asystent.

05-07.2010 Ecole Nationale Superieure des Mines de Saint-Etienne, Saint-
Etienne, Francja, Assistant Professor (numer kontraktu:
10/057).

10.2008 - 09.2017 Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii, Zaktad
Technologii Chemicznej, Adiunkt.

10.2017 - 09.2018 Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii, Zaktad
Technologii Chemicznej, Specjalista naukowo-techniczny.

A.4. Funkcje sprawowane w Uniwersytecie Jagiellonskim

08.2009 - 09.2012 Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie,
Specjalista ds. monitorowania rezultatéw projektu dla Wydziatu
Chemii oraz Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki
Stosowanej, ,Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych
absolwentow kierunkéw Scistych Uniwersytetu Jagielloriskiego”,
UDA - POKL.04.01.02-00-097/09-00
(Program Operacyjny Kapitat Ludzki, Priorytet IV., wartos¢
projektu: 15 759 639 PLN).

2.2



Agnieszka Wegrzyn, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydzial Chemii
,Synteza, charakterystyka i zastosowanie nowych materiatéw otrzymanych z naturalnych i syntetycznych
mineraléw warstwowych w procesach adsorpcyjnych i katalitycznych przyjaznych srodowisku”

07.2012 - 08.2016

07.2009 - nadal

Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie,

Instytucjonalny Koordynator dla Uniwersytetu Jagielloniskiego w
projekcie "Erasmus Mundus ELECTRA - Enhancing Learning in
ENPI Countries through Clean technologies and Research related
Activities" (Erasmus Mundus, Action 2, Lot 05 - ENPI States;
Grant Agreement No. 2012 - 2738 / 001 - 001 EMA2, wartos$¢
projektu: 3 959 725 EUR).

Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii,
Koordynator Programu Erasmus/Erasmus+.

A.5. Stypendia, pobyt w oSrodkach zagranicznych, certyfikaty

11.2004 - 08.2005

06.2007 - 08.2007

12 -16.07.2007

1-2.10.2009

05.2011

06.2012

09.2014

09.2015
05.2017

24.04.2012

Marie Curie Fellowship, University of Leipzig, Niemcy (10
miesiecy).

Young Scientists Programme (British Council fellowship,
WAR/342/105), “Developing Tailored Synthesis of Porous
Materials”, University of Warwick, Wielka Brytania (3 miesigce).
Second Residential Summer School for Newly Appointed
University Chemistry Teaching Staff (European Chemistry
Thematic Network) Malta.

Chemepass Workshop - Lyon, Francja.

Chemical Engineering Department, Politecnico do Porto, Porto,
Portugalia, wyktady (1 tydzien).

Chemical Engineering Department, Politecnico do Porto, Porto,
Portugalia, wyktady (1 tydzien).

Universitat Politecnica de Valencia, Hiszpania, wyktady (1
tydzien).

Cranfield University, Wielka Brytania, wyktady (1 tydzien).
Chemical Engineering Department, Politecnico do Porto, Porto,
Portugalia, wyktady (2 tygodnie).

Uzyskanie certyfikatu: ,Audyt wewnetrzny systemu zarzadzania
jakoscig” zgodnego z wymaganiami normy ISO 9001:2008".
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Czes¢ B: Opis osiagniecia naukowego wynikajacego z art. 16 ust. 2
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r.
poz. 882 ze zm. w Dz. U.z 2016 r. poz. 1311.).

B.1. Tytul osiagniecia naukowego

,oynteza, charakterystyka i zastosowanie nowych materiatéw otrzymanych z
naturalnych i syntetycznych mineratéw warstwowych w procesach adsorpcyjnych i
katalitycznych przyjaznych srodowisku”

B.2. Lista prac wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego

Podstawg postepowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl prac,
sktadajacy sie z 9 publikacji (H1.-H9.) indeksowanych w bazie Journal Citation Reports
(JCR) oraz jednego rozdziatu w monografii (H10.).

H1. Agnieszka Wegrzyn*, Alicja Rafalska-tLasocha, Barbara Dudek, Roman Dziembaj,
Nanostructured V-containing hydrotalcite-like materials obtained by non-
stoichiometric anion exchange as precursors of -catalysts for oxidative
dehydrogenation of n-butane, Catalysis Today, 116 (2006) 74-81, DOI:
10.1016/j.cattod.2006.03.005.

H2. Agnieszka Wegrzyn*, Alicja Rafalska-Lasocha, Dorota Majda, Roman Dziembaj,
Helmut Papp, The influence of mixed anionic composition of Mg-Al hydrotalcites
on the thermal decomposition mechanism based on in situ study, Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, 99 (2010) 443-457, DOI: 10.1007/s10973-009-
0190-5.

H3. Wojciech Stawinski, Agnieszka Wegrzyn*, Olga Freitas, Lucjan Chmielarz, Sonia
Figueiredo, Dual-function hydrotalcite-derived adsorbents with sulfur storage
properties: dyes and hydrotalcite fate in adsorption-regeneration cycles,
Microporous Mesoporous Materials, 250 (2017) 72-87, DOLI:
10.1016/j.micromeso.2017.05.017.

H4. Wojciech Stawinski, Olga Freitas, Lucjan Chmielarz, Agnieszka Wegrzyn*, Kamila
Komedera, Artur Btachowski, Sénia Figueiredo*, The influence of acid treatments
over vermiculite based material as adsorbent for cationic textile dyestuffs,
Chemosphere, 153 (2016) 115-129, DOI: 10.1016/j.chemosphere.2016.03.004.

H5. Wojciech Stawinski, Agnieszka Wegrzyn*, Tomasz Danko, Olga Freitas, Sonia
Figueiredo, Lucjan Chmielarz, Acid-base treated vermiculite as high performance
adsorbent: Insights into the mechanism of cationic dyes adsorption, regeneration,
recyclability and stability studies, Chemosphere, 173 (2017) 107-115, DOI:
10.1016/j.chemosphere.2017.01.039.

H6. Wojciech Stawinski, Agnieszka Wegrzyn*, Olga Freitas, Lucjan Chmielarz,
Grzegorz Mordarski, Sénia Figueiredo, Simultaneous removal of dyes and metal
cations using an acid, acid-base and base modified vermiculite as a sustainable and
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recyclable adsorbent, Science of the Total Environment, 576 (2017) 398-408, DOI:
10.1016/j.scitotenv.2016.10.120.

H7. Agnieszka Wegrzyn*, Wojciech Stawinski*, Olga Freitas, Kamila Komedera, Artur
Btachowski, Lukasz Jeczmionek, Tomasz Danko, Grzegorz Mordarski, Sénia
Figueiredo, Study of adsorptive materials obtained by wet fine milling and acid
activation of vermiculite, Applied Clay Science, 155 (2018) 37-49, DOI:
10.1016/j.clay.2018.01.002.

H8. Agnieszka Wegrzyn*, Lucjan Chmielarz, Pawet Zjezdzatka, Andrzej Kowalczyk,
Magdalena Jabtonska, Xavier Baldrich Tolosa, Marek Michalik, Adsorbents for iron
removal obtained from vermiculite, Acta Geodynamica et Geomaterialia, 171
(2013) 353-361, DOI: 10.13168/AGG.2013.0034.

