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4. OMOWIENIE OSIAGNIEC, O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1 PKT. 2 USTAWY Z DNIA
20 LIPCA 2018 R. PRAWO O SZKOLNICTWIE WYZSZYM I NAUCE (Dz. U. z 2021 R. POZ.
478 Z POZN. ZM.).

4.1 TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO:
Nanokatalizatory =~ zaawansowanych  proceséw  utleniania-redukcji

wykorzystywane w usuwaniu trwalych zanieczyszczen organicznych (TZO)

42 WYKAZ PUBLIKACJI NAUKOWYCH STANOWIACYCH PODSTAWE OSIAGNIECIA
NAUKOWEGO:
Moje osiagnigcie naukowe zgloszone do postepowania habilitacyjnego obejmuje cykl 8
powigzanych tematycznie artykuldéw naukowych indeksowanych w bazie Journal Citation
Reports (JCR) pod wspdlnym tytutem:
W jego sktad wchodza nastepujace prace:

H1 Kisata J.B.*, Horner G., Barylyak A., Pogocki D., Bobitski Y., Photocatalytic
Degradation of 4,4’-Isopropylidenebis(2,6-Dibromophenol) on Sulfur-Doped Nano
TiOz, Materials, 2022, 15(1), 361, doi: https://doi.org/10.3390/mal15010361
IF = 3,748; MEIN = 140, Nauki chemiczne (7 cytowan, w tym 1 autocytowanie, baza
Scopus)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materiatu katalitycznego, przeprowadzeniu czg¢$ci pomiarow (UV-
Vis, tadunek powierzchni, adsorpcja), zaplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentu
fotokatalitycznego, opracowaniu wynikow i ich dyskusji w oparciu o aktualny stan
nauki, przygotowaniu manuskryptu. Samodzielnie prowadzitam korespondencje z
edytorem czasopisma i recenzentami. Przygotowatam ostateczng wersj¢ publikacji.

H2 Kisata J.*, Gnilitskyi 1., Cieniek B., Krzeminski P., Marchewka M., Barylyak A.,
Bobitski Y., Synthesis of micro-spikes and herringbones structures by femtosecond
laser pulses on a titanium plate — a new material for water organic pollutants
degradation. Materials. 2021, 14(19), 5556. https://doi.org/10.3390/mal14195556
IF = 3,748; MEIN = 140, Nauki chemiczne

Moj wkilad w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materialu Kkatalitycznego, zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentu fotokatalitycznego, opracowaniu wynikow i ich dyskusji, przygotowaniu
manuskryptu. Samodzielnie prowadzitam korespondencj¢ z edytorem czasopisma i
recenzentami. Przygotowatam ostateczng wersje publikacji.

H3 Kisata J.*, Ferraria A.M., Mitina N.,Cieniek B., Krzeminski P., Pogocki D., Nebesnyi
R., Zaichenko O., Bobitski Y., Photocatalytic activity of layered MoS: in the reductive
degradation of bromophenol blue, RSC Advances, 2022, 12(35), 22465-22475, doi:
10.1039/D2RA03362C


https://doi.org/10.3390/ma15010361
https://doi.org/10.3390/ma14195556

IF = 4,036; MEiN = 100, Inzynieria chemiczna (5 cytowan, w tym 1 autocytowanie,
baza Scopus)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materialu katalitycznego, zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentu fotokatalitycznego, opracowaniu wynikow i ich dyskusji w oparciu o
aktualny stan nauki, przygotowaniu manuskryptu. Samodzielnie prowadzitam
korespondencje z edytorem czasopisma i recenzentami. Przygotowatam ostateczng
wersj¢ publikacji.

H4 Kisata J.*, Wojnarowska-Nowak R., Bobitski Y., Layered MoS;: effective and
environment-friendly nanomaterial for photocatalytic degradation of methylene blue —
Scientific Reports, 2023, 13, 14148, doi.: 10.1038/s41598-023-41279-y
IF =4,6; MEIN = 140, Nauki chemiczne

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materiatu katalitycznego, zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentu fotokatalitycznego, opracowaniu wynikow i ich dyskusji w oparciu o
aktualny stan nauki, przygotowaniu manuskryptu. Samodzielnie prowadzitam
korespondencj¢ z edytorem czasopisma i recenzentami. Przygotowalam ostateczng
wersje publikacji.

H5 Kisata J.*, Tomaszewska A., Kolek P., Non-stoichiometric magnetite as catalyst for the
photocatalytic degradation of phenol and 2,6-dibromo-4-methylphenol — a new
approach in water treatment, Beilstein J. Nanotechnol., 2022, 13, 1531-1540, doi:
10.3762/bjnano.13.126
IF = 3,649; MEiN = 100, Inzynieria chemiczna (2 cytowania, w tym 1 autocytowanie,
baza Scopus)

Moj wkilad w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materialu katalitycznego, zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentow degradacji testowych zwigzkoéw organicznych, opracowaniu wynikow
i ich dyskusji w oparciu o aktualny stan nauki, przygotowaniu manuskryptu.
Samodzielnie prowadzilam korespondencje z edytorem czasopisma i recenzentami.
Przygotowywalam ostateczng wersj¢ publikacji.

H6 Kisata J.*, Vasile B.S., Ficai A., Ficai D., Wojnarowska-Nowak R., Tomasz Szreder,
Reductive photodegradation of 4,4’-isopropylidenebis(2,6-dibromophenol) on FesO4
surface, Materials, 2023, 16, 4380, doi.: 10.3390/mal16124380
IF = 3,748 MEIN = 140, Nauki chemiczne

Moj wkilad w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materialu katalitycznego, zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentu fotokatalitycznego, opracowaniu wynikow i dyskusji w oparciu o
aktualny stan nauki, przygotowaniu manuskryptu. Samodzielnie prowadzitam



korespondencje z edytorem czasopisma i recenzentami. Przygotowatam ostateczng
wersje publikacji.

H7 Koc-Jurczyk J., Jurczyk L., Balawejder M., Kisata J.*, The impact of 3,3°,5,5’-
tetrabromobisphenol-A  (TBBPA) solution pretreatment by ozonolysis and
photocatalysis on activated sludge respirometric activity, Desalination and Water
Treatment, 2022, 246, 1-11, doi: 10.5004/dwt.2022.28035
IF = 1,23; MEIN = 100, Inzynieria chemiczna (2 cytowania, w tym 1 autocytowanie,
baza Scopus)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materiatlu Kkatalitycznego, zaplanowaniu i przeprowadzeniu
eksperymentoéw degradacji wstgpnej badanych ksenobiotykdéw, opracowaniu wynikow
I ich dyskusji w oparciu o aktualny stan nauki, przygotowaniu manuskryptu.
Samodzielnie prowadzilam korespondencj¢ z edytorem czasopisma i recenzentami.
Przygotowatam ostateczng wersje publikacji.

H8 Kisata, J.*; Tomaszewska, A.; Barylyak, A.; Bobitski, Y.; Balawejder, M.
Photocatalytic =~ Degradation of 4,4’-Isopropylidenebis(2,6-dibromophenol)  on
Magnetite Catalysts vs. Ozonolysis Method: Process Efficiency and Toxicity
Assessment of Disinfection By-Products. Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 3438, doi:
10.3390/ijms23073438
IF = 6,208; MEIN = 140, Inzynieria chemiczna (1 cytowanie, autocytowanie, baza
Scopus)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na okresleniu celu badan,
zaplanowaniu prac badawczych, tj. wyborze technik pomiarowych w celu
scharakteryzowania materialu katalitycznego, zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentow degradacji TBBPA, zaplanowaniu i przeprowadzeniu testow
toksycznosci ostrej, opracowaniu wynikoéw 1 dyskusji w oparciu o aktualny stan nauki,
przygotowaniu manuskryptu. Samodzielnie prowadzitam korespondencj¢ z edytorem
czasopisma 1 recenzentami. Przygotowatam ostateczng wersje publikacji.

* autor korespondencyjny

We wszystkich pracach [H1-8] jestem pierwszym lub ostatnim wspoétautorem oraz autorem
korespondencyjnym. Sumaryczny Impact Factor dla tych prac, podany zgodnie z rokiem ich
publikacji wynosi 30,89. Ilos¢ punktow Ministerstwa Edukacji i Nauki (MEiN) wynosi 1000
(wg punktacji obowigzujacej od 2019 r.).

4.3 OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PRAC I OSIAGNIETYCH WYNIKOW.
Wykaz stosowanych skrotow:
AOPs - zaawansowane procesy utleniania, ang. Advanced Oxydation Processes
AORPs - zaawansowane procesy utleniania-redukcji, ang. Advanced Oxidation-Reduction Processes
ARPs - zaawansowane procesy redukcji, ang. Advanced Reduction Processes

BPA - bisfenol A



BPB - bfekit bromofenolowy

BZT - biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, ang. Biochemical Oxygen Demand, BOD
ChZT - chemiczne zapotrzebowanie na tlen, ang. Chemical Oxygen Demand, COD

DBMP - 2,6-dibromo-4-metylofenol

DET - dysocjacyjne przenoszenie elektronéw, ang. Dissociative Electron Transfer

e - elektron

EDS - rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna, ang. Energy Dispersive Spectroscopy
h* - dziura

LIPSS - indukowane laserowo periodyczne struktury powierzchniowe, ang. Laser Induced Surface
Structure

MB - btekit metylenowy

OUR - szybko$¢ pobierania tlenu, ang.Oxygen Uptake Rate

PhOH - fenol

PZC - punkt zerowego tadunku powierzchni, ang. Point of Zero Charge

RFT - reaktywne formy tlenu, ang.Reactive Oxygen Species ROS

SAED - dyfrakcja elektronow na wybranym obszarze, ang. Selected Area Electron Diffraction
SEM - skaningowy mikroskop elektronowy, ang. Scanning Electron Microscopy

TBBPA - 4,4’-izopropylidenobis(2,6-dibromofenol), 3,3°,5,5’-tetrabromobisfenol A

TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy, ang. Transmission Electron Microscopy
TZO - trwale zanieczyszczenia organiczne, ang. Persistent Organic Pollutants, POPs

XPS - rentgenowska spektrometria fotoelektronéw, ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy

XRD - proszkowa dyfrakcja rentgenowska, ang. X-Ray powder Diffraction

4.3.1Motywacja

Proces przemian technologicznych i gospodarczych zapoczatkowany na przetomie
XVIII 1 XIX stulecia zwany rewolucjg przemyslowa spowodowat nieprzerwany wzrost
produkcji przemystowej, a co za tym idzie zamoznosci ludnosci oraz jej liczby. Powoduje to
powstawanie coraz to nowych, wczesniej nie znanych produktéw, jak: sztuczne barwniki,
tworzywa sztuczne, surfaktanty, farmaceutyki, srodki ochrony roslin, itd. Ubocznym skutkiem
tej dziatalnosci jest wzrost ilosci odpadow statych i $ciekow. Do srodowiska trafia wiele
nowych zwigzkéw chemicznych, ktore moga by¢ biologicznie aktywne (toksyczne)
lub odporne na degradacje (okreslane jako trwale zanieczyszczenia organiczne, TZO; ang.
Persistent Organic Pollutants, POPS). Zanieczyszczenie wod powierzchniowych TZO moze
powodowac ich bioakumulacje w organizmach wodnych (z uwagi na wysoki wspotczynnik
podzialu oktanol/woda) i wedrowke w srodowisku poprzez tancuch pokarmowy. Tradycyjne

sposoby usuwania tych zanieczyszczen czgsto sa nieefektywne lub zbyt kosztowne. Stad
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konieczne jest opracowanie nowych, skutecznych metod rozktadu trwatych zanieczyszczen
organicznych.

Problematyka podj¢ta w przedstawionym osiggni¢ciu naukowym miesci si¢ w zakresie
dyscypliny Inzynieria Chemiczna. Prowadzone przeze mnie badania taczg w sobie zagadnienia
z obszaru wtasciwosci nanomateriatow, oddzialywan powierzchni fotokatalizatora z roztworem
zwigzku organicznego, projektowania wydajnych procesow fotokatalitycznych pozwalajacych

na usuwanie trwatych zanieczyszczen organicznych z wody.

4.3.2 Cel pracy

Celem pracy bylo zbadanie mozliwo$ci wykorzystania procesow fotokatalitycznych
z zastosowaniem pozyskanych perspektywicznych nano i1 2D materialdéw, w tym
powierzchniowo immobilizowanych zaawansowang technologig laserowa, do rozktadu
okreslonych organicznych mikrozanieczyszczen w roztworach wodnych. Badania zostaty
przeprowadzone dla wybranych zwigzkéw modelowych (fenol (PhOH), 2,6-dibromo-4-
metylofenol (DBMP), bickit bromofenolowy (BPB), bigkit metylenowy (MB)) oraz
zanieczyszczen z grupy zwiazkéw zaburzajacych prace ukladu hormonalnego cztowieka
(bisfenol A (BPA), 4,4’-izopropylidenobis(2,6-dibromofenol) (TBBPA)). Istnieje wiele
doniesien literaturowych dotyczacych negatywnego wplywu na $rodowisko i1 zdrowie
cztowieka ksenobiotykéw — BPA 1 TBBPA. Zwiazki te s3 zakwalifikowane jako trwate
zanieczyszczenia organiczne z uwagi na ich wysoki stopien bioakumulacji i duzg odpornos¢ na
degradacje. Zwigzki modelowe, jak 2,6-dibromo-4-metylofenol, biekit bromofenolowy zostaty
wybrane do badan ze wzgledow strukturalnych (zawieraja w swojej budowie jednostki
strukturalne analogiczne do tych zawartych w ksenobiotykach BPA i TBBPA). Dodatkowo
zaletg btekitu bromofenolowego byta tatwos¢ prowadzenia monitoringu postepu reakcji.

Wybrane zwigzki testowe poddano rozkladowi w procesach fotokatalizy, fotolizy
i ozonolizy. Rozktad fotokatalityczny prowadzono w réznych uktadach stosujac wybrane
katalizatory o rozwinietej powierzchni aktywnej, fotoczute w pasmie widzialnym (nano TiO2:S,
2D-MoS;, Fe304), immobilizowane na podlozu statym (TiOx). Porownanie wydajnosci
badanych procesow degradacji miato na celu wskazanie pozadanych cech fizykochemicznych
fotokatalizatora.

Zwiazki organiczne coraz czg¢$ciej pojawiaja si¢ w Srodowisku naturalnym, gtownie
z powodu niewielkiej efektywnosci oczyszczania $ciekow z wykorzystaniem obecnie
stosowanych technologii w oczyszczalniach $ciekow. Stad wystepuje potrzeba zwigkszenia

skutecznosci usuwania tych zwigzkéw. Istniejg juz zastosowania technologiczne wstepnego



oczyszczania  $Scieckow z  wykorzystaniem metod zaawansowanego  utleniania
(np. ozonolizy). Przeprowadzone testy aktywnosci oddechowej osadu czynnego w trakcie
procesu biologicznego oczyszczania roztwordw zawierajacych BPA i TBBPA oraz roztworow
po wstepnej degradacji w procesach fotokatalitycznym i ozonolizy miaty na celu wykazanie,
ze procesy fotokatalitycznego rozktadu sg odpowiednim sposobem wstepnego oczyszczania

$ciekow zawierajacych fluorowcopochodne arylowe.

4.3.3Opis wynikow i dyskusja
Wstep:

Reakcje utleniania-redukcji stanowig pierwotng droge rozkladu zanieczyszczen
znajdujacych si¢ w wodzie. Jakkolwiek kazda reakcja redoks sktada si¢ z reakcji utlenienia
(utraty elektronu) i reakcji redukcji (przyjecia elektronu), wykorzystywane w procesach
oczyszczania wody reakcje redoks sa czgsto opisywane tak jakby byly reakcjami tylko
utlenienia lub tylko redukcji w zalezno$ci od tego czy badany zwigzek zostat utleniony lub
zredukowany. Wiele istotnych zanieczyszczen wody jest zwigzkami organicznymi dlatego ich
usuwanie zazwyczaj jest realizowane metodami oksydacyjnymi z uwagi na to, ze moze
prowadzi¢ do pelnej mineralizacji zanieczyszczenia (tworzenie jako produktow CO2, H20,
nieorganicznych jonéw). Sytuacja taka jest pozadana z punktu widzenia oczyszczania
i detoksykacji wody. Jednak niektére zwigzki organiczne, takie jak halogenopochodne
zwigzkéw organicznych, nie ulegaja reakcjom utlenienia. W przypadku tych zwiazkéw
zastosowanie procesow redukcyjnych pozwala na ich usunigcie z wody.

W warunkach technicznych usuwanie trwatych zanieczyszczen organicznych
z roztworow wodnych moze by¢ prowadzone w zaawansowanych procesach utleniania (ang.
Advanced Oxydation Processes, AOPS). AOPs sa realizowane jako procesy chemiczne oraz
fotochemiczne. Procesy chemiczne skupiaja si¢ glownie wokdt utleniania z wykorzystaniem
silnych utleniaczy ("OH, "OOH, O>, H202, O3), utleniania elektrochemicznego, utleniania w
warunkach nadkrytycznych lub mokrego utleniania powietrzem. Natomiast fotochemiczne
procesy to: fotoliza, fotodegradacja, i fotokatalityczny rozktad.

Istnie duza ilo$¢ reakcji redoks, ktére sa mozliwe z punktu widzenia
termodynamicznego, jednak ich kinetyka jest tak wolna, ze nie obserwuje si¢, aby zachodzity
w warunkach naturalnych. Przykladem takiej reakcji jest utlenianie materii organicznej tlenem
czasteczkowym. Szybkos$¢ rozkladu zanieczyszczen w instalacjach przemyslowych jest
ograniczona rezimem czasowym, dlatego wiele reakcji redoks stosowanych do oczyszczania

wody wymaga uzycia katalizatora do wspomagania kinetyki reakcji.



Glowne roznice pomigdzy tradycyjng katalizag heterogeniczng a fotokatalizg sg
odzwierciedlone w termodynamice tych procesow. Katalizator zmniejsza energi¢ aktywacji
poprzez zmiang standow przejsciowych i w ten sposob przyspiesza reakcje, ktora przebiega
spontanicznie z ujemng zmiang energii Gibbsa (tzn. kataliza jest ograniczona do
termodynamicznie mozliwej reakcji). Natomiast w fotokatalizie przyspieszenie reakcji
nastgpuje w wyniku wygenerowania, pod wplywem zaabsorbowanego promieniowania
ekscytonow (elektronéw 1 dziur elektronowych) na powierzchni katalizatora. Wytworzone
ekscytony moga reagowac z zaadsorbowanym na powierzchni fotokatalizatora substratem
(machanizm Langmuira-Hinshelwooda) lub zosta¢ uwiezione na powierzchni fotokatalizatora
tworzac miejsce aktywne katalitycznie, do ktdrego moze przytaczy¢ si¢ substrat (mechanizm
Eley-Rideala). Czas zycia ekscytonoéw jest bardzo krotki, rzedu femtosekund [1].

W wyniku reakcji czasteczek lub jonéw (H20, O,, OH", HCOO") z ekscytonami
w ukladzie moga powstawa¢ wolne rodniki, ktore posiadajac niesparowany elektron
gwaltownie reaguja zarowno oddajac ten elektron (dziataja jako reduktor) jak i przylaczajac
kolejny elektron tworzac par¢ elektronowa (dziataja jako utleniacz). Procesy usuwania
zanieczyszczen, w ktorych zwigzek organiczny jest utleniany przez rodniki utleniajace (np.
rodnik hydroksylowy ‘OH, Elou= +2,7 V), sa nazywane zaawansowanymi procesami
utleniania (ang. advanced oxidation processes, AOPS) [2, 3]. Podobnie, procesy oczyszczania,
ktére powoduja redukceje usuwanego zwiazku organicznego przez rodniki redukujace nazywane
sg zaawansowanymi procesami redukcji (ang. advanced reduction processes, ARPS) [4,5].
W niektorych metodach oczyszczania, zanieczyszczenia s3 usuwane w wyniku tworzenia si¢
zarowno utleniajgcych jak 1 redukujacych rodnikéw, dlatego powinny by¢ nazywane
zaawansowanymi procesami utleniania-redukcji (ang. advanced oxidation-reduction processes
AORPs) [5]. Jednak w zaleznos$ci od tego jak usuwane zanieczyszczenie byto degradowane
(utlenianie, redukcja) sg one powszechnie nazywane AOPS lub ARPS. Zaawansowane procesy
utleniania s3 od dawna badane przez wiele grup naukowych [6] oraz istniejg proby
zastosowania ich w instalacjach oczyszczania Sciekow [7].

Zaawansowane procesy redukcji bazuja na tworzeniu wysoce reaktywnych
redukujacych rodnikow. Najwazniejszymi z nich sg: elektron (e), atom wodoru ("H),
anionorodnik tlenku wegla(IV) (CO2™"). Wérdd rodnikéw redukujacych duze znaczenie ma
rowniez rodnik ponadtlenkowy (O2™), ktory nie jest tak reaktywny jak elektron, ma wyzszy
potencjat redukeji (E%g2.-=- 0,33 V; E% =-2,9 V; E%.= - 2,1 V; E%02. .= - 1,9 V) [8], ale moze

powstawa¢ w ukladach, w ktorych obecny jest tlen.
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Nowe trendy w nauce 1 przemys$le spowodowatly, ze stosowane katalizatory powinny
spetnia¢ okreslone wymagania, np. tak zwane ,,3E”, czyli katalizator powinien by¢ efektywny,
ekologiczny i ekonomiczny. Reaktywno$¢ katalizatora w procesie katalizy jest w sposob
bezposredni determinowana jego wlasciwosciami morfologicznymi, strukturalnymi oraz
cechami powierzchni takimi jak tadunek. Stad stale poszukuje si¢ nowych materiatow
spetniajacych wymagania stawiane katalizatorom.

TiO2 wydaje si¢ by¢ niemal idealnym fotokatalizatorem degradacji zwigzkoéw
organicznych. Dwutlenek tytanu posiada szereg zalet: jest tani i tatwo dostepny, nietoksyczny,
posiada wysoka stabilno$¢ chemiczng oraz wysoki potencjat utleniajacy fotogenerowanych
dziur. Fotoaktywno$¢ TiO2 wynika $cisle z jego struktury elektronowej, na ktorg sktadajg si¢
pasmo walencyjne oraz pasmo przewodnictwa, ktore sg rozdzielone pasmem wzbronionym.
Elektrony z pasma walencyjnego moga zosta¢ wzbudzone do pasma przewodnictwa za pomocg
dostatecznie wysokiej energii, ktora wynosi 3,2 eV dla anatazu oraz 3,0 eV dla rutylu (TiO2
moze wigc by¢ aktywowany w zakresie promieniowania UVA (300-388 nm)), dlatego
w procesie fotokatalizy wykorzysta¢ mozna zaledwie od 3 do 5 % promieniowania stonecznego
[9]. W celu zwigkszenia zakresu absorbowanego promieniowania stosuje si¢ domieszkowanie
TiO2 innymi atomami —metalami lub niemetalami [10]. Domieszkowanie powoduje pojawienie
si¢ dodatkowych standéw energetycznych w pasmie wzbronionym polprzewodnika, ktore
umozliwiajg absorpcj¢ §wiatla widzialnego przez fotokatalizator.

Stosowanie katalizatorow heterogenicznych w oczyszczaniu $ciekow napotyka dwa
kluczowe problemy: (i) wydajnos¢ reakcji katalitycznej oraz (ii) odzyskiwanie fotokatalizatora
po zakonczeniu procesu oczyszczenia. W moich pracach badatam komercyjnie dostepny TiO>
325 mesh (Aldrich) 1 dwie probki domieszkowanego siarkg dwutlenku tytanu. Badane
dwutlenki tytanu oznaczono odpowiednio: SO - TiO2 komercyjny, S1 - TiO2 domieszkowany
siarkg (0,15%), S2 - TiO2 domieszkowany siarka (0,36%) [H1]. Rozwigzaniem problemu
odzysku fotokatalizatora moze by¢ immobilizacja proszku na podiozu (kulki szklane, sita
molekularne itp.), stad racjonalne wydawato si¢ przygotowanie warstwy tlenku tytanu
bezposrednio na stalym podtozu (blaszka tytanowa) za pomoca femtosekundowych impulséw
laserowych (A = 1030 nm) [H2] w celu wyeliminowania wad proszku.

