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4  Wskazanie osiagnieé, 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 p6Zn. zm.).
Cykl powiazanych tematycznie artykuléw naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1 pkt.
2 b Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z

2021 r. poz. 478 z pézn. zm.).

4.1 Tytul osiagnigcia naukowego

Osiagnieciem naukowym bedacym podstawa ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora
habilitowanego jest cykl jedenastu powigzanych tematycznie artykutow naukowych
opublikowanych w czasopismach o migdzynarodowym zasiggu, zatytutowany: ,,Zintegrowane
podejscie do rozwoju fotokatalizatorow TiO2: Synteza, modyfikacja i zastosowanie

w systemach przephywowych”.

4.2 Lista prac bedacych podstawa osiagniecia naukowego

IF wg. JCR
L 5-letni
Nr Publikacja z roku
_ z roku
wydania )
wydania
A. Kubiak, Comparative study of TiO>—Fe30y
photocatalysts synthesized by conventional and
microwave methods for metronidazole removal, 28 43

H1 Scientific Reports 13 (2023) 12075.
DOI: 10.1038/s41598-023-39342-9
Punkty MNiSW/MEIN: 140

Praca monoautorska

A. Kubiak, M. Wojcieszak, H. Fuks, E. Gabata, K.

Materna, M. Sikorski, T. Jesionowski, A novel rapid
microwave crystallization of photocatalysts for
H2 . & ysis J 51 4,7
practical utility in the removal of phenol derivatives,
Ceramics International 49 (2023) 9104-9114.

DOI: 10.1016/j.ceramint.2022.11.069




Punkty MNiSW/MEIiN: 140

Opracowanie planu i1 koncepcji badan; zaplanowanie i wykonanie syntezy
katalizatorow oraz wigkszosci eksperymentéw majacych na celu charakterystyke
otrzymanych materialow; zaprojektowanie, zaplanowanie i wykonanie pomiaréw
aktywnos$ci fotokatalitycznej materialow; interpretacja uzyskanych wynikéw;
przygotowanie pierwotnej wersji manuskryptu; pelnienie roli autora

korespondencyjnego.

H3

A. Kubiak, A. Grzegorska, E. Gabala,
J. Zembrzuska, A. Zielinska-Jurek,
M. Ceglowski, Unraveling a novel microwave
strategy to fabricate exposed {001}/{101} facets
anatase nanocrystals: Potential for use to the
elimination of environmentally toxic >3 o
metronidazole waste, Materials Research
Bulletin 167 (2023) 112438.
DOI: 10.1016/j.materresbull.2023.112438

Punkty MNiSW/MEIN: 100

Opracowanie planu 1 koncepcji badan; zaplanowanie 1 wykonanie syntezy
katalizatorow oraz wigkszosci eksperymentdéw majacych na celu charakterystyke
otrzymanych materiatdw; zaprojektowanie, zaplanowanie 1 wykonanie pomiarow
aktywnos$ci fotokatalitycznej materiatdéw; interpretacja uzyskanych wynikow;
przygotowanie pierwotnej wersji manuskryptu; pelnienie roli  autora

korespondencyjnego.

H4

A. Kubiak, H. Fuks, M. Frankowski,
A. Szymczyk, M. Ceglowski, Removal of
environmentally toxic sulfamethoxazole waste using
TiO;z-graphite systems and a tailor-made LED
photoreactor: Unraveling the role of spectra- 6,3 5,9
matching, Applied Surface Science 638 (2023)
158089.
DOI: 10.1016/j.apsusc.2023.158089
Punkty MNiSW/MEIN: 140

Opracowanie planu 1 koncepcji badan; zaplanowanie 1 wykonanie syntezy




fotokatalizatoréw oraz  wigkszo$ci eksperymentow majacych na celu
charakterystyke otrzymanych materiatlow; zaprojektowanie, zaplanowanie i
wykonanie pomiaréw aktywno$ci fotokatalitycznej materiatow; interpretacja
uzyskanych rezultatow; przygotowanie pierwotnej wersji manuskryptu; petnienie

roli autora korespondencyjnego.

HS

A. Kubiak, E. Gabala, K. Sobanska,
M. Frankowski, P. Pietrzyk, P. Krawczyk,
M. Cegtowski, The development of novel tailor-
made photocatalytic reactor for sulfamethoxazole
removal: Understanding mechanism and degradation 13,3 13,2
pathway, Chemical Engineering Journal 473
(2023) 145168.
DOI: 10.1016/j.cej.2023.145168
Punkty MNiSW/MEIiN: 200

Opracowanie planu i1 koncepcji badan; zaplanowanie i1 wykonanie syntezy
fotokatalizator6w oraz  wigkszo$ci eksperymentow majacych na celu
charakterystyke otrzymanych materialdow; zaprojektowanie, zaplanowanie
1 wykonanie pomiarow aktywnosci fotokatalitycznej materiatow; interpretacja
uzyskanych rezultatow; koordynowanie pracy catego zespolu; przygotowanie

pierwotnej wersji manuskryptu; petnienie roli autora korespondencyjnego.

H6

A. Kubiak, M. Cegtowski, Unraveling the impact of
microwave-assisted techniques in the fabrication of
yttrium-doped TiO: photocatalyst, Scientific Reports
14 (2024) 262.
DOI: 10.1038/s41598-023-51078-0
Punkty MNiSW/MEIiN: 140

3,8 4,3

Opracowanie planu i1 koncepcji badan; zaplanowanie i1 wykonanie syntezy
katalizatorow oraz wszystkich eksperymentéw majacych na celu charakterystyke
otrzymanych materialéw; zaprojektowanie, zaplanowanie 1 wykonanie wszystkich
pomiaréw aktywnosci fotokatalitycznej materialow; interpretacja uzyskanych
wynikOw; przygotowanie pierwotnej wersji manuskryptu; pelnienie roli autora

korespondencyjnego.

H7

A. Kubiak, M. Zalas, M. Cegtowski, Innovative 3,8 4,3




microwave in situ approach for crystallizing TiO:
nanoparticles with enhanced activity in
photocatalytic and photovoltaic applications,
Scientific Reports 14 (2024) 12617.
DOI: 10.1038/s41598-024-63614-7
Punkty MNiSW/MEIiN: 140

Opracowanie planu 1 koncepcji badan; zaplanowanie i wykonanie syntezy
fotokatalizatorow oraz  wiekszosci  eksperymentow majacych na celu
charakterystyke otrzymanych materiatow; zaprojektowanie, zaplanowanie
i wykonanie  pomiarow  aktywno$ci  fotokatalitycznej = materialow;
wspotuczestnictwo w interpretacji wynikéw uzyskanych przez pozostalych
wspotautoréw; koordynowanie pracy catego zespotu; napisanie pierwszego szkicu

publikacji; pelnienie roli autora korespondencyjnego.

H8

A. Kubiak. H. Fuks, A. Szymczyk, M. Frankowski,
M. Cegtowski, Development of a novel LED-10T
photoreactor for enhanced removal of
carbamazepine waste driven by solar energy, 8.0 79
Journal of Environmental Management 362
(2024) 121331
DOI: 10.1016/j.jenvman.2024.121331

Punkty MNiSW/MEiN: 200

Opracowanie planu i koncepcji badan; zapewnienie wspotpracy z partnerami
przemystowymi; zaplanowanie 1 wykonanie syntezy fotokatalizatorow oraz
wigkszosci eksperymentow majacych na celu charakterystyke otrzymanych
materialow; zaprojektowanie, zaplanowanie 1 wykonanie pomiaréw aktywnosci
fotokatalitycznej materiatow; interpretacja uzyskanych rezultatow; przygotowanie

pierwotnej wersji manuskryptu; petnienie roli autora korespondencyjnego.

H9

A. Kubiak, M. Ceglowski, Investigating a batch-
flow photocatalytic LED system for diclofenac
removal in wastewater treatment plants: Assessing
the influence of reaction conditions on photocatalytic 03 03
efficiency, Journal of Water Process Engineering

62 (2024) 105397.




DOI: 10.1016/j.jwpe.2024.105397
Punkty MNiSW/MEiN: 100

Opracowanie planu 1 koncepcji badan; zaplanowanie i wykonanie syntezy
katalizatorow oraz wszystkich eksperymentow majacych na celu charakterystyke
otrzymanych materiatow; zaprojektowanie, zaplanowanie i wykonanie wszystkich
pomiarow aktywno$ci fotokatalitycznej materiatow, zrealizowanie testow
fotoaktywno$ci w warunkach rzeczywistych; interpretacja uzyskanych wynikow;
przygotowanie pierwotnej wersji manuskryptu; pelnienie roli autora

korespondencyjnego.

H10

A. Kubiak, M. Cegtowski, Developing a novel
continuous-flow cascade photocatalytic system for
effective sulfamethoxazole elimination from hospital
wastewater, Chemical Engineering Journal 495 13,3 13,2
(2024) 153518.
DOI: 10.1016/j.cej.2024.153518
Punkty MNiSW/MEIiN: 200

Opracowanie planu 1 koncepcji badan; zapewnienie wspOlpracy z partnerem
przemystowym; zaplanowanie i wykonanie syntezy fotokatalizatorow oraz
wiekszosci eksperymentow majacych na celu charakterystyke otrzymanych
materialow; zaprojektowanie, zaplanowanie i wykonanie pomiaréw aktywnosci
fotokatalitycznej materiatow; interpretacja uzyskanych rezultatow; koordynowanie
pracy catego zespotu; przygotowanie pierwotnej wersji manuskryptu; petnienie roli

autora korespondencyjnego.

H11

A. Kubiak, The role of spectral matching in
enhancing photocatalytic performance with TiO>-
rGO catalysts for metronidazole wastewater
elimination, Separation and Purification 8,1 7,6
Technology 355 (2025) 129735.
DOI: 10.1016/j.seppur.2024.129735
Punkty MNiSW/MEIN: 140

Praca monoautorska

Sumaryczny IF 77,1 76,2

Sredni IF 7,01 6,93




Sumaryczna liczba punktow MNiSW/MEIN (lista A) 1640
Srednia liczba punktéw MNiSW/MEiN na prace (lista A) 149,1

4.3 Wprowadzenie

Wspotczesny $wiat stoi przed szeregiem narastajagcych wyzwan $rodowiskowych,
potegowanych przez postepujace globalne ocieplenie, degradacje zasoboéw naturalnych oraz
ograniczony dostep do czystej wody. Skutki zmian klimatycznych, spowodowane gtownie
przez antropogeniczne emisje gazOw cieplarnianych, wywieraja coraz wigkszy wplyw
na funkcjonowanie ekosystemow oraz zdrowie i zycie ludzkie [1,2]. Konsekwencja tych zmian
jest wzrost czestotliwosci ekstremalnych zjawisk pogodowych, takich jak susze, powodzie oraz
podnoszenie si¢ poziomu moérz i oceanéw. Dhugotrwale susze i obnizenie poziomu wod
gruntowych prowadza do deficytu wody pitnej, zwlaszcza w regionach o klimacie suchym
i na silnie zurbanizowanych obszarach. Problem ten nabiera szczegdlnej wagi w kontekscie
rosngcej liczby ludnosci oraz zwickszonego zapotrzebowania na zasoby naturalne.
Jednocze$nie problem niedoboru bezpiecznej wody pitnej, zgodnie z raportem Swiatowej
Organizacji Zdrowia (WHO), dotyczy juz okoto 2 miliardéw ludzi na $§wiecie, a sytuacja ta
poglebia si¢ wskutek zmian klimatycznych, urbanizacji i zanieczyszczenia srodowiska [3,4].
Woda, bedaca kluczowym zasobem niezbednym nie tylko do konsumpcji, ale takze
do produkcji zywnosci, przemyslu i utrzymania higieny, jest jednym z fundamentéw
zrdwnowazonego rozwoju spoteczefnstw. Porozumienie paryskie, podpisane w 2015 roku przez
wickszo$¢ panstw §wiata, wyznacza cele redukcji emisji gazoOw cieplarnianych 1 ograniczenia
wzrostu §redniej temperatury globalnej do ponizej 2°C, w poréwnaniu z poziomem sprzed epoki
przemystowej [5]. Osiagnigcie tych ambitnych celéw wymaga wdrozenia szeroko zakrojonych
dziatan obejmujacych zmiany: technologiczne, systemowe oraz spoleczne, przy jednoczesnym
maksymalizowaniu wykorzystania zasoboéw 1 minimalizacji odpadoéw, co jest podstawa
gospodarki o obiegu zamknietym [6,7]. W tym kontekscie kluczowa role odgrywaja
innowacyjne technologie, takie jak fotokataliza, ktéra umozliwia usuwanie zanieczyszczen
organicznych przy uzyciu energii $wiatla. Fotokataliza jest nie tylko obiecujaca metoda
oczyszczania wody 1 powietrza, ale takze skutecznym narzgdziem w przeciwdzialaniu
problemom wynikajacym z globalnych wyzwan zwigzanych z deficytem wody
1 zrbwnowazonym zarzadzaniem zasobami naturalnymi [8,9].

W tym kontek$cie chemia materialow odgrywa kluczowa rolg jako obszar nauki

itechnologii umozliwiajaca  tworzenie innowacyjnych rozwigzan  wspierajacych



zrownowazony rozwoj. Jako interdyscyplinarna dziedzina taczaca elementy chemii, fizyki
1 inzynierii materialowej, chemia materiatbw pozwala na projektowanie i syntez¢ nowych
materialdw o zdefiniowanych, specyficznych wlasciwosciach 1 zastosowaniach.
W szczegbdlnosci rozwo] nowych materiatow katalitycznych i fotokatalitycznych otwiera
szerokie mozliwosci dla przemystu chemicznego, energetycznego oraz w obszarze ochrony
srodowiska. Przykltadem sa materiaty fotokatalityczne, wykorzystywane w procesach
oczyszczania powietrza i wody, a takze w produkcji energii ze zrodet odnawialnych [10,11].
Jednak pomimo dynamicznego rozwoju chemia materiatéw czesto koncentruje si¢ na syntezie
wielosktadnikowych kompozytéw o coraz wiekszej zlozonosci, co przektada si¢ na wyzsze
koszty produkcji. Wprowadzenie nowych pierwiastkow, czesto drogich i rzadkich, zwigksza
koszty wytwarzania tych materiatow, czynigc je niepraktycznymi z punktu widzenia masowego
zastosowania w przemysle [12]. Ponadto, takie podejscie nie jest zgodne z trendami
promowanymi przez Organizacj¢ Narodow Zjednoczonych (ONZ), ktora propaguje zasady
zréwnowazonego rozwoju oraz gospodarki o obiegu zamknietym. Dlatego coraz wigksza wage
przyktada si¢ do opracowania nowych, ekologicznych i ekonomicznych metod syntezy
fotokatalizatorow, ktore beda bardziej zgodne z zasadami zielonej chemii oraz gospodarki
o obiegu zamknigtym.

Jednym z obiecujacych rozwigzan w tym zakresie jest zastosowanie technologii syntezy
jednoetapowej, ktora umozliwia znaczace skrocenie czasu produkcji oraz redukcje kosztow
energetycznych. Metody, takie jak: synteza hydrotermalna, czy solwotermalna pozwalaja na
uzyskanie pozadanych materiatéw w jednym procesie, eliminujac konieczno$¢ wielokrotnych
etapow reakcji 1 oczyszczania [13,14]. KorzySci ptynace z syntez jednoetapowych obejmujg
zmniejszenie zuzycia surowcOw 1 energii, skrocenie czasu produkcji oraz minimalizacje
generowania odpadéw. Dodatkowo, metody te czesto umozliwiaja prowadzenie reakcji
w tagodniejszych warunkach temperaturowych i ci$nieniowych, co zmniejsza ryzyko
degradacji materialéw 1 poprawia ich wlasciwosci. Uproszczenie procedur syntezy utatwia
rowniez skalowanie procesOw z poziomu laboratoryjnego do przemystowego, co jest kluczowe
dla szerokiego zastosowania nowych materiatow w praktyce. W efekcie, procesy te sg bardziej
ekonomiczne i ekologiczne, co wpisuje si¢ w zasady zielonej chemii i zrownowazonego
rozwoju. Wérod materiatow, ktore zyskaty szczegolne zainteresowanie srodowiska naukowego
ze wzgledu na swoje wlasciwosci fotoaktywne, wyroznia si¢ tlenek tytanu(IV) (TiO2) [15]. Jego
zdolnos¢ do generowania reaktywnych form tlenu (ROS) pod wplywem promieniowania UV
sprawia, ze jest szeroko stosowany w procesach oczyszczania wody i powietrza oraz w innych

aplikacjach $rodowiskowych. Jednak, pomimo swoich zalet, TiO> posiada réwniez istotne
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wady, ktore ograniczajg jego praktyczne zastosowanie na wigksza skale. Jednym z gtownych
ograniczen jest szeroka przerwa energetyczna (~3,2 eV dla anatazu), co sprawia,
ze charakteryzuje si¢ on wysoka szybko$cig rekombinacji par elektron-dziura prowadzacej do
zmniejszenia wydajnosci procesow fotokatalitycznych. Aby poprawic te wlasciwosci, rozwija
si¢ réznorodne metody modyfikacji strukturalnej i chemicznej TiO2, w tym domieszkowanie
weglem [16,17].

