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W rozprawie doktorskiej pt. "Adsorpcja zwigzkéw organicznych i jonéw metali na
grafitopodobnym azotku wegla i materiatach weglowych" przedstawiono badania nad dwoma typami
adsorbentow: (i) domieszkowanym grafitopodobnym azotku wegla oraz (ii) wybranymi materiatami
weglowymi (utleniony wegiel aktywny, utlenione wiokna weglowe, materiaty grafenopodobne).
Badane adsorbenty sa dedykowane do usuwania zwigzkéw organicznych i/lub jonow metali z
roztwor6w wodnych. Prace eksperymentalne obejmowaty synteze, szczegdtowa analizg

fizykochemiczng oraz badania adsorpcyjne.

Materiaty oparte na grafitopodobnym azotku wegla modytikowano poprzez domieszkowanie
metalami alkalicznymi (lit, sod, potas) lub ziem alkalicznych (magnez, wapn, stront, bar). Synteza
polegata na wygrzewaniu mieszaniny cyjanamidu z chlorkiem odpowiedniego metalu w 550°C w
atmosferze nieutleniajacej. Zawarto$¢ dodatku nieorganicznego miescila si¢ w zakresie 5-75% wag.
Uzyskane materiaty szczegdtowo przeanalizowano w celu okreslenia morfologii, sktadu chemicznego
i fazowego oraz fizykochemii powierzchni. Czysty grafitopodobny azotek wegla wykazuje charakter
kwasowy, gdyz punkt zerowego ‘tadunku (pHpzc) wynosi 4,2, Wigkszo$¢ materiatlow
domieszkowanych wykazuje charakter zasadowy (pHezc przekracza 8). Jedynymi wyjatkami sa
materialy syntezowane z cyjanamidu z 75% dodatkiem chlorku sodu oraz 30% dodatkiem dihydratu
chlorku baru, dla ktérych pHpzc jest bliskie neutralnemu pH. Wykazano, ze warto$¢ punku zerowego
fadunku jest $cisle zalezna od zawartosci grup zasadowych, gtownie aminowych pierwszorzedowych.
Dodatek chlorkéw do cyjanamidu powodowal powstanie grup azydkowych, ktore w przypadku
syntezy z materialow domieszkowanych litowcami wystepowaly w formie krystalicznych inkluzji
azydkow litowcow. Materiaty domieszkowane berylowcami posiadaty grupy azydkowe potaczone z

matryca azotku wegla 1 nie tworzyly krystalicznych faz. Ponadto, w serii materialow



domieszkowanych berylowcami wykryto obecnos¢ krystalicznych dodatkow soli weglanowych, a
takze, w przypadku materialu domieszkowanego magnezem, wodorotlenku magnezu. Ich obecnos¢
pomimo posyntezowego ptukania rozcienczonym kwasem solnym dowodzi, ze fazy te okludowane sg
ochronng warstwa grafitopodobnego azotku wegla. Otrzymane materiaty przebadano pod katem
adsorpcyjnego usuwania bigkitu metylowego oraz jonéw miedzi z roztworéw wodnych. Wykazano, ze
dodatek soli nieorganicznej do cyjanamidu powoduje domieszkowanie materiatu i ponadto znaczaco
poprawia wiasciwosci adsorpcyjne w przypadku obu adsorptywow, gdyz warto$¢ maksymalnej
pojemnosci adsorpcyjnej (po domieszkowaniu) wzrastata okoto 33-krotnie w przypadku jonéw miedzi
(10 mgg’ vs. 324-339 mgg'), oraz nawet 680-krotnie w przypadku blekitu metylowego
(11 mg-g™ vs. 7500 mg-g™). Wykazano takze, ze blekit metylowy adsorbuje si¢ tworzac poliwarstwy,
a kinetyka adsorpcji btgkitu metylowego zalezy od zawartosci grup zasadowych, ktorych zawartos§¢
zwigksza sie¢ w wyniku domieszkowania. Wzrost zawartosci zasadowych grup funkcyjnych wiaze sie
ze spadkiem wartosci stalej szybkosci wg modelu kinetyki pseudo-drugiego rzedu. W przypadku
adsorpcji jonow miedzi domieszkowanie nie ma znaczacego wpltywu na kinetyke adsorpcji.
Otrzymane adsorbenty moga by¢ regenerowane. W przypadku adsorpcji bigkitu metylowego najlepsza
metodg regeneracji byto wygrzewanie zuzytego adsorbentu w atmosferze azotu w temperaturze 300 °C
z nastgpczym plukaniem w aparacie Soxhleta z uzyciem wody. Po trzech cyklach adsorpcji i
regeneracji odzysk pierwotnej maksymalnej pojemnosci adsorpcyjnej osiagat 34-43 %. W przypadku
adsorpcji jondw miedzi (II) najlepsza metoda regeneracji byto plukanie zuzytego adsorbentu w 3M
roztworze kwasu solnego, gdyz po trzech cyklach odzyskano 37 % pierwotnej pojemnosci

adsorpcyjnej.