Poszukujac odpowiednich fotokatalizatorow gléwnie bralam pod uwage wlasciwosci
optyczne nanomateriatu, stabilno§¢ w roztworach wodnych, niski koszt oraz nieznaczny wptyw
na srodowisko naturalne. Przy tych zalozeniach naturalnym wyborem wydawaty sie:

(a) dwutlenek tytanu TiO2 — powszechnie stosowany fotokatalizator (nanoproszek);
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(b) TiO2 domieszkowany siarka (nanoproszek, TiO2:S) — absorpcja promieniowania
przesunigta w kierunku zakresu widzialnego;

(c) TiOx — warstwy tlenkowe immobilizowane na mikro/nano interfejsie powierzchni ptytki
tytanowej;

(d) 2D-Mo0S; — naturalnie wystepujacy minerat (molibdenit) charakteryzujacy sie absorpcija
promieniowania z zakresu widzialnego, otrzymany w postaci nanokartek;

(e) FesOs — magnetyt, mineral powszechnie wystepujacy w skorupie ziemskiej,
0 szerokim zakresie absorpcji promieniowania.

Jako substancje modelowe stosowatam: fenol (PhOH), 2,6-dibromometylofenol (DBMF),
bisfenol A (BPA), 4,4’-izopropylidenobis(2,6-dibromofenol) (TBBPA), bi¢kit bromofenolowy
(BPB), biekit metylenowy (MB). Taki dobor zwigzkow testowych miat na celu umozliwic
przesledzenie rodzaju procesu przebiegajacego podczas fotokatalitycznej degradacji (AOPS,

ARPS).

4.3.3.1 Badania wfasne
Przeprowadzone przeze mnie badania dotyczyly zastosowania fotokatalizy do rozktadu

trwatych zanieczyszczen organicznych w roztworach wodnych, otrzymywania nowych
materialow fotokatalitycznych, sprawdzenia uzytecznosci procesow fotokatalitycznych jako
etapu wstepnego oczyszczania §ciekow.
Badania obejmowaly nast¢pujace problemy:

v Rozklad halogenopochodnych — rola proceséw oksydacyjnych i redukcyjnych

v" Okreslenie cech efektywnego katalizatora procesow rozktadu halogenopochodnych

v" Weryfikacja efektywnos$ci rozktadu halogenopochodnych w badaniach biodegradacji

roztworoOw po fotokatalizie na osadzie czynnym oraz testach toksyczno$ci ostrej

wobec wybranych organizméw wodnych.

4.3.3.2 Otrzymywanie katalizatorow
TiO2 325 mesh, o czystosci 95% (SO0) zakupiono z firmy Aldrich i stosowano bez

dodatkowego oczyszczania. Katalizatory domieszkowane siarkg (S1, S2) [H1] przygotowano
ucierajac kwas metatytanowy (MA) i tiomocznik (TU) w mozdzierzu agatowym, aby uzyskac
jednorodna mase. Nastepnie wyzarzano w atmosferze powietrza w temperaturze 500 °C przez
1 godzing. S1 otrzymano w stosunku molowym 1:0,44, a S2 1:1,34 MA:TU.

Mikro/nano struktury fotokatalityczne immobilizowane na statym podtozu przygotowano
uzywajac ptytek tytanowych (grubosci 0,6 mm, 0 czystosci 99,995% zakupionych z firmy

Sigma-Aldrich) o wymiarach 10 mm x 10 mm [H2]. Warstwy tlenkowe na powierzchni plytek
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zostaly wytworzone za pomocg femtosekundowego uktadu laserowego ,,PHAROS” (Rys. 1)
przy podstawowej dlugosci fali 1030 nm i czasie trwania impulsu 266 femtosekund.
Strukturyzacje laserowa przeprowadzono przy dostepie powietrza. Rezimy obrobki laserowej

zestawiono w Tabeli 1.

y.

1

Rysunek 1. Schemat uktadu lasera: laser (1), ptytka potfalowa (2), ekspander wigzki (3), lustra (4, 6), galwoskaner
(7), soczewka F-Theta (8), probka (9), szeScioosiowy pozycjoner Standa (10), PC (11); [H2].]

Tabela 1. Parametry lasera uzyte do przygotowania immobilizowanych katalizatorow (P_a, P_b) [H2].

Energia na Czestotliwosé Szybkos¢ Czas trwania
, . - Krok . . .
Probka impuls, powtarzania, (um) skanowania, Vs  Polaryzacja impulsu,
Ep (W) RR (kHz) H (mls) T (f5)
P_a 0.9 200 10.5 1.05 1 266
P b 5 1000 9 0.12 1 266

Nanostruktury MoS; syntezowano [H3] metodg dwustopniowa. W pierwszym etapie
w reakcji roztworéw LizM0QO4 z NazS otrzymano osad LizM0S4 zgodnie z rownaniem reakc;ji:
Li,MoO, + 4 Na,S 4+ 4 H,0 — Li,MoS, + 8 NaOH

W drugim etapie LioMo0Ss zmieszano z roztworem chlorku hydrazyny, pH mieszaniny

doprowadzono do wartosci 7,8 za pomoca 0,1 M HCl i umieszczono w pokrytym Teflonem

autoklawie. Mieszaning reakcyjng ogrzewano przez 24 h w temperaturze 473 K. Powstaty,

czarny osad odsgczono, trzykrotnie myto wodg destylowana, a na koniec etanolem. Osad
oddzielono przez odwirowanie i wysuszono w temperaturze 313 K.

Katalizatory magnetytowe zakupiono w firmie Sigma-Aldrich: F1 - wielko$¢ czastek

ponizej 5 pm, d = 4,8-5,1 g cm=3, o czystosci 95%; F2 - wielkos$¢ czastek ponizej 50 nm,
d =4,8-5,1 g cm, czystos¢ >98% (dane podane przez producenta).
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4.3.3.3 Charakterystyka katalizatoréw

4.3.3.3.1 Morfologia

Morfologia 1 wielko$¢ przygotowanych w pracy [H1] nanoczastek domieszkowanego siarka
TiO2 (S1, S2) oraz komercyjnie dostepnego dwutlenku tytanu (SO) byly obserwowane za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM, VEGA XMH) i transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM, JEOL-JEM-1011).

Analiza obrazéw SEM katalizatorow S1, S2 1 SO (Rys. 2 a—) wykazata niewielkie
réznice w morfologii badanych materiatdéw [H1]. Wszystkie materiaty sktadatly si¢ z agregatow
krysztatow. Agregaty S11S2 zawieraty ultradrobne krysztaty, podczas gdy krysztaty agregatow
SO byly wicksze. Znajduje to odzwierciedlenie w powierzchni wilasciwej katalizatorow.
Wykonana analiza EDS (rentgenowskiej spektroskopii energodyspersyjnej, ang. Energy
Dispersive Spectroscopy) wykazata, ze zawarto$¢ siarki w probce S2 byta wigksza niz w S1 i
wynosita odpowiednio 0,36 1 0,15 [atom %]. Analiza obrazow TEM (Rys. 2 d — ) wykazala
réwniez réznice w rozmiarach katalizatorow. Obrazy TEM pokazujg, ze nanoczastki majg

kulisty ksztatt o $rednicy ok. 50 dla SO, 25 i 15 nm odpowiednio dla S1 i S2.

e sy

Rysunek 2. Mikrostruktura katalizatoréw na bazie TiO,, obrazy SEM SO (a), S1 (b), S2 (c) (skala 1 um); obrazy
TEM SO (d), S1 (e), S2 (f) (skala 50 nm) [H1].

Otrzymane na podtozu tytanowym metodg napromieniowania ultrakrotkimi impulsami
laserowymi warstwy tlenkowe [H2] byly analizowane z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM, Vega3). Analiz¢ przeprowadzono na calej powierzchni
probki. Sktad pierwiastkowy probek oceniono metoda analizy poélilosciowej EDS

(rozdzielczos¢ analizy 1%). Warstwy tlenkowe sktadaty sie gtownie z tlenu i tytanu (Tabela 2).
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Tabela 2. Oszacowane na podstawie pomiarow EDS stezenie pierwiastkow (procent atomowy) w warstwie
zewnetrznej ptytek tytanowych [H2].

Probka Ti [%] O [%]
Plytka Ti (kontrola) 84 16
P_a 80 20
P b 46 54

Spolaryzowane liniowo femtosekundowe impulsy fali elektromagnetycznej lasera
powoduja gldwnie ablacj¢ powierzchni metalu. Indukuja takze tworzenie samoorganizujacych
si¢ mikro/nanostruktur, ktére sg tzw. indukowanymi laserowo periodycznymi strukturami
powierzchniowymi, czyli LIPSS (ang. Laser Induced Surface Structure) [11]. LIPSS, inaczej
zwane ,,zmarszczkami powierzchniowymi” lub ,,nanosiatkami”, sg quasi-rownolegtymi
okresowymi rowkami wytwarzanymi na powierzchni materiatéw przez promieniowanie
laserowe, ktorych okres jest proporcjonalny do dtugosci fali lasera.

Obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) samoorganizujacych si¢
mikro/nano struktur pokazano na Rys. 3 a — f przy réznych powigkszeniach. Plytki tytanowe
obrabiano przy dtugosci fali 1030 nm skupiong wiazka (10 pm przy 1/e?) skanujaca
powierzchni¢ probki za pomoca dwoch réznych ustawien laserowych, co dalo poczatek
strukturom nazwanym P_a (Rys. 3 a, ¢, e) i P_b (Rys. 3 b, d, f) [H2]. Efektem oddzialywania
wigzki promieniowania lasera z powierzchnig ptytki tytanowej jest powstawanie struktur
LIPSS na obrzezach plamki lasera, podczas gdy tak zwane samoorganizujace si¢ struktury
,kolcowe” pojawiajg si¢ w centralnej czgsci (Rys. 3 g, ¢, €). ,,Kolce” to samoorganizujace si¢
struktury, ktore maja kulisty ksztatt w skali mikrometréw, generowane przez spolaryzowane
ultrakrotkie impulsy o energii na impuls znacznie powyzej progu ablacji. Kolejnym warunkiem
tworzenia kolcow jest wysoka czestotliwo§¢ powtarzania, aby utrzymac¢ proces akumulacji
ciepta. Taka akumulacja ciepta skutkuje ztozonymi procesami hydrodynamicznymi, co
sugerujg rowniez Tsibidis i in. [12]. Okres LIPSS wynosi okoto 800 nm, podczas gdy rozmiar
kolca wynosi 7-8 mikronéw [H2]. Zatem struktur¢ P_a mozna scharakteryzowac jako
heterostrukture migdzy nanostrukturami a mikrostrukturami. Obrobka laserem P b
spowodowata powstawanie struktur ,,jodetkowych” (Rys. 3 b, d, f) [H2], ktore po raz pierwszy
zademonstrowano w pracy Garcell’a i in. [13] dla miedzi. Struktury w jodetk¢ tworza
pojedynczy kanal z uko$nymi i osiowo symetrycznymi ,,zmarszczkami”. Ich okres wynosi
okoto 10 mikronéw [H2]. Poréwnanie moich wynikéw z wynikami Huang’a [14] sugeruje, ze
zwigkszenie czestotliwosci powtarzania (>400 kHz) mogto spowodowaé powstanie struktur
jodetkowych. Warstwy tlenkéw powstaly na powierzchni ptytek Ti podczas ablacji laserowe;j

W obecnos$ci powietrza [H2] stad nie przeprowadzono dalszej obrobki oksydacyjne;.
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Pomiary EDS [H2] (Tabela 2) wykazaty, ze powierzchnia P_b ma wigkszg ilo$¢ atomow
tlenu niz powierzchnia P_a. Obrazy SEM (Rys. 3) pokazuja réznice w morfologii powierzchni
probek. P b wykazuje inng morfologie¢ powierzchni ptytki tytanowej niz P_a; co moze
sugerowa¢ inny sklad warstw powierzchniowych. Wyniki analizy EDS wykazaty, ze
stechiometria warstwy P_a odpowiada formule sumarycznej TiOo 75, hatomiast powierzchnia
P b ma inng stechiometri¢ z wyzsza zawarto$cig tlenu (prawdopodobnie sklada si¢ z
mieszaniny tlenkoéw). Szeécienne zwiazki TiOx majg szeroki zakres jednorodnosci z x w
zakresie od okoto 0,75 do 1,30 i calkowitg zawarto$cig wakancji w zakresie od 11 do 20% [H2].
Stezenia wolnych kationéw 1 aniondéw zmieniaja si¢ w sposob ciagly w tym zakresie w
uporzadkowany sposob [15]. W warstwach TiOx z niedoborem tlenu stany energetyczne wakatu
tlenu powstajg ponizej minimum pasma przewodnictwa [16]. Powoduje to zmniejszenie energii

potrzebnej do fotowzbudzenia elektronéw 1 poprawe wiasciwosci fotokatalitycznych.

VEGA3 TESCAN]  SEM HV: 30.0 kV
View field: 1.00mm Pl

Rysunek 3. Obrazy SEM ptytek o strukturze powierzchniowej (detektor ETD z trybem SE); struktury ,,kolcowe”
-P_a(a, c, e); struktury w jodetke - P_b (b, d, f) [H2].
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Morfologi¢ MoS; badanego w pracach [H3, H4] obserwowano za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego z emisja polowa (FESEM) Helios NanoLab 650.
MoS; miat struktur¢ warstwows, ktorg przedstawia Rys. 4 a i b [H3]. Widok makroskopowy
materiatu przedstawiono na Rys. 4 c. Lokalng morfologi¢ probki obserwowano za pomoca
mikroskopii sit atomowych (Rys. 4 d) [H3, H4]. Topografia powierzchni obserwowana dla
MoS: byta szorstka z licznymi ,,gorami” i ,,dolinami”. Sugeruje to, ze probka sktada si¢ z wielu
struktur przypominajacych arkusze (miata charakter materialu dwuwymiarowego, 2D, Rys. 4 a

i b), tworzgcych obiekty warstwowe.

Rysunek 4. Morfologia w mikroskali (SEM) MoS; w réznych miejscach, rézne powigkszenia (a, b) morfologia
MoS; w makroskali (c), mapa wysoko$ci AFM (d), wodna zawiesina MoS; (€) [H3, H4].

Morfologi¢ katalizatorow Fe3Os obserwowano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego z emisja polowa (FESEM; Zeiss Ultra 55) [H5]. Obrazy TEM (jasne pole
(BFTEM)), wysoka rozdzielczos¢ (HRTEM) i wybrane widma dyfrakcji powierzchniowej
(SAED) uzyskano przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego Titan Themis [H6].

Morfologia katalizatorow magnetytowych stosowanych w pracach [H5-H8] pokazana
na rysunkach 5 a i b (obrazy SEM) [H5] przedstawia aglomeraty nanokrystaliczne o wielkosci
czastek od 100 do 400 nm (Rys. 5 a) dla katalizatora F1 oraz 25 i 100 nm (Rys. 5 b) dla F2
[H5]. Analizujac obrazy BFTEM (Rys. 5 ¢) [H6] uzyskane dla probki F1, mozna zauwazy¢, ze
jest ona wysoce niejednorodna pod wzgledem ksztattu i wielkosci struktur, w zakresie od 50 -
250 nm. Krysztaty probki F1 majg ksztalt wieloScienny, szesciokatny i kulisty. Szczegotowy

widok pokazany na obrazie HRTEM ujawnia wysoki stopien krystalizacji, gdzie mozemy
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zidentyfikowa¢ orientacje krysztatow odpowiadajace indeksom Millera (4 0 0) 1 (3 1 1)
odpowiednio 2,02 A i2,43 A (Rys. 1 d). Widmo SAED uzyskane dla probki F1 wykazuje, ze
badang faza jest FesOs odpowiadajagcy ICDD 00-026-1136 (Rys. 5 e). Uzyskany obraz
dyfrakcyjny potwierdza réwniez duzy rozmiar czastek, poniewaz wzory nie skladajg si¢ z
wyraznie koncentrycznych kol, ale raczej z kropek rozsianych po obrazie. Analizujac obrazy
BFTEM uzyskane dla probki F2 (Rys. 5 f) [H6], mozna zaobserwowaé, ze probka jest
jednorodna pod wzgledem ksztattu i wielkosSci czgstek, gdzie wielko$¢ czastki wynosi okoto 25
nm. Istniejg rowniez nieliczne wigksze czasteczki, o wielkosci nie przekraczajacej 100 nm.
Probka sktada sie z czastek o ksztalcie wielosciennym i kulistym, z przewaga kulistych.
Szczegotowy widok przedstawiony na obrazie HRTEM (Rys. 5 g, zagniezdZenie) wskazuje na
wysoki stopien krystalizacji czastki, w ktorej mozemy zidentyfikowaé orientacje krysztatow
odpowiadajace indeksom Millera (4 0 0) i (2 2 0) odpowiednio 2,02 A i 2,86 A. Badane
czasteczki sg monokrystaliczne, co oznacza, ze sktadajg si¢ z jednego krystalitu. Widmo SAED
uzyskane dla probki F2 (Rys. 5 h) pokazuje, ze otrzymang fazg jest FesOs odpowiadajacy ICDD
00-026-1136. Uzyskany wzor potwierdza, ze w czastki sg niewielkich rozmiaré6w, poniewaz
sktada si¢

z wyraznie koncentrycznych okrggow.

440

. ~(422)

—= .u.(4 00)

g " (G 11D

=20

== 1e+009 nm
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Rysunek 5. Obrazy SEM Kkatalizatora F1 (a) i F2 (b) [H5]; Obrazy TEM w jasnym polu uzyskane na probce F1
(c) 1 F2 (f); Obrazy HRTEM uzyskane na probce F1 (d) i F2 (g); Wzoér SAED uzyskany na prébee F1 (e) i F2 (h)
[H6].

4.3.3.3.2 Charakterystyka strukturalna
Identyfikacje fazowa badanych katalizatoréw przeprowadzono metoda proszkowej dyfrake;ji

rentgenowskiej (XRD) przy uzyciu dyfraktometru D8 Advance (Bruker, Ettlingen, Niemcy)
stosujac promieniowanie Cu Ko o dhugosci fali 0,15406 nm. Srednie rozmiary krystalitow (D)
probek obliczono na podstawie szerokosci linii proszkowej XRD, wykorzystujagc rownanie
Debye’a — Scherrera (1) [17,18]:

D= 0.89\/pcos9 @
, gdzie a, B 19 sg odpowiednio dtugoscig fali promieniowania X, pelng szeroko$cig w potowie
maksimum (FWHM, w radianach) i kagtem Bragga.

Pomiary optyczne katalizatorow przeprowadzono za pomocg spektrofotometru
UV-Vis—NIR firmy Agilent Technologies Cary Series w zakresie dtugosci fal od 180 do 1200
nm.

Widma XRD S0, S1i S2 przedstawiono na rysunku 6 [H1]. Dane uzyskane z pomiaré6w
dyfrakcji proszkowej wykazaty, ze badane materiaty maja strukture anatazu. Srednie rozmiary

krystalitow SO0, S1, S2 wynosza odpowiednio 46,0, 20,0 i 18,5 nm.
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relative intensity

__ \JL—J\__LJ“LJ\__MSI
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(200)
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degrees, 20
Rysunek 6. Widma XRD TiO; domieszkowanego siarkg (S1, S2) i TiO; dostepnego handlowo (S0) [H1].

Wprowadzenie siarki do struktury TiO2 miato na celu modyfikacje struktury pasm
elektronowych dwutlenku tytanu. Z punktu widzenia efektywnosci degradacji fotokatalitycznej

rownie istotnymi informacjami, jak znajomo$¢ energii pasma wzbronionego, sg energia pasma
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przewodnictwa (Ecg) i pasma walencyjnego (Eve). Energia pasm przewodnictwa
i walencyjnego jest zwigzana z potencjatami redox (E°, [V]) wytworzonych na powierzchni
katalizatora e i h" (odpowiednio w pasmie przewodnictwa i pa$mie walencyjnym)
po wzbudzeniu optycznym. Wygodne poréwnanie E’cs i E%g z jednoelektronowymi
potencjatami redox zwigzkéw organicznych pozwala oceni¢ ewentualng skutecznos¢
fotokatalizatora w reakcji degradacji tych zwigzkéw. Standardowe potencjaty (E®) obliczono
[H1] z rdéznicy migdzy energia pasma a energiag Fermiego (Ef), poniewaz Efr jest
odpowiednikiem potencjatu zerowego wzgledem SHE (standardowa elektroda wodorowa).

Katalizatory S1 i S2 z domieszkg siarki wykazywaty wickszg absorbancje w zakresie
$wiatta widzialnego niz SO [H1]. Nie zaobserwowano natomiast wyraznej zaleznosci absorpcji
promieniowania od zawartosci siarki.

Optyczne pasmo wzbronione (Eng) dla probek obliczono [H1] z =zaleznosci Tauc’a
wykorzystujac rownanie:

(ohv) = A(hv — Eg)" (2)
gdzie n wynosi odpowiednio 0,5 i 2 dla przej$¢ skosnych i bezposrednich [19]. Na wykresach
(ohv)" = f(hv) energie optycznego pasma wzbronionego Eng Wyznaczono przez ekstrapolacje
liniowej czesci wykresu do (ahv)? = 0 (Rysunek 7 B).

Krawedz absorpcji optycznej w S1, S2 i SO charakteryzowala si¢ obecno$cig
wyktadniczego ogona. Moze to wynika¢ z zaburzen strukturalnych spowodowanych atomami
domieszki, ich chaotycznym rozmieszczeniem, roznicami w $redniej wielko$ci i zaburzen sieci
krystalicznej. Wspotczynnik absorpcji w poblizu krawedzi pasma wykazuje zalezno$é
wyktadniczg (rownanie 3) od energii fotonu [20]:

a = agexp (Z—Z) 3

gdzie gestos¢ stanu jest reprezentowana przez wspotczynnik absorpcji (o) dla danej
energii fotonu (hv). a0 — stata, Eu — oznacza energi¢ Urbacha, ktora odpowiada szerokosci
0gona pasma.

Energie Urbacha obliczono [H1] jako odwrotno$¢ nachylenia liniowej niskoenergetycznej
czgéci wykresu In(a) wzgledem energii fotonu (hv). W przypadku potprzewodnikow ogon
Urbacha jest powigzany ze stopniem niecuporzadkowania krysztatow i1 defektow [20]. Probki
o niskim poziomie domieszek, defektow i interakcji elektron-fonon majg zwykle mate wartoSci
Eu. Rosnacy trend warto$ci Eu po domieszkowaniu jest spowodowany rosnagcymi zaburzeniami
w sieci krystalicznej S1 i S2 [H1]. Nizsza energia Urbacha wskazuje na mniejszg ggstosc

defektow w katalizatorze SO.
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Domieszkowanie innymi atomami jest najczesciej stosowang technikg zwigkszania
absorpcji optycznej dwutlenku tytanu. Zawezajac pasmo wzbronione poprzez wprowadzenie
ptytkich pozioméw domieszek, powodujemy, ze przejscie elektronow z pasma walencyjnego
do pozioméw domieszek moze by¢ wzbudzane przez fotony o niskiej energii. Ponadto, ze
wzgledu na konfiguracje 3d° jonu Ti*, struktura elektronowa TiO2 moze byé tatwo
modyfikowana poprzez wprowadzenie nowego stanu donorowego w pasmie wzbronionym. Jak
wida¢ na Rys. 7 a, pasmo absorpcji w TiO2 pozwala na absorpcj¢ promieniowania jedynie z
zakresu UV. W przypadku TiO> domieszkowanego S pasmo absorpcyjne jest rozciaggnigte na

obszar §wiatta widzialnego.