Domieszkowanie weglem moze prowadzi¢ do powstania dodatkowych poziomow
energetycznych w strukturze pasmowej TiO» skutkujacych rozszerzeniem zakresu absorpcji
Swiatta na obszar widzialny. To z kolei zwigksza efektywnos$¢ fotokatalityczng materiatu pod
wplywem promieniowania stonecznego. Dodatkowo, wegiel moze poprawié separacj¢ par
elektron-dziura, redukujac rekombinacje nosnikow tadunku co réwniez zwigksza wydajnosé
procesow fotokatalitycznych [18]. Niemniej jednak, fotokataliza boryka si¢ nie tylko
z problemami zwigzanymi z materiatem, ale takze z kluczowym aspektem, jakim jest zrodio
swiatta. W tym kontek$cie istotnym rozwigzaniem jest zastosowanie nowoczesnych rozwigzan,
takich jak diody elektroluminescencyjne (LED), ktére pozwalaja na dopasowanie widma
Swiatta do charakterystyki absorpcyjnej fotokatalizatora [19,20]. Brak dopasowania
widmowego miedzy zrédlem $wiatla a fotokatalizatorem stanowi istotne wyzwanie.
Tradycyjne iluminatory stosowane w fotokatalizie, takie jak lampy ksenonowe czy rtgciowe,
emituja szeroki zakres promieniowania, z ktorego tylko niewielka cze$¢ jest efektywnie
absorbowana przez fotokatalizator. Stad fotokatalizator nie jest w stanie pochtonaé catego
emitowanego spektrum, co prowadzi do znacznych strat energii, ktéra czesto ulega
przeksztatceniu w cieplo. Ponadto, lampy rteciowe zawierajg szkodliwa rte¢, ktérej eliminacja
z urzadzen jest priorytetem w polityce srodowiskowej [21]. Wykorzystanie takich lamp nie
wpisuje si¢ w zalozenia zréwnowazonego rozwoju i stanowi przeszkod¢ w szerokim
zastosowaniu fotokatalizy. Dlatego tak wazne jest wykorzystanie diod LED, ktére moga
emitowa¢ promieniowanie w waskim zakresie dlugosci fal. Poprzez odpowiedni dobor
1 kombinacj¢ LED-6w mozliwe jest dopasowanie energii emitowanego $wiatta do spektrum
absorpcji fotokatalizatora zwigkszajac efektywno$¢ procesu i minimalizujac straty energii.
Dzigki temu fotokataliza staje si¢ bardziej wydajna 1 ekologiczna, co stanowi krok naprzod
w kierunku jej zastosowania w rzeczywistych warunkach przemystowych [22,23]. Jednakze,
pomimo zalet TiO>, w tym takze domieszkowanego weglem, najczgsciej pozyskiwany jest on
w formie proszku, co stanowi istotne wyzwanie w zastosowaniach przemystowych, szczegdlnie
w uktadach przeptywowych, takich jak: systemy oczyszczania $ciekéw i/lub uzdatniania wody

[24,25]. W takich instalacjach procesy zachodza w sposob ciagly, a integracja materialow
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proszkowych jest utrudniona ze wzgledu na trudnosci z separacja i odzyskiem katalizatora.

Rozwigzaniem tych probleméw moga by¢ struktury trojwymiarowe, ktéore moga stanowic

rusztowanie dla TiO> 1 efektywnie wspiera¢ procesy fotokatalityczne w uktadach

przepltywowych, zwickszajac powierzchni¢ kontaktu fotokatalizatora z zanieczyszczeniami.

W odpowiedzi na aktualne wyzwania zwigzane z ochrong srodowiska, moje badania
koncentrowaly si¢ na trzech kluczowych filarach:

e pierwszym z nich bylo opracowanie szybkiej i efektywnej metody syntezy materiatow
tlenkowych poprzez =zastosowanie procesu wspomaganego dzialaniem mikrofal.
Metoda ta umozliwia znaczace skrocenie czasu syntezy oraz redukcje zuzycia energii
w poréwnaniu z tradycyjnymi technikami;

e drugim filarem bylo domieszkowanie TiO> weglem, realizowane in sifu podczas syntezy
mikrofalowej. Takie podej$cie umozliwito jednorodne wprowadzenie wegla do struktury
tlenku tytanu(IV), co usprawnito separacj¢ nosnikow tadunku, a tym samym zwickszyto
wydajnos¢ procesow fotokatalitycznych;

e trzecim filarem bylo udoskonalenie systemu fotokatalitycznego. Opracowane przeze mnie
zrodia swiatta LED o widmie emisji dopasowanym do spektrum absorpcji fotokatalizatora
pozwolily na efektywne wykorzystanie generowanych fotonow i zwigkszenie wydajnosci
procesu fotooksydacyjnego.

Ponadto zastosowatem jednoetapowa metod¢ mikrofalowa in situ do otrzymania
trojwymiarowych fotokatalizatorow, ktére nastepnie wykorzystatem w zaprojektowanych
przeze mnie przeptywowych uktadach fotokatalitycznych. Warto podkresli¢, Zze prezentowane
przeze mnie kompleksowe i1 wieloaspektowe podejScie jest nowatorskie w kontekscie
fotokatalizy, gdyz uwydatnia kluczowe znaczenie doskonalenia catego uktadu
fotokatalitycznego, a nie jedynie poszczegdlnych jego elementéw. Opracowane holistyczne
rozwigzanie, laczace materialoznawstwo, inzynieri¢ procesowa i projektowanie reaktorow,
moze mie¢ w przysztosci strategiczne znaczenie dla wprowadzenia innowacyjnych metod

w dziedzinie fotokatalitycznego oczyszczania wody.

4.4 Cel badan

Celem realizowanych badan bylo opracowanie nowatorskiego, wieloaspektowego
systemu fotokatalitycznego, ktory integrowal zaawansowane metody syntezy materialow
tlenkowych, modyfikacje fotokatalizatorow poprzez domieszkowanie weglem oraz
zastosowanie zoptymalizowanych zrodet §wiatta LED i tréjwymiarowych struktur w uktadach

przeptywowych. Kluczowym zadaniem bylo zwickszenie efektywno$ci procesow
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fotokatalitycznych  poprzez zastosowanie technologii mikrofalowej do szybkiej
1 energooszczednej syntezy TiO» oraz jego modyfikacji. Badania skupiaty si¢ na zrozumieniu,
w jaki sposob procesy syntezy wspomaganej mikrofalami oraz domieszkowanie weglem in situ
wplywaja na wlasciwosci separacji nosnikéw tadunku 1 poprawe wydajnosci fotokatalitycznej
materiatlow. Waznym aspektem badan byto opracowanie i zastosowanie zaawansowanych
fotokatalizatoréw w uktadach przeptywowych, co miato na celu poprawe wydajnosci
fotodegradacji w warunkach rzeczywistych. Dodatkowo, kluczowym elementem byto
zastosowanie zrodet §wiatlta LED o dopasowanym do otrzymanych materiatéw spektrum emisji
w roéznych konfiguracjach, co umozliwialo zwigkszenie efektywnosci procesow

fotooksydacyjnych niezaleznie od rodzaju uktadu, w ktérym byly stosowane.

4.5 Hipotezy badawcze

Przeprowadzone badania opieraty si¢ na kilku kluczowych hipotezach dotyczacych
mozliwosci zwigkszenia efektywno$ci proceséw fotokatalitycznych poprzez zastosowanie
zaawansowanych metod syntezy oraz modyfikacji materiatdow. Pierwsza hipoteza zaktadata,
ze zastosowanie technologii mikrofalowej do syntezy fotokatalizatoréw opartych na TiO>
przyczyni si¢ do istotnej poprawy witasciwosci fizykochemicznych materialow, takich jak
struktura krystaliczna, porowato$¢ oraz morfologia. Parametry, takie jak: rozmiar krystalitow,
dystrybucja nanoczastek oraz powierzchnia wtasciwa zostaly zidentyfikowane jako kluczowe
czynniki warunkujace zwigkszong aktywnos$¢ fotokatalityczng. Zastosowanie jednoetapowego
procesu syntezy mikrofalowej in sifu miato umozliwi¢ precyzyjna kontrol¢ nad wspomnianymi
wlasciwosciami  fizykochemicznymi, co bezposrednio przekladatoby si¢ na wzrost
efektywnosci katalitycznej TiO,. Jednoczes$nie zaktadano, ze metoda ta pozwoli na skrocenie
czasu syntezy i zmniejszenie zuzycia energii, co uczyniloby proces bardziej ekologicznym
i wydajnym, w zestawieniu z tradycyjnymi technikami. Druga hipoteza zakladata
wyeliminowanie gtownych wad TiO», takich jak wysoka rekombinacja no$nikow fadunkow.
Na podstawie dostepnej literatury naukowej przewidywano, ze domieszkowanie TiO> weglem
moze znaczgco zredukowac te ograniczenia [26,27]. Zatozono, ze przeprowadzenie tego
procesu podczas jednoetapowej syntezy mikrofalowej poprawi separacje nosnikow tadunku,
co skutecznie ograniczy rekombinacj¢ par elektron-dziura i tym samym zwigkszy ogolna
wydajnos$¢ fotokatalityczng materiatu. Co wigcej, oczekiwano, ze proces domieszkowania
weglem wprowadzi dodatkowe poziomy energetyczne w strukturze TiO» 1 rozszerzy zakres
absorpcji $wiatta, pozwalajagc obja¢ réwniez promieniowanie z zakresu widzialnego.

W  wyniku czego zwigkszona zostanie wydajno$¢ procesow fotokatalitycznych.
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Kluczowe znaczenie mialo réwniez zastosowanie jednoetapowej metody, co pozwalato
na minimalizacj¢ zuzycia energii i uproszczenie procedury syntezy. Trzecia hipoteza zakladata
zastosowanie zrédet §wiatta LED o spektrum emisji dopasowanym do widma wzbudzenia
fotokatalizatora. Zakladano, ze takie dostosowanie widma S$wiatta do charakterystyki
absorpcyjnej materialu fotokatalitycznego pozwoli na maksymalne wykorzystanie energii
promieniowania,

co bezposrednio przyczyni si¢ do poprawy efektywnosci energetycznej procesOw
fotooksydacyjnych. Oczekiwano réwniez, ze dzieki szerokim mozliwosciom technologicznym
oferowanym przez dostepne zroédta LED, systemy fotokatalityczne bedzie mozna elastycznie
dostosowywaé do zrdéznicowanych wymagan operacyjnych. W zwigzku z tym, zrodta §wiatta
LED moglyby by¢ efektywnie wykorzystywane zaréwno w uktadach stacjonarnych,
jak 1 przeplywowych, co zapewnitoby optymalizacje procesOw w zaleznosci od warunkow
pracy reaktora. Spodziewano si¢ takze, ze dopasowanie widmowe pozwoli na wyrazne
zmniejszenie zuzycia energii elektrycznej na jednostke reakcji (ang. electrical energy per
order) [28]. Ostatnia, czwarta hipoteza dotyczyla integracji tréjwymiarowych struktur
z  fotokatalizatorami  oraz ich  zastosowania ~w  ukladach  przeptywowych.
Przewidywano, ze takie podejscie znaczaco zwigkszy powierzchni¢ kontaktu fotokatalizatora
Z zanieczyszczeniami, co w potaczeniu z przeptywowym charakterem systemu zapewni
nie tylko bardziej efektywne usuwanie zanieczyszczen organicznych, ale takze poprawi
wydajnos¢ proceséw fotokatalitycznych poprzez lepsza dystrybucje $wiatta oraz bardziej
réwnomierne rozprowadzenie reagentow w ukladzie. Zaktadano, ze struktury trojwymiarowe
beda rowniez sprzyjaly redukcji  zjawiska aglomeracji czastek fotokatalizatora,
co wplynie pozytywnie na stabilno$¢ procesu i1 dlugoterminowg wydajno$¢ systemu.
Oczekiwano réwniez, ze zastosowanie takich struktur utatwi odzyskiwanie i ponowne
wykorzystanie fotokatalizatora, co dodatkowo wptynie na zrdwnowazony charakter procesu
[29]. Podsumowujac, zaktadano, ze wykorzystanie trojwymiarowych kompozytow pozwoli
na istotng poprawe efektywnosci oczyszczania wody w warunkach rzeczywistych,

przy jednoczesnym zminimalizowaniu kosztow operacyjnych i zuzycia energii.

4.6 Omowienie najwazniejszych osiggnig¢ zawartych w pracach przedstawionych

do habilitacji

Badania przedstawione w ramach prac habilitacyjnych dotyczyly holistycznego ujecia
procesu fotokatalizy, prezentujac interdyscyplinarne podejscie z zakresu nauk chemicznych,

ze szczegdlnym uwzglednieniem inZzynierii materiatlowej, procesowej oraz projektowania
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reaktorow chemicznych. Pierwsza faza badan obejmowata opracowanie jednoetapowej metody
otrzymywania tlenku tytanu(IV) z wykorzystaniem technologii mikrofalowej, co pozwolito na
optymalizacj¢ warunkow syntezy i popraw¢ wydajnosci fotokatalitycznej [H1, H2, H3, H6,
H7] Kolejny etap badan zostal ukierunkowany na eliminacj¢ kluczowych wad tlenku
tytanu(IV), takich jak wysoka szybko$¢ rekombinacji nos$nikow tadunkow, poprzez
domieszkowanie weglem [H4, H8, H11]. Waznym aspektem tej czgéci prac byto dopasowanie
widmowe, czyli precyzyjne dostosowanie widma emisji zrodta §wiatta do widma wzbudzenia
fotokatalizatora, co znaczgco poprawito efektywnos¢ procesow fotokatalitycznych [H4, H11].
Finalnie skupilem si¢ na projektowaniu reaktoréw, szczeg6lnie na integracji trojwymiarowych
fotokatalizatoréw z systemami przeptywowymi, ktore byly testowane zaréwno w uktadach
z recyrkulacja, jak i w systemach ciggtych [HS, H9, H10]. Ze wzgledu na zlozono$¢
1 wielowatkowos$¢ prowadzonych prac, opis uzyskanych wynikéw jest przedstawiony blokowo,
poczynajac od procesu syntezy mikrofalowej TiO2, konczac na przeptywowych systemach
fotokatalitycznych. Podkresli¢c nalezy, ze opis osiagnigcia habilitacyjnego zawiera tylko
wybrane i w moim mniemaniu najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan.
Szczegotowe opisy dotyczace syntezy, charakterystyki 1 aktywnos$ci katalizatorow oraz
warunkow prowadzenia pomiarow znajduja si¢ W publikacjach stanowigcych podstawe
przedstawionego osiaggnigcia [H1-H11]. Zakres tematyczny prowadzonych badan

przedstawiono graficznie na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Graficzne przedstawienie podejmowanych badan.