H9. Agnieszka Wegrzyn*, Lucjan Chmielarz, Pawetl Zjezdzatka, Magdalena Jabtonska,
Andrzej Kowalczyk, Agata Zelazny, Manuel Vazquez Sulleiro, Marek Michalik,
Vermiculite-based catalysts for oxidation of organic pollutants in water and
wastewater, Acta Geodynamica et Geomaterialia, 171 (2013) 341-352, DOLI:
10.13168/AGG.2013.0033.

H10. Agnieszka Wegrzyn*, Removal of Phenol from Wastewater Using Fenton-Like
Reaction over Iron Oxide-Modified Silicates, w: Physico-Chemical Wastewater
Treatment and Resource Recovery, ed. Robina Farooq, Zaki Ahmad, INTECH
(2017) 55-71, ISBN 978-953-51-3130-4, DOI: 10.5772/65097.

* — oznaczenie autora do korespondencji

B.3. Omoéwienie celu naukowego ww. prac i uzyskanych wynikéw wraz
z omoOwieniem ich potencjalnego wykorzystania

W niniejszym rozdziale przedstawiono krétka charakterystyke najwazniejszych
aspektéw osiggniecia naukowego, stanowigcego podstawe wniosku habilitacyjnego. Dla
przejrzystosci w opisie ograniczono liczbe odnos$nikow literaturowych dotyczacych
metod czy wynikoéw. Mozna je znaleZ¢ w oryginalnych publikacjach (H1.-H10.), ktérych
ten opis dotyczy.

B.3.1. Wprowadzenie

Wraz z rozwojem przemystu, wzrostem wielkosci produkcji oraz konsumpcji
dobr, nasilajg sie takze negatywne skutki ludzkiej dziatalno$ci. Presja na $srodowisko
naturalne wzrasta pomimo wysitkéw podejmowanych ze strony zaréwno rzadéow
panstw, jak i organizacji ponadnarodowych. Jednym z dokumentéw, ktéry odnosi sie do
problemdw, na ktére w najblizszej przysztoSci nalezy zwrdci¢ szczeg6lng uwage jest
Agenda na rzecz Zréwnowazonego Rozwoju 2030 zawierajgca Cele Zré6wnowazonego
Rozwoju (ang. The Sustainable Development Goals) (Rys. 1.), ktéra zostata przyjeta
przez panstwa cztonkowskie ONZ Rezolucja Zgromadzenia Ogélnego 25 wrze$nia 2015
roku w Nowym Jorku. Posréd 17 Celow Zréwnowazonego Rozwoju, ktére majg zostac
osiaggniete do 2030 roku, znajduja sie m.in.:
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e Zapewnienie wszystkim ludziom dostepu do wody i warunkéw sanitarnych
poprzez zrédwnowazong gospodarke zasobami wodnymi (cel 6.);

e Budowa stabilnej infrastruktury, promowanie zrdwnowazonego
uprzemystowienia oraz wsparcie innowacyjne (cel 9.);

e Zapewnienie wzorcow zréwnowazonej konsumpcji i produkcji (cel 12.).

Pod tymi og6lnymi hastami kryjg sie konkretne dziatania zmierzajace m.in. do
opracowania nowych, innowacyjnych technologii wykorzystywanych w oczyszczaniu
wod, technologii wytwarzania funkcjonalnych materiatéw z tanich surowcéw, a w
szczegblnosci z odpadoéw i produktéw ubocznych, badZ tez wykorzystania w produkcji
surowcow odnawialnych.

P
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Rys. 1. Agenda na rzecz Zré6wnowazonego Rozwoju 2030
zawierajaca Cele Zré6wnowazonego Rozwoju.
http://www.un.org/sustainabledevelopment/sustainable-development-goals/

Odpowiednia jako$¢ wody jest niezbedna dla utrzymania zdrowego Srodowiska
hydrologicznego i zapewnienia zdrowia ludzi. Zgodnie z Ramowa dyrektywa wodna
2000/60/CE z kolejnymi zmianami, 2006/11/CE i 2008/32/CE [1], nalezy
wyeliminowa¢ emisje substancji o najwiekszym wptywie sSrodowiskowym. Istniejg dwie
grupy szczego6lnie szkodliwych zanieczyszczen wody: refrakcyjne zwiazki organiczne
i metale ciezkie. W ciggu ostatnich dziesiecioleci opracowano szereg fizycznych,
chemicznych i biologicznych metod usuwania wymienionych zanieczyszczen, jednak
wszystkie stosowane metody posiadajg i zalety, i wady. Ponizej zamieszczono przeglad
omawianych metod z wyszczegblnieniem cech powodujacych ograniczenia w ich
stosowaniu [2,3].

Refrakcyjne zwigzki organiczne, takie jak barwniki, fenole lub zwigzki
zaburzajace gospodarke hormonalng, charakteryzuja sie wysoka toksyczno$cig oraz
bardzo czesto majg wtasciwosci rakotworcze, co stanowi powazne zagrozenie dla
organizmoéw wodnych i dla zdrowia cztowieka. Trudnosci z usuwaniem zanieczyszczen
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wynikajg z ich odpornosci na degradacje w warunkach tlenowych, stabilno$¢ w
obecnoSci Swiatta, ciepta i utleniaczy. Metale, zwykle obecne w przemystowych $ciekach,
sg toksyczne, nie sg biodegradowalne i moga by¢ akumulowane w zywych tkankach.
Wsrdd roznych technologii ich usuwania obecnie czesto stosuje sie koagulacje i
flokulacje. W potaczeniu z flotacja i filtracja (elektrofiltracja, procesy
elektrochemiczne, strgcanie itd.) s3 to metody proste i ekonomiczne. Jednak
gromadzenie osadu powstajacego w czasie tego procesu stwarza problem zwigzany z
jego usuwaniem. Dodatkowo koszty poczatkowe, koszty utrzymania i operacyjne
réwniez s3 wysokie. Ponadto wysokie zuzycie chemikaliow moze powodowac
powstawanie zanieczyszczenia wtornego. W metodach straceniowych (stracanie
wodorotlenkéw lub siarczkéw metali), oprécz duzych objetosci osadéw o niskiej
gestosci, przebieg procesu moze by¢ utrudniony w mieszaninie metali amfoterycznych i
w obecnosci czynnikéw chelatujacych. W przypadku siarczkéw konieczna jest doktadna
regulacja pH ze wzgledu na mozliwo$¢ wydzielania toksycznego H:S. Zastosowanie
metod biologicznych, ktore sg najbardziej publicznie akceptowalng i ekonomiczng
alternatywa, jest ograniczone ze wzgledu na zatozenia techniczne wykorzystywanej
instalacji. Taka technologia wymaga duzej powierzchni pod budowe odpowiednich
zbiornikow i reaktoréw. Sam proces oczyszczania jest powolny, jego elastycznos$¢
operacyjna jest niska, a konserwacja aparatury - skomplikowana. Kolejne wady
omawianej metody to wysokie wymagania Zywieniowe mikroorganizmoéw. Nalezy takze
podkresli¢, Ze zwigzki ksenobiotyczne nie moga by¢ catkowicie zdegradowane. Metody
fizyczne, takie jak filtracja membranowa, odwrdocona osmoza, elektrodializa sa
zwykle oparte na bardzo drogich materiatach i nie sg w stanie obstuzy¢ duzych ilosci
Sciekow. Procesy destylacji lub ekstrakcji ciecz-ciecz s3 rowniez kosztowne, chociaz
umozliwiaja odzyskiwanie zanieczyszczen lub zwigzkéw chemicznych. Wada wyzej
wymienionych metod jest rowniez duze zuzycie energii. W poréwnaniu do
wymienionych powyzej, inny proces fizyczny - adsorpcja, jest znacznie bardziej
efektywny i ekonomiczny.