Maksymalna dtugo$¢ fali absorbancji jest zwigzana z energig pasma przewodnictwa zgodnie

z teorig kwantowa. Rownanie fotoenergii (4):
h-c

Ecp =

(4)

)Lmax

umozliwia obliczenie energii pasma przewodnictwa (Ecg) z widm absorpcji UV-Vis (Amax -
maksymalna dlugos$¢ fali absorbancji, h - stala Plancka, ¢ - predkos$¢ swiatta w prozni). Odjecie
wartosci energii bezposredniej przerwy elektronowej (Engd) od warto$ci energii pasma
przewodnictwa (Ece) daje energi¢ pasma walencyjnego (Evs) katalizatora. Korzystajac
z pochodnej funkcji Abs = f(A), znaleziono Amax (98% nasycenia krawedzi); co pozwolito na
wyznaczenie wartosci Ecg dla katalizatorow S0, S11 S2 [H1].

a b

-

Absorbance
(axhv)?, eViem?

200 300 400 500 600 700 05 15 25 35 45

wavelength, [nm] hv, eV

Rysunek 7. Widmo UV-Vis katalizatorow (a); Wykres Tauc’a czastek katalizatora, estymacja pasma
wzbronionego (c); czarna linia reprezentuje handlowy anataz (S0), zielona linia reprezentuje S1, a pomaranczowa
linia S2. Dane z pracy [H2].

Znajac Amax (~Ebgd) bedace maksymalng warto$cig absorpcji na krawedzi absorpcji UV, mozna

obliczy¢ poziom energii Fermiego (Er) stosujac funkcj¢ rozktadu Fermiego-Diraca (5) [21],
1

Amax = (“TEF_M)) 5)

kgT
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gdzie hv - energia fotonu w maksimum absorpcji, ks - stata Boltzmanna, a T - temperatura
bezwzgledna. Wykreslenie funkcji k (A) pokazuje, ze ta funkcja ma krawedzie absorpcji
w zakresie UV A.

Oszacowane wartoéci Eu, Er, Ecs i Evs oraz potencjaly redukcyjne E%g i E%s (vs. SHE)

przedstawiono w Tabeli 3 [H1].

Tabela 3. Wartosci energii optycznych katalizatoréw [H1]

Wielkos¢ E pasma . .
;f:’;;?:rj Eoa®, 6V Eng?, 6V domi\e}szki[ EueV EneV EpeV =0V Bysev D7
XRD, nm eV]
SO 460 326 286 - 027 346 369 023 043  +3.03
SI 200 324 2.68 181 032 359 377  -0.16 053  +3.06
S2 185 322 264 189 033 360 378  —0.8 056  +3.04

2 _ energia przerwy bezposrednicj; ° — energia przerwy skosnej

Analiza widm XRD probek P_a i P_b wskazuje na ich krystaliczny charakter (Rys. 8 a)
[H2]. Zaobserwowane pasma XRD mozna przypisa¢ Ti (refleksy przy 38, 40 i 52,5 °20) oraz
TiOx (TiO i TiO2) (36, 38, 41, 42, 53, 61 i 63 °20) [H2]. Nie zaobserwowano refleksow
charakterystycznych dla innych faz. Do przypisania pasm wykorzystano baz¢ danych ICDD
PDF [22] oraz krystalograficzng otwartg baze danych COD [23]. Dyfrakcja wigzki rownolegtej
przy kacie slizgowym (GID-XRD) umozliwia zbadanie warstwy powierzchniowej
pokrywajacej pltytke Ti. Zaobserwowane refleksy (36, 42 i 61 °20) [H2] wskazuja gtownie
na szescienny TiO (COD 1536851 i F3m225) w warstwie powierzchniowej (Rys. 8 b). Probki
P_a i P_b mialy poziomy krystaliczno$ci: odpowiednio ~70% (P_a) i ~80% P_b (mierzone
w zakresie katow: 20-69 °20) [H2].

w

Counts
Counts

20 40 60 20 40 60
2 theta 2 theta

Rysunek 8. Widma XRD probek P_a — struktura ,.kolcow”; P_b — struktura ,,jodetki”. Analiza fazy krystalicznej
probek P_aiP b (a); porownanie widm mierzonych w trybie wiazki rownoleglej przy kacie §lizgowym (GID, A)
i geometrii Bragg-Brentano (XRD, B) dla probki P_b (b). Dane z [H2].

Strukture MoS; analizowano za pomocg pomiarow XRD (Rys. 9 a) [H3]. Otrzymane
piki sg charakterystyczne dla 2H-MoS; (Karta JCPDS nr 01-087-2416, P63/mmc) [22]
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z parametrami sieci a = 3,17+0,0035 A i ¢ = 14,17+0,026 A [H3]. Komérka elementarna jest
przedstawiono na Rys. 9 b. Kazda warstwa MoS» ma plaszczyzne heksagonalnie utozonych
atoméw molibdenu umieszczong pomigdzy dwiema plaszczyznami heksagonalnie utozonych
atomow siarki, z kowalencyjnie zwigzanymi atomami S—-Mo-S w trygonalnym pryzmatycznym
uktadzie tworzacym heksagonalng strukture krystaliczng. Wyniki XRD potwierdzity, ze
otrzymany materiat miat czysta faze 2H. Zaobserwowano pi¢¢ pikéw dyfrakcyjnych, ktére
mozna przypisac¢ do ptaszczyzn (002), (100), (103), (105) i (110) MoS., wartosci °20 wynosity
odpowiednio: 13,95; 33,3; 39,8; 48,2; i 59,2 [H3]. Poszerzenie piku przy 13,95 °26 wskazuje
na morfologi¢ krystalitbw podobna do arkusza o $redniej wielkosci 50 nm [H3]. Otrzymane
widmo XRD MoS; jest porownywalne z tym, ktore opisali Quilty i in. [24] oraz Ortis-Quiles
i Cabrera [25]. Potwierdza to, ze otrzymany material jest warstwowy. Warstwowy MoS;
zachowuje si¢ jak polprzewodnik typu n. Linia doo2 obserwowana przy °26 = 13,95 [H3]
wykazata przesunigcie w kierunku nizszego kata w odniesieniu do objetosciowego 2H-MoS;.
Obserwowane przesuni¢cie moze by¢ spowodowane rozszerzeniem sieci w poroOwnaniu
z wzorcowym 2H-MoS; (a = 3,16 A, ¢ = 12,29 A, Karta JCPDS nr 01-087-2416, P63/mmc).
To rozszerzenie sieci mozna przypisaé fatdowaniu i losowosci w utozeniu warstw MoS; [26].
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Rysunek 9. Widmo XRD MoS; (badana probka - czarna, wzorcowa - czerwona)(a), Struktura krystaliczna
2H-MoS; (b) [H4].
W celu potwierdzenia sktadu MoS> zmierzono widmo XPS (rentgenowskiej

spektrometrii fotoelektronow, ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) (Rys. 10 a i b) [H3].
Wartosci energii wigzania wyniosty 162,6 eV dla S (2p) i 229,6 eV dla Mo (3d) [27].
Inne zaobserwowane sygnaly mogg by¢ spowodowane cze$ciowym utlenieniem materiatu
podczas procesu wyzarzania. Analiza ilo§ciowa data stosunek Mo:S 1:2,03 [H3, H4], co
odpowiada stechiometrii MoS,. Na podstawie pomiarow XPS okreslono rowniez energig¢ pasma
walencyjnego jako 1,6 eV (Rys. 10 c) [H3, H4].

Wiasciwosci optyczne MoS; analizowano za pomocg widm UV-Vis (Rys. 10 d) [H3].
MoS: wykazywal dobra odpowiedZ optyczng na §wiatto ultrafioletowe i widzialne, co mozna

przypisa¢ jego waskiej przerwie energetycznej. Szeroko$¢ pasma wzbronionego 2,03 eV
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wyznaczono na podstawie pomiaréw widma absorpcyjnego MoS2. Ponadto w widmie
zaobserwowano piki absorpcji przy 1,88 eV (659 nm) i 2,08 eV (596 nm) [H3] zwigzanymi
z bezposrednimi przejSciami z pasma walencyjnego podzielonego spin-orbita do pasm
przewodnictwa w punkcie K w strefie Brillouina [28,29].

Piki absorpcji w widmie UV-Vis przy 659 i 596 wykorzystano jako referencyjne
do oszacowania wielkos$ci czastek i liczby warstw MoS; [H3] przy uzyciu metody, ktorg

wczesniej z powodzeniem zastosowali [30,31]:

Abs
5 22°B

L _ ) AbS350_0.14 6

= — Ak (km) (6)
" Abszsgg

N = 2.3 x 1036¢™54685/2a @)

Obliczony rozmiar poprzeczny czastek (L) wynosit 137 nm, podczas gdy liczbe warstw
oszacowano na <5 [H3].

W widmie Ramana (Rys. 10 d) MoS; zaobserwowano piki przy 378, 404 i 451 cm™,
[H3] ktore koreluja z trybem fononowym 2H-MoS;. Pik 2H-MoS; przy 378 cm™ - odpowiada
Exqt i Wynika z przeciwnych wibracji dwoch atoméw S w odniesieniu do atomu Mo, pik przy
404 cm™? przypisuje sie Agl, zwigzanemu z drganiami tylko atoméw S w przeciwnych
kierunkach, za$ przy 451 cm™ przypisany jest podluznym modom fononéw akustycznych [32].

Wyniki te potwierdzajg struktur¢ 2H-Mo0S; badanego materiatu.
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Rysunek 10. Widmo XPS otrzymanego MoS;: obszar charakterystyczny dla S (2p) (a) i dla Mo (3d) (b),
wyznaczenie energii pasma podstawowego (c); widmo UV-Vis MoS; (d); widmo Ramana MoS; (e). Dane z prac
[H3, H4].
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Widma XRD katalizatoréw F1 i F2 wykazaty, ze piki dyfrakcyjne przy °26 = 30,2, 35,3,
43,7,53,9,57,1162,7 (Rys. 11 a) [H5] odpowiadaty pikom Fe3O4 (kod referencyjny COD 01-
089-3854); nalezaly one do sze$ciennego uktadu strukturalnego odpowiadajacego fasetkom
(220), (311), (400), (422), (511) i (440) FesO4 [22]. Srednie rozmiary krystalitow F1 i F2
wynoszg odpowiednio 46 i 28 nm [H5]. Brak pikow (210) i (211) potwierdza, ze badane
katalizatory byly magnetytem.

FesOs4 ma odwrécong strukture spinelowa, zawierajaca jony tlenu i jony zelaza, ktore
tworza struktury tetraedryczne i oktaedryczne, reprezentowane przez [Fe**]a[Fe?"Fe3*]g0s,
w ktorej pozycja tetraedryczna jest zajeta przez jony Fe®*, a pozycja oktaedryczna jest zajeta
przez osiem jonéw Fe?" i osiem jonow Fe®*. Stany elektronowe sa glownie trzykrotne (tzg)
i dwukrotnie (eg) rozszczepione w polu krystalicznym. Interakcja wymiany skutkuje
konfiguracjami o wysokim spinie, jak pokazano na Rys. 11 b, gdzie miejsca Fe** A i B moga
by¢ reprezentowane odpowiednio przez eg?trg i tg*‘es?, a miejsca Fe?* B moga by¢
reprezentowane przez t2g3Teg2Tt2g¢. Ze wzgledu na podwojne oddziatywanie wymienne
istniejace miedzy Fe?* i Fe®* w miejscach oktaedrycznych z powodu naktadania sie orbitali d
migdzy atomami zelaza, dodatkowy elektron niskospinowy moze przeskakiwa¢ migdzy
sgsiednimi miejscami oktaedrycznymi [33]. Ten proces przeskakiwania elektronéw silnie
zalezy od stechiometrii magnetytu. Stechiometri¢ w magnetycie mozna przedstawi¢ jako

stosunek Fe?*/Fe3* (oznaczony jako x).
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Rysunek 11. Widmo XRD F1 — niebieski, F2 - zielony i widmo wzorca — szary (a); konfiguracje elektronowe
jonéw zelaza w magnetycie. Dane zaczerpnigte z prac [H5, H6].

Magnetyt o wartoSciach x w zakresie 0 < x < 0,5 okres$la si¢ jako magnetyt
niestechiometryczny lub czg¢sciowo utleniony. Stechiometryczny magnetyt 1 maghemit
znacznie si¢ roéznig. Magnetyt jest przewodnikiem (pasmo wzbronione: okoto 0,1 eV),
natomiast maghemit jest potprzewodnikiem (pasmo wzbronione: okoto 2,0 eV) [34]. Komorka
elementarna krystalitu magnetytu jest nieco wicksza (~8,40 A) niz maghemitu (~8,34 A).

Potaczenie tych witasciwosci jest tym, co charakteryzuje magnetyt niestechiometryczny.
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Dhugos¢ krawedzi magnetytowej komorki elementarnej jest liniowo zwigzana ze stechiometrig
(dlax =0, a = 8,3390; dla x = 0,25, a = 8,3662; dla x = 0,5, a = 8,3942) [35]. Znajomos¢
dhugosci komorek elementarnych z pomiaréw XRD umozliwita wyznaczenie x dla badanych
katalizatorow: 0,4094 dla F1 i 0,1829 dla F2 [H5]. Wyznaczone wartosci x wskazujg, ze
testowanymi katalizatorami byly magnetyty niestechiometryczne. F1 o wigkszej $rednicy
ziarna jest mniej utleniony, podczas gdy F2 jest silnie utleniony. Znajduje to rowniez
odzwierciedlenie w energii przerwy elektronowej.

Spektroskopia Ramana jest cenng technikg pozwalajaca na identyfikacj¢ roznic miedzy
nanoczgstkami tlenku zelaza ze wzgledu na ich tryby fononowe. Ta technika moze by¢ bardzo
przydatna do rozrdézniania ferrytow spinelowych, na przyklad do rozrdzniania magnetytu
i maghemitu. Zarejestrowane widmo ramanowskie probki F1 (Rys. 12) [H6] jest typowe dla
struktury magnetytu. Najintensywniejszy sygnat zaobserwowano przy 667 cm™, ktory mozna
przypisa¢ drganiom Ayg. Silny pik przy 667 cm™ jest zwigzany z odwrotng strukturg spinelowa
magnetytu [36]. Duze szerokosci linii (szeroko$¢ potéwkowa oK. 48 cm™) mozna interpretowaé
w kategoriach obecno$ci statycznego zaburzenia elektronowego spowodowanego
przypadkowym rozmieszczeniem Fe?* i Fe** w miejscach B oraz zaburzenia dynamicznego
spowodowanego przeskakiwaniem polaronéw z Fe?* do Fe3* [37]. Inne typowe linie magnetytu
zaobserwowano przy 534 cm™, 308 cm™ i 191 cm™, ktore przypisuje sie trzem rodzajom drgan
Tag [H6]. Mody T2 pochodza z wibracji zwigzanych z Fe*" i O%, podczas gdy Fe?* nie sa
bezposrednio zaangazowane. Nie ma dodatkowego piku odpowiadajacego jakiejkolwiek innej

fazie tlenku zelaza.
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Rysunek 12. Widma Ramana F1 (linia czerwona) i F2 (linia czarna) otrzymane po wzbudzeniu falg o dlugosci
633 nm (a) i 785 nm (b); Widma absorpcyjne UV-Vis F1 (czerwony) i F2 (niebieski); [H5, H6].
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Widmo Ramana probki F2 jest bardziej zlozone 1 zawiera wigcej linii. Podobnie jak
w poprzedniej probee, charakterystyczne pasma magnetytu zidentyfikowano przy 665 cm™,
525cm™, 311 cm™?i 191 cm™ (Rys. 12 a, b) [H6]. Linie odpowiadaja modom A1g i T2g. Kolejne
pasmo obserwowane przy 464 cm™ mozna przypisa¢ optycznemu wzbudzeniu magnonowemu
[37,38]. Pojawienie sie dodatkowych linii (przy ok. 700 cm™, 380 cm™, 275 cm™) [H6] moze
by¢ zwigzane z brakiem stechiometrii w probce lub pewnym jej zaburzeniem.

Widma absorpcyjne katalizatorow wykazaly zauwazalne réznice (Rys. 12 c).
Korzystajac z widm absorpcyjnych, okreslono energie przerwy elektronowej dla F1 1 F2 na
odpowiednio 0,11 Vi 1,75 V [H5, H6].
4.3.3.3.3 Charakterystyka tadunku powierzchni katalizatora

Warunkiem koniecznym przebiegu procesu fotokatalitycznego jest oddziatywanie
reagenta z powierzchnig katalizatora. Aby takie oddzialywanie miato miejsce zarowno
powierzchnia katalizatora jak 1 czasteczka reagenta musza wykazywaé odpowiednie
wlasciwosci fizyczne, jak np. tadunek powierzchni katalizatora w roztworze. Ladunek ten

mozemy okresli¢ za pomoca potencjatu zeta lub punktu tadunku zerowego.

Potencjat zeta ({) [39] jest potencjatem wystepujacym w warstwie podwojnej przy
powierzchni zdyspergowanych czastek (Rys.13). Okresla si¢ go na granicy poslizgu,
w odniesieniu do potencjatu w glebi fazy ciaglej. Inaczej méwiac, jest to potencjat migdzy
dyspergantem a warstwa ptynu przyczepiong do powierzchni czastki. Punkt zerowego tadunku
powierzchni (ang. Point of Zero Charge, PZC) [40]. Jest to warto$¢ pH, dla ktorej liczba
powierzchniowych tadunkéw dodatnich jest rowna liczbie powierzchniowych tadunkow
uyjemnych. Dla wartosci pH mniejszych od PZC powierzchnia jest naladowana dodatnio
(przewaga tadunkoéw dodatnich, preferowana adsorpcja czgstek natadowanych ujemnie), a dla
warto$ci pH wigkszych od PZC — ujemnie (przewaga ladunkow ujemnych, preferowana

adsorpcja czastek natadowanych dodatnio).

Powierzchnia czastki
(potencjal powierzchniowy)

Plaszczyzna Sterna
(potencjal Sterna)

Plaszczyzna poslizgu
(potencjal zeta)

'« > Warstwa dyfuzyjna

‘«——» Podwojna warstwa elektryczna
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Rysunek 13. Rozk}ad tadunkéw wokoét nanoczastki na granicy faz roztwor-ciato state

W punkcie PZC uktad koloidalny lub zawiesina wykazujg zerowy potencjat elektrokinetyczny
(tzw. potencjat zeta, (), co oznacza, ze po przylozeniu zewngtrznego pola
elektromagnetycznego do takiego uktadu nie zaobserwuje si¢ zadnego ruchu czastek
zawieszonych w elektrolicie. Ogolnie rzecz biorac, kontrolowanie powierzchniowego tadunku
elektrycznego fotokatalizatoréw poprzez regulacje wartosci pH roztworu jest korzystne dla

adsorpcji i degradacji natadowanych zanieczyszczen.

Powierzchnia czastek TiO2 rozproszonych w wodzie (SO, S1 i S2) jest pokryta grupami
hydroksylowymi. Pomiary potencjalu zeta prowadzono w pH=10 (pH stosowane podczas

reakcji fotokatalitycznej) [H1]. Ich rownowage jonizacyjng mozna zapisac jako [41]:
TiOHF 2 TiOH + H* (8)

TiOH 2 TiO~ + H* 9)

Grupy S-OH obecne w S1 i S2 podlegaja podobnym mechanizmom
protonowania/deprotonowania prowadzacym do dodatnich 1 ujemnych ladunkéw
powierzchniowych; sg one jednak znacznie bardziej kwasne, co powoduje wyzsza wartos¢
potencjatu zeta (S2 = -34,73; S1 = -36,64; SO = -52,17 mV) [H1]. Zmierzone warto$ci
potencjatu € dla wszystkich probek byly ponizej =30 mV, co wskazuje na dobra stabilno$¢
wodnych zawiesin badanych materiatow.

Ladunki powierzchniowe Kkatalizatorow wyznaczono [H1] réwniez na podstawie danych

miareczkowania potencjometrycznego za pomoca nastgpujacego rownania:

_ F(Cq—Cp)+[OH]-[H*]

mS

0 (10)

, gdzie oo — gestos¢ tadunku powierzchniowego (C m2), F — stata Faradaya (96485,3 C mol™?),
Ca i Cp — stezenia (mol dm) kwasu i zasady mierzone po dodaniu katalizatoréw do roztworu,
[OHT] i [H*] — gestosci adsorpcji jondéw OH™ i H" mierzone jako pH roztworu, m — masa
katalizatora (g), S — pole powierzchni katalizatora (m? g%).

State pK: i pK> wyznaczono [H1] z wykreséw zaleznosci oo=f(pH) wykreslonych dla
katalizatorow SO, S1 i S2 (Rys. 14). State kwasowosci wykorzystano do obliczenia pHpzc

badanych katalizatoréw korzystajac z zaleznosci:

1
PHpze = 5 (PK; + pK>) (11)

Warto$¢ tadunku powierzchniowego katalizatorow wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci siarki

w probkach (SO = -321,00, S1 = -59,50, S2 = -53,00 C mol™t) [H1]. Wyniki te s3 zgodne

z wynikami pomiaréw potencjatlu zeta. Oczywiste jest, ze katalizatory domieszkowane siarka
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majg charakter bardziej kwasny, poniewaz wartosci pHpzc proszkéw (SO, S1, S2) rosng wraz
z zawartoscig domieszki (odpowiednio 6,07, 6,84, 6,96, [H1]). Trend ten mozna wigzaé
z wprowadzeniem na powierzchni¢ katalizatora silnie kwasnych miejsc [42]. Najwyzsza
warto$¢ pHpzc dla S2 wskazuje na najwieksza liczbe miejsc kwasowych na powierzchni tego
katalizatora.

4.5E+04

1.5E+04 |

A0 A A a4 .- E’A;"'-‘lj,
-1.5E+04 [ %
©

(@)

©

(@)

-4.5E+04 L
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Rysunek 14. Gestos¢ tadunku powierzchniowego badanych katalizatorow. Wypetnione kotka (e) reprezentuja
katalizator SO, otwarte kotka (o) zawiesing katalizatora S1, a otwarty trojkat (A) zawiesing katalizatora S2. Dane
z pracy [H1].

Analizowano absorpcje fenoli (PhOH; BPA; TBBPA) na katalizatorach S0, S1iS2 [H1]
zgodnie z modelem adsorpcji Langmuira. W tym modelu przyjmuje sie, ze wszystkie miejsca
adsorpcji maja taka samg energi¢ aktywacji sorpcji. Rownanie Langmuira mozna zapisaé jako

[43]:

el
, gdzie: Ce - stezenie adsorbatu w roztworze w stanie rownowagi (g dm); e - ilo$¢ fenolu
zaadsorbowanego na jednostke masy katalizatora (g g™); Qmax - maksymalne pochlanianie na
jednostke masy katalizatora (g g?), reprezentujacy maksymalng pojemno$¢ pojedynczej
warstwy adsorbentu; mozna to rowniez interpretowac jako catkowitg liczbe miejsc wigzacych,

ktore sa dostepne do sorpcji; KL - stata Langmuira zwiazana z energig adsorpcji (dm® g%).

Stwierdzono, ze model izotermy Langmuira jest odpowiedni do opisu rownowagi
adsorpcji fenoli (0,964 < R? < 0,998) na powierzchni SO, S1 i S2 [H1]. Wydajno$é procesu
adsorpcji mozna przewidzie¢ na podstawie bezwymiarowego parametru rownowagi Ry, ktory

jest okre$lony nastepujagcym rownaniem (13):
_ 1
- 1+K,Co

(13)

Ry
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Co - poczatkowe stezenie fenoli w roztworze (g dm™)

Adsorpcja jest nieodwracalna, gdy R = 0, korzystna, gdy 0 < R. < 1, nie zachodzi, gdy
RL = 1, a niekorzystna, gdy RL > 1. Dla katalizatorow S0, S1 i S2 wartosci R zawieraty si¢ w
przedziale 0,72-0,96 [H1]. Adsorpcja PhOH i BPA na SO byla wyraznie mniej
uprzywilejowana niz na S1 i S2. Domieszkowanie siarkg poprawialo adsorpcje zwigzkow
PhOH i BPA na powierzchni katalizatora. TBBPA wykazywat staba adsorpcj¢ na wszystkich
katalizatorach.