4.6.1 Zastosowanie techniki mikrofalowej w syntezie fotokatalizatoréw TiO2 [H1, H2, H3,
H6, H7]

W szeroko rozumianych naukach chemicznych czesto to metoda syntezy decyduje
o finalnych wlasciwoséciach uzyskiwanych materiatow. Na przestrzeni lat metoda
hydrotermalna zdobyta popularno$¢ ze wzglgdu na stosunkowo tagodne warunki procesu,
takie jak: nizsza temperatura i ci$nienie, w poréwnaniu do innych technik, co sprzyja
formowaniu dobrze zdefiniowanych struktur. Cho¢ metode mikrofalowsg czgsto przedstawia si¢
jako rozwinigcie metody hydrotermalnej, obie techniki opierajg si¢ na zupetnie odmiennych
mechanizmach ogrzewania, co ma istotny wptyw na przebieg reakcji oraz finalne wlasciwosci
materiatdéw. W przypadku poréwnania metody hydrotermalnej z mikrofalowa, kluczowe jest
zrozumienie réznicy w mechanizmie ogrzewania obu proceséw. W tradycyjnej metodzie
hydrotermalnej ogrzewanie odbywa si¢ poprzez konwekcje i przewodzenie ciepta, gdzie ciepto
najpierw przenoszone jest na Sciany reaktora, a nastgpnie przekazywane do roztworu
reakcyjnego. Proces ten jest stosunkowo wolny i moze prowadzi¢ do ,niejednorodnosci
temperaturowej” w obrgbie probki, co wptywa na efektywnos¢ reakcji i jednorodno$¢ produktu.

Z kolei metoda mikrofalowa wykorzystuje inny mechanizm ogrzewania, oparty na rotacji dipoli
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1 przewodnictwie jonowym, co umozliwia bezposrednie ogrzewanie materiatu poprzez
wewngtrzng absorpcj¢ mikrofal [30]. Proces ten jest znacznie szybszy i bardziej efektywny pod
wzgledem energetycznym, gdyz ogrzewanie odbywa si¢ roéwnomiernie w calej objetosci
mieszaniny reakcyjnej. Niemniej jednak, szybkie ogrzewanie mikrofalowe moze prowadzi¢ do
lokalnego przegrzewania i niepozadanych reakcji ubocznych, co wymaga precyzyjnej kontroli
warunkow reakcji. Istotne jest rowniez to, ze mikrofale wptywaja na proces nukleacji i wzrost
krysztaldw, co moze prowadzi¢ do odmiennych wtasciwosci fizykochemicznych uzyskiwanych
materiatdow, takich jak: rozmiar czastek, morfologia czy struktura krystaliczna.
W literaturze naukowej czesto brakuje bezposrednich poréwnan obu tych metod,
mimo ze wykazuja one fundamentalne roznice. Dlatego tak istotne jest prowadzenie badan
poréwnawczych, ktére mogg ukazaé¢ wpltyw kazdej z nich na koncowe wlasciwosci materiatu,
zwlaszcza w konteks$cie nowych, zaawansowanych materiatdéw fotokatalitycznych [H1, H6].
Badania realizowane w ramach publikacji [H1] i [H6] mialy na celu okreslenie wptywu
metod syntezy — hydrotermalnej i mikrofalowej — na morfologi¢ oraz strukturg krystaliczng
materialdw z udziatem TiO,. W obu przypadkach zaobserwowano wyrazne roznice
w morfologii wytworzonych materiatdéw. W pracy [H1], dotyczacej materiatow TiOz-Fes3Oa,
na podstawie transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) wykazano, Ze materiaty
syntezowane metoda hydrotermalng tworzyly czastki o nieregularnym ksztatcie 1 tendencji
do agregacji, co prowadzito do tworzenia wiekszych skupisk o zréznicowanych rozmiarach.
Natomiast materialy otrzymane metoda mikrofalowa charakteryzowaly si¢ wigksza
jednorodnosciag morfologiczng oraz mniejsza liczbg agregatow, co $wiadczy o bardziej
kontrolowanym przebiegu syntezy. Podobne obserwacje poczyniono w pracy [H6],
w ktorej materialy TiO2-Y uzyskane metoda hydrotermalng mialy nieregularny ksztatt
1 zréznicowany rozmiar czastek (od 25-50 nm do 60-80 nm), z wyrazng tendencja
do aglomeracji. Natomiast materialy syntezowane metoda mikrofalowa charakteryzowaty
si¢ mniejszymi 1 bardziej jednorodnymi czastkami (w zakresie 20—40 nm), co sugeruje wigksza

kontrolg nad procesem krystalizacji i formowania czastek w tej metodzie (Rys. 2).
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Rysunek 2. Zdjecia TEM materialow TiO»-Y zawierajacych r6zng zawartosc¢ itru: (a) 0,25%Y,
(b) 0,5%Y, (c) 19%Y, (d) 2%Y, syntezowanych metoda hydrotermalna, oraz (e) 0,25%Y, (f)
0,5%Y, (g) 1%Y, (h) 29%Y, syntezowanych metoda mikrofalowa. Wstawki przedstawiaja
wzorce dyfrakcji elektronowej SAED.

W zakresie struktury krystalicznej, analiza XRD 1 spektroskopia Ramana dostarczyty
dodatkowych informacji na temat réznic miedzy materiatami uzyskanymi wspominanymi
metodami. W przypadku materiatéw TiO2-Fe3;O4 otrzymywanych metodg hydrotermalng [H1],
na podstawie analizy XRD potwierdzono, ze domieszkowanie zelazem nie wptyne¢lo znaczaco
na pozycje sygnatéw krystalograficznych TiOz, a faza Fe;O4 istniala jako odrebna,
nie oddziatujac silnie z siecig krystaliczng TiO». Natomiast w przypadku syntezy mikrofalowej
zaobserwowano przesuni¢cia reflekséw fazy TiO., co sugeruje czesciowe wbudowanie jondw
Fe do sieci krystalicznej TiO. Uzycie spektroskopii Ramana pozwolito dodatkowo potwierdzi¢
te wyniki — w przypadku materiatdbw mikrofalowych przesunigcie pasma E; anatazu
(=143 cm™') wskazywato na deformacje sieci TiO> spowodowana wbudowaniem jonéw Fe,
czego nie zaobserwowano w materiatach hydrotermalnych (Rys. 3). Podobne ro6znice opisano
w pracy [H6], dotyczacej materiatow TiO2-Y. W przypadku metody hydrotermalnej,
wykorzystanie analizy XRD pozwolito potwierdzi¢ brak istotnych zmian w strukturze
krystalicznej TiO». To sugeruje, ze jony Y>* nie zostaty efektywnie wbudowane do sieci TiO»,
a proces domieszkowania prowadzit do formowania odrgbnych faz na powierzchni materiatu.
Z kolei dla materialow otrzymanych technika wspomagang dziataniem mikrofal,
zaobserwowano przesuni¢cia w pozycjach pikow XRD, co sugeruje bardziej efektywne
wbudowanie jonow Y>" do sieci krystalicznej TiO2, prowadzace do rozciagniecia i deformacji
sieci.
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Rysunek 3. Pozycja pasma anatazu E, (143 cm™!) oraz szerokoéé potéwkowa pasma (FWHM)
E; (143 cm!) w widmach Ramana dla ukladéw TiO»-Fe;Os, W zalezno$ci od procentu

wagowego Fe3O4 otrzymywanych metoda: (a) hydrotermalng oraz (b) mikrofalows.

Kontynuujac wezesniejsze rozwazania na temat wptywu metod syntezy na morfologie
i strukture krystaliczng materiatow TiO;, istotnym elementem poréwnania produktow
wytworzonych metoda hydrotermalng 1 mikrofalowa byla ocena ich potencjatu
fotokatalitycznego. W pracy [H1] zbadano aktywnos$¢ fotokatalityczng materiatow TiO2-Fe3Oq4
w procesie degradacji metronidazolu, natomiast w pracy [H6] przeanalizowano materiaty TiO»-
Y w procesie degradacji karbamazepiny. W obu przypadkach zaobserwowano wyrazne rdznice
wynikajace z zastosowania rdéznych metod syntezy. Materialy otrzymane metoda
hydrotermalng charakteryzowaly si¢ nizsza aktywnos$cig fotokatalityczng, co wynikato
z wigkszej agregacji czastek, co potwierdzity wezesniejsze badania morfologii 1 struktury. Brak
efektywnego wbudowania domieszek (zelaza w pracy [H1] oraz itru w pracy [H6]) do sieci
krystalicznej TiO2 prowadzit do wyzszego tempa rekombinacji par elektron-dziura, co znaczaco
ograniczato efektywnos$¢ fotokatalityczng tych materiatbw. W rezultacie, czas reakcji
w procesach fotodegradacji byt dluzszy, a ogolna efektywnos$¢ degradacji nizsza, w poréwnaniu
do materiatow syntezowanych metoda mikrofalowa. Z kolei materialy uzyskane metoda
mikrofalowg wykazaty wyraznie wyzsza aktywnos¢ fotokatalityczng. Zwigkszona efektywnos¢
tych materiatow wynikata z bardziej skutecznego wbudowania domieszek do sieci krystaliczne;j
TiO2, co sprzyjalo lepszemu rozdzialowi nos$nikéw tadunku i1 zmniejszeniu tempa ich
rekombinacji. Wykonane badania z wykorzystaniem analiz Ramana i XRD potwierdzity
deformacje sieci krystalicznej, ktore generowaly defekty sprzyjajace wyzszej aktywnosci
fotokatalitycznej. Dodatkowo, wigksza jednorodnos¢ morfologiczna, powigzana z ograniczong
agregacjg materiatow otrzymywanych metoda mikrofalowa, zwickszata efektywna
powierzchni¢ czynnag katalizatora, co przyczynito si¢ do szybszej i skuteczniejszej degradacji

zaré6wno metronidazolu w pracy [H1], jak i karbamazepiny w pracy [H6].
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Majac na uwadze wnioski ptynace z prac [H1] i [H6], dalsze badania skoncentrowano
na wykorzystaniu procesu mikrofalowego. Proces ten pozwala na uzyskanie fotokatalizatorow
o wyzszej wydajnosci fotooksydacyjnej oraz zapewnia precyzyjng kontrole nad strukturg
krystaliczng 1 morfologig materialu. Proces mikrofalowy mozna kontrolowa¢ poprzez zmiang
trzech podstawowych parametrow: czasu trwania procesu, temperatury oraz mocy
promieniowania mikrofalowego. Jednak zmiana mocy promieniowania mikrofalowego nie jest
kluczowa, poniewaz energia dostarczana do uktadu jest w gldéwnej mierze determinowana przez
czas trwania procesu i docelowa temperature. Te parametry bezposrednio wplywaja na kinetyke
reakcji chemicznych oraz na procesy krystalizacji i formowanie struktury materiatu [31].
Dlatego w ramach pracy [H2] badania skupiono na wplywie temperatury procesu
mikrofalowego na kluczowe parametry fizykochemiczne materiatow, takie jak: morfologia,
struktura krystaliczna, powierzchnia wilasciwa BET oraz wiasciwosci fotokatalityczne.
Warto podkresli¢, ze w przywotanej pracy proces mikrofalowy zastosowano jako alternatywe
dla tradycyjnej kalcynacji, gdyz dziataniu mikrofal poddano amorficzny tlenek tytanu(IV)
otrzymany wczesniej metoda zol-zel. Zasadniczym celem badan byta weryfikacja czy proces
mikrofalowy moze stanowi¢ nowe, alternatywne podejscie do procesu krystalizacji
nanoczastek TiO».

Na podstawie przeprowadzonej analizy rezultatow, wykazano, ze temperatura
mikrofalowego procesu krystalizacji ma kluczowy wplyw na szereg parametrow
fizykochemicznych, w tym m.in.: struktur¢ krystaliczng, morfologi¢ oraz rozwinigcie
powierzchni wilasciwej otrzymanych materiatdow TiO2. Probki syntezowane w nizszych
temperaturach (100-120°C) charakteryzowaly si¢ dominujacg fazg amorficzng z niewielkimi
zarodkami krystalicznymi, co potwierdzily zarbwno badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
jak 1 obserwacje z uzyciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).
Materialy te cechowaly si¢ bardzo rozwinigta powierzchnia wilasciwa, siggajaca nawet
375m?%/g, dzieki obecnoéci licznych matych poréw pomiedzy czastkami amorficznymi.
W miar¢ wzrostu temperatury procesu (>140°C) nastepowato przeksztatcenie fazy amorficznej
w krystaliczng faze anatazu. Dla prébek otrzymanych w temperaturze 160°C udziat fazy
krystalicznej wynosit 61,4%, a przy 200°C osiagnigto krystaliczno$§¢ na poziomie 92,7%.
Jednoczes$nie rozmiary krystalitow pozostawatly zblizone, mieszczac si¢ w zakresie 13—15 nm.
Obserwacje TEM probek syntezowanych w wyzszych temperaturach ukazaty formowanie si¢
dobrze zdefiniowanych krysztaldéw o regularnych ksztattach, takich jak oktaedry i sze$ciany,
co $wiadczylo o zaawansowanym procesie krystalizacji. Przy temperaturach >180°C

powierzchnia wtasciwa ulegala znacznemu zmniejszeniu do okoto 93-95m?/g.
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Zjawisko to wynikalo z redukcji liczby mniejszych porow i1 formowaniu wigkszych,
miedzykrystalicznych przestrzeni, co skutkowalo obnizeniem catkowitej powierzchni czynnej
materialu. Istotnym elementem badan byla réwniez analiza potencjalnych defektow
strukturalnych przy uzyciu spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).
Na podstawie uzyskanych wynikow nie wykazano obecnosci defektéw strukturalnych
w probkach TiO:; otrzymanych metoda mikrofalowa. Brak sygnatow EPR sugerowal,
ze proces krystalizacji zachodzacy podczas procesu mikrofalowego nie wprowadzat
niesparowanych elektrondéw ani defektow magnetycznych do struktury materiatu.

W ramach badan przeprowadzonych w publikacji [H2], poza analizg parametrow
wiasciwosci fizykochemicznych materiatow TiO2, uwzgledniono takze zmiane¢ kata zwilzania
w zaleznos$ci od temperatury mikrofalowego procesu krystalizacji. Kat zwilzania jest istotnym
wskaznikiem charakteryzujacym wlasciwosci powierzchniowe materialu, w tym jego
hydrofilowo$¢, co ma bezposredni wplyw na aktywno$¢ fotokatalityczng [32].
W wyniku uzyskanych pomiaréw kata zwilzania wnioskowano, ze probki otrzymane
w nizszych temperaturach mikrofalowego procesu krystalizacji, tj. 100°C, charakteryzowaty
si¢ stosunkowo wysokim katem zwilzania, wynoszacym okolo 43,5°, co wskazuje na
ograniczong hydrofilowo$¢. W miar¢ wzrostu temperatury syntezy, obserwowano
systematyczny zmniejszenie kata zwilzania, osiggajac warto$¢ niemal zerowa dla materiatu
otrzymanego w 200°C, co potwierdza petng zwilzalno$¢ powierzchni tych probek. Obnizenie
kata zwilzania wraz ze wzrostem temperatury procesu mikrofalowego mozna przypisac
zmianom w strukturze krystalicznej i morfologii materiatéw TiO,. Wraz ze wzrostem
temperatury nast¢puje przejscie z fazy amorficznej w anataz, co zwigksza hydrofilowos¢
materialu. Dodatkowo, zmniejszenie liczby mniejszych porow 1 utworzenie bardziej
jednolitych krysztatow w wyzszych temperaturach sprzyja poprawie zwilzalnosci.
Zwigkszona hydrofilowo$¢ moze rowniez wptywaé na zdolno$¢ adsorpcji wody na powierzchni
TiO2, co ma kluczowe znaczenie dla wydajnosci procesoOw fotokatalitycznych, takich jak
degradacja zanieczyszczen organicznych. W zwigzku z tym, przej$cie od materiatdéw
o wyzszym kacie zwilzania (mniejsza hydrofilowo$¢) do materiatow calkowicie
hydrofilowych, wraz z podwyzszaniem temperatury syntezy, moze by¢ interpretowane jako
dodatkowy czynnik poprawiajacy efektywnos$¢ fotokatalityczng uzyskiwanych materiatow,
co podkresla znaczenie kontroli parametréw procesu mikrofalowego w ksztattowaniu
wlasciwosci powierzchniowych i fotokatalitycznych TiO».