Adsorpcja na weglu aktywnym jest szeroko stosowana do oczyszczania
Scieko6w, pomimo tego Ze oddzielenie matych czastek adsorbenta od fazy ciektej moze
by¢ problematyczne. Chociaz zastosowanie wegla aktywnego prowadzi do otrzymania
oczyszczonych S$ciekow wysokiej jako$ci, jego zastosowanie na duza skale jest
ograniczone ze wzgledu na koszt adsorbenta i chemikaliow stosowanych do jego
skomplikowanej regeneracji. W przypadku zywic jonowymiennych nie ma strat
adsorbenta w procesie regeneracji i oddzielania, ale zanieczyszczenie wtérne
powstajagce w wyniku regeneracji i wysokie koszty ograniczaja ich powszechne
zastosowanie.

Wzigwszy pod uwage wszystkie wymienione powyzej ograniczenia i wady
ré6znych metod oczyszczania wody, Kkonieczne jest opracowanie nowego,
niekonwencjonalnego i taniego adsorbenta. Naturalne mineraly warstwowe wydaja
sie interesujgcg alternatywa dla przygotowania adsorbentow, poniewaz ich cena
rynkowa jest okoto 20 razy nizsza niz dla wegla aktywnego [4].

Duza grupa nowych, rozwijanych obecnie technologii uzdatniania wody polega na
wykorzystaniu proceséOw utleniania (proces utleniania na mokro, katalityczne
utlenianie mokrym powietrzem), wykorzystywane sg takze metody opisywane wspolng
nazwa jako metody poglebionego utleniania (Advanced Oxidation Processes, AOP)
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[5,6]. Proces utleniania na mokro stosuje sie dla strumieni Sciekéw zbyt
rozcienczonych, zeby przeprowadzi¢ rozktad metodg termiczng lub zbyt stezonych dla
rozktadu biologicznego (10-100 g/L ChZT) i moze by¢ stosowany przy wysokich
natezeniach przeptywu. Utlenianie za pomoca tlenu lub powietrza zachodzi w
podwyzszonych temperaturach (125-320°C) i pod zwiekszonym ciSnieniem (0,5-20
MPa). Z tego powodu metody te s3 uwazane za energochtonne i Kkosztowne.
Katalityczne utlenianie na mokro oferuje nizsze wymagania energetyczne i wyzsza
wydajnos$¢ utleniania. Koszty operacyjne sg o potowe nizsze niz w przypadku procesu
niekatalitycznego, ze wzgledu na tagodniejsze warunki reakcji i skrécenie czasu
kontaktu. Pomimo wysokiej aktywnosci komercyjnych katalizator6w nos$nikowych
zawierajacych metale szlachetne (Ru, Pd, Pt) lub uktadéw homogenicznych (sole Cu),
niezbedny jest dalszy rozwdj katalizatorow o wysokiej trwatosci i niskich kosztach.

Katalityczne utlenianie mokrym powietrzem zwigzkéw organicznych
opisywane w literaturze naukowej, badano m.in. na katalizatorach CeO2 dotowanych Ru,
Pd lub Pt. Katalizatory te ulegaly dezaktywacji poprzez osadzanie sie depozytow
weglowych na centrach aktywnych i przemiane fazowg no$nika. Katalizatory na bazie
tlenkow metali s3 mniej podatne na zatrucie niz metale szlachetne i s3g tansze.
Katalizatory zawierajace Cu zwykle wykazuja wysoka aktywnos¢ dzieki duzej zdolnoSci
do zmiany stopnia utleniania. Badano rdéwniez katalizatory no$nikowe, poniewaz
unikalna struktura poréw (np. w mezoporowatych krzemionkach, weglu aktywnym) lub
morfologia powierzchni (na przyktad dla tlenku ceru) zwieksza dostepnos$¢ centrow
aktywnych dla substratéw i aktywnos$¢ Kkatalityczng. Utrata aktywnoSci zwigzana z
osadzaniem koksu i ograniczonym dostepem substratu i rozpuszczonego tlenu, dotyczy
zaroOwno katalizatorow z metalami szlachetnymi, jak i katalizatorow tlenkowych.
Depozyty sktadajg sie gléwnie z aromatycznych produktéw kondensacji. Sktadniki
katalizatora w warunkach kwas$nych moga by¢ z niego wyptukiwane. Stanowi to
powazny problem wzigwszy pod uwage, ze zwykle sg to pierwiastki toksyczne (np. Cu) i
pojawia sie Kkonieczno$¢ odzyskiwania metalu pochodzacego z fazy aktywnej
uwolnionego do roztworu reakcyjnego.

Silne utleniacze stosowane w metodach poglebionego utleniania (AOP),
zwlaszcza takie jak ozon czy nadtlenek wodoru, oferuja niezwykle efektywne
rozwiazania, a ich przewaga polega na braku generowania odpadéw (osad6éw). Utleniacz
dziatajac nieselektywnie, w niskich temperaturach, pozwala usunac¢ cate spektrum
zanieczyszczen. Najpopularniejsze kombinacje utleniaczy i czynnikéw fizycznych to:
mieszanina O3 i H202 (tzw. peroxon), O3 i promieniowanie UV oraz odczynnik Fentona,
czyli mieszanina H20; i soli zelaza [7]. W tym ostatnim przypadku problem moze
stanowi¢ oddzielenie kationéw metalu, dlatego coraz cze$ciej testuje sie zastosowanie
heterogenicznego uktadu, w ktérym zelazo wystepuje w postaci ciata statego - mineratu
lub fazy naniesionej na porowaty nos$nik. Metody pogtebionego utleniania stosuje sie
zarOwno w oczyszczalniach $ciekéw, jak i w zaktadach uzdatniania wody pitnej. Te
metody sa preferowane przy niskich szybkosciach przeptywu strumieni $ciekéw i
niskich tadunkach zwigzkéw organicznych. Koszt oczyszczania $ciekow zalezy jednak
réwniez od kombinacji zastosowanych metod: stosowanie peroksonu (O3 + H202) (0,22
USD/m3) jest tansze niz ozonowanie w potgczeniu z promieniowaniem UV (2,11
USD/m3).
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Utlenianie i procesy pogtebionego utleniania (AOP) nalezg do nowych, nadal
rozwijanych technologii. Chociaz obecnie ich zastosowanie w duzej skali nie jest
mozliwe ze wzgledu na wysokie koszty, powstawanie produktéw ubocznych i
ograniczenia techniczne, obydwa procesy posiadajag znaczace zalety. Utlenianie, ktére
wymaga dodania $rodkéw chemicznych (utleniaczy), jest szybkim i skutecznym
procesem. Z drugiej strony, katalityczne metody AOP wymagaja niewielkiego zuzycia lub
nie wykorzystuja zadnych dodatkowych chemikaliow, sa skuteczne w przypadku
opornych zanieczyszczen, a podczas reakcji nie powstaje osad.