Potencjaty { 2D-Mo0S; byly ujemne w badanym zakresie pH (Rys. 15) i zmniejszaly si¢
wraz ze wzrostem pH [H3]. Stosunek S$ciana/krawedz (hydrofobowa - siarkowa
powierzchnia/metaliczna — hydrofilowa krawedz) silnie wptywa na wielko$¢ potencjatu zeta

bedac odwrotnie proporcjonalnym [44].

10 +
.15 L
20 -
25 L
30 -
_35 -
-40 : : : : : : )

zeta potential [mV]

Rysunek 15. Potencjat dzeta MoS, w funkcji pH [H3].

Potencjal C czastek 2D-MoS: jest wynikiem obecno$ci tadunkow elektrycznych na krawedziach
czastek (na powierzchniach podstawowych tzw. ,.$cianach” wystepuja tylko sity van der
Waalsa, a nie tadunek elektryczny) [45]. Procesy na krawedziach molibdenitu mozna opisac:

e
MoS,0, + H,0 « [Mosxo(y+2)] + 2HY (14)

2

](n+1)— (15)

[MOSXO( )]n_+ HY [MOSXO(erE)

L0
y 2

2
Reakcje te wyjasniajg spadek pH zawiesin molibdenitu w wodzie. Nastepne rownanie opisuje
proces w warunkach alkalicznych.

HMoO; < H* + MoOj3~ pKa = 5.95 (16)

Wyjasnia to wysokie ujemne warto$ci potencjatu zeta w warunkach wysokiego pH.

30



Wartos¢ pHpze katalizatorow F1 i F2 wynika z wiasciwosci kwasowo-zasadowych
powierzchni. Punkt zerowego tadunku znajdowat si¢ przy pH = 8 dla F1 i przy pH = 6, 2 dla
F2 (Rys. 16) [H5]. W poblizu pHp,c powierzchnia katalizatora ma tadunek obojetny
(EFe(ILIII)OH), natomiast w $rodowisku alkalicznym powierzchnia katalizatora ulega

deprotonowaniu (Réwnanie (1)), tworzac =Fe (11, III)O".

+ HTpKy -HY,pK,
=Fe(IL,IIN)OH; —— =Fe(ILIII)OH —— =Fe(ILII1)0 a7

14 -
12

=

g 10

\g s |

~Z

= 6

& 41
2 -
0 1 1 J

0 5 10 15
pH poczatkowe

Rysunek 16. Zmiany pH 0,1 M roztworéw NaCl w obecnosci F1 (niebieski) i F2 (zielony) [H5].

Oznacza to, ze powierzchnia katalizatora w warunkach eksperymentu fotokatalitycznego byta
natadowana ujemnie (EFe(ILIII)O7). Roéznice w oznaczonych wartosciach pHpzc moga
wynikac ze stopnia utlenienia F1 1 F2. F2, bedac bardziej utlenionym, ma dodatnio natadowang
powierzchni¢, podczas gdy F1 jest naladowana ujemnie ze wzgledu na nizszy poziom
utlenienia. W rezultacie przy pH = 8 powierzchnie obu katalizator6w magnetytowych maja
przeciwne ladunki, co wykazano w pomiarach potencjatu zeta katalizatorow (odpowiednio
-0,37 mVi+14,4 mV dla F1i F2) [H5]. Wynik ten jest zgodny z wcze$niejszymi obserwacjami
Hou i in. [46] na analogicznych probkach.

4.3.3.4 Wtasciwosci fotokatalityczne

Aktywnos¢ katalityczng materiatow proszkowych badano w reaktorze szklanym
Heraeus LR2 (Heraeus, Hanau, Niemcy) wyposazonym w lampe ekscymerowa TQ150 (150
W, chlodzona woda, emitowany strumien energii §wietlnej 47 W, zmierzona gestos¢ mocy 4,7
mW cm? za pomocg cyfrowego luksomierza Peak Tech) [H1, H3, H4, H5, H6]. Proces
prowadzono przez maksimum 120 min. W trakcie eksperymentu pobierano probki o objetosci
2 cm® w regularnych odstepach czasu. Stezenia zwigzkéw organicznych Oznaczano stosujac

pomiary spektroskopii UV-Vis lub HPLC.
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Jako substancje testowe w pracach H1,H2, H3, H4, H5, H6 wykorzystano nastepujgce zwigzki
organiczne: fenol (PhOH), 2,6-dibromo-4-metylofenol (DBMP), bisfenol A (BPA), 4,4’-
izopropylidenobis(2,6-dibromofenol) (TBBPA), biekit bromofenolowy (BPB), blekit
metylenowy (MB).

Katalizatory immobilizowane (P_a lub P_b) umieszczono w kuwecie kwarcowej, do
ktorej dodano roztwér MB (5 x 10° mol dm3, pH=6) [H2]. Roztwor MB bez plytki katalizatora
naswietlano réwnolegle w celu pomiaru rozktadu fotolitycznego MB. Jako zrodla $wiatta
zastosowano dwanascie lamp o mocy 9 W (dtugosci fali 365 nm, liczba fotondw na sekundg
w wiazce ok. 1,84 x 10®) umieszczonych w odlegtosci 30 cm od probki. Eksperyment
katalityczny przeprowadzono w sze$ciu uktadach reakcyjnych. Zanik biekitu metylenowego
monitorowano spektrofotometrycznie.

We wszystkich badanych ukladach kinetyka reakcji fotokatalitycznej przebiegata

zgodnie z rOwnaniem pseudo pierwszego rzedu:

Ce _

In C_o appt (18)

, gdzie kapp — Obserwowana stata szybkosci reakcji, Co i Ct — stgzenie zwigzku organicznego
poczatkowe i po czasie t

4.3.3.4.1 Fotokatalityczne wtasciwosci tlenkow tytanu

4.3.3.4.1.1 TiO2 i TiO2:S w formie proszku

Badania aktywnosci fotokatalitycznej SO, S1 i S2 przeprowadzono w alkalicznym roztworze
wodnym (pH 10) [H1]. Sktad jonowy roztworéw obliczony za pomoca oprogramowania
Curtipot [47] na podstawie pKa zwiazkow, przedstawiat sie nastepujaco: TBBPAZ 0,869,
TBBPA™ 0,131, TBBPA 0,00, BPA? 0,503, BPA™ 0,381, BPA 0,116, PhO~ 0,565, PhOH 0,435
[H1]. Szybkos¢ degradacji fenoli wzrasta wraz ze wzrostem ggstosci tadunku
powierzchniowego i wartosci potencjatu zeta [H1]. Jony fenolanowe i jony hydroksylowe
konkurujg o miejsca kwasowe na powierzchni katalizatora. Najlepsza adsorpcj¢ dla PhOH
i BPA zaobserwowano na katalizatorze S2, co pokrywa si¢ z najwyzszg wydajno$cig degradacji
tych zwigzkoéw (Rys. 17) [H1]. Wynika to z najwigkszej liczby miejsc kwasowych (dodatnio
naladowanych) na powierzchni tego katalizatora, ktére moga oddzialywa¢ z ujemnie
naladowanymi jonami fenolanowymi. PhOH moze zosta¢ wytapany rowniez przez zasadowe
miejsca na powierzchni katalizatora poniewaz blisko polowa czasteczek byta niezdysocjowana
przy danym pH. Szybko$¢ degradacji PhOH zmieniata si¢ w szeregu S0<S1<S2 [H1].
Najnizsza szybko$¢ degradacji PhOH na katalizatorze SO moze wynika¢ z niskiej adsorpcji.

Katalizator SO mial najmniejsza powierzchni¢ wlasciwg. Dodatkowo SO mial najbardziej
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ujemny tadunek powierzchniowy ze wszystkich katalizatorow, wiec jony PhO~ byly odpychane
przez powierzchni¢ katalizatora. Tylko niezdysocjowane czasteczki fenolu zblizaty sie do
powierzchni katalizatora (oddziatywania kulombowskie) i reagowaly. Wysoka aktywnos¢
katalizatorow S1 1 S2 w degradacji fenolu mozna przypisa¢ dwom czynnikom. Katalizatory S1
1 S2 majg male rozmiary czgstek i duze powierzchnie wlasciwe, co zmniejsza dlugos¢ sciezki
dla tadunkow dyfundujacych =z glgbi katalizatora do powierzchni, zmniejszajac
prawdopodobienstwo rekombinacji dziur i elektrondw. Ponadto zaobserwowano przesunigcie
krawedzi absorpcji w kierunku obszarow $wiatta widzialnego widma stonecznego dla S1 1 S2
[H1]. Napromieniowanie S1 i S2 wytworzyto wigcej wzbudzonych elektrondéw (e-) i dziur (h+),
prawdopodobnie z powodu obecnos$ci domieszkowanej siarki, ktora przeciwdziatata
rekombinacji tadunkoéw, poprawiajac aktywnos¢ fotokatalityczng TiO2. Wraz ze wzrostem
domieszkowania siarkg wzrastata szybkos¢ fotokatalitycznej degradacji fenolu (Rys. 17 a)
[H1].

W przypadku BPA prawie 90% bylo w formie zdysocjowanej [H1]. W zwigzku z tym
adsorpcja BPA byla najnizsza na katalizatorze SO (najbardziej ujemna warto$¢ tadunku
powierzchniowego), wyzsza dla katalizatoréw S1 i S2 [H1]. Znajduje to odzwierciedlenie
w warto$ciach kapp — szybko$¢ degradacji BPA na katalizatorach S1 1 S2 byta prawie taka sama
[H1]. Wysokie pH powodowato rywalizacje jonéw fenolanowych i jonéw hydroksylowych o
miejsca kwasowe na powierzchni katalizatorow S1 1 S2. Nie zmniejszyto to jednak wydajnosci
degradacji oksydacyjnej, poniewaz PhOH i BPA mogg ulega¢ degradacji zaréwno
w bezposredniej reakcji z dziurg (h"), jak i w reakcji z rodnikiem hydroksylowym. TBBPA
w warunkach reakcji wystepuje w postaci catkowicie zdysocjowanej. Nie adsorbowat si¢ wiec
na powierzchni katalizatora. Nieoczekiwanie jednak obserwowany Kapp degradacji dla TBBPA
byt najwyzszy sposrod badanych zwigzkow (Tabela 4) [H1]. Szybkos$¢ degradacji TBBPA
zmieniata si¢ w szeregu SO < S1 < S2 [H1]. Najwigkszg szybkos$¢ degradacji zaobserwowano
dla katalizatora posiadajacego najwigcej miejsc kwasowych. Wyniki te nie koreluja
z pomiarami adsorpcji TBBPA na katalizatorach.

Obserwowana stata szybkosci reakcji (kapp) (Tabela 4) pokazuje, ze we wszystkich
przypadkach katalizator S2 (o najwigkszej zawartosSci Siarki) wykazywat najlepsza aktywnos¢

fotokatalityczng [H1]; jednakze katalizatory S1 i S2 byly rownie skuteczne w degradacji BPA.

Zwigzek = PhOH BPA TBBPA

katalizator ti, Kapp % 103, KL*, tin, Kapp % ]03, KL*, ti2, Kapp % 103, KL*,
min | min’! dm’g! | min | min dm3g! | min | min”! dm’g’!

SO 91.20 | 7.60 3,74 59.24 | 11.70 1,01 5.28 | 131.40 3,10
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S1 59.24 | 11.70 7,47 49.16 | 14.10 7,27 2.99 | 231.40 3,72
S2 47.48 | 14.60 6,59 43.05 | 16.10 8,30 1.54 | 450.10 0,89
Tabela 4. Obserwowane state szybkos$ci degradacji substratow fenolowych na katalizatorach S0, S11 S2 [H1].

“K| — stata Langmuira zwigzana z energig adsorpcji
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Rysunek 17. Wyznaczenie obserwowanej stalej szybkosci degradacji fenolu (a); BPA (b); TBBPA (c) na
katalizatorach SO - wypetnione kétko (e) , S1 - puste kotko (0) i S2 - trojkat (A) [H1].

Biorac pod uwage statg rownowagi adsorpcji i obserwowang statg szybkosci degradacji
[H1], mozna stwierdzi¢, ze wydajnos¢ fotokatalityczna byla zwigzana z interakcjami
powierzchni katalizatora z roztworem substratu. Obecnos¢ PhOH w postaci anionowej
sprzyjata adsorpcji na powierzchni katalizatorow S1 i S2, powodujac wigksza szybkos¢
degradacji niz obserwowana dla SO. BPA najlepiej adsorbowat si¢ na S2, chociaz szybkos$ci
reakcji degradacji na S1 1 S2 sg porownywalne. Poniewaz adsorpcja BPA na powierzchni SO
przy alkalicznym pH jest utrudniona ze wzgledu na sity odpychania, BPA ma zmniejszong
szans¢ na reakcje z fotogenerowang dziurg na powierzchni katalizatora. Stad prawdopodobnie
reaguje gtownie z rodnikami hydroksylowymi obecnymi w mieszaninie reakcyjnej. Efekt ten
mozna przypisa¢ bardzo wydajnemu wytwarzaniu rodnikow hydroksylowych (‘OH) na
powierzchni TiO2, przy wzroscie stezenia jonow wodorotlenkowych (OH"). W tym przypadku
obecnos¢ duzych ilosci OH™ na powierzchni czgsteczki TiO2 mogla sprzyja¢ wytwarzaniu
wolnych rodnikéw hydroksylowych 1 poprawia¢ efektywnos$¢ fotokatalitycznej degradacji
BPA.

Potaczenie zwiazku organicznego z powierzchnig katalizatora moze by¢ zrealizowane
przez oddziatywania elektrostatyczne [48]:

S=0"+Ph—-0OHsS=0"--HO-Ph (19)
S=0"+R-Ph—-0OHsS=0":-HO—-Ph—-R (20)
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TBBPA, ktory w pH 10 jest catkowicie zdysocjowany, stabo adsorbowat si¢ na powierzchni
katalizatorow poniewaz byl odpychany sitami kulombowskimi przez ujemnie naladowang
powierzchni¢ [H1]. Obliczenia kwantowo-chemiczne [H1] pozwolity okresli¢ warto$¢ (ok.
8,21 Debye) i kierunek momentu dipolowego jonu TBBPA (Symbolizowane czerwong strzatka
na Rys 18 A), co wyjasnia oddziatywanie anionu TBBPA z ujemnie natadowang powierzchnig
katalizatora przedstawione na Rys. 18 B. Staba adsorpcja TBBPA powinna negatywnie
wptywac na fotodegradacje¢; jednak szybkosc¢ jego degradacji byta najlepsza sposréd badanych
zwigzkoéw. Jest to prawdopodobnie spowodowane obecno$cig atoméw bromu przytaczonych

do piersécienia benzenowego, co pozwala na przebieg degradacji redukcyjnej.

Powierzchnia katalizatora

Rysunek 18. (A) Kierunek momentu dipolowego w TBBPA (kierunek momentu zaznaczono strzatks); (B)
oddziatywania katalizator/TBBPA w warunkach reakcji. Dane z pracy [H1].

Degradacja substratow na katalizatorach S0, S1 i S2 byta prowadzona przy dostepie powietrza,
co mogloby sugerowac oksydacyjny mechanizm degradacji. Jednak zaobserwowany ponad
10-cio krotny wzrost wartosci stalej szybkosci degradacji dla TBBPA sugerowal inny
mechanizm degradacji. Obecnos¢ jonow bromkowych w mieszaninie reakcyjnej sugeruje
proces rozerwania wigzania C-Br. Elektrony mogg aktywowaé wigzanie wegiel-halogen
poprzez dysocjacyjne przenoszenie elektronow (ang. dissociative electron transfer, DET)
tworzac rodnik na atomie wegla 1 anion halogenkowy. Przeniesienie elektronu uwigzionego na
powierzchni na orbitale =* TBBPA jest etapem ograniczajacym szybkos$¢ [49]. Kolejno
nastgpuje szybki wewnatrzczasteczkowy transfer elektronéw na antywiazacy orbital o* C-Br,
z wytworzeniem rodnika arylowego i jonu bromkowego. Odszczepienie jednego anionu
bromkowego od czasteczki TBBPA jest preferowane (mniej fluorowcowane zwigzki sg
bardziej odporne na konwersje redukcyjng ze wzgledu na wzrost gestosci elektronowej

pierscienia arylowego przy spadku liczby podstawnikow halogenowych) [50].
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Wydajnos¢ tworzenia jondw bromkowych podczas reakcji degradacji TBBPA
(S1>S0>S2) (Rys. 19) [H1] odpowiadata zmianom warto$ci statej rownowagi jego adsorpcji
na katalizatorach.
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Rysunek 19. Uwalnianie jonéw bromkowych w czasie na katalizatorach SO (wypetnione kotko (e)), S1 (puste
kotko (0)), S2 (trojkat (A)) [H1]; [Br]: — stezenie bromkoéw w czasie t.

4.3.3.4.1.2 Tlenki tytanu immobilizowane na ptytce tytanowej

Badanie aktywnoS$ci katalitycznej katalizatorow immobilizowanych przeprowadzono
w sze$ciu uktadach reakcyjnych, zestawionych w Tabeli 5, w celu zbadania wptywu struktury
powierzchniowej ptytki na szybko$¢ reakcji degradacji MB [H2]. Dla kazdego uktadu
reakcyjnego wyznaczono obserwowang stalg szybkosci fotodegradacji (Kapp). WyniKi

zestawiono w Tabeli 6.

Tabela 5. Uktady katalityczne badane na immobilizowanych katalizatorach [H2].

H20; stezenie

Uktad reakcyjny [%]
oznaczenie opis

Ul MB + $wiatlo 0
U2 MB + P_b + swiatlo 0
U3 MB + H,0; + $wiatlo 1.14
U4 MB + H20; + P_b+ $wiatlo 1.14
us MB + P_a+ $wiatlo 0
u6 MB + H20; + P_a+ $wiatlo 1.14

Tabela 6. Wartosci obserwowanych statych szybkosci degradacji dla badanych uktadow reakcyjnych [H2].

. Kapp tie
Uktad reakcyjny ] )
[min] [min]
Ul 0.9 x 1073 770.1
u?2 42 %103 165.0
U3 14.6 x 103 47.8
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U4 43 x10°® 16.4
us 27.6 x 10°® 25.11
u6 6.8 x 10°° 101.9

Rysunek 20 a i b przedstawia kinetyke¢ zaniku biekitu metylenowego w badanych
uktadach reakcyjnych [H2]. Przeprowadzona reakcja bezposredniej fotolizy MB wykazata
niewielka efektywnos¢ tej reakcji (jedynie 7,4% uleglto degradacji w ciggu 75 minut (U1), Rys.
20 ¢). Napromieniowanie MB w obecnosci P_b spowodowato wzrost zaniku MB do 19% (U2).
Poréwnanie obserwowanych statych szybkosci reakcji (kapp) U1 i U2 pokazuje, ze degradacja
MB w obecnosci katalizatora (U2) jest 4,7 razy szybsza niz reakcja fotolizy (U1) (Tabela 5).
Dodatek H>O> do uktadu reakcyjnego zwicksza efektywno$¢ degradacji MB w obu
przypadkach, zarowno bez katalizatora do 63,5% (U3) jak i z P_b do 93,5% (U4). Szybkos¢
uktadzie U4 jest prawie trzy razy wigksza niz w U3, a 47 razy wigksza niz w U1. Wydajnos¢
degradacji w obecno$ci P_a jest nizsza zaréwno dla U5 (33%), jak i U6 (40,5%) (Rys. 20 c).
Rozne profile rozpadu MB obserwowane dla uktadow U2 i U5 sugerujg inny przebieg reakcji
na powierzchni katalizatoréow P_a i P_b (Rys. 20 b) [H2].

MB moze wystepowaé w roztworze wodnym jako forma kationowa (MBY) i
niezdysocjowana czasteczka (MB) (Rys. 20 d) dlatego pH uktadu reakcyjnego moze silnie
wpltywa¢ na efektywno$¢ degradacji. W roztworach o pH<2,7 dominuje forma
niezdysocjowana (80%), dla pH = pKa=3,14 obie formy MB (50%) i MB" (50%) wspotistnieja
w roztworze, natomiast MB™ jest praktycznie jedyng formg wystepujacym przy pH>5,5.

W przypadku powierzchni tlenkow metali jony H" i OH™ s3 jonami determinujgcymi
tadunek [57]. Tlenki metali wykazuja znaczny dodatni tadunek powierzchniowy po zanurzeniu
w wodzie o wystarczajaco niskim pH (réwnanie 2). Powierzchnia tlenku tytanu przy pH=6 ma
tadunek dodatni, co moze zmniejsza¢ adsorpcje barwnika.

TiOH + H" — (TiOH2)* (21)
Istnieja dwa mozliwe sposoby generowania rodnikow hydroksylowych w fotokatalizie.
Pierwszy - z H20O2 w reakcji z elektronami uwig¢zionymi na powierzchni, a drugi - w reakcji
OH" z dziurami uwigzionymi na powierzchni [51]. Badania katalityczne przeprowadzono z
dodatkiem H20: jako zrdédta rodnikow hydroksylowych. Przy bardzo niskich warto$ciach pH
H20- stabilizuje si¢ jako H3O2", ktory jest deprotonowany, a nastgpnie dysproporcjonowany do
02 i H20 [52]. Aby unikng¢ wspomnianych powyzej problemow, testy fotokatalityczne
prowadzono w pH=6. Wartos¢ t¢ uzyskano po rozpuszczeniu MB w wodzie destylowanej

(do uktadu reakcyjnego nie wprowadzano zadnych dodatkowych substancji).
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Rysunek 20. Kinetyka ubytku biekitu metylenowego w uktadach reakcyjnych Ul (linia czerwona), U2 (linia
zielona), U3 (linia fioletowa), U4 (linia niebieska), U6 (linia pomaranczowa) (a); Kinetyka ubytku biekitu
metylenowego w uktadach reakcyjnych U2 (linia zielona) i U5 (linia rézowa) (b); % ubytku bi¢kitu metylenowego
w uktadach reakcyjnych (c); Rozktad form jonowych MB w zaleznosci od pH roztworu — forma deprotonowana
(linia granatowa), forma protonowana (linia pomaranczowa) (d). Dane z pracy [H2].

Ubytek MB w t=0 min wskazuje na adsorpcj¢ barwnika na powierzchni katalizatora
(Rys. 20 a) [H2]. W przypadku ptytki P_a strata wynosi 1,96%, natomiast w przypadku ptytki
P_b 0,425%. Zaobserwowana adsorpcja MB* sugeruje, ze tadunek powierzchniowy P_a jest
bardziej ujemny, podczas gdy powierzchnia P_b jest bardziej dodatnia. Stad wyzsza
efektywnos¢ rozktadu MB na ptytce P a. W przypadku U4 i U6 obserwujemy nizszg
efektywnos¢ degradacji MB na plytce P_a, co prawdopodobnie wynika z mniejszej produkcji
rodnikow hydroksylowych na powierzchni katalizatora. Zaadsorbowany MB* zmniejsza

dostepnos¢ powierzchni dla H2O2. Stad mniejsza ilo§¢ wytwarzanych rodnikéw "OH.

4.3.3.4.2 Fotokatalityczne wtasciwosci 2D-MoS;
Wiasciwosci fotokatalityczne 2D-MoS: zaleza od wielu parametrow, takich jak

wielko$¢ czastek, liczba warstw 1 stosunek wielkosci powierzchni do krawedzi. Wiasciwosci
fotokatalityczne MoS; badano w degradacji btekitu bromofenolowego (BPB) [H3] i bigkitu
metylenowego [H4]. Postep reakcji fotodegradacji monitorowano rejestrujac zmiany stezenia
roztworu barwnika w regularnych odstepach czasu. Reakcje prowadzono w warunkach

oksydacyjnych (przy dostgpie powietrza, bez zmiataczy rodnikoéw hydroksylowych i dziur)
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1 w warunkach redukcyjnych (staty przeptyw argonu przez mieszaning reakcyjng, obecno$¢
t-BuOH jako zmiatacza rodnikéw hydroksylowych i dziur) [H3, H4].