Kontynuujac analiz¢ wplywu parametrow syntezy na wiasciwosci materiatow TiOo,

istotnym elementem pracy [H2] byla ocena potencjatu fotooksydacyjnego materiatéw
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uzyskanych metoda mikrofalowa. Badania skupity si¢ na aktywnos$ci fotokatalitycznej tych
materiatdw w procesie degradacji fenolu oraz 4-chlorofenolu przy uzyciu $wiatta UV.
Na podstawie uzyskanych wynikow eksperymentéw potwierdzono, ze temperatura
mikrofalowego procesu krystalizacji tlenku tytanu(IV) miata kluczowy wptyw na uzyskiwang
aktywnos$¢ fotokatalityczng. Wyzsza krystaliczno$¢ materiatow syntezowanych w wyzszych
temperaturach (180°C 1 200°C) sprzyjata efektywniejszemu rozdziatowi nosnikéw tadunku,
zmniejszajac tempo rekombinacji par elektron-dziura. Materiaty te wykazaly znaczaca
przewage pod wzgledem aktywnosci fotokatalitycznej, osiggajac niemal catkowita degradacje
fenolu oraz 4-chlorofenolu w relatywnie krotkim czasie, wynoszacym 120 minut. W badaniach
dokonano réwniez poréwnania wydajnosci fotokatalitycznej przy uzyciu dwoch roznych zrodet
swiatta: tradycyjnej lampy rteciowej oraz fotoreaktora opartego na diodach LED emitujacych
promieniowanie UV odpowiednie do aktywacji TiO2. W celu zachowania porownywalnych
warunkow oba rozwigzania, zar6wno lampa rteciowa, jak i fotoreaktor LED, byty testowane
w formie lamp zanurzeniowych. W wyniku przeprowadzonych badan wnioskowano,
ze materialy uzyskane w procesie mikrofalowym charakteryzowaty si¢ wyzsza aktywnos$cia
fotokatalityczng podczas naswietlania $wiattem LED, w poréwnaniu z niz lampa rtgciowa.
Zastosowanie diod LED umozliwiato bardziej efektywne wykorzystanie promieniowania UV,
co przyczyniato si¢ do szybszej degradacji zanieczyszczen organicznych.

Bioragc pod uwage rezultaty badan przedstawionych w publikacji [H2], w ktorych
wykazano, Ze temperatura krystalizacji jest jednym z kluczowych parametrow determinujacych
wlasciwos$ci fizykochemiczne materialow, kolejnym krokiem powinna by¢ analiza czasu
trwania procesu mikrofalowego. Nalezy jednak zauwazy¢, ze we wspomniane] publikacji
proces mikrofalowy stosowano jako drugi etap syntezy — alternatywe dla kalcynacii,
klasycznego procesu krystalizacji materiatdéw tlenkowych. Pierwszym etapem byta synteza
tlenku tytanu(IV) metoda zol-zel. Wyniki przedstawione w pracy [H2] uwidocznily znaczacy
potencjat metody mikrofalowej, szczegdlnie w kontek$cie modyfikacji wlasciwosci
materiatlow. Majac na uwadze fundamentalne cechy procesu mikrofalowego, takie jak szybkie
ogrzewanie, wydaje si¢ zasadne opracowanie go jako jednoetapowej metody in situ.
Tego typu podejécie ma niewatpliwe zalety, w tym mozliwo$¢ przeprowadzenia wszystkich
przemian w jednym etapie, co zwigksza efektywno§¢ 1 skraca czas syntezy [33].
Ponadto, zapobiegaja agregacji czastek, umozliwiaja kontrole nad wielko$cig 1 morfologia
powstajacych materiatow oraz sg przyjazne dla srodowiska ze wzgledu na mniejsze zuzycie
energii. W zwigzku z tym badania w kolejnych z omawianych prac [H3], [H7] skupily

si¢ na opracowaniu zatozen procesu mikrofalowego in situ do kontrolowanej krystalizacji TiO».
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Dodatkowo, w toku prowadzonych badan okreslono wplyw zar6wno czasu trwania procesu,
jak i temperatury obrobki mikrofalowej na ksztaltowanie parametréw fizykochemicznych oraz
wlasciwos$ci uzytkowych wytworzonych materiatow.

W pracy [H3] szczegbélny nacisk potozono na wplyw czasu trwania procesu
mikrofalowego na formowanie struktury krystalicznej TiO», zwlaszcza na rozwoj faset
krystalicznych oraz ich wptyw na wlasciwosci fotokatalityczne. Wyniki badan dyfrakcji
rentgenowskiej wykazalty, ze wydluzenie czasu obrébki mikrofalowej prowadzi
do stopniowego wzrostu zawartosci fazy krystalicznej anatazu. Najkrotszy czas ekspozycji
(prébka oznaczona jako ,,0 min” — zostata podgrzana do 200°C z maksymalng moca, a nast¢pnie
schlodzona do temperatury pokojowej, co przelozylo si¢ na calkowity czas procesu
okoto 3 minut) prowadzit do otrzymania materiatu o stopniu krystaliczno$ci siegajacym 74,9%,
z wyraznie widocznymi cechami fazy amorficznej. W miar¢ wydluzania procesu
mikrofalowego (do 30 minut) zawarto$¢ fazy krystalicznej wzrastata do 88,2%,
co bylo zwigzane z rozwojem dobrze zdefiniowanych nanokrystalitow anatazu.
Na podstawie analizy rezultatow TEM wykazano, ze dtluzszy czas ekspozycji prowadzit
do bardziej jednorodnych i dobrze zdefiniowanych czastek TiO> o regularnych ksztattach,
takich jak nano-oktaedry i nano-sze$ciany, co wskazywalo na bardziej zaawansowany proces
krystalizacji (Rys. 4b, c¢). Krotsze czasy obrobki powodowaly, ze wytworzone czgstki miaty
bardziej nieregularne ksztalty, z wyraznie wigkszym udziatem fazy amorficznej (Rys. 4a).
Kluczowym spostrzezeniem byto wykazanie réznic w formowaniu si¢ specyficznych faset
krystalicznych TiO,. Wraz z wydluZzeniem czasu obrobki mikrofalowej zaobserwowano
preferencyjne odstonigcie faset {001} 1 {101}, co zostalo potwierdzone przez obrazy
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Fasety {001}, ktore sg uwazane za bardziej reaktywne,
w kontekscie proceséw fotokatalitycznych, byty wyrazniej rozwinigte przy dtuzszej ekspozycji
na mikrofale, co zwigkszalo efektywna powierzchni¢ aktywna materiatu. Krotszy czas obrobki
skutkowat materiatami o mniej zdefiniowanej strukturze krystalicznej, z wigkszg liczba faset
{101}, ktore sa mniej aktywne, ale bardziej stabilne termicznie. Badania niskotemperaturowe;j
sorpcji azotu pozwolity dowie$¢, ze dluzszy czas obrobki mikrofalowej prowadzit
do zmniejszenia powierzchni wilasciwej BET materiatow TiO,. Powierzchnia wlasciwa
zmniejszala sie z 62 m?/g dla probek poddanych najkrotszej obrobee do 41 m?/g po 30 minutach
dziatania mikrofal. Zjawisko to wynikato z redukc;ji liczby mniejszych (<100 nm) oraz wzrostu
udziatu wiekszych porow miedzykrystalicznych, co wplywalo na zmniejszenie powierzchni

wlasciwej materiatu.
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Rysunek 4. Obrazy HR-TEM materiatow TiO: uzyskanych po roéznych czasach obrobki
mikrofalowej: (a) 0 minut, (b) 5 minut, (¢) 30 minut.

W kolejnym etapie badan prowadzonych w ramach pracy [H3] przeprowadzono badania
fotokatalityczne otrzymanych materialéw TiO, aby oceni¢ wptyw czasu obrébki mikrofalowe;j
na ich wlasciwos$ci. Analiza widm DRS wykazata, ze TiO, uzyskany metoda mikrofalowa
charakteryzuje si¢ typowym dla anatazu pasmem absorpcji w zakresie 250—-400 nm.
Niezaleznie od czasu obrobki mikrofalowej nie zaobserwowano przesuni¢cia krawedzi
absorpcji; dla wszystkich probek szeroko$¢ pasma wzbronionego wynosila okolo 3,2 eV.
Dlatego w badaniach zastosowano fotoreaktor LED emitujacy $wiatto UV o dilugosci fali
odpowiadajacej zakresowi absorpcji TiO2 (Amax=365 nm), co umozliwito skuteczng aktywacje
fotokatalizatora 1 inicjacj¢ procesoOw fotodegradacji. Dobrze dopasowane zrédlo $wiatla

zapewnilo efektywne wykorzystanie energii promieniowania UV. Badania wtasciwos$ci
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fotokatalitycznych TiO» uzyskanego metoda mikrofalowg wykazaty wyrazny wptyw czasu
trwania obrobki na efektywno$¢ degradacji metronidazolu. Probki poddane najkrétszemu
czasowi obrobki (ogrzanie do zadanej temperatury i natychmiastowe schtodzenie) osiagnety
85% wydajnosci degradacji po 3 godzinach naswietlania, podczas gdy materiaty syntezowane
przez 30 minut uzyskaly niemal 99% efektywnos¢. Mechanizm wzrostu wydajnosci
fotooksydacyjnej otrzymanych fotokatalizatorow opiera si¢ na obecnosci heteroztacza
pomigdzy fasetami {001} i {101} anatazu, ktore sprzyja efektywnej separacji nos$nikow
tadunku [34,35]. Elektrony przemieszczajg si¢ do faset {101}, a dziury migruja do faset {001},
co skutkuje bardziej efektywng separacja nosnikéw tadunku i zmniejsza tempo rekombinacji
par elektron—dziura [36]. Taka separacja intensyfikuje reakcje redoks, zwlaszcza generacje
reaktywnych form tlenu, takich jak: rodniki hydroksylowe (‘OH) i ponadtlenkowe (‘O2),
co znacznie zwigksza  efektywno$¢  procesu  fotodegradacji = metronidazolu.
Proponowany mechanizm zostal przedstawiony na Rys. 5. Propozycje ta potwierdzono
za pomocyg analizy spektroskopii fotoluminescencji (PL). Wraz z wydluzaniem czasu obrobki
mikrofalowej obserwowano spadek intensywnos$ci luminescencji. Zjawisko to jest zwigzane
ze zmniejszeniem tempa rekombinacji par elektron—dziura. Ponadto, probki poddane dtuzsze;j
obrébce wykazywaly przesunigcie maksimum luminescencji w stron¢ kréotszych dlugosci fal,

co sugeruje lepsza separacje nos$nikow tadunku wynikajaca z istnienia wspomnianego

heteroziacza.
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Rysunek 5. Mechanizm heteroztacza typ II, pomiedzy fasetami TiO> {101} oraz TiO2{001}.

Bazujac na wynikach opisanych w pracy [H3], w ktorej zbadano wptyw czasu obrobki
mikrofalowej na wlasciwosci fotokatalityczne TiO2, w pracy [H7] postanowiono skupi¢ si¢ na
innym kluczowym parametrze — temperaturze syntezy. Na podstawie badan zaprezentowanych
w publikacji [H3] wykazano, ze obrobka mikrofalowa znacznie poprawia krystalicznosé¢
1 separacje nosnikow tadunku, co prowadzi do wyzszej aktywnosci fotokatalitycznej materiatu.
Optymalizacja czasu byta zatem pierwszym krokiem, ktory przynidst istotne wyniki. Kolejnym
naturalnym krokiem w procesie doskonalenia tej metody byta optymalizacja temperatury

procesu, aby lepiej kontrolowa¢ wlasciwosci fizykochemiczne materiatow, takie jak:
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krystaliczno$¢, morfologia, struktura porowata oraz powierzchnia wtasciwa. W zwiazku z tym,
w pracy [H7] skoncentrowano si¢ na wpltywie temperatury procesu syntezy in situ tlenku
tytanu(IV) wspomaganym dziataniem mikrofal. Dzigki temu podejsciu mozliwe bylo bardziej
precyzyjne kontrolowanie parametrow syntezy, co pozwolilo na uzyskanie materialow
o zoptymalizowanych wlasciwosciach do zastosowan fotokatalitycznych oraz w ogniwach
fotowoltaicznych DSSC.

Omawiana w pracy [H7] zalezno$¢ miedzy temperaturg obrobki mikrofalowej
a wlasciwos$ciami fizykochemicznymi otrzymanych materialdow TiO, stanowi jeden
z kluczowych aspektéw badawczych. Wyniki wskazuja, ze temperatura procesu mikrofalowego
in situ miata decydujacy wpltyw na formowanie struktury krystalicznej syntezowanych
materialow. Materialy uzyskane w nizszych temperaturach (60°C i 80°C) charakteryzowaly si¢
wyraznie mniejszg krystaliczno$cig z dominujacymi obszarami amorficznymi. Natomiast przy
wyzszych temperaturach, takich jak: 140°C i1 200°C, obserwowano krystaliczng strukture
anatazu. Wraz ze wzrostem temperatury obrobki mikrofalowej nastgpowalo zamykanie
struktury porowatej materialu, co prowadzitlo do zmniejszenia powierzchni wiasciwe;.
Obserwacje TEM wykazaly, Ze materialy syntezowane w temperaturach 60°C (Rys. 6a)
1 100°C (Rys. 6b) charakteryzowaly si¢ niejednorodng struktura z wyraznymi cechami
amorficznymi, podczas gdy materialy otrzymane w temperaturach 140°C (Rys. 6¢) 1 200°C
(Rys. 6d) mialy dobrze zdefiniowane nanoczastki o regularnych ksztattach, takich jak:
oktaedralny 1 bipiramidalny.

W omawianej pracy przedstawiono dwa zastosowania syntezowanych materiatow —
jednym z nich byto ich wykorzystanie jako fotokatalizatoréw w procesie degradacji kwasu
mréwkowego w celu oceny ich potencjatu fotooksydacyjnego. Badania przeprowadzono przy
uzyciu fotoreaktora LED emitujacego promieniowanie UV (360—410 nm) w celu lepszego
dopasowania ~ widma  zrodta $wiatla do  widma absorpcji  fotokatalizatora.
W wyniku przeprowadzonych badan wnioskowano, ze materialy syntezowane w wyzszych
temperaturach, zwtaszcza probka otrzymana w temperaturze 200°C, osiggnety niemal 100%
skuteczno$ci w degradacji kwasu mrowkowego po zaledwie 30 minutach naswietlania.
Natomiast materialy syntezowane w nizszych temperaturach, np. 60°C, osiggaty jedynie 25%
skuteczno$ci, co mozna przypisac ich nizszej krystalicznosci oraz obecnosci fazy amorficznej.
Zmniejszenie tempa rekombinacji par elektron—dziura, obserwowane za pomocg spektroskopii
fotoluminescencji, byto kluczowym czynnikiem zwigkszajacym wydajnos¢ fotokatalityczng

materiatdéw uzyskanych w wyzszych temperaturach.
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Rysunek 6. Obrazy TEM, HR-TEM, and FFT dla materialéw otrzymywanych w temperaturze
obrobki mikrofalowej: (a) 60°C, (b) 100°C, (c¢) 140°C oraz (d) 200°C.

Kolejnym istotnym zastosowaniem otrzymanych materiatow TiO2> bylo ich
wykorzystanie jako warstwy potprzewodnikowej w ogniwach fotowoltaicznych typu DSSC
(ang. dye-sensitized solar cells) [37]. Udowodniono, ze materialy syntezowane w temperaturze
100°C osiagaja najwyzszg sprawnos¢ fotokonwersji wynoszaca 5,33%, wynikajaca z wysokiej
gestosci fotopradu (12,2 mA/cm?). Pomimo, ze probka syntezowana w 200°C charakteryzowata
si¢ najwyzsza krystalicznoscia, to w ogniwach DSSC najlepsza efektywnos¢ osiagneta probka
syntezowana w 100°C. Sugeruje to, ze jej struktura sprzyjata lepszemu transportowi elektronéw

1 zmniejszeniu tempa rekombinacji no$nikéw. Dzigki umiarkowanej krystalicznosci 1 dobrze
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rozwinigtej porowatosci, probka otrzymana w nizszej temperaturze zapewniata optymalne
warunki do rozdzielenia no$nikow tadunku, jednocze$nie umozliwiajac lepszy kontakt
z elektrolitem i efektywna adsorpcj¢ barwnika. Zbyt wysoki stopien krystalizacji w prébkach
syntezowanych w wyzszych temperaturach (np. 200°C) prowadzit do zamykania poréw
1 zmniejszenia powierzchni wlasciwej, co utrudniato efektywng adsorpcje¢ sensybilizatora.
To zréwnowazenie pomigdzy strukturg porowata a krystalicznoscig pokazuje, jak istotne jest
dostosowanie parametréw fizykochemicznych materialu do konkretnego zastosowania.
Roéznice w wydajnosci materiatlow w fotokatalizie 1 ogniwach DSSC wynikajg z odmiennych
mechanizmow dzialania tych uktadow. Podczas gdy w fotokatalizie kluczowe sa efektywna
separacja nosnikow tadunku i generacja reaktywnych form tlenu, w ogniwach DSSC istotng
role odgrywa transport elektrondw oraz parametry zwigzane z rozwini¢ta powierzchnig,
ktére wpltywaja na ilos¢ zaadsorbowanego barwnika.