W obu wyzej wymienionych procesach, adsorpcji i katalizie, mozna stosowac
anionowe i kationowe mineralty warstwowe jako substraty do otrzymywania
materiatdw o odpowiednio: wysokiej pojemnosci sorpcyjnej lub wysokiej aktywnosci
katalitycznej. Co wiecej, chociaz ogdlne wiasciwosci i mechanizmy adsorpcji sa podobne
dla wszystkich mineratéw kationowych, pewne specyficzne wtasciwosci mogg wptywacé
na proces adsorpcji. Wiasciwosci adsorpcyjne sa determinowane gtownie przez
zdolno$¢ do wymiany jonowej i moga by¢ zwiekszone przez trawienie kwasowe,
kwasowo-zasadowe lub zasadowe. JeZeli celem procesu uzdatniania wody jest catkowity
rozktad zanieczyszczen, material powinien zawiera¢ centra aktywne katalitycznie.
Katalizatory na bazie krzemiandw warstwowych charakteryzuja sie wysoka
aktywnos$cig w szerokim zakresie pH (3,0-9,5), aczkolwiek po utworzeniu kwasnych
produktéw posrednich w roztworze moze wystgpi¢ wymywanie skladnikéow fazy
aktywnej. Aktywno$¢ katalityczna moze zosta¢ zwiekszona w obecnoSci $wiatla, jednak
do mineralizacji zanieczyszczen organicznych potrzeba wiecej czasu niz w reakcji
homogenicznej. W katalizatorach na bazie mineratéw warstwowych zZelazo wystepuje
naturalnie lub mozna je dodawa¢ w kontrolowanych ilo$ciach. Aktywacja kwasowa
natomiast moze zminimalizowa¢ wymywanie w roztworze reakcyjnym.

B.3.2. Cele naukowe

Celem przeprowadzonych badan byto opracowanie skutecznej metody usuwania
zanieczyszczen refrakcyjnych w $ciekach z wykorzystaniem procesu adsorpcji oraz
katalizy.

Do osiggniecia celu gtéwnego zrealizowano nastepujace zadania szczeg6towe:

Wykazanie, w oparciu o badania z wykorzystaniem modelowych zanieczyszczen
w postaci roztworéw barwnikéw kationowych i anionowych oraz kationéw Cu?*, ze
adsorpcja ma zastosowanie uniwersalne i t3 metodg mozna usuwac ze Sciekdw zaré6wno
czasteczki organiczne (barwniki), jak i metale ciezkie. W badaniach zaplanowano uzycie
adsorbentéw otrzymanych z hydrotalkitow oraz wermikulitéw.

Wskazanie najaktywniejszego i najbardziej stabilnego katalizatora w procesie
pogtebionego katalitycznego utleniania (AOP), ktdre jest najbardziej obiecujaca metoda
usuwania czasteczek organicznych, stosujac fenol jako czasteczke modelowg
zanieczyszczenia w testach katalitycznych. W badaniach zaplanowano opracowanie
katalizatora Zelazowego na no$niku wermikulitowym.

Wykonanie eksperymentéw, ktérych celem byto okreslenie wtasciwosci
adsorpcyjnych i aktywnosci katalitycznej wyj$sciowych mineratéw warstwowych oraz
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materiatdw modyfikowanych z nich wuzyskanych. OKkreSlenie charakterystyki
fizykochemicznej miato postuzy¢ wyjasnieniu mechanizméw zachodzacych proceséw.

Kolejnym celem bylo opracowanie nowych materiatow dla technologii
oczyszczania $ciekow, z wykorzystaniem materiatéw wyjsciowych, poddanych réznym
modyfikacjom chemicznym i mechanicznym, spetniajacych kryteria Zielonej chemii.

B.3.3. Metodyka badan

Materiaty zastosowane w wymienionych powyzej pracach stanowigcych
osiaggniecie naukowe, nalezaty do dwdch grup: hydrotalkitow (inaczej mieszanych
podwojnych wodorotlenkéw lub warstwowych mineratéw anionowych) oraz
wermikulitow (warstwowych mineratow kationowych). Obydwa typy mineratow
charakteryzuja sie budowa warstwowq, zdolnoScia do wymiany jonowej oraz
podatnos$cia na modyfikacje, dodatkowo s3 tanie, tatwo dostepne i nietoksyczne.

Warstwy w hydrotakitach, analogiczne do warstw brucytowych, zbudowane s3 z
potaczonych krawedziami i narozami oktaedrow koordynacyjnych M»*(OH)e, w ktérych
kationem centralnym jest zwykle Mg?* i Al3+. Podstawienie kationéw dwuwarto$ciowych
trojwartoSciowymi sprawia, ze warstwy natadowane s3 dodatnio. tadunek ten jest
kompensowany przez miedzywarstwowe wymienne aniony. W badaniach wykorzystane
byty tylko hydrotalkity syntetyczne.

Wermikulity majg budowe pakietowa typu 2:1. Pakiety sktadajg sie kolejno z
warstw: tetraedrycznej (krzemionka), oktaedrycznej (zawierajgcej kationy metali) oraz
nastepnej tetraedrycznej. Pakiety natadowane s3g ujemnie, zatem pomiedzy warstwami
konieczne jest wbudowanie kation6w kompensujacych istniejacy tadunek. W badaniach
zastosowano jako materiat wyjSciowy surowy oraz ekspandowany wermikulit
pochodzacy z naturalnych zt6z w Afryce Potudniowe;j.

Metody zastosowane do uzyskania nowych materiatéw to:
- niestechiometryczna wymiana jonowa w przypadku hydrotalkitow,
- trawienie kwasowe, kwasowo-zasadowe i zasadowe oraz aktywacja mechaniczna w
potaczeniu z trawieniem kwasowym dla wermikulitow.

Dla badanych materialéw wykonana zostata bardzo szczegétowa charakterystyka
fizykochemiczna z zastosowaniem komplementarnych metod takich jak:
- proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD),
- spektroskopia w podczerwieni (FTIR),
- spektroskopia w nadfiolecie i $wietle widzialnym metoda rozproszonego odbicia (UV-
Vis-DRS),
- analiza elementarna C, H, N, S,
- analiza sktadu chemicznego metodga fluorescencji rentgenowskiej (XRF),
- niskotemperaturowa adsorpcja azotu,
- spektroskopia Mossbauerowska,
- skaningowa mikroskopia elektronowa SEM,
- analiza termograwimetryczna (TG/DTA) z analizg wydzielanych gazéw (EGA).
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Dla materiatéw modyfikowanych oznaczone zostaty takie wtasciwosci jak:
- pojemnos¢ kationowymienna (cation exchange capacity, CEC),
- punkt zerowego tadunku elektrycznego (point of zero charge, pzc),
- pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem wybranych czasteczek modelowych,
- aktywnos¢ katalityczna w utlenianiu fenolu,
- ilo$¢ centréow kwasowych i zasadowych.