Rozktad biekitu bromofenolowego prowadzono w stabo kwasnym roztworze wodnym
(pH 5,2), w warunkach redukcyjnych (przedmuchiwanie argonem mieszaniny reakcyjnej
i obecno$¢ t-BUOH) [H3]. W pH=5,2 BPB wystepuje w roztworze tylko w postaci catkowicie
zdysocjowanej; odpowiednio pierwsza i druga stata dysocjacji kwasu pKa wynosi 3,00 i 4,6
(Rys. 21 a). Obliczony [H3] za pomoca programu Curtipot [47] sktad jonowy wynosi BPB%
0,979, BPB~ 0,021, BPB 0,00 (Rys. 21 b).
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Rysunek 21. Roéwnowaga dysocjacji BPB (a); rozktad form jonowych BPB w zaleznosci od pH (b) [H3].

Ubytek stgzenia BPB nastgpuje glownie z powodu przebiegu procesu
fotokatalitycznego, a nie z powodu fotolizy barwnika (Rys 22 a) [H3]. W przypadku MoS;
wydajno$¢ degradacji barwnika BPB byta bardzo wysoka i wynosita 100% w czasie 40 min.
Wykres In(Ci/Co) w funkcji czasu daje lini¢ prosta, gdzie kapp jest nachyleniem (Rys. 22 b) [H3].
Obserwowana stata szybkosci (kapp) obliczona z wykresu wynosita 103,7x10° min, a okres
potowicznego rozpadu (t1/2) wyniost 6,7 min.

Skutecznos¢ katalizy zalezy od oddziatywan katalizator-substrat. Ujemny potencjat zeta
MoS, (ok. -14,4 mV) [H3] sugeruje obecno$¢ anionow w warstwie Sterna. Zatem
w szczegdlnosci w warunkach reakcji dianion BPB?~ moze by¢ obecny w poblizu powierzchni

MoS: (prawdopodobnie w poblizu jej metalicznej krawedzi zbudowanej z Mo). Pozwala to na
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transfer elektronow powierzchnia Katalizatora-substrat w wyniku czego nast¢puje redukcyjna
debrominacja BPB?~ (Rys. 22 c).

Zaobserwowane uwalnianie jonéw bromkowych wskazuje na redukcyjny szlak
degradacji BPB [H3]. Uwalnianie bromku w czasie przedstawia Rys. 22 ¢ [H3]. Zgromadzone
na powierzchni katalizatora elektrony w wyniku DET powodujg oderwanie jonéw bromkowych
od czasteczki BPB.
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Rysunek 22. Ubytek bitekitu bromofenolowego w czasie w procesie fotolizy (linia szara), fotokatalizy na MoS;
(linia niebieska), symulacja degradacji BPB na MoS; (linia pomaranczowa) (a); wydajno$¢ uwalniania jonow
bromkowych w procesie fotokatalizy (linia niebieska), symulacja procesu (linia pomaraficzowa) (b). Dane z pracy
[H3].

W przypadku halogenkéw aromatycznych odszczepienie redukcyjne zachodzi

w mechanizmie dwuetapowym z przejsSciowym wytworzeniem anionorodnika (RX™):
RX+ e~ - RX™ — R + X~ (22)

Przyspieszona degradacja BPB jednoznacznie wskazuje, ze redukcyjna debrominacja jest
bardzo wydajna (Kapp = 457, 4 x 10 mint) [H3]. Obserwowana degradacja barwnika zachodzi
glownie w wyniku reakcji z obecnymi na powierzchni katalizatora e i h*, gdyz rodniki
hydroksylowe ("OH) w glebi roztworu sa wychwytywane przez t-BuOH, natomiast nasycanie
argonem eliminuje tlen z mieszaniny reakcyjnej i potencjalne powstawanie rodnikoéw
ponadtlenkowych (O2" 7). Potwierdza to, ze ruchliwo$¢ elektronéw odgrywa glownag role
w fotokatalitycznej degradacji BPB. Przyjmuje si¢, ze rodniki powstajace jako produkty
uboczne reakcji t-BuOH z rodnikami OH i H sg chemicznie obojetne [54].

Warstwowa struktura (w postaci nanokartek) MoS: sprzyja separacji nosnikéw tfadunku.

Obecnos¢ dodatniej 1 ujemnej gestosci tadunku odpowiednio na powierzchniach zakonczonych
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Mo i S powoduje efekt polaryzacji w poprzek nanokartek, w wyniku czego nast¢puje skuteczne
rozdzielenie pary elektron-dziura i utatwia ruchy fotogenerowanego elektronu w poprzek
nanoczastek. W procesach utleniania fotokatalitycznego istotng role odgrywaja
fotogenerowane dziury w pasmie walencyjnym. Nalezy zauwazy¢, ze czasteczka wody lub
anion hydroksylowy nie utlenia si¢ na dziurze, tworzac rodnik hydroksylowy (‘OH), poniewaz
potencjal pasma walencyjnego MoS: (Eve= +1,6 V) [H3] jest mniej dodatni niz potencjal
utleniajacy jonu hydroksylowego (E .onw-on = +1,9 V) lub czasteczki wody (E.onu+m20 =
+2,73 V) [8]. Potencjat utleniajacy BPB wynosi +0,78 V [55], wiec BPB moze by¢ utleniany
przez dziury. Proces ten moze by¢ ograniczony przez obecnos¢ t-BuOH jako zmiatacza dziur.

Na podstawie uzyskanych wynikow kinetyki reakcji i symulacji kinetyki reakcji
(oprogramowanie Kinetiscope™) rozktadu BPB zaproponowano prawdopodobng $ciezke
reakcji degradacji BPB (Schemat 1) [H3]:

MoS, + hv - MoS,(h* + e7)

MoS,(h*) + H,0 - MoS, + ‘OH + H*
MoS,(h*) + OH™ - MoS, + °‘OH

H*+e - H°

2H* - H,

BPB%~ +e~ — BPB* "+ Br-

BPB%~ + H* — [BPBH]?>™* + Br~
(CH3);0H+ °*OH - °‘CH,C(CH;3),0H + H,0
(CH3)30H+ °*H - °CH,C(CH;3),0H + H,
Schemat 1. Sciezka degradacji BPB [H3].

Najlepsze dopasowanie rozpadu BPB, pokazane na Rys. 22 a (linia pomaranczowa),
uzyskano natychmiast dla statych szybkosci (k@ps + ¢) I K@pe+H)) rownych odpowiednio
1,1x10%° i 2x10° dm® mol? s?, natomiast iloczyn strumienia $wietlnego i wydajnosci
kwantowej, t]. ,,wydajnos$ci wytwarzania dziur i elektrondOw” przyjeto jako stezenie katalizatora
w zawiesinie [H3]. Najlepsze dopasowanie wydajnosci tworzenia jondw bromkowych
uzyskano, gdy szybkos$¢ elektronu z wtérnymi, czesciowo dehalogenowanymi produktami byta
ustawiona proporcjonalnie do liczby pozostatych atoméw bromu w czasteczce (tj. 3/4, 1/211/4
K@Ps +¢)).

Z uwagi na to, ze mozliwo$¢ ponownego uzycia katalizatoréw jest waznym aspektem
praktycznych zastosowan zostala oceniona wydajnos$¢ fotokatalizy dla czterech kolejnych

przebiegdw procesu. Jak pokazano na Rys. 22 d, wydajnosci degradacji po 60 minutach
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wynosity odpowiednio 99,3, 97,5, 93,1 1 89,9% [H3]. Wyniki te pokazuja, ze warstwowy MoS:
ma wysoka wydajno$¢ fotokatalityczng i dobrg wydajnos¢ recyklingu.

Badano réowniez fotokatalityczna degradacj¢ roztworu MB w na 2D-MoS;, warunkach:
(i) redukcyjnych i (ii) utleniajgcych [H4]. Postep reakcji degradacji monitorowano mierzac
zmiany st¢zenia MB w okreslonych przedzialach czasowych. Rys. 23 przedstawia zmiany

widm UV-Vis MB w czasie. Fotokatalityczna degradacja MB zostala przeprowadzona przy
pH=4,6.
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Rysunek 23. Zmiany widma UV-Vis MB w czasie w warunkach redukcyjnych (a), utleniajacych (b); czas
naswietlania 0 min — ciemnoniebieski, 20 min — zielony, 120 min — pomaranczowy. Dane z pracy [H4].

Poréwnanie zmian stgzenia MB w czasie dla fotolizy, fotokatalizy oksydacyjnej
1 fotokatalizy redukcyjnej wskazuje, ze fotokataliza redukcyjna jest najbardziej wydajna
w degradacji MB (Rys. 24 a) [H4]. Jednak wydajnos¢ degradacji obliczona z réwnania (23)
w obu przypadkach fotokatalizy jest wysoka (odpowiednio 97,5%, 80,3% dla procesow
redukcyjnych i utleniajacych) [H4]. Wysoka efektywnos¢ degradacji w procesie oksydacyjnym
spowodowana jest glownie procesami zachodzacymi W okresie zaciemnienia.

%Dery = (F222) - 100% (23)

Kinetyka zaniku MB przedstawiona na Rys. 24 a, z okresem adsorpcji w ciemnosci
wynoszacym 30 minut, pokazuje znaczace roznice migdzy procesami Oksydacyjnym
i redukcyjnym [H4]. Stezenie MB gwaltownie spadato w procesie utleniajacym, podczas gdy
w procesie redukcyjnym obserwuje si¢ jedynie niewielki ubytek stezenia MB. Mozna
to wyjasni¢ tym, ze spadek stezenia MB w procesie utleniania jest zwigzany z obecnos$cig tlenu
w mieszaninie reakcyjnej. Po rozpoczeciu naswietlania reakcja wchodzi w faze powolnego
hamowania, w ktorej stezenie MB powoli spada. Zaobserwowane zmiany sg spowodowane
szybka generacja rodnikéw ponadtlenkowych w procesie ciemnym. Tlen rozpuszczony
w mieszaninie reakcyjnej jest adsorbowany na powierzchni MoS; (powierzchnia ma charakter
hydrofobowy) i powstaja rodniki ponadtlenkowe. Szybkos¢ wytwarzania Oz~ gwalttownie

spada w czasie, a reakcja zwalnia. Musi to by¢ spowodowane szybkim zuzyciem tlenu
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w mieszaninie reakcyjnej. Rozpuszczalno$é tlenu w wodzie destylowanej wynosi 2,83x10
mol dm [56].

Struktura elektronowa MoS: jest okre§lona przez rozszczepienie orbitali 4d molibdenu
w polu ligandéw S, przy trygonalnej koordynacji pryzmatycznej, orbitale d-molibdenu sa
podzielone na trzy kategorie. Orbital Mo o najnizszej energii odpowiada dz2, co odzwierciedla
jego stabe sprzezenie z otaczajacymi atomami. Srednioenergetyczne orbitale Mo dxy i Oxo-y2 s3
ze soba sprzgzone, gdy orbitale o najwyzszej energii dx; 1 dy; sg silnie sprz¢zone z atomem 3p
siarki. W konsekwencji orbitale te dominujg w charakterystyce krawedzi pasma przewodnictwa
i walencyjnego. Biorgc pod uwage 6 elektronéw walencyjnych Mo i tadunek formalny -2 dla
siarki, otrzymujemy tadunek formalny +4 dla Mo w MoS.. Pasmo d;2 jest w petni zajgte, co
tatwo wyjasnia potprzewodnikowe zachowanie MoS2. Rysunek 24 b przedstawia

prawdopodobne oddzialywanie MoS; z czasteczka tlenu.
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Rysunek 24. Zanik MB w fotokatalizie oksydacyjnej (pomaranczowy), fotokatalizie redukcyjnej (niebieski) i
fotolizie (zielony) (a); wykres poziomow energii orbity molekularnej dla Mo(S)6 w 2H-MoS; i O,/O,™ (b). Dane
z pracy [H4].

W pH = 4,6 roztwor MB zawiera jony: [MB]* = 0,958; [MBH]?>" = 0,042 [H4].
Gtownym jonem biorgcym udzial w reakcjach jest kation [MB]*. Blekit metylenowy jest
barwnikiem kationowym, ktéry w warunkach reakcji jest natadowany dodatnio, stad sita
napedowg katalizy jest oddziatywanie dodatnio natadowanego barwnika i ujemnie natadowane;j
powierzchni katalizatora. Pozwala na przeniesienie elektronow z powierzchni katalizatora do
czasteczki MB.

Schemat 2 przedstawia struktury rezonansowe MB. Nalezy zauwazy¢, ze formalny
tadunek dodatni barwnika nie jest umieszczony na atomie siarki, ale jest roztozony w szerokim
zdelokalizowanym zakresie poza pierScieniem tiazynowym. Najbardziej dodatnie tadunki

kationu maja koncowe grupy metylowe przytaczone do atomow azotu [57].
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Schemat 2. Struktury rezonansowe MB+

Rysunek 25 a przedstawia zalezny od czasu rozktad barwnika MB w reakcjach fotolizy
i fotokatalizy. Obserwowane state szybkosci (kapp) degradacji wynosity 3,7 x 103; 7,7 x 1073;
81,7 x 1073; 86,1x107 min dla fotolizy, fotokatalizy oksydacyjnej, fotokatalizy redukcyjnej i
symulacji fotokatalizy redukcyjnej (wyznaczone z Rys. 25 b) [H4]. Wartos¢ kapp Otrzymana dla
symulacji zgadza si¢ z wartoscig kapp procesu redukcyjnego.
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02|
04
06
08

CiCs
In C/C,

12 |
14 |
-16 F

S—

20 40 60 80 100 120 140 18 1

-0.2

time [min]

time [min]

Rysunek 25. Degradacja MB w czasie w procesie: fotolizy (fiolet), fotokatalizy oksydacyjnej (zielony),
fotokatalizy redukcyjnej (czerwony), symulacja fotokatalizy redukcyjnej (jasnoniebieski) (a); liniowa zaleznosé¢
In(Ci/Co) od czasu dla zmian stezen MB: w fotolizie (fiolet), fotokatalizie oksydacyjnej (zielony), fotokatalizie
redukcyjnej (czerwony), symulacjach fotokatalizy redukcyjnej (jasnoniebieski). Dane z pracy [H4].

Obserwowany ubytek stezenia barwnika wystepuje glownie w wyniku reakcji z e— i h+
obecnymi na powierzchni katalizatora. W procesie redukcji zastosowano ciggle
przedmuchiwanie mieszaniny reakcyjnej argonem, aby uniemozliwi¢ dostep tlenu, a t-BuOH
zastosowano jako zmiatacz dziur i atomoéw wodoru, ktore mogg si¢ tworzy¢é w warunkach
reakcji [H4]. Takie warunki powoduja, ze ruchliwos$¢ elektronéw odgrywa gtowng role w
procesie degradacji.

Rodniki hydroksylowe moga powstawac jedynie w reakcji nastepczych anionorodnika

ponadtlenkowego:

0, +e” — 05 (24)
0, + 2e~ + 2H* — H,0, (25)
H,0, +e~ — °‘OH+ "OH (26)

Szybko$é reakcji Oz~ z protonem jest kontrolowana dyfuzyjnie i wynosi 5x10°
mol*s? [58]. Szybkos¢ protonowania O~ przez donory protonéw (np. MB) jest znacznie

mniejsza 1 zalezy od tatwos$ci oderwania atomu wodoru od czasteczki. Stad reaktywne formy
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tlenu (RFT, ang. reactive oxygen species ROS) takie jak O2", "OH, H202, ‘OOH mogg bra¢
udziat w procesie utleniania.

Na podstawie uzyskanych wynikéw 1 przeprowadzonych symulacji (program
Kinetiscope™) zaproponowano [H4] sekwencje reakcji degradacji w procesach redukcyjnym
i oksydacyjnym na Schemacie 3 i 4. Porownanie wydajnosci degradacji MB w procesach
redukcji 1 utleniania wskazuje na wazna rolg reakcji z elektronem [H4]. W procesie utleniania
tlen reaguje z elektronem tworzac anionorodnik ponadtlenkowy, ktéry bierze udzial w dalszych
przemianach barwnika. Wydajno$¢ tego procesu jest mniejsza niz procesu redukcji (Rys. 25 a),
co sugeruje, ze dodanie elektronu destabilizuje pierscien chromoforowy i1 prowadzi do jego

rozerwania.

QI) QI)

LMB
/
/@ D\ /@ /O\ 3
LMB PR_1
N
e /@ /@\ o —>  cleavage products
3 \I]l S l}l/ 3
CH3 CH3
PR_1

Schemat 3. Sugerowana redukcyjna sekwencja degradacji
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Schemat 4. Sugerowana sekwencja degradacji oksydacyjnej

4.3.3.4.3 Fotokatalityczne wtasciwosci magnetytu
Aktywnos¢ katalityczng dostepnych na rynku magnetytéw F1 i1 F2 oceniono w reakcji

fotokatalitycznej degradacji fenolu (PhOH), 2,6-dibromo-4-metylofenolu (DBMP) i TBBPA.
Aktywnos¢ katalityczna F1 1 F2 w degradacji PhOH i1 DBMP byta badana w roztworach
wodnych o pH=8 przy dostepie powietrza [H5]. W celu oceny efektywnosci fotokatalitycznej
degradacji przeprowadzono eksperymenty kontrolne fotolizy (pH=8) i ozonolizy (pH=8,
stezenie ozonu w strumieniu gazu 12,73 mg dm>h) PhOH i DBMP [H5].

Reakcje testowe prowadzono w roztworze wodnym o pH=8 (ze wzglgdu na stabilno$é¢
hydrolityczng katalizatoréw) przy dostgpie powietrza. W Srodowisku kwasnym magnetyt
rozpuszcza si¢ zgodnie z rownaniem 2:

FesOs + 2H" — Fe?* + y-Fe;03 + H20 (27)
, podczas gdy przy pH>7 wptyw hydrolizy powinien by¢ pomijalny [59]. Utamki molowe form
jonowych obecnych w roztworze przy pH 8 obliczono [H5] za pomocg programu Curtipot [47].
Otrzymane warto$ci to: DBMP (0,112); DBMP~(0,888); PhOH (0,987); PhO™(0,013).
Uwaza sig, ze na granicy faz katalizator-roztwor grupa fenoksylowa wiaze si¢ specyficznie
z miejscami powierzchniowymi (Réwnania 3, 4):

=Fe(IL,LIII)OH + S* — =Fe(ILIII)OH"--S™ (28)

=Fe(IL,II)O™ + S — =Fe(ILIII)O""S (29)

S — niezdysocjowany zwigzek organiczny, S™ - zdysocjowany zwigzek organiczny
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Oznacza to, ze DBMP jest bardziej sktonny do interakcji z powierzchnig katalizatora niz PhOH.
Kinetyka degradacji PhOH i DBMP jest zgodna z modelem kinetyki pseudo-pierwszego rzgdu
(R%>0,95). Otrzymane wyniki [H5] wykazaty, ze procesy fotokatalityczne miaty wysoka
efektywnos¢ (byly bardziej wydajne niz degradacja przez ozonoliz¢). Wyznaczone wartoSci
statych szybkosci degradacji i okresu pottrwania zestawiono w Tabeli 7 [H5]. Zaobserwowano
istotne réznice w reaktywnosci dla fenolu i DBMP. Stata dysocjacji (pKa) DBMP wynosi ok.
7,21, wigc prawie 90% DBMP jest zdysocjowane przy pH = 8, podczas gdy fenol jest gtdéwnie
(98%) niezdysocjowany [H5]. Obecno$¢  duzej ilosci  czgsteczek DBMP
w postaci jonowej powoduje jego szybka bezposrednig fotoliz¢. Bezposrednia fotoliza
wodnego DBMP byta inicjowana glownie przez fotolityczne rozszczepienie wigzania
brom-wegiel i tworzenie jonéw bromkowych. Okres pottrwania w bezposredniej fotolizie dla
fenolu i DBMP wynosit odpowiednio 1732,9 min i 22 min [H5]. Wyniki te wskazuja,
ze podstawnik bromowy utatwia bezposrednig fotolize jonow fenolanowych. Obserwowana
stata szybkos$ci degradacji DBMP podczas fotolizy bezposredniej oraz w procesie fotokatalizy
wynosita 31,5 x 102 min, 149 x 10 min? (F1) i 220 x 10 min (F2) [H5]. W rezultacie
okoto 50% 1 98% DBMP uleglo degradacji odpowiednio poprzez bezposrednia fotolizg
1 fotokataliz¢. Wydajnos¢ fotokatalizy PhOH byta niska (~40% dla F1 1 ~30% dla F2). Moze

to wynika¢ z braku oddziatywania migdzy powierzchnia katalizatora a fenolem.
Tabela 7. Wartosci statych szybkosci kapp dla roznych uktadow reakcyjnych [H5].

Kapp [min™]
Uktad reakcyjny Kapp [Min1] tyz [min] R? Br R?
PhOH/O3 73.6 x 1073 154 0.97 -
PhOH/F1 11.0 x 1073 63.0 0.99
PhOH/F2 6.2 x10°% 111.8 0.97
PhOH/fotoliza 4.0 x 10* 1732.9 0.99
DBMP/O3 44.6 x 1073 15.5 0.99 1973 x 1073 0.83
DBMP/F1 159.7 x 1073 4.3 0.98 354.2 x 1073 0.99
DBMP/F2 239.7 x 1078 2.9 0.99 409.7 x 1073 0.91
DBMP/fotoliza 31.5x10°3 22.0 0.96 50.7 x 108 0.99

Powstajace podczas ozonowania wody rodniki hydroksylowe ("OH) opisuje model SBH
[60] dla pH oboj¢tnego lub model TFG [61] dla pH >7. Biorgc pod uwage warunki badanego
procesu (pH = 8) rodniki hydroksylowe byly generowane wedtug modelu TFG. State szybkosci
zastosowane w modelu zostaly okreslone przez Chelkowska i in. [62].

Model TFG:
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O3+ OH —HO; + 02 ke =120 M1t (30)

HOz + 03 >0z ™+ HO" + O, kr=15x10°M*s™ (31)
Oy~ + 03 »035 +°0» ke =1.6 x 10°M*s? (32)
03"~ +H20 — "OH + OH™ + O; ko=15Ms? (33)

Z reakcji (30) wynika, ze proces rozktadu ozonu jest inicjowany przez aniony
hydroksylowe. W wyniku dwuelektronowego przeniesienia atomu tlenu powstaje anion -OOH,
ktory jest niezbedny do generowania rodnikow hydroksylowych. Niska warto$¢ statej
szybkosci reakcji (30) wskazuje, ze jest to proces ograniczajacy szybkos$¢ reakcji ozonolizy
fenolu, stad op6znienie w szybkosci degradacji fenolu w ozonolizie na rysunkach 26 a i 26 b.
Poniewaz reakcja (30) jest wolna, warunki reakcji nie sg stacjonarne w poczatkowej fazie
procesu ozonolizy. Po osiggnigciu warunkow stacjonarnych (okoto 6 min od rozpoczgcia
przedmuchu strumieniem gazu) proces przebiega zgodnie z modelem Kinetycznym
pseudopierwszego rzedu. Wyznaczenie pozornej stalej szybkosci reakceji ozonolizy fenolu po
uzyskaniu ustalonych warunkow procesu przedstawiono na rysunku 26 b jako zagniezdzony
wykres [H5]. Degradacja fenolu przy pH = 8 zarowno w ozonolizie, jak i fotokatalizie ma
charakter utleniajacy (reakcja z rodnikami  hydroksylowymi, ponadtlenkowymi
i wodoronadtlenkowymi). Poréwnujac warto$¢ obserwowanej statej szybkosci degradacji (kapp)
fenolu w procesie ozonolizy (73,6 x 102 min?) i fotokatalizy (11 x 102 min? dla F1
i 6,2 x 102 min? dla F2) [H5], mozemy powiedzie¢, ze efektywnos$¢ procesu ozonolizy
w degradacji PhOH jest wyzsza.