Przedmiotowe badania, opisane w publikacjach [H1], [H2], [H3], [H6], [H7], dotyczyty
opracowania innowacyjnej metodyki syntezy materiatow TiO» z wykorzystaniem techniki
mikrofalowej. W pierwszej kolejnosci zbadano réznice migdzy metoda hydrotermalng
a mikrofalowa, ktore sa czesto uznawane za zamienniki. W wyniku przeprowadzonych analiz
wykazano jednak, ze metoda mikrofalowa nie tylko przyspiesza proces, ale prowadzi
do istotnych zmian w strukturze i morfologii uzyskanych materiatow, czego nie mozna osiggnac
metodg hydrotermalng. Ponadto, wykazano, ze metoda mikrofalowa umozliwia projektowanie
materialdw pod konkretne zastosowania, dzigki precyzyjnej optymalizacji kluczowych
parametrow procesowych. Zaleznie od doboru warunkéw syntezy, uzyskane materiaty
charakteryzowaly sie¢ zwiekszong wydajnoscia zaréwno w procesach fotodegradacji
zanieczyszczeh  organicznych, jak 1w  zastosowaniach  fotowoltaicznych.
To dowodzi wszechstronno$ci tej metody, pozwalajac na dostosowanie wlasciwosci materiatow
do réznych potrzeb aplikacyjnych, co czyni ja elastycznym narzedziem w inzynierii

fotokatalizatorow.

4.6.2 Domieszkowanie weglem i1 dopasowanie widmowe dla poprawy efektywnosci

fotokatalizatorow TiO2 [H4, H8, H11]

Jak wspomniano we wcze$niejszym paragrafie, tlenek tytanu(IV), pomimo swoich
doskonatych wlasciwosci fotokatalitycznych, ma pewne istotne ograniczenia, takie jak: wysoka
rekombinacja no$nikow tadunku oraz szeroka przerwa energetyczna, co ogranicza jego
zdolno$¢ do absorpcji w szerszym zakresie promieniowania [38]. Jedng z najbardziej

efektywnych metod minimalizacji tych niedoskonato$ci jest domieszkowanie tlenku tytanu(1V)
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weglem. Wprowadzenie wegla do struktury TiO2 umozliwia efektywng separacje par elektron-
dziura, redukujac tym samym ryzyko ich rekombinacji, co bezposrednio przeklada sig
na popraw¢ wydajno$ci fotokatalitycznej. Wegiel dziata rowniez jako putapka dla elektronow,
co sprzyja lepszej separacji tadunkow oraz poprawie ich migracji w materiale [39].
Grafit, bedacy popularnym i tatwo dostepnym zrodtem wegla, odgrywa kluczowa role w takich
modyfikacjach. Jego powszechna dostgpnos¢, niski koszt oraz unikalne wtasciwosci, takie jak
struktura warstwowa, sprawiaja, ze jest atrakcyjnym materialem do modyfikacji
fotokatalizatoréw. Dzigki swojej budowie grafit moze efektywnie interkalowac czgsteczki
TiO2, zwigkszajac powierzchni¢ kontaktu migdzy fotokatalizatorem a reagentami
zanieczyszczeniami, co poprawia wydajnos$¢ reakcji fotokatalitycznych. W zwiazku z tym,
w ramach pracy [H4] podjgto probe opracowania systemow TiO»-grafit opartych na wcze$niej
rozwinigtej strategii syntezy mikrofalowej, aby maksymalnie wykorzysta¢ zalety zaréwno
TiO2, jak i grafitu.

W ramach badan uzyskano materiaty TiO2-grafit o réznym procencie wagowym grafitu
(od 0,25% do 2%). Dokonano szczegdlowej oceny wpltywu zawarto$ci grafitu na wlasciwosci
strukturalne, takie jak: struktura krystaliczna, morfologia, parametry porowatosci oraz
obecno$¢ defektow w strukturze materiatow. Uzyskane wyniki pozwolity wnioskowac,
ze materialy  TiO-grafit  charakteryzuja si¢  zréznicowanymi  wilasciwosciami
fizykochemicznymi w zalezno$ci od zawartosci grafitu. Analiza struktury krystalicznej
przeprowadzona za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej wykazala, ze wzrost zawarto$ci
grafitu powodowat przesunigcie gtdéwnego piku anatazu (101) z 25.1° do 25.3°. To przesunigcie
sugeruje, ze domieszkowanie grafitem prowadzi do deformacji sieci krystalicznej TiOo,
co jest wynikiem cze$ciowej interakcji TiO2 pomiedzy warstwy grafitowe. Rownoczesnie
badania nad morfologia oraz strukturg porowata wykazaly wyrazng zalezno$§¢ pomiedzy
zawartoscig grafitu a struktura otrzymanych materialdow. Wyniki uzyskane z uzyciem
skaningowej mikroskopii elektronowej potwierdzity, ze czastki TiO> wbudowujg si¢ w warstwy
grafitu, co prowadzi do deformacji ptatkéw grafitowych i tworzenia porowatych struktur.
Uzyskane rezultaty analizy BET potwierdzity te obserwacje, wykazujac wzrost powierzchni
wlasciwej oraz objetosci poréw wraz ze wzrostem zawartosci grafitu. Dla referencyjnego TiO>
powierzchnia wlasciwa wynosita 68 m*/g, podczas gdy dla materiatéw TiO»-2G wzrosta do 91
m?/g. Objetosé porow wzrosta z 0,353 cm?/g do 0,546 cm?/g. Wyniki te sugeruja, ze dodatek
grafitu nie tylko zwigksza powierzchni¢ reaktywna, ale takze sprzyja tworzeniu mezoporow.
Aby lepiej zrozumie¢ wplyw domieszkowania grafitem na struktur¢ materiatow,

przeprowadzono analiz¢ defektow strukturalnych przy uzyciu spektroskopii Ramana oraz EPR.
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Widma Ramana wykazaty, oprocz typowych pasm zwigzanych z fazg anatazu TiO»,
takze pasma charakterystyczne dla grafitu. Pasmo G (1580 cm™) odpowiadato wibracjom wegla
w hybrydyzacji sp?, natomiast pasmo D (~1350 cm™) §wiadczylo o obecnoéci defektow
w strukturze grafitu. Obserwowane poszerzenie pasma 2D (2700 cm™) wskazywalo na
czegsciowe eksfoliowanie grafitu oraz powstawanie dodatkowych defektow w jego strukturze.
Z kolei analiza EPR wykazata, ze probki TiO»-G, z wigksza zawarto$cig grafitu,
charakteryzowaty si¢ wzrastajacg intensywnoscia sygnatu, wskazujaca na obecnos¢ defektow
elektronowych. Sugeruje to, ze grafit dziata jako efektywny akceptor elektrondéw, co sprzyja
poprawie separacji nosnikow tadunku w otrzymanych fotokatalizatorach. Silniejszy sygnat
EPR wraz ze wzrostem zawartos$ci grafitu potwierdza zwigkszong liczbg defektow, co wskazuje
na rosngcg liczbe centrow aktywnych w strukturze materiatow.

Kolejng istotng kwestig poruszong w pracy [H4] jest dopasowanie widmowe, ktore
odgrywa kluczowa role w fotokatalizie. Optymalne dopasowanie widma Zzrédla Swiatta
do zdolnosci absorpcyjnych fotokatalizatora pozwala na maksymalne wykorzystanie
promieniowania w celu wzbudzenia materialu. Efektywna absorpcja $wiatla bezposrednio
przeklada si¢ na ilos¢ generowanych nosnikéw tadunkéw, co bezposrednio wplywa
na skutecznos$¢ proceséw fotokatalitycznych. Aby oceni¢ wplyw domieszkowania grafitem
na wilasciwosci optyczne materiatdéw, przeprowadzono badania spektroskopii rozproszonego
odbicia promieniowania UV-Vis (DRS-UV-Vis). Probki TiO»-G wykazaly silne pasmo
absorpcyjne w zakresie 250—400 nm, co jest charakterystyczne dla materiatow zawierajacych
TiOz. Jednak domieszkowanie grafitem miato istotny wplyw na rozszerzenie zakresu absorpcji
— przesuniecie krawedzi absorpcji w kierunku dtuzszych fal. Zaobserwowano przesunigcie
krawedzi absorpcji z 390 nm dla referencyjnego TiO2 do 410 nm dla probki TiO»-2G,
co odpowiada zmniejszeniu energii przerwy energetycznej. Dopasowanie widmowe zostato
osiggnig¢te poprzez zastosowanie specjalnie zaprojektowanego fotoreaktora LED,
ktorego emisja zostata precyzyjnie dopasowana do zakresu absorpcji materiatlow TiO>-G.

Dopasowanie ~ widmowe pomigdzy otrzymanymi fotokatalizatorami TiO>-G
a zastosowanym zrodlem $wiatta umozliwito przeprowadzenie kluczowego etapu badan —
oceny efektywnosci fotodegradacji zanieczyszczen, w tym sulfametoksazolu (SMX).
Eksperymenty fotokatalityczne wykazaty, ze systemy TiO»-G maja znaczaco wyzsza
wydajno$¢ w degradacji SMX, w poréwnaniu do referencyjnego TiO,. Probka TiO»-0.5G
odznaczata si¢ najwyzsza efektywnoS$cig usuwania SMX, osiagajac 95% po 180 minutach
naswietlania. Co istotne, 90% degradacji zostalo osiggniete juz po 90 minutach, co §wiadczy

o szybkim 1 skutecznym dziataniu fotokatalizatora. W przypadku referencyjnego tlenku
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tytanu(IV) wydajnos$¢ degradacji byta zdecydowanie nizsza i wynosita zaledwie 65% po 180
minutach, co podkresla korzy$ci wynikajace z domieszkowania grafitem. Mechanizm dzialania
tych uktadoéw opiera si¢ na poprawionej separacji par elektron-dziura, co zostato potwierdzone
przez badania fotoluminescencji (PL). W widmach PL zaobserwowano tlumienie
intensywnosci luminescencji w przypadku materiatow TiO»-G, co wskazuje na skuteczniejsze
rozdzielenie no$nikow tadunkéw i zmniejszenie ich rekombinacji. Grafit petni rolg akceptora
elektronow — elektrony z pasma przewodnictwa TiO, migruja do grafitu [40].
Dzigki temu materiaty TiO>-G sg w stanie efektywnie generowac wigksza liczbe reaktywnych
form tlenu, co przyczynia si¢ do wyzszej wydajnosci fotodegradacji. Dalsze badania przy
uzyciu zmiataczy rodnikéw wykazaty, ze w procesie degradacji SMX kluczowa role odgrywaja
rodniki hydroksylowe ("OH) oraz nadtlenkowe (‘O,"). Rodniki “OH, atakowaty piercienie
benzenowe oraz grupy funkcyjne SMX, prowadzac do ich rozerwania 1 utlenienia.
Natomiast rodniki nadtlenkowe, generowane przez redukcje tlenu czasteczkowego, rowniez
odgrywaja istotng role, zwlaszcza w reakcjach z grupami azotowymi, co przyczynia
sie do dalszej degradacji zanieczyszczenia. Ponadto, fotogenerowane dziury (h™) bezposrednio
utleniaty SMX, cho¢ jest to mniej dominujacy mechanizm, w poréwnaniu do rodnikow “OH.
Analiza spektroskopii mas (MS) wykazata obecno$¢ fragmentéw pierscieni benzenowych oraz
zredukowanych form grup aminowych 1 sulfonamidowych, co jednoznacznie wskazuje na
efektywna degradacje SMX przy uzyciu systemow TiO»-G.

W pracy [H4] wykazano, ze domieszkowanie TiO2 weglem nie tylko znaczaco zwigksza
wydajno$¢ fotokatalityczng poprzez skuteczniejsza separacj¢ nosnikow tadunkow, ale takze
rozszerza zdolno$¢ materialu do absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym.
Kluczowym elementem tych badan bylo zastosowanie dopasowania widmowego,
ktore umozliwilo maksymalne wykorzystanie energii S$wietlnej przez fotokatalizator.
Zoptymalizowane widmo okazalo si¢ kluczowe dla zwigkszenia efektywnos$ci procesu
fotodegradacji, zwlaszcza w kontekScie zastosowan w praktycznych warunkach
oswietleniowych. Kontynuujac ten kierunek, praca [H11] skupia si¢ na dalszym zglebianiu
znaczenia widmowego dopasowania w zaawansowanych systemach fotokatalitycznych,
takich jak TiO»-rGO oraz ocenie ich efektywnos$ci w degradacji farmaceutykow w warunkach
rzeczywistych. Badania te dostarczaja nowych, istotnych informacji o roli precyzyjnego
dopasowania widmowego w fotokatalizie, zwlaszcza w konteks$cie zrodet Swiatta innych
niz klasyczne lampy rteciowe czy ksenonowe, ktérych widmo nie jest idealnie dopasowane
do nowoczesnych materiatow fotokatalitycznych.

W pierwszym etapie badan skoncentrowano si¢ na syntezie oraz szczegdélowej analizie
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wpltywu zredukowanego tlenku grafenu (rGO) na wtasciwos$ci fizykochemiczne otrzymanych
systemOow TiO2-rGO. Na podstawie analizy dyfrakcji promieni rentgenowskich wykazano
obecnos$¢ faz anatazu oraz rutylu, przy czym faza rutylu nie byta obserwowana w referencyjnym
tlenku tytanu(IV). Sugeruje to, ze dodatek tlenku grafenu prowadzit do czes$ciowej
transformacji fazowej z anatazu do rutylu. Kolejne badania, przeprowadzone przy uzyciu
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, dostarczyly szczegdtowych informacji na temat
morfologii materiatow. Obrazy TEM ujawnity, ze nanoczastki TiO; sg rdwnomiernie osadzone
na warstwach rGO, co potwierdza skuteczng separacj¢ czastek TiO» przez warstwy grafenu.
Taka separacja przeciwdziatala aglomeracji czastek TiO2, co bylo widoczne w postaci
wyraznych, pojedynczych nanoczastek o regularnym rozmiarze w zakresie 10-15 nm.
Dodatkowo, na podstawie analizy rezultatow BET obserwowano wzrost powierzchni wlasciwej
— 2752 m*/g dla czystego TiO> do 89 m*/g dla TiO»-2%rGO. Ten wzrost, wynikajacy z osadzania
TiOz na warstwach rGO, przyczynit si¢ do zwigkszenia liczby miejsc aktywnych oraz poprawy
wlhasciwosci adsorpcyjnych materiatu. W kolejnym etapie badan skupiono si¢ na
wiasciwosciach optycznych systeméw TiO2-rGO. W wyniku analizy widm rozproszonego
odbicia wykazano, ze wprowadzenie rGO do TiO: spowodowato przesunigcie krawedzi
absorpcji w kierunku dluzszych fal, zwigkszajac absorpcje w zakresie $wiatta widzialnego.
Krawedz absorpcji dla referencyjnego TiO> wynosita 390 nm, natomiast dla TiO>-rGO
przesunela si¢ do 420 nm, co odpowiada zmniejszeniu przerwy energetycznej do 2,95 eV.
Kluczowym aspektem badan byta takze analiza widm wzbudzenia, ktéra umozliwilta
precyzyjne dopasowanie widmowe pomiedzy fotokatalizatorem a zrodtem $wiatta LED
(Rys. 7). Analiza uzyskanych widm wzbudzenia wykazatla, ze TiO2-rGO najlepiej absorbuje
promieniowanie w zakresie 365420 nm, co pozwolito na dostosowanie emisji $wiatta
z fotoreaktora LED do tego zakresu. Takie dopasowanie widmowe znaczaco zwigkszyto
mozliwo$¢ absorpcji fotondw generowanych przez zrodto §wiatta, minimalizujac straty energii
charakterystyczne dla niedopasowanych systemow opartych na klasycznych zrodtach swiatla,
takich jak: lampy rteciowe czy ksenonowe. Ostatni etap badan obejmowal pordéwnanie
efektywnosci fotodegradacji zanieczyszczen w systemach TiO2-rGO przy uzyciu réznych
zrodet $wiatta LED. Zastosowano dwa rodzaje fotoreaktoréw: pierwszy z pojedynczymi
diodami LED, o maksymalnej dtugosci fali: 365, 380, 400 1420 nm oraz drugi, w ktérym emisja
byta  dopasowana  spektralnie = do  charakterystyki  absorpcyjnej  materiatow.
Na podstawie uzyskanych wynikéw wykazano, ze dopasowanie spektralne miato istotny wplyw
na efektywno$¢ procesow fotodegradacji. Systemy TiO>-rGO, w ktérych emisja LED

byta dopasowana do widma absorpcji materiatu, osiagnety az 95% degradacji metronidazolu