Drugim rodzajem badanych adsorbentéw byly rozne materiaty weglowe: (i) utleniony wegiel
aktywny, (ii) utlenione wiokna weglowe oraz (iii) materiaty grafenopodobne. Utlenianie materialow
weglowych odbywato si¢ poprzez traktowanie ich wrzacym kwasem azotowym (V). Utleniono
komercyjnie dostepny wegiel aktywny (Merck) oraz wtdkna weglowe uzyskane poprzez karbonizacje
pakut Inianych. Uzyskane materialty weglowe poddano analizie w celu okre$lenia morfologii,
wiasciwosci fizykochemicznych oraz adsorpcyjnych wzgledem jonow miedzi(ll) i/lub kobaltu(ll).
Wykazano, ze utlenianie kwasem azotowym (V) powoduje zmiany struktury porowatej wegla
aktywnego, co wigzalo si¢ ze znacznym zmniejszeniem si¢ wartosci powierzchni wilasciwej,
z 1268 m*g" dla wyjéciowego wegla aktywnego do 14 m*g™ dla utlenianego wegla. W przypadku
wiokien weglowych warto$¢ powierzchni whasciwej po utlenianiu wzrosta, z 8,5 m*g™ do 41,2 m*g™*
dla wtokien utlenianych 10M kwasem azotowym (V). Efekt ten spowodowany jest powstawaniem
dziur, peknie€ i szczelin na powierzchni wtokien. W obu przypadkach proces utleniania spowodowat
wprowadzenie powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym. Ich obecno$¢ obnizyta
warto$ci punktu zerowego tadunku z 6,4 do ponizej 4,5. W przypadku widkien weglowych wartosé

pHpzc byla liniowo zalezna od stezenia utleniacza. W przypadkach obu materialow wykazano, ze



zarbwno wydluzanie czasu utleniania jak i wzrost st¢zenia kwasu azotowego (V) powoduje
wprowadzanie co raz wigkszej ilosci grup funkcyjnych co wigze si¢ ze wzrostem maksymalnej
pojemnos$ci adsorpcyjnej wzgledem kationdw miedzi(I) i/lub kobaltu(Il). Uzyskane maksymalne
pojemnosci adsorpcyjne jonéw miedzi(I) miescily si¢ w zakresie 8,5-145 mg-g”, a w przypadku
jonow kobaltu(Il) 2,4-72 mg-g™. Sa to wartosci zblizone do pojemnosci adsorpcyjnych uzyskiwanych
dla komercyjnie dostepnych zywic jonowymiennych, np. Amberlite IR 120 Na, w ktorej grupami

odpowiedzialnymi za adsorpcj¢ sa grupy sulfonowe.

Kolejne badania obejmowaly seri¢ syntez materialow grafenopodobnych. Proces syntezy
polegal na rozktadzie n-alkoholi alifatycznych (n-dekanol-etanol) w strumieniu plazmy termiczne;j.
Wykonano takze testy badajace wptyw dodatku gazowego tlenu na przebieg procesu rozktadu
n-dekanolu. Uzyskane materialy szczegotowo zanalizowano w celu okre$lenia morfologii,
wlasciwosci fizykochemicznych oraz adsorpcyjnych wzgledem 4-chlorofenolu. Wykazano ze stosunek
tlenu do wegla jest kluczowym parametrem wplywajacym na stopien konwersji alkoholu do
produktéw weglowych, szybko$¢ powstawania produktu, morfologie, stopien grafityzacji oraz sktad
chemiczny powierzchni. W kazdym z przypadkow wzrost stosunku O/C, niezaleznie od zrodta tlenu,
skutkowat obnizeniem si¢ stopnia konwersji oraz szybkos$ci powstawania produktow, a takze wzrost
grafityzacji powstajacych materiatéw. Rozktad etanolu w strumieniu plazmy prowadzil do
powstawania wytacznie nanoptatkow grafenowych, a produkt ten wykazywat takze najwyzsza
grafityzacje. Szczegotowa analiza mikroskopowa wykazata, ze twory te sa materialami znanymi jako
kilkuwarstwowy  grafen, zbudowane z kilkunastu plaszczyzn  grafenowych. Analiza
termograwimetryczna ujawnita wystepowanie dwoch lub trzech faz weglowych, rézniacych sig¢
trwato$cig termiczna. Ze wzgledu na niewielkag porowato$¢ otrzymane materialy weglowe
wykazywaly niskie pojemnosci adsorpcyjne wzgledem 4-chlorofenolu (ponizej 10 mg-g™). Niemniej
jednak wykazano, ze mozliwa jest synteza wysoko zgrafityzowanych arkuszy kilkuwarstwowego
grafenu bez katalizatora, metodg cigglg z etanolu z zastosowaniem strumienia plazmy termicznej, z

szybkoscia tworzenia 1,5 g-h™.

Zaktadane cele pracy doktorskiej zostaly osiggniete. Wyniki badan nad grafitopodobnym
azotkiem wegla opublikowano w czasopismach Journal of Physical Chemistry C i Langmuir, a takze
stanowity podstawe polskiego zgloszenia patentowego P.417123 zgloszonego w maju 2016 roku.
Wyniki badan materiatami weglowymi opublikowano w czasopismach ChemistrySelect oraz

Chemical Engineering Journal.