Jak pokazano na Rys. 27, jony bromkowe zostaly uwolnione z pier§cienia benzenowego
rowniez w reakcji ozonowania. Stgzenie jonow bromkowych wzrastalo wraz ze wzrostem
poziomu degradacji DBMP, co sugeruje, ze degradacja generuje bromowane zwigzki
posrednie, ktore sa nastepnie rozkladane uwalniajac aniony bromkowe. St¢zenie jondow
bromkowych (przy wydajnosci degradacji DBMP bliskiej 95%; Rys. 28) wynosi okoto 0,9
(gdzie 1 to calkowite teoretyczne uwolnienie bromku; Rys. 27). Jednak stezenie jonoéw
bromkowych mniejsze niz 0,5 dla ozonolizy moze oznaczaé wytwarzanie bromowanych
organicznych produktow ubocznych. Wydajno$¢ uwalniania bromu w postaci jondow

bromkowych dochodzaca do 90% moze wskazywa¢ na mineralizacj¢ substratu.
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Rysunek 26. (a) Szybko$¢ rozpadu substratu PhOH/Os (niebieski), PhOH/F1 (pomaranczowy), PhOH/F2
(zielony), PhOH/fotoliza (r6zowy); (b) wykres In(Ct/C0) w funkcji czasu naswietlania fenolu; (c) szybkosé
rozpadu substratu DBMP/Os (z6tty), DBMP/F1 (szary), DBMP/F2 (jasnoniebieski), DBMP/fotoliza (czerwony);
(d) wykres In(Ct/C0) w funkcji czasu naswietlania dla DBMP. Dane z pracy [H5].

Okres pottrwania DBMP w procesach fotokatalitycznych wynosit 4,6 min (F1) lub 3,2
min (F2); dla ozonolizy bylo to 15,5 min [H5], co sugeruje szybszg degradacjc DMBP
w procesach fotokatalitycznych niz w ozonolizie. Obserwowane state szybkosci generowania
bromkow dla wszystkich badanych proceséw podsumowano w Tabeli 7. Wydajnos¢ degradacji
DBMP byta nastgpujaca F2> F1> Os> fotoliza, takg sama kolejnos¢ zaobserwowano w
przypadku generowania anionéw bromkowych (Tabela 7) [H5]. Wyzsze wydajnosci
powstawania bromkoéw w przypadku fotokatalizy ujawnily udziat procesu redukcji w

fotokatalitycznej degradacji DBMP.

Rysunek 28 przedstawia wydajno$¢ degradacji fenolu i DBMP. Degradacja fenolu
osiaggneta ok. 65% w 60 min ozonowania, natomiast degradacja DBMP w tym samym czasie
wyniosta 95% [H5]. Jest to zwigzane z formami jonowymi tych zwigzkow w warunkach reakcji
(89% DBMP ulegto dysocjacji vs tylko 13% fenolu). Obecno$¢ rodnikéw hydroksylowych w
roztworze oraz wyzsza reaktywno$¢ jonow fenolanowych w poréwnaniu z formami
niezdysocjowanymi przyczynity si¢ do wigkszej efektywnosci degradacji DBMP w ozonolizie.
DBMP jest tatwiejszy do utlenienia w stosunku do fenolu, rowniez ze wzgledu na zastgpienie

dwoéch atoméw wodoru dwoma elektronodonorami (—Br) w czgsteczce DBMP, co aktywuje
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pierscien aromatyczny. Efektywno$¢ degradacji w fotokatalizie byta wyzsza dla DBMP niz dla
fenolu, osiagajac 98%.
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Rysunek 27. Produkcja jonéw bromkowych w czasie (kotko — F1, X — F2, trojkat — 0zonoliza, kwadrat — fotoliza)
[H5].
Wzbudzenie katalizatora energia wyzszg niz energia przerwy energetycznej generuje

dziury (h*) i elektrony (e"), ktore po przejsciu na powierzchnie katalizatora mogg uczestniczy¢
w procesach redoks. W os$rodku zasadowym proces fotokatalityczny moze przebiegac poprzez
redukcje tlenu na powierzchni czastek katalizatora (tylko przeniesienie elektronu) [63].
Podobne przenoszenie elektrondéw moze zachodzi¢ podczas adsorpcji zwigzkow organicznych
na magnetycie. W obecnosci zaadsorbowanych fluorowcopochodnych arylowych na
powierzchni katalizatora, nagromadzone na powierzchni katalizatora elektrony sa dostgpne do
aktywowania wigzan wegiel-halogen przez DET [64]. Elektron z pasma przewodnictwa
katalizatora jest wstrzykiwany na niezajety orbital fluorowcowanych zwiazkow

aromatycznych, co powoduje rozerwanie wigzania wegiel-halogen.

120 ¢

1Ir Iﬂ

Rysunek 28. Skuteczno$¢ usuwania substratu PhOH/O3z (ciemnoniebieski), PhOH/F1 (czerwony), PhOH/F2
(pomaranczowy), PhOH/fotoliza (czarny), DBMP/O3 (fioletowy), DBMP/F1 (zielony), DBMP/F2
(jasnoniebieski) i DBMP/fotoliza (r6zowy) [H5].
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Dla jonow Fe?* i Fe®* w miejscach oktaedrycznych sieci krystalicznej magnetytu proces
przeniesienia elektronu pomigdzy tymi jonami jest mozliwy bez znacznego nadmiaru energii
[65], dlatego elektrony moga by¢ przenoszone z bardzo niska energia aktywacji migdzy jonami
zelaza w miejscach oktaedrycznych. Jak pokazano powyzej, DBMP moze reagowac
z generowanymi elektronami. W celu wyjasnienia tych obserwacji zaproponowano nastepujaca
$ciezke reakcji degradacji DBMP (Schemat 5) [H5]:
Fe304 + hv — Fe3Oa(h™ + e7)
Fe304(h™) + HoO — Fe304 + "OH + H'
Fes04(h™) + “OH — Fe304 + "OH
H*"+e-—"H
2H" — H»
O2+e >0
DBMP ~+e~— DBMP~" + Br-
DBMP ~ + 'H — [DBMP] " + HBr
DBMP ~* +'H — [DBMPH]~
DBMP ~* + *OH — [DBMPOH]~
DBMP - + ‘OH — [DBMPOH]" + “Br
O, + DBMP ~—* — [DBMPO]"*
Oz "+ DBMP ~* — [DBMPO_]*
Schemat 5. Proponowana $ciezka reakcji degradacji DBMP

Degradacja TBBPA na katalizatorach F1 i1 F2 byta prowadzona w pH=10, w warunkach
redukcyjnych (przy stalym przeplywie argonu, w obecnosci t-BuOH jako zmiatacza rodnikow
hydroksylowych oraz dziur) i oksydacyjnych (przy dostepie powietrza, bez t-BuOH) [H6].
Wartosci kapp Uzyskano bezposrednio z analizy regresji liniowej na wykresie (Rys. 29 b,d).
Warto$ci odpowiadajace rdznym stgzeniom poczatkowym wraz ze wspdtczynnikami regresji

zestawiono w Tabeli 8.

Zasadniczo rozwaza si¢ dwa rdézne mechanizmy opisujace procesy fotokatalityczne
w uktadach heterogenicznych: (a) mechanizm Langmuira-Hinshelwooda (LH), w ktorym
reagenty sa wstepnie adsorbowane na powierzchni fotokatalizatora przed fotoaktywacja
uktadu, oraz (b) mechanizm Eleya -Rideal’a (ER), gdy reagenty w roztworze reaguja ze stanem
aktywnym powierzchni fotokatalizatora [66]. Poniewaz na adsorpcj¢ TBBPA na powierzchni
katalizatora duzy wptyw ma odpychanie, model Langmuira-Hinshelwooda nie moze by¢

zastosowany w badanym uktadzie.
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Tabela 8. Warto$ci obserwowanej statej szybkosci reakcji pseudo-pierwszego rzedu dla réznych poczatkowych
stezen TBBPA [H6].

Co[mol dm¥] Kagp [Min!] R?
F1
0.01462 0.0037 0.99
0.00985 0.0164 0.97
0.00790 0.0187 0.99
0.00602 0.0328 0.99
0.00437 0.0578 0.98
0.00216 0.1358 0.98
F2
0.0103 0.0108 0.99
0.0086 0.0208 0.99
0.0060 0.0266 0.99
0.0041 0.0426 0.99
0.0023 0.0945 0.98

Zbadano wplyw czasu i poczatkowego stg¢zenia na wydajno$¢ fotokatalitycznej
degradacji TBBPA (Rys. 29 a, ¢) [H6]. Mozna zauwazy¢, ze substraty stopniowo zanikajg
podczas fotokatalizy. ROwnocze$nie z zanikiem substratu w mieszaninie reakcyjnej pojawiaja
si¢ jony bromkowe (Rys. 30 ai1b). Wraz ze spadkiem poczatkowego stezenia TBBPA szybko§¢

reakcji wzrasta (Rys. 30 c).
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Rysunek 29. Rozpad TBBPA w czasie przy roéznych stgzeniach poczatkowych na katalizatorze F1 (a) i F2 (c);
liniowa zmiennoé¢ In(C/Co) W funkcji czasu dla fotokatalitycznej degradacji TBBPA przy roznych stgzeniach
poczatkowych na katalizatorach F1 (b) i F2 (d). Dane z [H6].

Zaleznos¢ statej szybkosci od ilosci badanego katalizatora dla 10 mM roztworu TBBPA

jest liniowa (Rys. 30 d) [H6]. Oznacza to, ze szybko$¢ reakcji degradacji wzrasta wraz ze

52



wzrostem ilo$ci katalizatora. Im wigksza ilo$¢ katalizatora, tym wigksze prawdopodobienstwo
interakcji czasteczka TBBPA-katalizator, a tym samym wzrasta prawdopodobienstwo zajscia
reakcji. Z drugiej strony zwiekszenie zawarto$ci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej moze
zwiekszy¢ zmetnienie zawiesiny, co moze prowadzi¢ do zmniejszenia iloSci S$Swiatta

pochtanianego przez katalizator.

Szybkos¢ degradacji redukcyjnej osigga plateau po okoto 20 minutach (80% degradacji
TBBPA, Rys. 31 a), podczas gdy eksperyment utleniania prowadzi do catkowitego zaniku
TBBPA po okoto 30 minutach [H6]. Wyzsza efektywno$¢ procesu utleniania znajduje
odzwierciedlenie w wartosciach kapp, ktore dla F1 i F2 wynosity odpowiednio 0,343 i 0,671
min? (Ryc. 31 b) [H6]. Ilo$¢ bromkéw powstajacych w procesie utleniania jest okoto
dwukrotnie wicksza niz w procesie redukcji (Rys. 31 c) i odpowiada powstawaniu jednego
anionu bromkowego z jednej czasteczki TBBPA [H6].W procesie utleniania tlen obecny
w roztworze wychwytuje elektrony tworzac anionrodnik Oz, ktéry moze reagowaé¢ z TBBPA
w glebi roztworu, natomiast elektrony moga reagowaé¢ z TBBPA tylko na powierzchni
katalizatora, stad mniejsza wydajnosc¢ reakcji TBBPA w procesie redukcji.

W wyniku adsorpcji promieniowania o odpowiedniej energii katalizator ulega foto-
wzbudzeniu, w wyniku ktérego generowane s3 dziury (h+) w pasmie walencyjnym oraz
elektrony (e7) w pasmie przewodnictwa. Obecno$¢ zmiatacza dziur (t-BuOH) powoduje
gromadzenie si¢ elektronéw na powierzchni katalizatora. Elektrony moga aktywowac wigzanie
wegiel-halogen 1 powodowaé odszczepienie anionu bromkowego od czasteczki TBBPA.
Preferowane jest odszczepienie jednego anionu bromkowego od jednej czasteczki TBBPA
poniewaz mniej fluorowcowane zwiazki sg bardziej odporne na konwersje redukcyjng (ze
wzgledu na wzrost gestosci elektronowej pierscienia arylowego przy spadku podstawienia

halogenem) [67].
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Rysunek 30. Produkcja bromkéw w czasie dla réznych stezen poczatkowych TBBPA na katalizatorach F1 (a) i
F2 (b); wplyw poczatkowego stezenia TBBPA na kapp dla katalizatorow F1 (niebieski) i F2 (zielony) (c);
obserwowana stata szybkosci w funkcji ilosci katalizatora F1 — kolor niebieski, F2 — kolor zielony (d). Dane z
[H6].
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Rysunek 31. Poréwnanie rozpadu TBBPA w czasie w procesach redukcyjnych (linia przerywana, F1-niebieski,
F2-czerwony) i utleniajacych (linia ciagta, F1-niebieski, F2-czerwony) na powierzchni katalizatora (a); liniowa
zmienno$¢ In(C/Co) w funkcji czasu dla degradacji oksydacyjnej TBBPA (b); produkcja bromkéw w procesie
oksydacyjnym (wypehione kotka) na F1 (niebieskie) i F2 (czerwone) oraz redukcyjnym (puste kotka,
F1-niebieskie, F2-czerwone) (c). Dane z [H6].

Obliczenie zredukowanej formy TBBPA (TBBPA™) metodg LC- wPBE 6-311++G(d,p)
(Rys. 32) [H6] pokazuje stosunkowo stabilng struktur¢ (bez debrominacji). Sugeruje to
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dwuetapowy mechanizm redukcyjny. W pierwszym etapie w wyniku redukcji TBBPA przez e~
generowany jest rodnikowy anion TBBPA™. W nastgpnym kroku TBBPA™ uwalnia Br.
Wzglednie stabilny (dlugozyciowy) TBBPA™ moze ulega¢ innym reakcjom niz debrominacja.
Dlatego wszystkie e nie mogg by¢ ilosciowo przeksztatcone w Br~. Kontrastuje to z szybkim,
jednoetapowym mechanizmem DET. Z drugiej strony nalezy zauwazy¢, ze wysoka energia
solwatacji Br- (303 kJ/mol [68] sprzyja debrominacji i moze by¢ sitg napedowa rozwazanej
reakcji. Konfiguracje przestrzenne oraz rozktad tadunku TBBPA i TBBPA™ pokazuje,
ze atomy bromu przytaczone do pierscieni TBBPA nie sg sobie rowne [H6]. W zwigzku z tym
odiaczenie atomu Br w okreslonej pozycji moze by¢ preferowane. Z wykonanych obliczen
wynika, ze najnizsze energie uzyskano dla debromowanej struktury rodnikowej TBBPA
w pozycji C1 lub 24 (Rys. 32) [H6]. Jednak rodniki powstate w wyniku debromowania
TBBPA'~ w pozycji 9 lub 26 maja tylko o 6,2 kJ/mol wyzsza energi¢ swobodng Gibbsa niz
poprzednia. Wartos¢ ta jest na poziomie termicznym (kyT). Tak wiec nie oczekuje si¢ zadnej

selektywnosci w debromowaniu TBBPA.

Rysunek 32. Geometria formy zredukowanej TBBPA (TBBPA-<-) obliczona z poziomu teorii LC- oPBE 6-
311++G(d,p) [H6].

Rozklad tadunkéw (z tadunkami wodoréw zsumowanych w atomach ciezkich)
na TBBPA i TBBPA™ obliczonych przy uzyciu teorii LC- ®PBE 6-311++G(d,p)
i zwizualizowanych metoda Mulliken’a przedstawiono w Tabeli 9.

Grupy funkcyjne, ktore oddaja/odbierajg elektron, moga rowniez wpltywaé na
termodynamike¢ reakcji poprzez przesuwanie poziomu energii niezajetych orbitali substratu
[69]. Rozszczepienie wigzania anionowego rodnika ArX™™ konkuruje z powrotem elektronu
do dziury w pasmie walencyjnym, co zmniejsza wydajno$¢ reakcji dehalogenacji i szybkos¢
degradacji. Mozliwa S$ciezka degradacji w procesie utleniania polega na wstepnym
odbromowaniu redukcyjnym 1 dalszym utlenianiu prowadzacym do produktow

niskoczasteczkowych. Nieco nizsza efektywnos$¢ procesu redukcji na katalizatorze F2 (warto$ci
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Kapp Wynosity 0,1358 i 0,0916 min™ odpowiednio dla F1 i F2 [H6]) moze wynikaé z wyzszego
stopnia utlenienia tego materialu, a co za tym idzie mniejszej ilosci jonow Fe?" w miejscach B
oraz ograniczenia przeskakiwania elektronéw pomiedzy jonami Fe** i Fe?* w miejscach B [H6].
Odwrotna tendencja (wartosci kapp dla F1 i F2 wynosity odpowiednio 0,3434 i 0,6713 min™?)
obserwowana w przypadku procesu utleniania jest prawdopodobnie spowodowana morfologia
katalizatora F2. F2 sktada si¢ z duzych skupisk matych krystalitow, ktore powoduja jego

porowatg strukture [H6].

Tabela 9. Ladunki Mulliken’a z wodorami zsumowanymi w ci¢zkie atomy obliczone dla TBBPA i TBBPA™ przy
uzyciu poziomu teorii LC- ®PBE 6-311++G(d,p) [H6].

Numer atomu Typ atomu Ladunki na TBBPA L.adunki na TBBPA"~
1 C 0.3645 0.1697
2 C -0.6360 -0.8545
3 C -0.8366 -0.5303
4 Br -0.2694 -0.3020
5 C 0.8157 -0.3380
7 C -0.2371 0.8684
8 C 0.3232 -3.1199
9 C 0.5651 1.8624

11 Br -0.2802 -0.4522
12 @] -0.3898 -0.4147
13 C -0.2579 0.0512
14 C -0.2579 0.0512
15 C 0.8158 -0.3379
22 C -0.6360 -0.8545
23 C -0.2371 0.8683
24 C 0.3644 0.1697
26 C 0.5650 1.8623
28 C -0.8365 -0.5303
29 Br -0.2802 -0.4522
30 0 -0.3900 -0.4147
31 Br -0.2694 -0.3020

Gdy tlen jest obecny w mieszaninie reakcyjnej, dziata jako zmiatacz elektronow
i konkuruje z TBBPA o elektrony w celu wytworzenia reaktywnych form tlenu, w tym
rodnikoéw O2"" 1 *OH, jak pokazano w nastgpujacych reakcjach:

Fe?* + 0, — 05 + Fe3* (34)
Fe3* + OH- — Fe?* + °‘OH (35)

Wychwytywanie elektronow przez O: nasila reakcje utleniania, obejmujaca
fotowzbudzone dziury i/lub rodniki hydroksylowe, powodujac rozszczepienie, rozszczepienie
chemiczne lub otwarcie pierScienia w celu wytworzenia produktow o niskiej masie

czasteczkowe;.
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4.3.3.5 Perspektywy zastosowania fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen na
Fes0a jako etapu wstepnego oczyszczania sciekow

Proces oczyszczania $ciekéw metoda osadu czynnego jest najpowszechniejszg metoda
biologicznego oczyszczania $cickow; nie jest jednak ona przeznaczona do usuwania lub
degradacji ksenobiotycznych organicznych substancji chemicznych. Wstepne oczyszczanie
sciekdw zawierajacych takie zwigzki organiczne za pomoca zaawansowanych procesOw
utleniania (AOPs) wydaje si¢ obiecujace w rozwigzaniu problemu $Sciekow zanieczyszczonych
TZO (takich jak farmaceutyki, srodki ochrony roslin, surfaktanty, chemikalia przemystowe,
niezamierzone produkty uboczne powstajace w trakcie proceséw produkcyjnych). Ponadto
uwaza si¢, ze polaczenie AOPs z procesami biologicznymi jest praktycznie wykonalne
1 ekonomicznie oplacalne. Osad czynny jest zwykle uzywany do oczyszczania §$ciekow
komunalnych, jednak bardzo czesto we wplywach do komunalnych oczyszczalni $ciekow
spotyka si¢ resztkowe $cieki pochodzace z dziatalnosci przemystowej. Moze to powodowac
problemy operacyjne, zwlaszcza na biologicznym etapie oczyszczania. Domieszka niektorych
zwigzkow chemicznych obecnych w $ciekach przemystowych moze by¢ toksyczna dla osadu
czynnego [70]. Szybkos¢ pobierania tlenu (ang.Oxygen Uptake Rate, OUR) jest jednym z
najwazniejszych wskaznikow kontrolowania aktywnos$ci osadu czynnego. Test OUR
prowadzony zgodnie ze standardowymi metodami odzwierciedla zmiany w dostepnosci,
stezeniu 1 skladzie zrodet wegla, ponadto moze by¢ rowniez stosowany jako test
toksykologiczny [71].

Ozonowanie jest szeroko stosowane w instalacjach oczyszczalni §ciekow do usuwania TZO w
procesie utleniania chemicznego. Z tego powodu jako eksperyment kontrolny wybrano rozktad
badanych zwigzkéw ozonem.

W pracy [H7] zbadano wptyw wodnych roztworéw TBBPA i BPA poddanych wstepne;j
degradacji w procesie fotokatalitycznym (katalizatory F1 i F2) i ozonolizie na aktywnos$¢
respirometryczng osadu czynnego w porownaniu do wpltywu roztworéw wyjsciowych tych
zwigzkow (niezdegradowanych). Zestawienie ukladow eksperymentalnych przedstawiono
w Tabeli 10. Pomiary respirometrycznej aktywnosci osadu czynnego pozwolily na oceng
skuteczno$ci  metod  wstgpnego  oczyszczania roztworow. Badania  aktywnosci

respirometrycznej przeprowadzono zgodnie ze standardowg procedurg PN EN ISO 8192 [71].

W praktyce oczyszczania $ciekoOw 1 uzdatniania wody w celu okreslenia stezenia
zwigzkoéw organicznych stosuje si¢ biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT) lub chemiczne

zapotrzebowanie tlenu (ChZT). Dla wszystkich analizowanych roztwordéw oznaczono stezenie
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zwiazkow organicznych jako ChZT, BZTs 1 OWO (ogdlny wegiel organiczny). Wartosci ChZT
odpowiadaja w przyblizeniu ilo$ci tlenu potrzebnej do utlenienia wegla w zwigzkach
organicznych. BZTs pokazuje ilo$¢ tlenu czasteczkowego zuzytego przez mikroorganizmy
w ciggu 5 dni na rozktad zwigzkéw organicznych zawartych w $ciekach. Dynamika procesu
biologicznego 1 wartos¢ BZTs wynika z (i) obecnosci w probce zwigzkow podatnych na
degradacj¢ mikrobiologiczng, (ii) aktywno$ci mikroorganizmow, (iii) obecnosci zwigzkow
hamujacych wzrost mikroorganizmoéw i/lub ich aktywno$¢ biochemiczng w organizmie.

Warto$§¢ OWO bezposrednio odnosi si¢ do zawartosci wegla w zwigzkach organicznych.

Tabela 10. Zestawienie badanych uktadow eksperymentalnych [H7].

Nazwa uktadu  Zastosowany proces wstepnego rozktadu Degradowany zwiazek organiczny
o1 Brak (proba kontrolna) BPA

02 Fotokataliza na F1 BPA

03 Fotokataliza na F2 BPA

04 Ozonoliza BPA

05 Brak (préba kontrolna) TBBPA

06 Fotokataliza na F1 TBBPA

o7 Fotokataliza na F2 TBBPA

08 Ozonoliza TBBPA

Stopien rozktadu substancji organicznych wyznacza si¢ z ilorazu zawarto$ci zwigzkow
organicznych, podatnych na biochemiczny rozktad, i catkowitej ich ilosci, za pomoca
wskaznikow (ChZT/OWO, ChZT/BZTs) lub tez na podstawie szybkosci poboru tlenu przez
osad. W sposob przyblizony biodegradowalno$¢ mozemy oceni¢ na podstawie wartosci ilorazu
ChZT/BZTs.Wysoka warto$¢ wskaznika (>2,5) $§wiadczy 0 powolnym rozktadzie i duzej
zawartos$ci substancji niebiodegradowalnych. Z kolei $cieki podatne na rozktad biologiczny
majg niski stosunek wskaznika (<1,8). W badanych uktadach stosunek ChZT/BZTs byt wysoki
(Rys. 33), dla kazdego przypadku byt duzo wyzszy niz 2,5, co wskazuje na niska
biodegradowalnos$¢ tych zanieczyszczen. Wstgpna degradacja w niewielkim stopniu poprawita
ten wskaznik w stosunku do prob kontrolnych, jednak wcigz pozostaje ponad 4-krotnie wyzszy
od wartosci pozadane;.