32



po 120 minutach naswietlania. Dla pordwnania, zastosowanie pojedynczych diod LED
o r6znych dhugosciach fal skutkowato nizsza efektywnoscia, szczegdlnie dla fal o dlugosci 400
i 420 nm, co zwigzane bylo z nizsza absorpcja przez material. Dodatkowo,
w ramach badan przeprowadzono eksperymenty fotokatalityczne na rzeczywistych Sciekow,
pochodzacych z oczyszczalni w Chwatkowie (wojewodztwo Wielkopolskie). Celem tych
badan bylo sprawdzenie efektywnos$ci systemow TiO>-rGO w bardziej ztozonych matrycach,
w ktorych obecne sa nie tylko farmaceutyki, ale rowniez inne zanieczyszczenia organiczne
1 nieorganiczne. Wyniki eksperymentow potwierdzity, ze systemy fotokatalityczne
wykorzystujace uklady TiO2-rGO, w szczegdlnosci te z precyzyjnym dopasowaniem
widmowym, wykazaly wysoka skutecznos¢ w degradacji farmaceutykow w rzeczywistych
warunkach. Systemy te byly w stanie usungé¢ ponad 70% metronidazolu ze $ciekow po 150
minutach naswietlania, co wskazuje na ich potencjat do zastosowan w przemyslowych
procesach oczyszczania wod 1 $ciekow. Dodatkowo potwierdzono, ze zastosowanie
fotoreaktorow LED z dopasowaniem spektralnym moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia
efektywnosci procesOw oczyszczania, nawet w trudnych warunkach $rodowiskowych.
Analiza wynikow eksperymentow potwierdzita, ze dopasowanie widmowe pozwala na
maksymalne wykorzystanie dostepnej energii fotonow, zwigkszajac efektywnos¢ generowania
reaktywnych form tlenu, takich jak: rodniki hydroksylowe (‘OH) i nadtlenkowe (‘O2),

odpowiedzialne za degradacj¢ metronidazolu.

el ©

FOTOKATALIZATOR ZRODLO SWIATEA DOPASOWANIE
LED WIDMOWE

—— Widmo wzbudzenia prébki 2%G0O

Dopasowane zrédlo $wiatta LED
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Rysunek 7. Schemat dopasowania widmowego probki 2%GO oraz zrodta §wiatta LED.
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Rozwijajac koncepcje dopasowania widmowego przedstawiong w pracy [H11], uznang
za kluczowy parametr zwigkszajacy efektywno$¢ fotokatalizatorow z wykorzystaniem TiO»,
praca [H8] stanowi kolejny etap rozwoju technologii oczyszczania wod. W ramach badan
zaprojektowano fotoreaktor LED-IoT, zapewniajacy stabilne warunki os$wietleniowe
sprzyjajace wysokiej aktywnosci fotokatalizatora TiO» domieszkowanego weglem, niezaleznie
od zmiennego poziomu naslonecznienia. Rozwigzanie to pozwolito na pelniejsze
wykorzystanie potencjatu fotokatalizatorow w rzeczywistych warunkach, w ktérych
dopasowanie spektralne zrodia $wiatla 1 cigglo$¢ procesu stanowig klucz do wysokiej
wydajnos$ci fotodegradacji zanieczyszczen organicznych.

System LED-IoT oparto na diodach LED emitujacych $wiatto o widmie zblizonym do
stonecznego (8% roznicy wzgledem $wiatta naturalnego). Dzigki technologii loT (ang. Internet
of Things) oraz czujnikom PIR (ang. Passive Infra-Red) mozliwa byla automatyczna regulacja
intensywnos$ci o$wietlenia, co pozwalato na biezace dostosowanie promieniowania LED do
aktualnych warunkow oswietleniowych. Czujnik PIR automatycznie sterowat diodami,
wylaczajac je przy wystarczajacym nastonecznieniu i wiaczajac w przypadku jego braku,
co zapewnialo ciaglo$¢ procesu fotokatalitycznego oraz optymalne wykorzystanie energii.
System LED-IoT byl zasilany energia z paneli fotowoltaicznych, co umozliwiato jego
autonomiczne dziatanie oraz kontynuacje pracy po zachodzie stonca. Wysoka precyzja
dziatania systemu pozwalala na uzyskanie stabilnych i powtarzalnych wynikow w procesie
degradacji zanieczyszczen organicznych. Schemat zaproponowanej instalacji przedstawiono na

Rys. 8.
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Rysunek 8. (a) Lokalizacja geograficzna testowej instalacji fotokatalitycznej, (b)
umiejscowienie instalacji LED-IoT w budynku Wydziatu Chemii UAM, (c i d) konfiguracja

oraz potaczenie poszczegdlnych elementdow instalacji

Fotokatalizator TiO> domieszkowany weglem, poddano kalcynacji w tagodnych
warunkach temperaturowych. Dodanie wegla do struktury TiO» znaczaco wplynelo na jego
wlasciwosci strukturalne 1 optyczne. Analiza XRD potwierdzita obecno$¢ fazy anatazu
w szerokim zakresie temperatur kalcynacji. Obrazy TEM ujawnily, ze nanoczastki TiO»
o rozmiarach 10-15 nm tworza jednorodng strukture, co sprzyjato uzyskaniu rozwinigtej
powierzchni wtasciwej, potwierdzonej analiza BET, ktorej wartoéé¢ wzrosta z 50 m?%/g
dla referencyjnego TiO2 do 82 m*/g dla TiO> domieszkowanego weglem. Wynik ten wskazuje
na zwigkszenie liczby miejsc aktywnych, co z kolei potencjalnie zwigksza aktywno$¢
fotokatalityczng materiatu. Analiza badan optycznych metoda spektroskopii rozproszonego
odbicia wykazata, ze domieszkowanie weglem prowadzito do przesunigcia krawedzi absorpcji
TiO, w kierunku dluzszych fal, zwickszajac absorpcje w zakresie $wiatta widzialnego.
Krawedz absorpcji dla TiO> domieszkowanego weglem przesungta si¢ do 410 nm,
co odpowiada obnizeniu przerwy energetycznej do okoto 2,9 eV. Kluczowym elementem badan
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byto porownanie efektywnosci degradacji karbamazepiny (CBZ) w probach oswietlanych
wylacznie $wiattem stonecznym oraz tych prowadzonych w reaktorze LED-IoT.
Na podstawie przeprowadzonych testow wnioskowano o znacznej réznicy w skutecznos$ci
procesu: w warunkach naturalnego nastonecznienia $rednia efektywnos¢ fotodegradacji CBZ
wyniosta okoto 90% po 6 godzinach ekspozycji, podczas gdy zastosowanie reaktora LED-IoT
pozwolito osiagnaé ponad 95% degradacji w tym samym czasie. Wyzsza efektywno$¢ systemu
LED-IoT wynika z zapewnienia stabilnego natezenia o$wietlenia oraz dopasowania
spektralnego diod LED do zakresu absorpcji fotokatalizatora. Dodatkowo, przy nizszym
poziomie o$wietlenia stonecznego (1000 lux), system LED-IoT utrzymat 95% skuteczno$¢
degradacji CBZ, podczas gdy zastosowanie wylacznie $wiatta stonecznego pozwolito
na degradacje jedynie 50% CBZ. Wyniki te podkreslajag wyrazng przewage reaktora LED-IoT,
szczegoOlnie w zmiennych warunkach o$wietleniowych, co zapewnia efektywng i stabilng prace
fotokatalizatora w szerokim zakresie warunkow srodowiskowych.

Badania opisane w publikacjach [H4], [H8] oraz [H11] koncentrowatly si¢ na wptywie
domieszkowania weglem oraz dopasowania widmowego na zwigkszenie efektywnosci
fotokatalizatorow TiO2. Wprowadzenie wegla do struktury TiO: rozszerzyto zakres absorpcji
Swiatta do obszaru widzialnego, co potwierdzily analizy DRS wskazujace na obniZenie energii
pasma wzbronionego. Dodatkowo, uzyskane widma fotoluminescencji pozwolily
na potwierdzenie, ze domieszkowanie weglem skutecznie wygasza luminescencje, co s$wiadczy
o poprawionej separacji no$nikéw tadunkéw i redukeji ich rekombinacji. Zaproponowano takze
koncepcje dopasowania widmowego, pozwalajaca na maksymalizacj¢ absorpcji fotonow oraz
minimalizacje¢ strat energii. Polaczenie zaprojektowanych zrédet LED z technologia ,,Internetu
Rzeczy” umozliwito stworzenie fotoreaktora LED-IoT, ktory efektywnie wykorzystywat
promieniowanie sloneczne, co przetozylo si¢ na wyzszg skuteczno§¢ w procesach
fotodegradacji zanieczyszczen organicznych, takich jak karbamazepina.
Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze potaczenie domieszkowania weglem
1 dopasowania widmowego znaczgco zwigkszyto efektywno$¢ fotokatalityczng materialow
TiO2, czynigc je bardziej wszechstronnymi i przyjaznymi dla $rodowiska rozwigzaniami

w aplikacjach oczyszczania wody.

4.6.3 Otrzymywanie 1 zastosowanie trojwymiarowych struktur TiO, w uktadach

przeptywowych [H5, H9, H10]

Dzieki kompleksowemu zrozumieniu procesOw syntezy mikrofalowej ([H1], [H2],

[H3], [H6] oraz [H7]) oraz efektow domieszkowania TiO, weglem ([H4], [H8] oraz [H11]),
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zadecydowano o rozwini¢ciu koncepcji fotokatalizatora w kierunku tréjwymiarowej struktury.
W publikacji [H5] zaprezentowano holistyczne podejscie do fotokatalizy, w ktorym kazdy
element — od struktury fotokatalizatora po dostosowanie zrodla §wiatta — zostal starannie
zaprojektowany, aby maksymalnie zwickszy¢ efektywno$¢ procesu. W ramach badan
opracowano trojwymiarowy fotokatalizator oparty na witoknie weglowym, ktory taczy
zaawansowane wlasciwosci TiO2 z mozliwo$ciami strukturalnymi, umozliwiajac skuteczne
zastosowanie w systemach przeplywowych. Dodatkowo, dopasowanie widmowe uktadu LED
do wiasciwosci optycznych fotokatalizatora umozliwito efektywniejsze wykorzystanie energii
Swietlnej, co przyczynilo si¢ do poprawy wydajnosci procesu fotokatalitycznego. Takie
catosciowe podejscie ma szczegdlne znaczenie z punktu widzenia potencjalnych wdrozen
przemystowych.  Tréjwymiarowe fotokatalizatory = wykazuja wyjatkowy potencjat
do zastosowan w bardziej wymagajacych, przeptywowych systemach oczyszczania duzych
objetosci wody, gdzie kluczowe s3: trwalos¢, stabilno$¢ i1 tatwos¢ odzysku materiatu
katalitycznego.

W poczatkowym etapie badan przeprowadzono modyfikacje powierzchni widkien
weglowych za pomoca bromku trojmetylocetyloamoniowego (CTAB), aby umozliwié
efektywne osadzanie TiOz i zapewni¢ trwato$¢ powtoki fotokatalitycznej. Proces ten okazal si¢
kluczowy, co potwierdzity pomiary kata zwilzania. Przed modyfikacja powierzchnia wtokien
byla hydrofobowa (kat zwilzania wynosil 126°), co uniemozliwialo rdwnomierne osadzanie
TiO2. Dopiero po zastosowaniu CTAB, ktéry zmienit powierzchni¢ na hydrofilowa
(kat zwilzania 0°), uzyskano trwate i rdGwnomierne pokrycie widkien warstwag tlenku(IV)
tytanu. W trakcie badan analizowano rowniez wptyw grubosci wtokniny weglowej (0,125, 0,25
oraz 0,5 cala) na wlasciwosci fizykochemiczne fotokatalizatorow. Analiza struktury
krystalicznej fotokatalizatorow metoda dyfrakcji rentgenowskiej wykazala obecno$¢ fazy
anatazu, szczegdlnie w probkach o grubosci 0,125 (T _0,125) oraz 0,25 (T _0,25) cala.
Natomiast w probce o grubosci 0,5 cala (T _0,5) sygnaty pochodzace od fazy anatazu byly
znacznie stabsze, co wskazuje na ograniczong efektywnos$¢ osadzania w przypadku grubszych
wtoknin weglowych. Obserwacje w mikroskopii elektronowej (SEM i TEM) wykazaty, ze TiO2
tworzy jednolita warstwe nanoczasteczek na powierzchni widkien w probkach T 0.125
i T 0.25. Wprébce T 0,125 grubo$¢ warstwy nanoczastek wynosita okoto 250 nm,
natomiast w T 0,25 osiggata nawet do 500 nm. W przypadku T 0,5 struktura byla mniej
jednorodna, z wigkszymi skupiskami nanoczastek, co wskazuje na mniej efektywne osadzanie.
W wyniku przeprowadzenia analizy metoda BET wykazano mezoporowaty charakter

fotokatalizatorow T 0,125 1T 0.25, z typowymi izotermami IV typu i histereza H3,
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co wskazuje na obecno$¢ poréw o ksztalcie szczelinowym. Powierzchnia wiasciwa dla probki
T 0,125 wyniosta okoto 9,1 m?g, natomiast dla T 025 byla nizsza — 4,2 m%g,
co moze wynika¢ z bardziej zwartej struktury nanoczastek TiO>. Dla probki T 0,5 warto$¢
powierzchni wlasciwej byla najnizsza i wyniosta 3,1 m%/g, co wiazalo si¢ z ograniczonym
pokryciem wtokien weglowych tlenkiem tytanu(IV).

W opisywanej pracy [H5] szczegdlng uwage poswigcono wlasciwosciom optycznym
materialow. Na podstawie przeprowadzonych badan spektroskopii DRS wykazano przesunigcie
pasma absorpcji fotokatalizatora w kierunku §wiatla niebieskiego, co przypisano interakcjom
pomiedzy TiO2 a matryca z widkna weglowego. Probki o grubosci 0,125 oraz 0,25 cala
wykazaty szeroki zakres absorpcji w regionie 320—420 nm. Energia pasma wzbronionego dla
probek T 0,1251 T 0,25 wynosita odpowiednio 2,7 eV 12,9 eV, podczas gdy dla probki T 0,5
3,1 eV. Aby zoptymalizowa¢ wydajnos¢ fotokatalityczna, opracowano dedykowane Zrdédlo
swiatta LED, ktore emitowato §wiatlo w pasmach 365—-370 nm oraz 390—405 nm, co zapewnito
maksymalne wykorzystanie fotonéw przez fotokatalizator. W ramach badan nad
fotokatalitycznymi wlasciwosciami otrzymanych materiatow skoncentrowano si¢ na usuwaniu
sulfametoksazolu  (SMX), ktory zastosowano jako modelowe zanieczyszczenie.
Probki T 0,125 1 T 0,25 wykazywaly wysoka skuteczno$¢ degradacji SMX, osiagajac
odpowiednio okoto 97% 1 90% po 6 godzinach naswietlania. W wyniku przeprowadzonych
badan fotodegradacji wykazano, ze nizsze pokrycie powierzchni wiokien TiO> w probce
o grubosci 0,5 cala prowadzilo do nizszej skutecznosci degradacji SMX. Testy ponownego
wykorzystania wykazaly, ze probki T 0,125 1 T 0,25 byly stabilne i mogty by¢ wielokrotnie
zastosowane w procesie fotokatalitycznym, bez zauwazalnego spadku efektywnosci nawet po
pieciu cyklach. Ponadto, wykazano, ze aktywno$¢ fotokatalityczna byla napedzana gléwnie
przez rodniki hydroksylowe, co zostalo dodatkowo potwierdzone poprzez widma EPR
1 eksperymenty putapkowania spinowego z DMPO.