W badaniach sorpcyjnych wykonano analize wynikéw z wykorzystaniem modeli:
- izotermy adsorpcji Langmuira,
- izotermy adsorpcji Freundlicha,
- kinetyki rzedu pseudo pierwszego (wg. Lagergrena) oraz pseudo drugiego (wg. Ho),
- rOwnania kinetycznego Weber-Morrisa,
- rbwnan przebicia ztoza kolumny wg. Yoon-Nelsona oraz wg. Yana.

Badania adsorpcyjne prowadzono w reaktorze okresowym, pétokresowym oraz
przeplywowym, natomiast badania katalityczne w reaktorze okresowym oraz
potokresowym.

B.3.4. Osiagniete rezultaty wynikajace z przeprowadzonych badan

Nowe aspekty budowy i wlasciwosci hydrotalkitow, wykorzystanie wlasciwosci
hydrotalkitow jako adsorbentow z funkcja akumulacji toksycznych pierwiastkow

Modyfikacje hydrotalkitow prowadzace do zwiekszenia aktywnos$ci katalitycznej
pochodzacych z nich katalizatoréw tlenkowych obejmuja m.in. wprowadzenie metali
przejsciowych do struktury. Kationy np. Cu?*, Ni%*, V3+ lub Co3* mozna wbudowac¢
izomorficznie do warstwy brucytowej. Innym sposobem jest wymiana anionéw
miedzywarstwowych na zwigzki kompleksowe, np. ReO2(CN)43-, [PW11(Ti02)039]>, lub
polioksoaniony, np. Vi0028%, Mo07024% [8]. I[lo§¢ wprowadzonych anionéw jest
determinowana przez tadunek warstwy, czyli pochodng stosunku metali dwu- i
trojwartoSciowych. Tak tez najczeSciej w literaturze naukowej byly otrzymywane
prekursory katalizatoréw, gdzie poprzez zmiane stosunku metali w warstwie
brucytowej uzyskiwano wzrastajaca zawarto$¢ wprowadzanego dodatkowo do
przestrzeni miedzywarstwowej pierwiastka. Metoda ta nie jest jednak pozbawiona wad.
Zmiana stosunku molowego metali dwu- i tréjwartoSciowych, np. Mg i Al, wptywa takze
na inne witasciwosci otrzymanego katalizatora, m.in. na ilo$¢ centréw kwasowych i
zasadowych. Zaproponowana w pracy H1. metoda niestechiometrycznej wymiany
jonowej nie byta wczes$niej opisana w literaturze, niedostepny byt takze systematyczny
opis charakterystyki materiatéw otrzymanych w ten sposdb. Zaleta zastosowanego
podejscia jest mozliwo$¢ wykorzystania w syntezie serii katalizatoréw jednej matrycy
hydrotalkitowej, co pozwala unikng¢ przypadkowych btedéw podczas otrzymywania
podwdjnego mieszanego wodorotlenku. Co wiecej, hydrotalkity réznigce sie stosunkiem
metali dwu- i tréjwartosciowych moga posiada¢ inne witasciwosci mechaniczne,
chemiczne lub preferencyjnie wbudowywac inne aniony [9].

W wyniku niestechiometrycznej interkalacji hydrotalkitu magnezowo-glinowego
(Mg:Al = 2:1) jonami V10028% uzyskano materiaty o wzrastajacej zawartosci wanadu.
Obrazy rentgenowskie (XRD) potwierdzajg, ze w serii probek hydrotalkitowych zmienia
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sie udziat anionéw weglanowych oraz dekawanadanowych (Rys. 2.) i w zwigzku z tym w
kolejnych prébkach katalizatorow wzrasta zawarto$¢ wanadu. Nie mozna jednak
wykluczy¢, ze w wyniku depolimeryzacji przy nizszych procentowych wartos$ciach
wymiany, obecne s3g takze metawanadany (V4012%), pirowanadany (V.07%) oraz
wanadany (VO43). W przypadku kontaktu hydrotalkitu z kwasnym roztworem
zawierajacym jony dekawanadanowe nastgpito nieuniknione wymywanie czesci jonéw
magnezowych na podobnym poziomie dla catej serii préobek (Tabela 1.). Kolejny
parametr, bezposrednio zwigzany z aktywnoScig Kkatalityczng, to ilo$¢ centrow
kwasowych i zasadowych. W efekcie mozliwe byto skorelowanie wtasciwosci kwasowo-
zasadowych (Rys. 3.) gléwnie z powstajaca po kalcynacji fazg krystalicznego wanadanu

magnezu.
003 v - Mg/Al vanadate
006
Tabela 1. Sktad chemiczny katalizatoréw
HPO wanadowych otrzymanych z hydrotalkitow
= interkalowanych niestechiometryczng iloscig
> dekawanadanéw [H1.].
‘g HP8
[=
£ , sktad chemiczny [% wag.|
£
: J HP20 probka Mg Al V(*) Mg/Al
w PO 36.1 21.2 0.0 (0) 1.70
I P8 30.8 | 226 |35 (5) 1.36
w P20 284 |21.0 |73 (10) 1.35
w P40 216 |17.8 |17.1 (18) |1.21
\ |o08 P60 21.6 | 159 |19.2 (23) 1.36
009
HP100 P80 19.7 14.9 21.9 (27) 1.32
S S A A P100 189 | 125 |[252 (30) | 1.51

*20

* - warto$¢ oczekiwana.

Rys. 2. Obrazy XRD dla hydrotalkitow

interkalowanych

ilo$cig dekawanadanéw [H1.].
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Rys. 3. llos¢ centréw kwasowych (NA) i zasadowych (NB) wyznaczona dla katalizatorow
wanadowych otrzymanych z hydrotalkitéw interkalowanych niestechiometryczng iloscia
dekawanadanéw [H1.].
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Wyniki pokazane w kolejnej pracy H2. potwierdzajg, ze hydrotalkity o
mieszanym skladzie anionowym charakteryzujg sie innymi wtasciwo$ciami niz ich
odpowiedniki o sktadzie jednolitym. Badania przeprowadzone zostaty dla potencjalnie
prostego uktadu magnezowo-glinowego interkalowanego weglanami i azotanami, o
wysokim fadunku warstw. Dostepne w literaturze naukowej dane wskazywaty, zZe
hydrotalkity =~ weglanowe charakteryzuja sie matg zmiennos$cia odlegtosci
miedzywarstwowych wraz ze zmieniajacym sie tadunkiem warstw, w przeciwienstwie
do hydrotalkitéw azotanowych, w przypadku ktorych przy wysokim tadunku warstw
nastepuje zmiana organizacji anionéw. Dostepne dane wskazywaty takze, ze rozktad
termiczny obydwu typow anion6w nastepuje w podobnym zakresie temperatur, od 400
do 600°C. W badaniach przeprowadzonych dla hydrotalkitéw o mieszanym sktadzie
anionowym wykazano, zZe domieszka aniondéw azotanowych znaczaco obniza
temperature rozktadu weglanow (Rys. 4.). Co wiecej, zaobserwowany efekt wyjasniono
w oparciu o wysokotemperaturowe badania XRD in situ (Rys. 5.). Azotany wystepujace
w przestrzeniach miedzywarstwowych jako dodatkowy sktadnik utrudniaty proces
graftingu weglanow.
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Rys. 4. Analiza gazéw (H20, CO2, NO) wydzielanych podczas rozktadu termicznego
hydrotalkitow o mieszanym sktadzie anionowym [H2.].