Podstawa oceny skutecznosci usuwania z wody substancji organicznych jest wydajnos¢
ubytku OWO w badanej mieszaninie. Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 33 b roztwory czystych
substancji (BPA — O1 i TBBPA — O5) nie wykazujg ubytku OWO w procesie biologicznym
[H7]. Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen, zaobserwowano dla probek O6-
08 (48-62%), przy czym zastosowanie wstepnego oczyszczania w procesie fotokatalitycznym

na F1 spowodowat najwyzsza wydajnos¢ procesu biologicznego [H7]. Natomiast probki O2-
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04 charakteryzowaly si¢ podobna wydajnoscia usuwania OWO, nieznacznie wyzsza
efektywnos¢ wykazano dla wstgpnego oczyszczania metoda ozonolizy.

Warto§¢ ChZT/OWO okresla ilo§¢ tlenu potrzebng do utlenienia substancji
organicznych w stosunku do zawarto$ci wegla w ich strukturze chemicznej. Koncowym
produktem utleniania wegla w zwigzkach organicznych w warunkach tlenowych jest
czasteczka dwutlenku wegla, stad punktem odniesienia dla tego stosunku jest wartos$¢ 2,66
(stosunek masy tlenu do wegla w CO2). Wartos¢ stosunku ChZT/OWO zalezy od budowy
zwigzkow organicznych obecnych w roztworze, w tym od zawartosci tlenu w czasteczce.
Wskazniki ChZT/OWO dla BPA (roztwory kontrolny i po wstepnej degradacji) i TBBPA
(roztwor kontrolny) byty zblizone i miescity si¢ w zakresie 10-15 (Rys. 34 a) [H7]. Natomiast
zdecydowanie wyzszy wskaznik byl w przypadku probki O6. Oznacza to, ze zwiazki zawarte

w tej probee charakteryzowaty si¢ wyzszg utlenialnoscia niz w pozostatych.

a 1000 b 70 -

al

@
=)

w
=]

N
a
g w
o

.
o

10

Wydajnosc usuwania OWO [%
o

=]

o1 02 03 04 05 06 o7 08 o1 02 o3 04 05 06 o7 08

Rysunek 33. Potencjat biodegradacji badanych uktadéw (a); efektywnos¢ usuwania wegla ogdlnego z roztworow
(b) [H7]

Wydajnos$¢ procesu tlenowej biodegradacji materii organicznej mozna okresli¢ mierzac
szybkos$¢ pobierania tlenu przez mikroorganizmy [72]. Testy OUR sg uzytecznym narz¢dziem
do oceny wydajnosci procesow biologicznych [73,74]. Istniejg dwa sktadniki OUR: oddychanie
egzogenne 1 endogenne. W fazie egzogennej mikroorganizmy wykorzystuja dostarczony
substrat, na ktory sktada si¢ pozywka i substancja badana, natomiast w fazie endogenne;j
zuzywana jest materia organiczna zawarta w samym osadzie czynnym [69]. WartoSci
zapotrzebowania na tlen uzyskane w badaniach respirometrycznych stanowig bezposrednig
miarg aktywno$ci mikroorganizmow obecnych w tlenowym osadzie czynnym. Ponadto,
poniewaz oddychanie osadu czynnego jest hamowane w obecno$ci substancji toksycznych,
moze on by¢ stosowany jako skuteczne narz¢dzie do pomiaru toksyczno$ci ostrej populacji
drobnoustrojow biologicznego osadu oczyszczalni $ciekow [75,76].

Pomiar OUR wykonano po 30 i 180 minutach ekspozycji osadu czynnego na badane
mieszaniny. Wszystkie probki miaty negatywny wplyw na aktywno$¢ oddechowa osadu
czynnego (Rys 34 b) [H7] w porownaniu do kontroli na samym osadzie czynnym. Jednak
wstepna degradacja spowodowata znaczny wzrost aktywnosci respirometrycznej w przypadku
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TBBPA w czasie 180 min [H7]. Produkty fotokatalitycznej degradacji TBBPA (06, O7)
charakteryzujg si¢ mniejszym negatywnym wplywem niz ozonolizy (O8). Wiadomo, ze przy
OUR <9,0 mg Oz dm=h"! mikroorganizmy wchodza w faze oddychania endogennego. Wstepna
degradacja TBBPA skutkowata OUR nizszym niz 9 mg Oz dm3h™ zaréwno po 30, jak i 180
minutach. Moze to $wiadczy¢ o natychmiastowym zuzyciu substratoéw przez mikroorganizmy
oraz o negatywnym (toksycznym) dziataniu analizowanych zwigzkéw na mikroorganizmy.
Metody obrobki wstepnej tylko w niewielkim stopniu poprawity biodostepnos¢ roztwordw.

Wyniki otrzymane dla BPA byly nieznacznie wyzsze.

a b
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Rysunek 34. Potencjal biodegradacji badanych roztworéw jako stosuneck ChZT/OWO (a); aktywno$é
respirometryczna osadu czynnego po 30 min (r6zowy) i 180 min (niebieski) (b) [H7].

Warto$¢ ChZT/BZTs wynoszaca 23,56 dla probki O6 [H7] $wiadczy 0 niskiej
biodostepnosci analizowanej materii organicznej, co potwierdza wynik aktywnosci
oddechowej. Ko i in. [77] oraz Le Bonté i in. [78] w swoich badaniach wykazali, Zze toksyczne
scieki powoduja natychmiastowy spadek OUR ponizej wartosci oddychania endogennego,
co $wiadczy o zahamowaniu aktywnos$ci mikroorganizmoéw, a nawet dzialaniu sanityzujacym.

W pracy [H8] badano toksycznos¢ TBBPA i produktow jego degradacji wobec
organizmow modelowych (skorupiaki stonowodne Artemia franciskana i stodkowodne
Thamnocephalus platyurus). Badano roztwory substancji czystych — TBBPA (1), BPA (I1),
kwas 3,5-dibromo-4-hydroksybenzoesowy (l1l), 2,6-dibromo-4-izopropylofenol (1V),
2,6-dibromo-4-metylofenol (V) oraz mieszniny poreakcyjne po procesie wstepnej degradacji
(T1 — fotokataliza na F1, T2 — fotokataliza F2, T3 - ozonoliza). Testy toksycznosci wykonano
stosujgc mikrobiotesty Thamnotoxkit F™ i Artoxkit M™ firmy Microbiotests Inc. zgodnie ze
standardowg procedura dotaczong do danego testu.

Bezposrednia fotoliza fluorowcowanych zwiagzkow aromatycznych w wodzie przebiega
zazwycza] poprzez dehalogenacje [79]. W przypadku fotokatalitycznej degradacji BPA
i TBBPA reakcja pierwotna polega na rozszczepieniu czasteczki (w miejscu grupy

izopropylowej). Degradacjia TBBPA obejmuje gltownie debrominacje, hydroksylacje
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i demetylacje zarbwno w procesach utleniania, jak i redukcji [80]. Po$rednimi produktami
rozktadu BPA podczas degradacji fotokatalitycznej sa p-izopropenylofenol, hydrochinon,
4-izopropenylofenol, octan kwasu glikolowego, kwas winowy i kwas mrowkowy [81,82].
Kwasy alifatyczne jako zwigzki posrednie powstajg w wyniku dalszego utleniania pochodnych
chinonu [83]. Wiadomo, Ze fenol jest fotokatalitycznie mineralizowany poprzez wytwarzanie
pochodnych chinonu i kwaséw organicznych jako zwigzkow posrednich.

Warto$ci toksycznosci ostrej wyrazonej jako ECsp (stezenie dla 50% maksymalnego
efektu, mg dm=) z 95% przedziatami ufnosci i obliczono za pomoca arkusza kalkulacyjnego
Regtox [H8]. Otrzymane wartosci ECso 24h przedstawiono na Rys. 35. Degradacja roztworu
TBBPA w r6znych warunkach miata niewielki wptyw na toksyczno$¢ mieszaniny reakcyjnej
w poréwnaniu z czystym TBBPA [H8]. Stwierdzono rowniez, ze czyste zwigzki: (I1), (III), (IV)
i (V) sa toksyczne i szkodliwe dla A. franciscana. Ich ECso jest wyzsze niz dla TBBPA (Rys
35). Badane zwigzki organiczne wykazywatly nieco wigkszg toksyczno$é wobec T. platyurus
niz A. franciscana, wyjatkiem sg zwiazki (II) i (IV), ktore okazaty si¢ ok. 10-krotnie bardziej
toksyczne dla T. platyurus niz A. franciscana [H8]. T1 wykazuje nieznaczne (ok. 2-krotne)
obnizenie toksyczno$ci w porownaniu do TBBPA (Rys. 35). W przypadku T2 zaobserwowano
spadek toksycznosci w stosunku do A. franciscana (1,75-krotny) oraz wzrost toksycznosci w
stosunku do T. platyurus (1,43-krotny). Wieksza odpornos¢ A. franciscana moze wynikac z
warunkéw, w jakich ten skorupiak wystepuje naturalnie (woda o zasoleniu do 200%o).
Porownujac wartosci ECso czystych zwiazkow 1 mieszanin poreakcyjnych mozna stwierdzic,
ze mieszaniny poreakcyjne charakteryzuja si¢ wyzsza toksycznos$cig niz toksyczno$é
produktéw ubocznych, powstajacych podczas procesoOw ozonolizy/fotokatalizy, okreslona dla
czystych substancji [H8]. Prawdopodobnie w mieszaninie substancje te wykazuja efekt
synergistyczny.

100
OA. franciscana arT. platyurus

ECs, [mg dm™]
S
-

o

s
"
a ®
B # #t
A A #
1

1] 1 v Vv T1 T2 T3

Zwigzek/proces degradacji

Rysunek 35. Srednie 24-godzinne wartoéci ECso badanych zwigzkéw i mieszanin poreakcyjnych dla A.
franciscana (niebieski) i T. platyurus (biaty). Przedstawiono warto$¢ érednia = SD, n=3 wyniku, rdéznice
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statystyczne (p<0,01) migdzy wynikami, oceniane testem Studenta Statistica 13.1, zaznaczono ré6znymi matymi
literami dla A. franciscana, wielka literg dla T. platyurus, symbolem * dla mieszanin poreakcyjnych badanych na
A. franciscana, symbolem # dla mieszanin poreakcyjnych badanych na T. platyurus, réznica przy p<0,05. Dane
z pracy [H8].

4.3.3.6 Podsumowanie

Zdolnos¢ katalizatorow heterogenicznych do generowania silnie reaktywnych form, a
takze reaktywno$¢ tych form w procesach rozkladu zanieczyszczen z punktu widzenia
projektowania procesu technologicznego usuwania TZO ze $ciekow jest kluczowym
zagadnieniem. Przeprowadzone przeze mnie badania prezentuja nowe technologie
otrzymywania materiatow o unikalnych cechach, ktore sg efektywnymi katalizatorami rozktadu
zanieczyszczen organicznych.

W pracy [H1] pokazano, ze domieszkowanie TiO> siarka powoduje poprawe¢ wiasnosci
optycznych katalizatora (rozciggnig¢cie absorpcji promieniowania na zakres widzialny)
domieszkowanego materialu w stosunku do komercyjnego (stosowanego jako kontrola).
Domieszkowanie miato znaczacy wplyw na tadunek powierzchni katalizatora, a co za tym idzie
w istotny sposob wptywato na oddziatywanie powierzchnia katalizatora-substrat. Rozszerzenie
zakresu absorpcji materialu na promieniowanie widzialne zmniejsza koszty stosowania
katalizatora poniewaz daje perspektywe zastosowania promieniowania stonecznego.

W pracy [H2] z powodzeniem otrzymano w procesie strukturyzacji femtosekundowymi
impulsami laserowymi mikro/nano struktury fotokatalityczne immobilizowane na ptytce
tytanowej sktadajgce sie z tlenkow tytanu. Wykazano efektywnos$¢ katalityczng tych struktur w
reakcji degradacji MB. Morfologia mikro/nano struktur powigzana jest ze sktadem warstwy
powierzchniowej. Po raz pierwszy otrzymano struktury ,,jodetkowe” na powierzchni tytanu.
Immobilizacja warstwy katalitycznej poprawia parametry operacyjne materiatu. Brak
koniecznosci stosowania dodatkowych operacji odzysku katalizatora z mieszaniny jest duzg
przewaga nad materiatami proszkowymi. Material ten mozna wykorzysta¢ do budowy ,,panelu”
solarnego do oczyszczania wody/$ciekow, ktory pracowatby w systemie przeplywowym.

W pracach [H3] i [H4] wykazano, ze 2D-MoS; jest efektywnym katalizatorem
zaawansowanych proceséw redukcji. Rozwinigta powierzchnia 2D-Mo0S; zapewnia duzg ilos¢
miejsc aktywnych. Struktura warstwowa badanego materiatu (w postaci nanokartek) wspomaga
transport elektronow, ktére biorg udzial w procesie redukcji substratu na powierzchni
katalizatora. 2D-MoS> absorbuje promieniowanie z zakresu widzialnego. Wplyw struktury
elektronowej na redukcje substratu na powierzchni katalizatora przedstawiono w pracy [H4].
Struktura elektronowa katalizatora jest istotna z punktu widzenia mozliwosci przebiegu

procesow redukcyjnych.
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W pracach [H5] i [H6] badano wlasciwosci katalityczne dwoch rodzajow magnetytu.
Badane materiaty byty magnetytami niestechiometrycznymi i r6znity si¢ miedzy sobg stopniem
utlenienia. Wykazano, zZe stopien utlenienia magnetytu mozna okre$li¢ na podstawie analizy
wielkosci komoérki elementarnej krystalitu. Ponadto stopien utlenienia materiatu w istotny
sposob wptywa na mozliwos¢ transportu elektronu w materiale, a co za tym idzie na jego
wydajno$¢ w degradacji fotokatalityczne;.

Oksydacyjna  degradacja  halogenopochodnych arylowych jest kinetycznie
nieuprzywilejowana z uwagi na deficyt elektronowy tych zwigzkow, co powoduje, ze sg one
odporne na atak elektrofilowy rodnika hydroksylowego. W pracach [H3-H6] pokazano sposob
sterowania reakcja degradacji w celu rozdzielenia procesu oksydacyjnego i redukcyjnego.
Pozwolito to na lepsza interpretacje przebiegu procesu degradacji zwigzku organicznego.
Przeprowadzone w pracach HI, H3, H5 i H6 badania wykazaty istotng role procesu
redukcyjnego w degradacji halogenopochodnych arylowych.

Wyniki przedstawione w pracach [H1-H6] pokazaly, ze dla wydajnej degradacji
fotokatalitycznej istotne sg takie cechy katalizatora jak: (i) tadunek powierzchni katalizatora
utatwiajacy oddzialywanie powierzchni katalizatora z substratem; (ii) szerokie spektrum
absorpcji promieniowania (zwlaszcza z zakresu widzialnego); (iii) uklad orbitali utatwiajacy
transport elektronow.

W pracach [H7] i [H8] wykazano, ze procesy fotokatalityczne na katalizatorach
magnetytowych moga by¢ wykorzystywane do wstgpnego podczyszczania $ciekow
zawierajacych halogenopochodne arylowe. Wstepna degradacja TBBPA pozytywnie wptywa
na aktywno$¢ oddechowa osadu czynnego. Zastosowanie magnetytu w procesie wstepnego
oczyszczania fotokatalitycznego ma nast¢pujace zalety: niski koszt katalizatora, szerokie
spektrum absorpcji promieniowania (mozliwo$¢ wykorzystania promieniowania stonecznego),
nie obcigzajacy Srodowiska. Jak pokazano w pracy [H8] zastosowanie wylacznie procesu
fotokatalizy jako metody oczyszczania $ciekéw nie jest wystarczajace. Fotokataliza powinna
by¢ stosowana w potaczeniu z tradycyjnym procesem biologicznym jako etap wstepny.

Otrzymane przeze mnie wyniki moga by¢ podstawa opracowania nowych technologii
usuwania TZO bedacych:

» Ekologicznymi — stosowanie materiatow fotokatalitycznych przyjaznych srodowisku,

» Tanimi — nie wymagajace stosowania wysokich nakladow energetycznych, nie
generujace sladu weglowego,

» Efektywnymi — wysoka wydajnos¢ degradacji halogenopochodnych
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5. INFORMACJA O WYKAZYWANIU SIE ISTOTNA AKTYWNOSCIA NAUKOWA ALBO
ARTYSTYCZNA REALIZOWANA W WIECEJ NIZ JEDNEJ UCZELNI, INSTYTUCJI NAUKOWEJ
LUB INSTYTUCJI KULTURY, W SZCZEGOLNOSCI ZAGRANICZNEJ.

Swoja droge naukowg rozpoczetam jako uczestnik dziennych studiéw doktoranckich na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Realizowatam tam prace badawczg wspierang
grantem promotorskim nr 1107/T09/2005/28 przydzielony przez MNil.

Wynikiem tej pracy byty publikacje naukowe:

1. J. Kisata, Z. Ciunik, K. Drabent, T.Ruman, S. Wotowiec, The X-ray crystallographic
structures, spectral and magnetic properties of nickel(Il), copper(ll) and cobalt(Il)
complexes with tetra(3-iso-propylpyrazol-1-yl)borate, Polyhedron, 22
(2003), pp. 1645-1652

2. J. Kisala, A. Biatonska, Z. Ciunik, S. Kurek, S. Wolowiec, Complexes of
heteroscorpionate trispyrazolylborate ligands. Part XIIl: Molybdenum complexes of
hydrobis(5-methyl-3-phenylpyrazolyl)(3-methyl-5-phenylpyrazolyl)borate,
hydrotris(3-(2-thienyl)-5-methylpyrazolyl)borate and tetranuclear molybdenum(V)
complex of hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borate, Polyhedron, 25 (2006), pp 3222-
3230

oraz rozprawa doktorska pod tytutem:
Synteza 1 wlasciwosci katalityczne jonow metali przejSciowych z ligandami typu tripod.

Odbytam dwa staze naukowe (19-30.09.2011 i 17-28.09.2012) w Centrum Badan i
Technologii Radiacyjnych, Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie (w zespole prof.
K. Bobrowskiego) w zakresie badan wptywu promieniowania jonizujacego na degradacje
trwalych zanieczyszczen organicznych. Staze te pozwolity mi na zapoznanie si¢
z wyrafinowang technika radiolizy (gamma i impulsowej). Zdobyte w zespole prof.
K. Bobrowskiego do$wiadczenie naukowe pozwolito mi na lepsze zrozumienie przebiegu
generowania 1 reakcji rodnikow, co moglam wykorzysta¢ w swojej pracy dotyczacej
fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen organicznych.
Publikacje naukowe bedace wynikiem wspotpracy:
[1] M. Celuch, A. Bojanowska-Czajka, K. Kulisa, J. Kisata, K. Kosno, D. Pogocki,
Preliminary studies on radiation degradation of aqueous solution of linuron, W: Institute
of Nuclear Chemistry and Technology ANNUAL REPORT 2011, 01/2012

[2] Kosno K., Janik 1., Kisata J., Mirkowski J., Pogocki D., The role of pH in the mechanism
of OH radical induced oxidation of nicotine. Israel J. Chem., 54, 302-315 (2014). IF =
2,607

66


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538706002816
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538706002816
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538706002816
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538706002816
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538706002816
https://www.researchgate.net/researcher/2009106059_M_Celuch/
https://www.researchgate.net/researcher/2009111111_A_Bojanowska-Czajka/
https://www.researchgate.net/researcher/2009110193_K_Kulisa/
https://www.researchgate.net/researcher/2009109818_K_Kosno/
https://www.researchgate.net/researcher/2009107061_D_Pogocki/
https://www.researchgate.net/publication/237062834_PRELIMINARY_STUDIES_ON_RADIATION_DEGRADATION_OF_AQUEOUS_SOLUTION_OF_LINURON?ev=prf_pub

[3] K. Skotnicki, M. Celuch, A. Mastowska, J. Kisata, D. Pogocki, K. Bobrowski, Badanie
wplywu obecnosci tlenku cyrkonu oraz tlenkéw metali wchodzacych w sklad stopu
cyrkonowego na wydajno$¢ wodoru czasteczkowego w obecnosci typowych
zanieczyszczen w chlodziwie (wodzie) reaktora, W: Analiza procesOw generacji
wodoru w reaktorze jadrowym w trakcie normalnej eksploatacji i w sytuacjach
awaryjnych z propozycjami dzialan na rzecz podniesienia poziomu bezpieczenstwa
jadrowego, 2015, ISBN 9788393393558

[4] Trojanowicz M., Bartosiewicz I., Bojanowska-Czajka A., Kulisa K., Szreder T.,
Bobrowski K., Nichipor H., Garcia-Reyes J.F., Nal¢cz-Jawecki G., Meczynska-
Wielgosz S., Kisata J.. Application of lonizing Radiation in Decomposition of
Perfluorooctanoate (PFOA) in Waters. Chem. Eng. J.,, 2019; 357, 698-714.

doi:10.1016/J.CEJ.2018.09.065 IF =8,355
[5] Szreder T., Kisata J., Bojanowskia-Czajka A., Kasperkowiak M., Pogocki D.,
Bobrowski K., Trojanowicz M., High Energy radiation — Induced cooperative

reductive/oxidative mechanism of perfluorooctanoate anion (PFOA) decomposition in
aqueous solution, Chemosphere, 2022, 295, 133920, doi:
10.1016/j.chemosphere.2022.133920 IF =7,086

Przedstawiona powyzej aktywno$¢ spetnia wymagania zawarte w art.219 ust.1 pkt 3 ustawy

z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz 85 z p6zn.

zm.).

6. INFORMACJA O OSIAGNIECIACH DYDAKTYCZNYCH, ORGANIZACYJNYCH ORAZ
POPULARYZUJACYCH NAUKE LUB SZTUKE.

Osiagniecia dydaktyczne

Prowadzitam =zajecia laboratoryjne oraz audytoryjne dla studentow Politechniki
Rzeszowskiej na kierunkach Technologia Chemiczna, Biotechnologia oraz Uniwersytetu
Rzeszowskiego na kierunkach: Biologia, Rolnictwo, Ochrona Srodowiska, Technologia
Zywnosci i Zywienie Cztowieka, Lekarskim z zakresu chemii ogolnej, chemii nieorganicznej,
chemii analitycznej, chemii organicznej, analizy instrumentalnej.

Dotychczas prowadzitam zajecia z nastepujacych przedmiotow:

e Chemia ogdlna (laboratorium, ¢wiczenia rachunkowe, kierunek Biotechnologia, Wydziat
Chemiczny, PRz)

e Materiatloznawstwo 1 ochrona przed korozja (laboratorium, kierunek Technologia
Chemiczna, Wydzial Chemiczny, PRz)

e Chemia Ogolna i Analityczna (wyktad i laboratorium, kierunek Biologia, Wydziat
Biologiczno-Rolniczy, UR),

e Chemia (laboratorium, kierunek Ochrona Srodowiska, Wydzial Biologiczno-Rolniczy,
UR),

e  Wspolczesne Technologie w Ochronie Srodowiska (laboratorium, kierunek Ochrona
srodowiska, Wydziat Biologiczno-Rolniczy, UR)
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https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/persons/903888/
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/persons/3951511/
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/610299
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/610299
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/610299
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/610299
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894718317820#!

Chemia Organiczna (laboratorium, Kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie
Cztowieka, Wydziat Biologiczno-Rolniczy, UR),

Analiza Instrumentalna/Metody Pomiaru Jako$ci Zywnosci (wyktad i laboratorium,
Kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, Wydziat Biologiczno-Rolniczy,
UR)

Biochemia z elementami chemii (laboratorium, kierunek Lekarski, Wydziat Medyczny,
zajecia prowadzone na Wydziale Biologiczno-Rolniczym, UR)

Chemia fizyczna (laboratorium, wyktad, kierunek Biologia, Instytut Biologii i
Biotechnologii, UR)

Chemia Organiczna (laboratorium, kierunek Biologia, Instytut Biologii i Biotechnologii,
UR)

Bytam promotorem 16 prac inzynierskich oraz 7 prac magisterskich.