W pracy [HS] opracowano 1 przetestowano fotokatalizatory TiO osadzone na wtoknach
weglowych, co umozliwito skuteczng degradacje zanieczyszczen organicznych w specjalnie
zaprojektowanym w tym celu uktadzie fotokatalitycznym LED. Wyniki te stanowity podstawe
do kolejnych etapow badan, ktére miaty na celu sprawdzenie efektywnosci tych materiatéw
w warunkach dynamicznych, bardziej zblizonych do realnych proceséw przemystowych.
Dlatego w pracy [H9] zastosowano uktad przeptywowy, ktéry pozwala na ciagly przeptyw
roztworu przez ztoze fotokatalizatora, zapewniajac lepszy kontakt reagenta z powierzchnig
katalizatora oraz mozliwos¢ efektywnego oswietlenia materiatu. Uktady przeptywowe

stanowig naturalny krok w kierunku praktycznego zastosowania fotokatalizatorow, poniewaz
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umozliwiajg przetwarzanie wickszych objetosci roztworu, co jest kluczowe dla ich wdrozenia
na szerszg skalg. Dodatkowo, dzigki uktadowi przeplywowemu mozliwe jest monitorowanie
stabilno$§ci 1 trwalo$ci fotokatalizatora w  cyklicznych  warunkach eksploatacji,
co jest fundamentalne dla jego wydajnos$ci w procesach oczyszczania wody.

W pracy [H9] badano fotokatalityczne wlasciwosci trojwymiarowych fotokatalizatorow
TiO> osadzonych na witdknach weglowych w systemie przeptywowym, co umozliwito oceng
ich efektywno$ci w warunkach dynamicznych. Uktad przeptywowy skonstruowano jako
recyrkulacyjny system, obejmujacy fotoreaktor, zbiornik recyrkulacyjny oraz pompe
zanurzeniowa. Zrodlo $wiatta stanowily dwie niezalezne tasmy LED emitujace $wiatto
w zakresie 360-370 nm oraz 390410 nm, co zapewnialo efektywne wzbudzenie
fotokatalizatora. Zbiornik recyrkulacyjny wraz z pompa zanurzeniowg odpowiadat za kontrole
natezenia przeplywu. Przeplyw regulowano za pomocg zaworu kulowego umieszczonego na
doprowadzeniu roztworu zanieczyszczenia do reaktora. Integralng czgs$cig instalacji byt system
fotowoltaiczny, umozliwiajacy calkowicie autonomiczne dzialanie uktadu przeptywowego.
Zastosowanie odnawialnego zrédla energii nie tylko ograniczalo zapotrzebowanie na energie
elektryczna z sieci, ale takze znaczaco zmniejszato koszty operacyjne, co ma istotne znaczenie
przy rozwazaniach wdrozen przemyslowych na wigksza skale. Schemat ideowy instalacji

przedstawiono na Rys. 9.
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Rysunek 9. Schemat ideowy instalacji fotokatalitycznej LED, z recyrkulacja roztworu.
Zaprojektowany w pracy [H9] system przeptywowy testowano pod katem grubosci
ztoza fotokatalizatora oraz natezenia przeptywu, co miato na celu zoptymalizowanie warunkoéw
degradacji diklofenaku. Wykazano, ze efektywno$¢ degradacji zalezata od grubo$ci warstwy
fotokatalizatora — optymalnym rozwigzaniem okazato si¢ zastosowanie 8 fragmentow materiatu

fotokatalitycznego, co zapewniato niemal catkowita degradacj¢ badanego zanieczyszczenia
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po 6 godzinach naswietlania. Dalszy wzrost grubosci ztoza fotokatalitycznego nie prowadzit
do poprawy efektywnosci, ze wzgledu na ograniczenie dostepu $wiatla do fotokatalizatora.
Eksperymenty z roéznymi natezeniami przeptywu wykazaly, ze najwyzsza efektywno$é¢
usuwania diklofenaku (powyzej 95%) osiagnig¢to przy przeptywie 10 L/h, co pozwalato
na odpowiednig dyspersj¢ $wiatta oraz efektywny kontakt roztworu z powierzchnig
fotokatalizatora. Wyzsze przeptywy, rzedu 50 L/h i powyzej, prowadzity do spadku wydajnosci
procesu, glownie ze wzgledu na krotszy czas kontaktu czasteczek zanieczyszczenia
z powierzchnig katalizatora oraz mniejsze przenikanie $Swiatla w glebsze warstwy zloza.
W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw wnioskowano réwniez, ze przy zbyt wysokim
natezeniu przeptywu dochodzito do degradacji materiatu, co skutkowato uwalnianiem czastek
TiO> z wldkien weglowych. W badaniach terenowych, przeprowadzonych w rzeczywistych
warunkach w oczyszczalni $ciekow w Chwalkowie (wojewodztwo Wielkopolskie),
przetestowano uktad na réznych etapach oczyszczania Sciekdw, w tym w osadniku wstgpnym
1 wtérnym oraz w komorze napowietrzania. System wykazal wysoka skuteczno$¢ w degradacji
diklofenaku, osiagajac efektywno$¢ rzedu 90% w S$ciekach wtornych, po 6 godzinach
naswietlania. Wyniki te potwierdzaja potencjal systemu do usuwania zanieczyszczen
farmaceutycznych w zmieniajacych si¢ warunkach s$rodowiskowych, wskazujac na jego
odpornos¢ na wahania w sktadzie sciekoOw 1 zmienne parametry przeptywu.

Na podstawie wynikow uzyskanych w pracy [H9], w ktorej testowano uktad
fotokatalityczny z recyrkulacja, kolejny etap badan skoncentrowano na dalszej poprawie
wydajnosci 1 stabilno$ci procesu fotodegradacji. Naturalng kontynuacja tych badan byto
zastosowanie kaskadowego uktadu fotoreaktoréw, co opisano w publikacji [H10].
Wprowadzenie kaskady fotoreaktorow mialo na celu nie tylko zwigkszenie kontaktu
zanieczyszczen z powierzchnig fotokatalizatora, ale takze umozliwienie stopniowego
zmniejszania stezenia zwigzkow w kazdym kolejnym etapie procesu. Taki uktad zapewnial
wyzsza efektywnos$¢ catkowita, w porownaniu do tradycyjnych systemow jednofazowych,
gdzie degradacja zlozonych zanieczyszczen moze by¢ limitowana przez czas kontaktu
1 ograniczong absorpcje $wiatta [41,42]. Kaskadowa struktura pozwalala na optymalizacje
parametrow przeptywowych na kazdym etapie, dostosowujac intensywnos$¢ procesu
do zmniejszajacych si¢ stezen zanieczyszczen.

W pracy [H10] zaprezentowano zaawansowany, kaskadowy system przeptywowy
zaprojektowany do usuwania farmaceutykow ze Sciekow szpitalnych. Uktad sktadat si¢ z kilku
kluczowych elementow, ktore umozliwialy precyzyjne sterowanie przeptywem i efektywne

wykorzystanie fotokatalizatora w zmiennych warunkach srodowiskowych. System zbudowano
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jako uktad ciagly, obejmujacy seri¢ potaczonych fotoreaktorow oraz zbiornik zasilajacy
z pompa zanurzeniowg. Kazdy fotoreaktor miat cylindryczng konstrukcje o $rednicy 6 cm
1 wysokos$ci 50 cm, co umozliwialo rownomierne rozmieszczenie fotokatalizatora oraz stabilny
przeptyw roztworu. Wewnatrz reaktoréw umieszczono ztoze fotokatalityczne wykonane
z gabki weglowej, na ktorej osadzono TiO». Jako zrodio $wiatta zastosowano diody LED 6565
emitujgce $Swiatto w zakresie 360—-370 nm oraz 390—410 nm, dobrane specjalnie pod katem
maksymalnego wzbudzenia tlenku tytanu(IV). Dzigki temu mozliwa byla intensyfikacja
procesu fotodegradacji przy minimalnym zuzyciu energii. Kazdy etap kaskady wyposazono
w zawor kulowy oraz manometr, co umozliwialo precyzyjna kontrol¢ natezenia przeptywu
i ci$nienia w zaprojektowanym systemie. Na rys. 10 przedstawiono schemat ideowy instalacji

oraz fotografie faktycznego uktadu fotokatalitycznego.

(@)
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Rysunek 10. (a) Schemat ideowy kaskadowego systemu fotokatalitycznego z przeptywem
ciggltym, zaprojektowanego do usuwania SMX, (b) zdjecia rzeczywistego uktadu: od lewe;,
konfiguracja dwustopniowego systemu kaskadowego, widok z géry, widok pojedynczego
elementu kaskady oraz rozmieszczenie zrodta §wiatta LED.

Badania w ramach przywotlanej pracy koncentrowaty si¢ na ustaleniu optymalnych
parametrow systemu dla usuwania sulfametoksazolu (SMX) w warunkach ciaglego przeptywu.

Ich celem bylo maksymalne zwigkszenie wydajnosci degradacji SMX przy zachowaniu
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stabilnosci procesu, co jest kluczowe dla przysztych zastosowan przemystowych
opracowanego fotokatalizatora. Przeanalizowano wplyw liczby stopni kaskady, grubos$ci ztoza
fotokatalitycznego oraz réznych natezen przeptywu na efektywnos¢ fotodegradaciji.
Badania nad grubo$cig ztoza fotokatalitycznego obejmowaly warstwy od 10 cm do 25 cm,
aby znalez¢ najbardziej efektywnag grubo$¢. Analiza dotyczyla pojedynczych warstw
w poszczegolnych elementach kaskady, a nie ich sumarycznej grubosci. Potwierdzono,
ze grubo$¢ 17,5 cm oraz 20 cm pozwalata osiggna¢ ponad 90% skutecznos¢ degradacji SMX
w ciggu 4 godzin. Byta to warto$¢ wystarczajgca, aby zapewni¢ peilng penetracje Swiatta
1 efektywne wykorzystanie aktywnej powierzchni fotokatalizatora. Przy grubos$ci ztoza 22,5 cm
efektywnos¢ spadata do 85% z powodu wystepowania stref ,,martwych” w glebszych partiach
ztoza, gdzie ograniczona penetracja $wiatla nie pozwalata na skuteczng aktywacje
fotokatalizatora. Istotng rol¢ odgrywala takze optymalizacja natezenia przeptywu, testowanego
w zakresie od 4 L/h do 12 L/h. Najlepsza efektywnos$¢, wynoszaca okoto 90%, uzyskano przy
przeptywie 6 L/h, co pozwalato na odpowiedni czas kontaktu zanieczyszczenia z powierzchnig
fotokatalizatora oraz wtasciwg intensywno$¢ przenikania $wiatla. Zwigkszenie przepltywu
do 8 L/h nie wptynelo na poprawe wydajnosci, wskazujac osiggnigcie optymalnej granicy czasu
kontaktu. Przeptyw powyzej 10 L/h prowadzil do spadku efektywnosci fotodegradacji
z powodu skrocenia czasu kontaktu SMX z powierzchnig fotokatalizatora 1 ograniczenia
penetracji Swiatta w glebsze warstwy ztoza. Zbadano rowniez wptyw liczby stopni kaskady
na efektywnos$¢ procesu. Zwigkszenie liczby stopni pozwalato na progresywne zmniejszanie
stezenia SMX na kazdym etapie, co prowadzito do bardziej efektywnej degradacji.
Uzyskane w toku prowadzonych badan wyniki pozwolity potwierdzi¢ , Zze trzystopniowy uktad
osiggnagt wyzsza efektywnos¢ niz uklad jednofazowy, co dowodzi skutecznosci kaskady
w rozkladzie zlozonych zanieczyszczen organicznych. Kazdy kolejny stopien efektywnie
zmniejszal st¢zenie zanieczyszczen, umozliwiajac ich dalsza skuteczng degradacje.
Badania nad parametrami przeptywéw w systemie kaskadowym umozliwity okreslenie
warunkow sprzyjajacych efektywnej degradacji ztozonych zanieczyszczen, takich jak SMX.
Wyniki te podkreslaja potencjat fotokatalizy jako obiecujacej technologii w procesach
oczyszczania wody. Dostosowanie konfiguracji fotoreaktoréw 1 parametrow przeptywu
znaczaco zwicksza skuteczno$¢ procesu, sugerujac, ze rozwoj zaawansowanych systemow
fotokatalitycznych, takich jak uklady kaskadowe, moze odegra¢ istotng role w przysztych
strategiach ochrony §rodowiska i1 zarzgdzania zasobami wodnymi.

Przedmiotowe badania, opisane w publikacjach [H5], [H9] oraz [H10], koncentrowaty

si¢ na opracowaniu innowacyjnych trojwymiarowych struktur TiO», zaprojektowanych z mysla
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o zastosowaniach w uktadach przeptywowych. Kluczowym etapem byto zintegrowanie TiO-
z trojwymiarowym nosnikiem, co pozwolito na zwigkszenie powierzchni kontaktu miedzy
fotokatalizatorem a zanieczyszczeniami oraz poprawe¢ stabilno$ci materiatu w warunkach
rzeczywistych. Uzyskane struktury wykazaly wysoka efektywnos¢ w procesach fotodegradacii,
co przypisano réwnomiernemu rozmieszczeniu TiO> na rusztowaniu oraz rozszerzonemu
zakresowi absorpcji $wiatla. Na podstawie przeprowadzonych badan wnioskowano,
ze zaprojektowane uklady przeptywowe, bazujace na tréjwymiarowych strukturach TiOo,
pozwalaja na optymalizacj¢ procesu fotodegradacji dzieki skuteczniejszemu wykorzystaniu
energii $wietlnej oraz réwnomiernemu rozprowadzeniu reagentow w calym systemie.
Struktury te moga istotnie ograniczy¢ problemy zwigzane z separacja i odzyskiem
fotokatalizatora, ktére wystepuja w konwencjonalnych uktadach z proszkowym TiOo.
Co wigcej, zaprojektowane systemy wykazaly duzy potencjal w oczyszczaniu $ciekow,
zapewniajac lepsza kontrole nad przeptywem reagentow oraz efektywne wykorzystanie
promieniowania, co korzystnie wplywa na wydajno$¢ fotodegradacji zanieczyszczen

organicznych.