Wyjasnienie wilasciwosci hydrotalkitow wieloanionowych wazne jest zaréwno
dla zastosowan Kkatalitycznych, jak i adsorpcyjnych. W pierwszym przypadku taka
wiedza utatwia projektowanie materiatéw katalitycznych o pozadanych cechach. W
drugim przypadku, tatwiejsze jest do przewidzenia zachowanie adsorbentéw o
strukturze hydrotalkitu poddanych regeneracji termiczne;.

Kolejna praca, H3., omawia zjawiska zachodzace podczas cykli regeneracji i
adsorpcji adsorbentow hydrotalkitowych. W badaniach zaproponowano, zeby
wykorzysta¢ zdolno$¢ akumulacji przez hydrotalkity wybranych zwigzkéw, gtéwnie
siarki, pochodzacych z rozktadu =zaadsorbowanych czasteczek organicznych.
Hetroatomy (S, N i inne) bardzo czesto wystepuja w skladzie barwnikéw
wykorzystywanych w przemysle. W wyniku regeneracji termicznej moga one tworzy¢
toksyczne lotne tlenki, co z kolei wymusza konieczno$¢ filtrowania gazow wylotowych.
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Zastosowanie umiarkowanej temperatury podczas regeneracji powoduje, Ze w
strukturze hydrotalkitu mogg by¢ akumulowane azotany lub siarczany, ktore podZniej
moga by¢ poddane utylizacji w kontrolowanych warunkach, co kilka cykli adsorpcji-
regeneracji. Podobng funkcje podwdjnych mieszanych wodorotlenkéw wykorzystuje sie
w procesie katalitycznej redukc;ji tlenkéw azotu [10].
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Rys. 5. Zmiana parametrow sieciowych hydrotalkitéw o mieszanym sktadzie anionowym
podczas rozktadu termicznego [H2.].

W wyniku obnizenia temperatury regeneracji do 450°C zaobserwowano
zwiekszanie sie ilosci depozytéw, gtéwnie siarczanoéw, w strukturze adsorbentéw (Rys.
6.). Co wiecej, adsorbenty kalcynowane w nizszej temperaturze pracowaty efektywniej i
usuwaty wiecej zanieczyszczen, zard6wno barwnikéw anionowych jak i kationowych, niz
w przypadku, gdy temperatura regeneracji wynosita 600 lub 750°C. Nizsza temperatura
regeneracji zapobiega przeksztatcaniu struktury adsorbentéw w spinel, przez co moze
nastepowac bez przeszkod interkalacja natadowanych ujemnie barwnikéw z wody na
drodze ,efektu pamieci” (Rys. 7.), natomiast rozwinieta powierzchnia wtasciwa
mieszanego tlenku metali i centra adsorpcji dostepne sg dla innych czasteczek, np.
barwnikéw natadowanych dodatnio. Z drugiej strony niecatkowity rozktad pozwala na
akumulacje toksycznych zwigzkéw i tworzenie nowych centréw adsorpciji.
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Rys. 6. Schemat cykli regeneracji i adsorpcji na adsorbentach hydrotalkitowych [H3.].

Rys. 7. Efekt pamieci”; struktura hydrotalkitowa poddana kalcynacji w umiarkowanej
temperaturze przeksztatcana jest w mieszany tlenek; mieszany tlenek w kontakcie z roztworem
lub wilgocig odbudowuje strukture warstwowg wykorzystujac dostepne aniony; w wyniku
dziatania wysokich temperatur mieszany tlenek przeksztatcany jest w spinel.

Strategia otrzymywania adsorbentow w wyniku modyfikacji chemicznej
i mechanicznej wermikulitow

Kolejna grupg adsorbentéw badang pod katem efektywnos$ci usuwania
modelowych zanieczyszczen z wody byty wermikulity. Modyfikacjom poddano zaréwno
minerat surowy, jak i ekspandowany, czyli poddany szybkiemu ogrzewaniu w bardzo
wysokiej temperaturze. Takie dziatanie powoduje gwattowne uwalnianie wody ze
struktury, w wyniku czego powstaje makroporowaty material o niskiej gestosci.
Oczekuje sie, ze dzieki temu kontakt z reagentami bedzie tatwiejszy.
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Wermikulity poddano traktowaniu kwasowemu, kwasowo-zasadowemu oraz
zasadowemu. O ile w literaturze badania dotyczace trawienia kwasowego sa dostepne,
to wyjasnienie dziatania zasada na material surowy lub zmieniony kwasowo jest
niedostepny lub fragmentaryczny i bardzo rozproszony. Co wiecej, aspekt ograniczenia
wptywu na Srodowisko tego rodzaju syntez jest podnoszony bardzo rzadko.

Optymalizacja warunkéw trawienia kwasowego (H4.) pozwolita wskaza¢ zakres
stezen zaréwno kwasu mineralnego (kwas azotowy), jak i organicznego (kwas
cytrynowy), dla uzyskania najlepszych wtasciwosci sorpcyjnych wzgledem barwnikéw
organicznych. Funkcjg kwasu cytrynowego jest chelatowanie uwalnianych kationow
metali i usuwanie depozytéw tlenkowych/wodorotlenkowych. Zaobserwowano jednak,
ze interkalacja czasteczek barwnikéw, i idacy za tym wzrost odleglosci
miedzywarstwowej, jest ograniczony. Dostepna literatura naukowa nie daje dobrego
wyjasnienia tego zjawiska. Wykazano takze, Ze dziatanie wysokiej temperatury
(ekspandowanie) zmniejsza podatno$¢ mineratéw na traktowanie kwasowe.