Prace inzynierskie:

1

Estera Mazurkiewicz, ,,Oznaczanie wybranych parametrow fizykochemicznych w
maslance”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2016

Justyna Katwik, ,,Oznaczanie wybranych parametréw jogurtow naturalnych”, kierunek
Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2016

Patrycja Nycz, ,,Korelacja odmiany miodu z wybranymi parametrami
fizykochemicznymi”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2016
Matgorzata Hamala, ,,Otrzymywanie mikrokapsutkowanego aromatu cytrynowego”,
kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2016

Matgorzata Szataj, ,,Zastosowanie wysokosprawnej chromatografii cieczowej do
szacowania zawartosci sktadnikéw prozdrowotnych olejow roslinnych na przyktadzie
witaminy A”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Czlowieka, 2015

Kamila Szewczyk, Zastosowanie wysokosprawnej chromatografii cieczowej do
szacowania sktadnikow prozdrowotnych w oleju na przykladzie witaminy E”,
kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2015

Barbara Orzechowska, ,,Warto$¢ odzywcza kaszy gryczanej uprawianej na terenie
Polski potudniowo-wschodniej, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie
Cztowieka, 2014

Agata Uchman, ,,Warto$¢ odzywcza prosa i kaszy jaglanej uprawianych na terenie
Polski poludniowo-wschodniej”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie
Cztowieka, 2014

Lucyna Pelc, ,,Badanie parametrow fizykochemicznych sokéw z granatu
otrzymywanych przez wyciskanie owocu”, kierunek Technologia Zywnosci i
Zywienie Cztowieka, 2014

10 Sylwia Grzebieniak, ,,Jakos$¢ handlowo dostepnych przypraw orientalnych na

przyktadzie kurkumy”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2013

11 Matgorzata Fryc, ,,Jako$¢ wody przeznaczonej do spozycia z ujecia wody w

Cmolasie”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2013

12 Artur Olesiejuk, ,,Wplyw pH na potencjat oksydacyjny ekstraktow morwy gorskiej

(Morus Bombycis), kierunek Technologia Zywnoéci i Zywienie Cztowieka, 2012
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13 Tomasz Podkul, ,,Poréwnanie aktywnosci antyoksydacyjnej ekstraktow bazylii
pospolitej (Ocimum Basiliscum L) otrzymanych na drodze maceracji i sonikacji”,
kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2012

14 Malgorzata Zuk, ,,Opracowanie metody rozdziahu antocyjanéw zawartych w owocach
morwy Morus Bombycis”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka,
2012

15 Paulina Kumiega, ,, Wptyw jonow chromu (III) 1 (VI) na kietkowanie 1 wzrost
rzezuchy (Lepidium sativum), kierunek Rolnictwo, 2010

16 Michat Baran, ,,Opracowanie metody oznaczania pestycydow w wodzie oraz
porowatym materiale sypkim”, kierunek Rolnictwo, 2010

Prace magisterskie:

1 Jerzy Piskadto, ,,Ocena toksycznosci wody oczyszczanej z zanieczyszczen
organicznych metodami poglebionego utleniania (AOPs) wzgledem organizmu
wodnego Artemia salina”, kierunek Ochrona Srodowiska, 2016

2 Lucyna Pelc, ,,Pozyskiwanie substancji biologicznie czynnych wykorzystywanych
jako suplementy diety na przyktadzie izolacji cytyzyny z nasion Laburnum
anagyroides”, kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2015

3 Barbara Orzechowska, ,,Walidacja metody oznaczaniacytyzyny technika HPLC,
kierunek Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka, 2015

4 Agnieszka Mastowska, ,,Biosynteza, charakterystyka i testy aktywnosci katalitycznej
nanoczastek ZrO”, kierunek Ochrona Srodowiska, 2014

5 Anna Nobis, ,,Badanie aktywnos$ci naparéw wrotyczu pospolitego (Tanacetum
Vulgare L), kierunek Technologia Zywnoéci i Zywienie Cztowieka, 2014

6 Marta Matusz-Bubelska, ,,Pomiary jakosci miodu z zastosowaniem wybranych metod
fizykochamicznych”, kierunek Technologia Zywno$ci i Zywienie Cztowieka, 2014

Jestem wspolautorem podre¢cznikow akademickich:

e Malgorzata Dzugan, Joanna Kisata, Anna Pasternakiewicz, Chemia dla kierunkow
przyrodniczych. Cz. 1, Chemia ogo6lna 1 analityczna / red. nauk. Maria Droba,
Wydawnictwo Uniwersytetu Rzeszowskiego, 2013, ISBN 978-83-7338-846-8

e Joanna Kisata, Dariusz Pogocki, Podstawy instrumentalnych metod analitycznych dla

studentow kierunkéw przyrodniczych, Wydawnictwo Uniwersytetu Rzeszowskiego,
2015, ISBN 978-83-7996-136-8

Bratam czynny udzial w dziatalnosci Studenckich Kot Naukowych:

e Koto Naukowe Technologow Zywnoéci »Ferment”, oOpiekun sekcji ,,Chemii
zywnosci” Studenckiego Kota Naukowego ,,Ferment” do wrzesnia 2010, Wydziat
Biologiczno-Rolniczy, UR

e Opiekun Studenckiego Kota Naukowego Analitykéw w latach 2013-2015, Wydziat
Biologiczno-Rolniczy, UR

Dziatalno$¢ ta zaowocowata artykutami naukowymi oraz wystgpieniami konferencyjnymi

przygotowanymi przez studentow:

[1] T. Michalik, T. Rusin, J. Kisala, Nowe trendy w metodach usuwania mykotoksyn z
produktéw zywnosciowych i1 pasz, W: Materialy Jubileuszowej V Ogdlnopolskiej
Mtodziezowej Konferencji Naukowej "Mtodzi naukowcy - praktyce rolniczej" nt.
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http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=D%BFugan+Ma%B3gorzata+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Kisa%B3a+Joanna+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Pasternakiewicz+Anna+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Kisa%B3a+Joanna+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Pogocki+Dariusz+
https://bibliografia.ur.edu.pl/cgi-bin/expertus3.cgi
https://bibliografia.ur.edu.pl/cgi-bin/expertus3.cgi

"Nauki rolnicze w rzeczywistosci spoteczno-gospodarczej wspotczesnych obszaréw
wiejskich", Rzeszow, 21-23 kwietnia 2009 / [oprac. red. materiatbw konf. Marta
Pisarek, Dawid Polar, Marta Gargata] ; Uniwersytet Rzeszowski 2009, 62-64

[2] M. Horbacz, K. Gawron, J. Kalisz, J. Kisala, Przeglad metod oznaczania zawartosci
witaminy C, W: Materiaty Jubileuszowej V Ogolnopolskiej Mtodziezowej Konferencji
Naukowej "Mtodzi naukowcy - praktyce rolniczej" nt. "Nauki rolnicze w rzeczywistosci
spoteczno-gospodarczej wspotczesnych obszarow wiejskich", Rzeszow, 21-23 kwietnia
2009 / [oprac. red. materialow konf. Marta Pisarek, Dawid Polar, Marta Gargala] ;
Uniwersytet Rzeszowski 2009 s. 91-94

[3] Edyta Chronowska, Anna Klimaszewska, Joanna Kisala, Oznaczanie zawartoSci
kofeiny w kawie rozpuszczalnej, mielonej i ziarnistej, W: Nowoczeshe systemy w
technologii zywnosci 1 zarzadzaniu $rodowiskiem : VI. Ogolnopolska Mtodziezowa
Konferencja Naukowa "Mlodzi naukowcy - w praktyce rolniczej” : materialy
konferenyjne : Rzeszow-lwonicz, 20-22 kwietnia 2010 / [red. materialow konf. Joanna
Kisata, Matgorzata Dzugan]. Rzeszéw, Uniwersytet Rzeszowski: 2010, s. 15-18

[4] Monika Gabor, Matgorzata Zuk, Joanna Kisata, Analiza iloéciowa barwnikow
antocyjanowych metoda spektroskopowa UV — Vis w sokach z czarnej porzeczki, W:
Nowoczesne systemy w technologii zywnosci i zarzadzaniu $rodowiskiem : VL
Ogoblnopolska Mtodziezowa Konferencja Naukowa "Mtodzi naukowcy - w praktyce
rolniczej" : materialy konferenyjne : Rzeszow-lwonicz, 20-22 kwietnia 2010 / [red.
materiatdw konf. Joanna Kisata, Malgorzata Dzugan]. Rzeszoéw, Uniwersytet
Rzeszowski: 2010, s. 19-22

[5] Anna Zachara, Joanna Kisata, Oznaczanie zawarto$ci kofeiny w herbacie, W:
Nowoczesne systemy w technologii zywnosci i zarzadzaniu $rodowiskiem : VL
Ogoblnopolska Mtodziezowa Konferencja Naukowa "Mtodzi naukowcy - w praktyce
rolniczej" : materialy konferenyjne : Rzeszow-lwonicz, 20-22 kwietnia 2010 / [red.
materiatdw konf. Joanna Kisata, Malgorzata Dzugan]. Rzeszoéw, Uniwersytet
Rzeszowski: 2010, s. 75-78

[6] J. Mac, K. Heclik, J. Kisata, Nanoczgstki - charakterystyka i zastosowanie, Acta
Carpathica 7, Drohobycz : Wydawnictwo Uniwersytetu Pedagogicznego. Wydzial
Biologiczny, 2013, S. 115-120, ISBN: 978-83-7667-162-8 ; 978-966-384-302-5

[7] R. Pieniazek, A. Mastowska, J. Kisata, M. Bilek, Wptyw malej retencji tworzonej przez
czlowieka na ekosystemy podgorskie 1 gorskie, Acta Carpathica 7, Drohobycz:
Wydawnictwo Uniwersytetu Pedagogicznego. Wydziat Biologiczny, 2013, S. 69-74,
ISBN: 978-83-7667-162-8 ; 978-966-384-302-5

a. Wystapienia studentow na konferencjach:

[8] V Ogoblnopolska Konferencja Naukowa "Mtodzi naukowcy -- praktyce rolniczej" -
Nauki Rolnicze w rzeczywisto$ci spoleczno-gospodarcze; wspdiczesnych obszardow
wiejskich, Rzeszow 21-23 kwiecien 2009, opiekun prac studenckich

[9] IIT Studencka Konferencja Kot Naukowych pt ."Suplementy diety w profilaktyce
zdrowia", lwonicz 23-25 pazdziernik 2009, opiekun prac studenckich

[10] VI Ogolnopolska Mtodziezowa Konferencja Naukowa ,,Mlodzi naukowcy -
praktyce rolniczej” ,,Nowoczesne systemy w technologii zywnoS$ci i zarzadzaniu
srodowiskiem”, Rzeszoéw-lwonicz, 20-22.04.2010, praca w komitecie organizacyjnym
— redakcja materiatlow konferencyjnych, opiekun prac studenckich.
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https://bibliografia.ur.edu.pl/cgi-bin/expertus3.cgi
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https://bibliografia.ur.edu.pl/cgi-bin/expertus3.cgi
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https://bibliografia.ur.edu.pl/cgi-bin/expertus3.cgi
https://bibliografia.ur.edu.pl/cgi-bin/expertus3.cgi
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Mac+Justyna+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=H%EAclik+Kinga+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Kisa%B3a+Joanna+

Nagrody:

e Otrzymatam list pochwalny od Prorektora ds Studenckich i Ksztalcenia Uniwersytetu
Rzeszowskiego prof. UR dr hab. Wojciecha Walata za zaangazowanie dydaktyczne
i opracowanie serii skryptow - 10.04.2013 rok.

Popularyzacja nauki:

e Przygotowatam wyktad internetowy: Rozklad tadunku na czasteczce (Mulliken,
Chelp) na przyktadzie kationu allilowego — www.molnet.eu (19.09.2014)

e Udziat w Pikniku Nauki ,,Eksploracje”, Rzeszow 21.05.2022

e Udziat w Pikniku Nauki ,,Eksploracje”, Rzeszow 21.05.2023

7. OPROCZ KWESTII WYMIENIONYCH W PKT. 1-6, WNIOSKODAWCA MOZE PODAC INNE
INFORMACJE, WAZNE Z JEGO PUNKTU WIDZENIA, DOTYCZACE JEGO KARIERY
ZAWODOWEJ.

7.1 Pozostate publikacje
W czasopismach miedzynarodowych:

[1] J. Kisala, Z. Ciunik, K. Drabent, T.Ruman, S. Wotowiec, The X-ray
crystallographic structures, spectral and magnetic properties of nickel(ll), copper(ll)
and cobalt(Il) complexes with tetra(3-iso-propylpyrazol-1-yl)borate, Polyhedron, 22
(2003), pp. 1645-1652 IF =2,067

[2] D. Benito-Garagorri, E. Becker, J. Wiedermann, W. Lackner, M. Pollak, K.
Mereiter, J. Kisala, K. Kirchner: "Achiral and Chiral Transition Metal Complexes with
Modularly Designed Tridentate PNP Pincer-Type Ligands Based on N-Heterocyclic
Diamines"; Organometallics, 25 (2006), pp. 1900 - 1913. IF =4,051

[3] J. Kisala, A. Bialonska, Z. Ciunik, S. Kurek, S. Wolowiec, Complexes of
heteroscorpionate trispyrazolylborate ligands. Part XIII: Molybdenum complexes of
hydrobis(5-methyl-3-phenylpyrazolyl)(3-methyl-5-phenylpyrazolyl)borate,
hydrotris(3-(2-thienyl)-5-methylpyrazolyl)borate and tetranuclear molybdenum(V)
complex of hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borate, Polyhedron, 25 (2006), pp 3222-
3230 IF =2,067

[4] K. Dhlugopolska, J. Kisata, M. Danilczuk, D. Pogocki, T. Ruman, The Analysis
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11. K. Skotnicki, M. Celuch, A. Mastowska, J. Kisata, D. Pogocki, K. Bobrowski,
Badanie wptywu obecnosci tlenku cyrkonu oraz tlenkow metali wchodzacych w
sktad stopu cyrkonowego na wydajno$¢ wodoru czasteczkowego w obecnosci
typowych zanieczyszczen w chlodziwie (wodzie) reaktora, W: Analiza procesow
generacji wodoru w reaktorze jadrowym w trakcie normalnej eksploatacji 1 w
sytuacjach awaryjnych z propozycjami dziatan na rzecz podniesienia poziomu
bezpieczenstwa jadrowego, 2015, ISBN 9788393393558

12. Dzugan, M., Kisata, J., Wesolowska, M. (2016). Zawartos¢ sktadnikéw
bioaktywnych w soku z owocoéw granatu (Punica granatum) w zalezno$ci od metody
wytwarzania [The content of bioactive components in juice from pomegranate fruit
(Punica granatum) in relation to the production method]. In: A. Duda-Chodak, D.
Najgebauer-Lejko, I. Drozdz, T. Tarko (Eds.), Rola procesow technologicznych w
ksztattowaniu jakos$ci zywnosci (pp. 143-153). Krakow: Oddz. Matopol. Pol. Tow.
Techn. Zywn. [in Polish].

13. Agnieszka Szyszkowska, Karol Heclik, Joanna Kisata, Jolanta ltowska, Matgorzata
Moscipan, Barttomiej Bereska, Iwona Zarzyka, Opracowanie warunkow syntezy
poliuretandw z pierscieniami imidazochinazolinowymi, Przetworstwo Tworzyw, 1,
2017, 64-72

7.2 Staze naukowe

Odbytam staze naukowe w nastepujacych instytucjach:

[S-1] 1-31.10.2005 - Technische Universitat Wien, Fakultit fiir Technische Chemie,
Institut fiir Angewandtre Synthesechemie, w ramach COMODEC, 5 PR — Il
program tematyczny, kontrakt numer GIMA-CT-2002-04057

[S-2] 10-14.05.2010 — wizyta studyjna, Wydziat Biotechnologii i Zywno$ci, Stowacki
Uniwersytet Rolniczy w Nitrze

[S-3] 19-30.09.2011 - Instytut Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie, Centrum
Badan
I Technologii Radiacyjnych, Centrum Radiobiologii i Dozymetrii Biologicznej

[S-4]117-28.09.2012 - Instytut Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie, Centrum
Badan
1 Technologii Radiacyjnych, staz naukowy krétki finansowany z projektu UR -
nowoczesnos¢ 1 przysztos¢ regionu

[S-5] 22.11.-03.12.2021 — Scientific Internship at Lviv Polytechnic National
University Lviv, Ukraine

[S-6] 25-29.04.2022 - Faculty of Applied Chemistry and Material Sciences, University
“POLITEHNICA” of Bucharest ERASMUS+ program Staff Mobility
for Training, Bucharest, Romania
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http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=D%BFugan+Ma%B3gorzata+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Weso%B3owska+Monika+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Puchalski+Czes%B3aw+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Zagu%B3a+Grzegorz+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Czernicka+Maria+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Kisa%B3a+Joanna+
http://bibliografia.univ.rzeszow.pl/cgi-bin/expertus.cgi?KAT=%2Fhome%2Fexpertus%2F01%2Fpar%2F&FST=data.fst&FDT=data.fdt&ekran=iso&lnkmsk=2&cond=AND&mask=2&F_00=02&V_00=Kaczmarski+Mateusz+
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/persons/903888/
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/persons/3951511/
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/610299
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/610299
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/610299
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034
https://pbn.nauka.gov.pl/sedno-webapp/works/608034

Od roku 2012 stale wspotpracuje naukowo z zespotem prof. Krzysztofa Bobrowskiego
z Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych, Instytut Chemii i Techniki Jadrowe;j
w Warszawie

7.3 Szkolenia

Stale podnosz¢ swoje kwalifikacje zawodowe przez udziat w szkoleniach:

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16

Szkolenie "Techniki chromatograficzne w ocenie jakosci zywnos$ci", Krakow, 8-9 maja
2008, Matopolskie Centrum Monitoringu i Atestacji Zywnosci

Szkolenie w zakresie obstugi i uzytkowania analizatora antyoksydantéw PHOTOCHEM,
Rzeszow 10.09.2009

Szkolenie w zakresie obstugi 1 uzytkowania spektrometru w podczerwieni Nicolet iS10,
Rzeszow 07.10.2009

Szkolenie ,,Podstawy chromatografii”, Rzeszow 3-4.12.2011 Wydziat Chemiczny,
Politechnika Rzeszowska

Szkolenie ,,Wykorzystanie programu STATISTICA do opracowania wynikéw
eksperymentu”, Rzeszow 28-29.09.2013, Wydzial Chemiczny, Politechnika Rzeszowska
Szkolenie §wiadomosciowe o niepetnosprawnosci dla kadry uczelni wyzszych w ramach
projektu wspotfinansowanego ze srodkow PFRON, Rzeszow 2.12.2014

Seminarium "Patent na sukces", organizowane przez Urzad patentowy RP i UCTT UR,
Uniwersytet Rzeszowski, 20 marca 2018

Szkolenie Wydawnictwa Elsevier na temat baz Scopus i Mendeley, 10.05.2018,
Uniwersytet Rzeszowski

Szkolenie z obstugi Zintegrowanego systemu ustug dla nauki (ZSUN) dla pracownikéw
jednostek naukowych i szk6t wyzszych z wojewddztwa podkarpackiego, 12.06.2018 r.,
Rzeszow

Szkolenie pn. "Kompetencje dydaktyczne i informatyczne kadry Uniwersytetu
Rzeszowskiego w zakresie ksztalcenia na odleglos¢, 30 h, "Jednolity Program
Zintegrowany Uniwersytetu Rzeszowskiego - droga do wysokiej jakosci ksztatcenia",
2019

Warsztaty "GROWING PAINS wspolpracy nauka-biznes”, 10.01.2020, Podkarpackie
Centrum Innowacji

Szkolenie "Zastosowania statystyki w planowaniu 1 analizie wynikéw badan
empirycznych oraz wspomaganie analizy statystycznej w programie Statistica”, 5 h, 5
marca 2020, Uniwersytet Rzeszowski

Szkolenie z zakresu Dydaktyki Szkoty Wyzszej z TIK - uczestnik "Jednolity Program
Zintegrowany Uniwersytetu Rzeszowskiego - droga do wysokiej jakosci ksztatcenia",
2020

Kurs umiejetnosci zawodowych AutoCAD st. I, II, III; 80 h, 12.12.2020-29.01.2021,
Rzeszow

Autodesk Certified User: AutoCAD, zdany egzamin migdzynarodowy — certyfikowany
uzytkownik AutoCAD, uzyskane uprawnienia zarejestrowane w firmie Autodesk
29.01.2021

. Narodowe Centrum Nauki: Szkolenie dla wnioskodawcow, 23.03.2021
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17. Szkolenie $wiadomo$ciowe dotyczace probleméw osdb z niepetlnosprawnoscia dla
pracownikow Uniwersytetu Rzeszowskiego, 24.10.2022

18. Szkolenie ,,Zarzadzanie prawami autorskimi i prawami pokrewnymi oraz prawami
wtlasnosci intelektualnej”, Uczelniane Centrum Transferu Technologii UR, 9.06.2022

19. Szkolenie ,Podstawowe zagadnienia z zakresu Polskich Norm i1 dokumentow
normalizacyjnych”, Polski Komitet Normalizacyjny, 30.06.2022

20. Szkolenie CBA ,,Korupcja w administracji publicznej”, 23.01.2023

21. Szkolenie CBA ,,Korupcja w biznesie”, 23.01.2023

22. Szkolenie CBA ,,Przeciwdziatanie korupcji”, 23.01.2023

23. Szkolenie ,,Kim jest ekspert NCBR?”, 25.01.2023

7.4 Praca ekspercka

Zostalam zaproszona przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju do zrecenzowania
9 wnioskéw grantowych i oceny merytorycznej 3 sprawozdan z wykonania projektow w
nastepujacych obszarach badawczych:

e Nauki przyrodnicze/Nauki chemiczne/Chemia organiczna

e Nauki inzynieryjne 1 techniczne/Nanotechnologia/Nanomateriaty [produkcja 1
whasciwosci]

e Nauki przyrodnicze/Nauki chemiczne/Chemia organiczna; elektrochemia, chemia
analityczna

e Nauki inzynieryjne i techniczne/Inne nauki inzynieryjne i technologie/Inne nauki
inzynieryjne 1 technologie

e Nauki inzynieryjne i techniczne/Inzynieria materiatowa/Inne — Inzynieria materialowa

Wspotpracuje jako recenzent z czasopismami migdzynarodowymi indeksowanymi w bazie
JRC. Wykonatam recenzje prac naukowych dla nast¢pujacych czasopism:

e Applies Sciences (2 artykuty)
e Bioingineering (1 artykut)
e Catalysts (10 artykutow)
e ChemEngineering (3 artykutly)
e Chemical Engineering & Technology (1 artykut)
e Energies (2 artykuty)
e Letters in Organic Chemistry (1 artykut)
e Materials (7 artykutow)
e Photochem (1 artykut)
e Photonics (1 artykut)
e Processes (2 artykuty)
e Toxics (5 artykuty)
7.5 Inna dziatalnos$¢:

1. Czlonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego - funkcja: przewodniczacy komisji
rewizyjnej, kadencja 2022-2024; cztonek komisji rewizyjnej, kadencja 2017-2021
2. Czlonek NSZZ Solidarnos¢ - funkcja: cztonek Komisji Zaktadowej, kadencja 2018-2023
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3. Czlonek The European Photochemistry Association

8. INFORMACJE NAUKOWOMETRYCZNE

Liczba wszystkich publikacji wg bazy ORCID — 25; SCOPUS 24; WoS 25 (22 z kolekcji Web
of Science)
Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (WoS) -6

Indeks Hirscha wedtug bazy Scopus -7

Index Hirscha wg Research Gate -8

Cytowania wg Web of Science — 254 (wytaczono 5 autocytowan)

Cytowania wg Scopus — 280 (wytgczono 5 autocytowan)

Sumaryczny IF wedlug JCR zgodnie z rokiem opublikowania dane z bazy Expertus UR —
76,681

Sumaryczna liczba punktéw MEIN dane z bazy Expertus UR - 1814
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