W kolejnym etapie zostalo wykonane trawienie zasadowe aktywowanego
kwasowo materiatu (H5.). Otrzymany w ten spos6b material charakteryzowal sie
pojemnoscig kationowymienng poréwnywalng z mineratem po traktowaniu kwasowym
i znacznie nizsza niz surowy minerat. Doktadnie odwrotny wynik uzyskano w badaniach
sorpcyjnych dla barwnikéw organicznych: najmniejsza pojemnos$¢ sorpcyjng wykazywat
surowy minerat, nastepnie traktowany kwasowo, a najlepsze wyniki otrzymane zostaty
dla prébki po trawieniu kwasowo-zasadowym. O ile w pierwszym przypadku, gdzie zbyt
wysoki tadunek warstw uniemozliwia efektywna interkalacje kation6w organicznych i
wynik mozna tatwo wyjasni¢, tak réznica miedzy trawionymi prébkami wymagata
szerszych badan i wyjasnienia. Zaproponowany zostat nastepujacy mechanizm adsorpc;ji
(Rys. 8.):

e dla probki trawionej kwasowo ma miejsce gtownie adsorpcja fizyczna na
powierzchni a znaczenie wymiany jonowej jest ograniczone:

- ztogi amorficznej krzemionki usztywniajg strukture i interkalacja kationéw jest
ograniczona,

- Z tego samego powodu powstaje mezoporowata struktura o rozwinietej powierzchni
wtasciwej, dzieki czemu istnieje wiele centrow sorpcyjnych na powierzchni materiatu,

e dla probki trawionej kwasowo-zasadowo najwazniejsza role odgrywa wymiana
jonowa:

- po usunieciu ztogow krzemionkowych interkalacja kation6w moze zachodzi¢ tatwiej i
dostepny tadunek warstw (pojemno$¢ kationowymienna) wykorzystywany jest
catkowicie.

Zmiany w statych szybkoSci adsorpcji oraz poréwnanie powierzchni wtasciwej
wyznaczonej przy pomocy adsorpcji azotu oraz pokrycia czasteczkami btekitu
metylenowego (MB), potwierdzaja powyzsze hipotezy.
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Rys. 8. Schemat adsorpcji barwnikéw kationowych na wermikulitach aktywowanych kwasowo
oraz kwasowo-zasadowo, poréwnanie pojemnosci sorpcyjnych, CEC, statych szybkosSci adsorpcji
oraz powierzchni wtasciwej [H5.].

Kolejna praca (H6.), bedaca zwienczeniem badan nad trawieniem kwasowym,
kwasowo-zasadowym oraz zasadowym, pozwolita sformutowaé ostateczng strategie
aktywacji wermikulitéw, tak, aby otrzymac¢ mozliwie najlepsza wydajno$¢ usuwania
barwnikéw organicznych oraz kation6w metali.

o Jezeli celem jest zwiekszenie efektywnos$ci usuwania barwnikéw (czasteczek)
organicznych nalezy przeprowadzi¢ dwustopniowe trawienie kwasowo-
zasadowe.

e Jezeli celem jest zwiekszenie efektywnos$ci usuwania kationdw metali surowy
wermikulit nalezy poddac trawieniu zasadowemu.

Na Rys. 9. oznaczono schematycznie jak ogélnie zmieniajg sie pojemnosci
sorpcyjne wzgledem czasteczek organicznych oraz kationow metali w kazdym etapie
aktywacji.
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Rys. 9. Schemat strategii aktywacji chemicznej naturalnych wermikulitow w celu zwiekszenia
pojemnosci sorpcyjnej dla réznych grup zanieczyszczen [H6.].
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Dla wermikulitow traktowanych zasadowo wykazano, ze s3 adsorbentami
pracujacymi stabilnie w wielu cyklach adsorpcji i regeneracji. W warunkach
eksperymentalnych wykazywaty takze najwieksze spektrum dziatania, usuwaty
zaréwno kationy metali, jak i barwniki organiczne (Rys. 10.).
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Rys. 10. Pojemnos¢ sorpcyjna wermikulitu surowego (W), trawionego kwasowo-zasadowo
(WN-OH) oraz zasadowo (WNaOH) wzgledem modelowych zanieczyszczen: kationdw Cu?+ oraz
barwnikéw organicznych (AR, Astrazon Red, MB - btekit metylenowy) [H6.].

Wyznaczone state szybkosci adsorpcji wskazujg, ze proces adsorpcji kationéw
Cu?* zachodzi najszybciej na prébce poddanej traktowaniu kwasowo-zasadowemu,
nastepnie dla probki trawionej zasada, najwolniej za$ dla surowego wermikulitu.
Szybko$¢ adsorpcji barwnikéw jest najwieksza dla prébki traktowanej zasada, a
nastepnie kolejno dla surowego wermikulitu, materiatu trawionego kwasem i wreszcie
dla prébki po trawieniu kwasowo-zasadowym. W przypadku adsorpcji z roztworéw
wielkosktadnikowych udato sie selektywnie odzyska¢ zaadsorbowane czasteczki w
procesie regeneracji przy pomocy odpowiednich eluentéw: Cu?* przy pomocy
rozcienczonego kwasu, natomiast barwniki zostaty skutecznie odmyte roztworem NaCl
w etanolu.

W dodatkowych badaniach (H7.) wykazano, Ze aktywacja mechaniczna
(mielenie) na mokro pozwala ograniczy¢ sSrodowiskowy wptyw aktywacji wermikulitu
poprzez ograniczenie stezenia kwasu uzytego w trawieniu. W tym przypadku
zastosowano nietypowa procedure mielenia w obecnosci rozpuszczalnika. W ten sposéb
ograniczono niekorzystny wptyw wysokiej temperatury oraz depozycje wodorotlenkow
metali uwalnianych podczas mielenia. Metoda mielenia na mokro nie jest stosowana
powszechnie w syntezach z wykorzystaniem wermikulitow, badania opisywane w
literaturze naukowej wykorzystujga jedynie mielenie na sucho. Zwykle zastosowanie
mielenia na mokro jest ograniczone do przygotowania probek do pomiaréw
rentgenowskich lub innych oznaczen na matej ilosci materiatu.

Oprocz szczegbétowych badan adsorpcyjnych/regeneracyjnych prowadzonych w
reaktorze okresowym (zbiornikowym) lub przeptywowym (kolumnie) opisanych w
pracach H4.-H7., wykonano poréwnanie efektywnos$ci usuwania kation6w metali na
aktywowanych wermikulitach w reaktorze okresowym, po6tokresowym oraz
przeptywowym (H8.). Wykazano, ze nawet mata modyfikacja rezimu prowadzenia
adsorpcji pozwala na zwiekszenie efektywno$ci usuwania zanieczyszczen. Dla
eksperymentéw prowadzonych w podobnym czasie oraz z podobnym tadunkiem
zanieczyszczen uzyskano najmniejsza pojemnos¢ sorpcyjng dla reaktora okresowego z
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ciggtlym mieszaniem, nastepnie dla reaktora przeptywowego, a najwieksza dla reaktora
potokresowego.

Wykorzystanie wermikulitu do otrzymywania Kkatalizatorow procesow
poglebionego utleniania (AOP)

Ekspandowany wermikulit zostat z powodzeniem zastosowany jako no$nik dla
fazy tlenku zelaza aktywnej w procesie Fentona, z grupy metod pogtebionego utleniania.
Tlenek zelaza byt syntezowany dwoma metodami, stragceniowag oraz hydrotermalng,
bezposrednio w obecnos$ci wermikulitu (H9., H10.). Metodg straceniowg otrzymuje sie
niskokrystaliczny ferrihydryt, natomiast w wyniku metody hydrotermalnej powstaje
nanometryczna faza hematytu. W obydwu przypadkach oddzielanie tlenku Zelaza od
roztworu jest trudne i wymaga unieruchomienia fazy aktywnej na nos$niku. Badania
katalityczne prowadzone w reaktorze okresowym oraz potokresowym potwierdzity, ze
zastosowanie nanometrycznego hematytu jest znacznie bardziej korzystne. Stopniowe
dodawanie utleniacza, niezaleznie od rodzaju fazy aktywnej, prowadzi do ograniczenia
ilosci powstajacych produktéw przejsciowych takich jak chinony i produkty kondensacji
(Rys. 11.).
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Rys. 11. Schemat przebiegu katalitycznego utleniania fenolu na no$nikowych katalizatorach
zelazowych, krzywa niebieska - reaktor okresowy, krzywe czerwona i fioletowa - reaktor
potokresowy [H9.].

Zastosowanie reaktora poétokresowego jest szczegdlnie ciekawe wzigwszy pod
uwage, jak mato danych literaturowych jest dostepnych dla poréwnania. Ten typ
reaktora bardzo czesto stosowany jest w przemysSle, ale niezbyt chetnie
wykorzystywany w badaniach naukowych, poniewaz jego opis matematyczny jest duzo
bardziej ztozony niz dla pozostatych dwéch typow reaktoréw.

Badania pos$wiecone aktywnoSci i stabilnosci katalizatoréw zelazowych na
nos$niku wermikulitowym wykazaty, Ze nanometryczna faza hematytowa charakteryzuje
sie zarowno wieksza aktywnoscig, jak i stabilno$cig niz ferrihydryt. Wyznaczono takze
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optymalng zawarto$¢ zelaza w katalizatorze. Wykazano, ze zbyt mata ilos¢ soli Zelaza
uzyta w syntezie hydrotermalnej prowadzi do powstania, obok krystalitow hematytu,
matych klastréw stabo zdefiniowanego tlenku zelaza, ktory tatwo moze ulegac
degradacji w trakcie reakgc;ji katalitycznej (Rys. 12., HS1). Zbyt duza ilo$¢ soli Zelaza (Rys.
12., HS3) powoduje, Ze przestrzenie miedzywarstwowe wermikulitu, zamiast kationami
Fe3*, sg interkalowane wodorotlenkiem Zelaza (HIV - hydroxyintercalated vermiculite),
ktéry rowniez jest podatny na nadmierne wymywanie przez kwasne produkty reakcji.
Zastosowanie makroporowatego nosnika pozwolito na tatwe oddzielanie katalizatora od
roztworu reakcyjnego.
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Rys. 12. Model struktury katalizatoréw hematytowych na no$niku wermikulitowym

zawierajacych: HS1 - zbyt matg, HS2 - optymalng i HS3 - zbyt duzg ilo$¢ zwigzkow zelaza

[H10.].

B.4. Podsumowanie - najwazniejsze osiggniecia i elementy nowosci
naukowej

Do najwazniejszych osiggnie¢ w ramach przeprowadzonych badan mozna

zaliczy¢:

Zaproponowanie po raz pierwszy metody niestechiometrycznej wymiany
jonowej w syntezie prekursorow katalizatorow otrzymanych z hydrotalkitow i
wykonanie systematycznej charakterystyki otrzymanych materiatéw.
Wyjasnienie  nietypowego  przebiegu rozkltadu  termicznego, ktéry
zaobserwowano dla hydrotalkitéw ,wieloanionowych”.

Potwierdzenie wysokiej skutecznosci syntetycznych hydrotalkitéw jako
adsorbentéw zanieczyszczen organicznych (barwnikéw) z dodatkowa funkcja
akumulacji toksycznych pierwiastkdw pochodzacych z rozktadu termicznego
adsorbatu.

Opracowanie strategii modyfikacji kwasowej, kwasowo-zasadowej oraz
zasadowej dla wermikulitow, prowadzacej do uzyskania efektywnych
adsorbentéw modelowych zanieczyszczen waod.

Wyjasnienie budowy adsorbentéw otrzymanych na drodze kwasowej, kwasowo-
zasadowej oraz zasadowej aktywacji wermikulitow.
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e Wyjasnienie przyczyn rdznic w pojemno$ci sorpcyjnej oraz zaproponowanie
mechanizmu adsorpcji na wermikulitach aktywowanych kwasowo, kwasowo-
zasadowo oraz zasadowo.

e Zaproponowanie nietypowej metody aktywacji mechanicznej na mokro
prowadzacej do ograniczenia oddziatywania Srodowiskowego metody aktywacji
kwasowej wermikulitow.

e Zaproponowanie najlepszego typu reaktora dla reakcji Fentona pozwalajgcego
ograniczy¢ powstawanie niepozadanych produktéw przejSciowych.

e Opracowanie metody syntezy Kkatalizatora zZelazowego na no$niku
wermikulitowym do reakcji Fentona.

e Wyjasnienie przyczyn najwiekszej aktywnosSci i  stabilnoéci dla
nanomentrycznego noénikowego katalizatora hematytowego w oparciu o model
jego struktury.

W przysztosci planuje kontynuowac badania nad zastosowaniami katalitycznymi
i adsorpcyjnymi syntetycznych i naturalnych mineratéw. Modyfikacje bedg polegaly na
utworzeniu mezoporowatej lub delaminowanej struktury, dodatkowo takze na
funkcjonalizacji powierzchni. Grupy funkcyjne organiczne bedg odgrywa¢ kluczowg role
w wychwytywaniu zanieczyszczen, a centra kwasowe i zasadowe bedg wykorzystywane
w konwersji surowcédw odnawialnych. Z drugiej strony planuje poprawic¢ zastosowanie
nowych materialow poprzez udoskonalenie technik ich separacji.

Literatura

[1] http://ec.europa.eu/environment/water/water-framework/index_en.html (dostep
1.03.2018),

[2] F.Fu, Q.Wang, Journal of Environmental Management, 92 (2011) 407-418,

[3] G.Busca, S.Berardinelli, C.Resini, L.Arrighi, Journal of Hazardous Materials, 160
(2008) 265-288,

[4] G.Crini, Bioresource Technology, 97 (2006) 1061-1085,
[5] K-H.Kim, S-K.Ihm, Journal of Hazardous Materials, 186 (2011) 16-34,
[6] F.Luck, Catalysis Today, 53 (1999) 81-91,

[7] S.Ledakowicz, D.Olejnik, |.Perkowski, H.Zegota, Przemyst Chemiczny, 80/10 (2001)
453-459,

[8] V.Rives, M.A.Ulibarri, Coordination Chemistry Reviews, 181 (1999) 61-120,

[9] ].E.Olszowka, R.Karcz, E.Bielanska, ].Krysciak-Czerwenka, B.D.Napruszewska,
B.Sulikowski, R.P.Socha, A.Gawet, K.Bahranowski, Z.0lejniczak, E.M.Serwicka, Applied
Clay Science, 155 (2018) 84-94,

[10] M.Jabtonska, A.E.Palomares Gimeno, A.Wegrzyn, L.Chmielarz, Acta Geodynamica et
Geomaterialia, 174 (2014) 175-186. /
A


http:http://ec.europa.eu

	Załącznik 2 - Agnieszka Węgrzyn_autoreferat 1-20
	Załącznik 2 - Agnieszka Węgrzyn_autoreferat 21