4.7 Podsumowanie — najwazniejsze osiggniecia i nowos¢ naukowa

Podsumowujac, moim najistotniejszym osiggnigciem naukowym jest rozwoj
1 wprowadzenie holistycznego podejscia do fotokatalizy, ktore obejmuje zintegrowane metody
syntezy, modyfikacji i zastosowania fotokatalizatorow TiO2 w rzeczywistych warunkach
srodowiskowych. Przeprowadzone badania znaczaco poszerzaja fundamentalng wiedze
na temat projektowania 1 optymalizacji fotokatalizatoré6w, m.in. poprzez innowacyjne
zastosowanie technologii mikrofalowej do jednoetapowej syntezy tlenku tytanu(lV),
co pozwolito na uzyskanie materiatow o wysokiej krystalicznosci 1 strukturze sprzyjajacej
efektywnemu rozdzieleniu no$nikéw tadunku [H1, H2, H3, H6 oraz H7]. Kluczowym
elementem badan bylo wprowadzenie domieszkowania weglem, co umozliwito rozszerzenie
zakresu absorpcji §wiatta na obszar widzialny oraz zmniejszenie tempa rekombinacji par
elektron-dziura, co w sposob znaczacy podniosto aktywno$é fotokatalityczng materiatu [H4,
H8 oraz H1l]. Dodatkowo, dopasowanie widmowe zrodet §wiatta LED do absorpcji
fotokatalizatora  pozwolito  osiggna¢  wyjatkowo  wysoka wydajnos¢  procesOw
fotooksydacyjnych przy jednoczesnym zmniejszeniu zuzycia energii, co jest innowacyjnym
rozwigzaniem w obszarze fotokatalizy [H4 oraz H11]. Istotnym aspektem nowatorskiego
charakteru moich badan jest takze integracja trojwymiarowych struktur TiO2 z systemami

przeplywowymi, co pozwolito na znaczace zwigkszenie powierzchni kontaktu fotokatalizatora
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Z zanieczyszczeniami oraz na przeprowadzenie procesOw w warunkach zblizonych

do rzeczywistych [H5, H9 oraz H10]. Uzyskane wyniki wskazujg, ze proponowane podejscie

ma duzy potencjal w przysztych zastosowaniach §rodowiskowych, oferujac trwate materiaty

o wysokiej zdolnosci do regeneracji oraz skutecznos$ci w usuwaniu zanieczyszczen

organicznych nawet w ztozonych matrycach srodowiskowych. Wszystkie najbardziej znaczace

osiggnigcia i elementy nowosci wynikajace z prowadzonych przeze mnie badan zostaty opisane

ponizej.

Udokumentowanie  bezpoSredniego  poréwnania  metod  mikrofalowej
i hydrotermalnej w syntezie systemow tlenkowych z udzialem TiO2. Odkrycie to ma
szczegoOlne znaczenie ze wzgledu na odmienny mechanizm ogrzewania wystgpujacy
w tych metodach. Dotychczas metoda mikrofalowa byta uznawana glownie za krotszg
alternatywe dla metody hydrotermalnej. Wyniki moich badan jednoznacznie wykazaty
jednak, ze zastosowanie mikrofal pozwala nie tylko skrdci¢ czas syntezy, ale réwniez
uzyska¢ materialy o unikalnych wilasciwosciach strukturalnych, takich jak: wyzsza
krystaliczno$§¢ 1 jednorodno$¢ nanoczastek, co przeklada si¢ na zwigkszong
efektywnos¢ fotokatalityczng w procesach degradacji zanieczyszczen organicznych,
w porownaniu  do  materialbw  otrzymanych z  zastosowaniem  metody
hydrotermalnej [H1 oraz H6].

Precyzyjne okreslenie wplywu temperatury i czasu procesu mikrofalowego na
strukture i aktywno$¢ fotokatalityczna TiO2. Na podstawie przeprowadzonych badan
wykazano, ze optymalizacja przywotanych parametréw umozliwia kontrolowanie
wielkos$ci krystalitéw oraz jednorodnosci nanoczgstek, co prowadzi do zwigkszonej
efektywnosci  rozdzielania  nos$nikow  tadunku 1  poprawy  wilasciwosci
fotokatalitycznych. Uzyskane rezultaty uwydatniaja, ze odpowiednio dobrane warunki
syntezy mikrofalowej moga znaczaco zwigkszy¢é aktywnos¢ TiO2 w procesach
degradacji zanieczyszczen organicznych [H2 oraz H3].

Opracowanie zalozen metody mikrofalowej in situ dla syntezy TiO2 umozliwiajacej
precyzyjne kontrolowanie procesu formowania nanostruktur. Zaproponowana
przeze mnie metodyka pozwala na kontrole krystalizacji okre§lonych faset
krystalicznych, co prowadzi do uzyskania materiatbw o zdefiniowanej morfologii,
a takze zwigkszonej aktywnosci fotokatalitycznej [H3].

Wykazanie po raz pierwszy, ze niskotemperaturowa Kkrystalizacja tlenku

tytanu(lV) do fazy anatazu, przeprowadzona w temperaturze ponizej 100°C,
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pozwala uzyskaé¢ material o wyjatkowych wlasciwosciach fotowoltaicznych.
W wyniku przeprowadzonych eksperymentow wnioskowano, ze pomimo niskiej
temperatury syntezy, materiat zachowuje wysoka zdolno$¢ do generacji energii,
co czyni go obiecujagcym rozwigzaniem dla zrownowazonych aplikacji
technologicznych. To odkrycie potwierdza mozliwos¢ efektywnej produkcji
funkcjonalnych materiatow w warunkach niskotemperaturowych, przy jednoczesnym
znacznym obnizeniu kosztéw energetycznych procesu syntezy [H7].

Wykazanie po raz pierwszy znaczenia dopasowania widmowego pomiedzy
fotokatalizatorem TiO2-grafit a zaprojektowanym fotoreaktorem LED,
umozliwiajgce wysoce efektywne usuwanie sulfametoksazolu z uktadéw wodnych.
Badania mojego autorstwa wykazaty, ze dopasowanie widma absorpcji fotokatalizatora
do emitowanego przez diody zakresu dlugosci fal prowadzi do zwigkszenia
efektywnosci procesoOw fotokatalitycznych, minimalizujagc straty energetyczne.
Dzigki tej innowacyjnej strategii mozliwe bylo niemal catkowite usunigcie testowego
zanieczyszczenia przy jednoczesnym zachowaniu stabilnosci fotokatalizatora
w cyklach uzytkowania, co czyni ten system obiecujagcym rozwigzaniem dla przysztych
zastosowan w oczyszczaniu $ciekow [H4].

Opracowanie metody mikrofalowej in situ umozliwiajacej skuteczne
domieszkowanie TiO2 weglem w szczegdélnosci grafitem oraz zredukowanym
tlenkiem grafenu, co pozwolilo na uzyskanie materialow o zwi¢kszonej absorpcji
w zakresie widzialnym i wysokiej aktywnosci fotokatalitycznej [H4 oraz H11].
Opracowanie  nowatorskiego fotoreaktora LED-loT  zaprojektowanego
do efektywnego usuwania zanieczyszczen farmaceutycznych przy wykorzystaniu
energii slonecznej. System integruje czujniki 1 technologi¢ IoT, co umozliwia
automatyczne dostosowanie intensywnosci oswietlenia w zaleznos$ci od warunkow
nastonecznienia. Dzigki takiemu podejsciu fotoreaktor znaczaco zwigksza efektywnos¢
procesow fotokatalitycznych w warunkach rzeczywistych, podkreslajac potencjat
zastosowan zrownowazonych technologii w oczyszczaniu wody [H8].

Wyjasnienie natury dopasowania widmowego miedzy fotokatalizatorem
z udzialem TiO2 a zrédlem s$wiatla LED. Zrealizowane przeze mnie badania
potwierdzity  kluczowa role tego zjawiska w poprawie efektywnosci

fotokatalitycznej [H11].
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Opracowanie innowacyjnej metody syntezy kompozytu TiO2-wlokno weglowe
z zastosowaniem technologii mikrofalowej, ktora pozwala na precyzyjne
kontrolowanie struktury i wlasciwosci fotokatalitycznych materialu [HS].
Wyjasnienie wplywu grubosci wlékniny weglowej na morfologie, wlasciwosci
optyczne oraz efektywno$¢ fotokatalityczna kompozytu TiO2-wlokno weglowe,
ktore po raz pierwszy zidentyfikowano jako kluczowy czynnik determinujacy
skuteczno$¢ usuwania sulfametoksazolu. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze kontrola grubo$ci wldkniny umozliwia precyzyjne dostosowanie
warunkow absorpcji 1 rozdzielania no$nikow tadunku, co przeklada si¢ na zwigkszenie
efektywnosci procesow fotooksydacyjnych w systemie opartym na zrédle LED
0 precyzyjnie dopasowanym widmie [H5].

Opracowanie przeplywowego systemu fotokatalitycznego LED przeznaczonego do
usuwania diklofenaku ze $ciekow rzeczywistych, stanowigcego innowacyjne
rozwigzanie dla zaawansowanego oczyszczania wody. W prowadzonych badaniach
wykazatem, ze kluczowe znaczenie majg parametry przeptywu i ilo$¢ zastosowanego
fotokatalizatora, ktore wptywaja na efektywno$¢ degradacji zanieczyszczen i stabilno$¢
systemu [H9].

Opracowanie wielostopniowego systemu fotokatalitycznego o przeplywie ciaglym,
zaprojektowanego do skutecznego usuwania sulfametoksazolu ze $ciekow
szpitalnych. System opiera si¢ na uktadzie kaskadowym, ktory umozliwia efektywne
rozktadanie zanieczyszczeh dzigki wydluzonemu czasowi kontaktu 1 stopniowej
degradacji ztozonych czgsteczek farmaceutykow. W ramach moich badan wykazano,
ze kluczowymi parametrami wplywajacymi na efektywno$¢ uktadu sa:
ilo§¢ fotokatalizatora, szybko$¢ przeptywu oraz liczba etapow kaskady, co podkresla

potencjat systemu do zastosowan w rzeczywistych oczyszczalniach $ciekéw [H10].

Informacja o wykazaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa realizowana w wiecej niz

jednej uczelni, instytucji naukowej, w szczegolnosci zagranicznej

Moja dziatalno$¢ naukowa byla realizowana w dwoch kluczowych instytucjach

naukowych w Polsce: Politechnice Poznanskiej oraz Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. W Politechnice Poznanskiej realizowatem doktorat pod kierunkiem prof. dr hab.
inz. Teofila Jesionowskiego, czi. koresp. PAN, a nastgpnie odbylem staz podoktorski

w projekcie pt. ,,Elektrochemiczne sterowanie chemicznym sktadem i strukturg materiatéw
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GOF 1 kompozytéw RGO-metal w celu zwickszenia ich zdolnos$ci sorpcyjnych wodoru,”
ktorego kierownikiem byt dr hab. Piotr Krawczyk, prof. PP. W trakcie doktoratu zdobytem
wszechstronng wiedz¢ na temat syntezy materiatdéw tlenkowych oraz ich charakterystyki
fizykochemicznej. Uzyskane materialy stosowalem w wielu aplikacjach, w tym jako
fotokatalizatory, materialy antybakteryjne i w ogniwach stonecznych uczulanych barwnikami.
W efekcie tej dziatalnosci bylem wspotautorem 16 prac naukowych. Podczas stazu
podoktorskiego w zespole dr hab. Piotra Krawczyka, prof. PP zajmowatem si¢ badaniami nad
elektrochemicznym utlenianiem metanolu, wykorzystujac katalizatory oparte na graficie.
Wyniki tych badan zostaly opublikowane w czasopismach Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry oraz Chemical Engineering Journal.

Po zakofczeniu pracy w Politechnice Poznanskiej rozpoczalem staz podoktorski
na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, gdzie bratem udziat
w projekcie pt. ,,Tailoring flavins for organic photocatalysis”, ktoérego kierownikiem byt
prof. dr hab. Marek Sikorski. Moje badania w tym okresie koncentrowaly si¢ na
fotochemicznych aspektach fotokatalizy. Wynikiem tego rocznego okresu byly trzy publikacje
w czasopismach: Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, Ceramics
International oraz Scientific Reports. Nastepnie, przez kolejne 1,5 roku odbywatem staz
podoktorski w projekcie pt. ,,Hybrydowe materialy polioksazolinowe z odciskiem
molekularnym jako zmiatajagce sondy molekularne stosowane w szybkiej analizie
z wykorzystaniem spektrometrii mas z jonizacja w warunkach otoczenia,” pod kierownictwem
dr hab. Michala Ceglowskiego, prof. UAM. W ramach tego projektu skupilem si¢ na integracji
procesu wdruku molekularnego z fotokatalizg. Moja dzialalno$¢ naukowa w tym zakresie
zaowocowala 12 publikacjami, m.in. w czasopismach: Applied Surface Science 1 Chemical
Engineering Journal. Obecnie jestem kierownikiem projektu pt. ,, Trojwymiarowe matryce
fotokatalityczne na bazie TiO; znadrukiem molekularnym do oczyszczania wody
w przeptywowych uktadach fotokatalitycznych” finansowanego ze $rodkéw Narodowego
Centrum Nauki w ramach programu Sonata.

Podczas zatrudnienia w Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza odbytem réwniez trzy
krotkoterminowe staze zagraniczne. Dwa z nich miaty miejsce w Uniwersytecie w Mediolanie,
w zespotach prof. Eleny Selli i prof. Marii Vittorii Dozzi, gdzie zajmowatem si¢ procesem
fotoosadzania metali szlachetnych na tlenku tytanu(IV) z wykorzystaniem zZrodet §wiatta LED.
Wyniki tych badan zostaty opublikowane w czasopismie Arabian Journal of Chemistry. Trzeci
staz odbytem w Uniwersytecie w Palermo w zespole prof. Gianluca Li Pumy, gdzie

koncentrowalem si¢ na inzynieryjnych aspektach projektowania przeplywowych systeméw
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fotokatalitycznych. Obecnie finalizowane s3 badania do wspolnej publikacji w ramach
wynikow uzyskanych podczas tego stazu. Planowany jest dalszy rozwo6j wspotpracy, w tym
wspolne przygotowanie wniosku grantowego.

Chcialbym rowniez podkresli¢, ze moja sie¢ wspoOtpracy naukowej obejmuje nie tylko
osrodki zagraniczne, ale rowniez krajowe. W ciggu ostatniego roku nawigzatem wspotprace
z grupa badawcza dr hab. Piotra Pietrzyka, prof. UJ z Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego, co zaowocowato publikacja w czasopi§mie Chemical Engineering Journal
[H5]. Dodatkowo wspotpracuje z zespotem dr Ewy Kowalskiej z Uniwersytetu
Jagiellonskiego, czego efektem jest publikacja w Materials Science in Semiconductor
Processing.

Podsumowanie odbytych zagranicznych stazy naukowych:
28.05.2022 — 16.06.2022 (20 dni)
Miejsce: Wtochy, Mediolan

Osrodek: Universita degli Studi di Milano, Dipartimento di Chimica

Opiekun: prof. Elena Selli, prof. Maria Vittoria Dozzi

Wyniki opracowywane w formie publikacji:

A. Kubiak, M.V. Dozzi, M. Montalbano, M. Cegtowski, LED-driven photodeposition of Pt
nanoparticles on TiOz: Combined effects of titania crystallinity and adopted wavelength on
photoactivity, Arabian Journal of Chemistry 17 (2024) 105846

17.09.2022 — 06.10.2023 (20 dni)
Miejsce: Wtochy, Mediolan

Osrodek: Universita degli Studi di Milano, Dipartimento di Chimica
Opiekun: prof. Elena Selli, prof. Maria Vittoria Dozzi

Wyniki aktualnie opracowywane w formie publikacji

03.05.2024 — 31.05.2024 (29 dni)

Miejsce: Wrtochy, Palermo
Osrodek: Universita degli Studi di Palermo, Dipartimento di Ingegneria
Opiekun: prof. Gianluca Li Puma

Wyniki aktualnie opracowywane w formie publikacji
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6 Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke

6.1 Osiagni¢cia dydaktyczne
Promotor pomocniczy w przewodzie doktorskim dr Aleksandry

Bartkowiak ,,Materiaty hybrydowe do zastosowan w ogniwach
stonecznych sensybilizowanych barwnikiem - badanie wptywu
20.04.2022 ' ' .
modyfikatorow TiOz oraz struktury ligandow kotwiczacych w
czasteczkach sensybilizatorow na mechanizm przenoszenia

nosnikow fadunkéw” (praca obroniona 25. Stycznia 2023 r)

6.2 Osiagnigcia organizacyjne

Kierownik projektu SONATA (2023/51/D/ST8/00206)

01.10.24-obecnie
Kierownik projektu MINIATURA (2023/07/X/ST5/00022)

30.05.23-29.05.24

6.3 Popularyzacja nauki

Wolontariat w ramach projektu ,,EPiC — Edukacja, Popularyzacja

01.03.23-30.11.2024 . .
i Chemia”

Przygotowanie i przeprowadzenie warsztatow podczas

15.05.23-20.05.24
Poznanskiego Festiwalu Nauki 1 Sztuki

Przygotowanie i przeprowadzenie zaj¢¢ laboratoryjnych dla
uczniéw Szkoty Podstawowej nr 3 im. Ignacego Lukasiewicza w

05.01.2024
Srodzie Wielkopolskiej

Prelekcja w ramach akcji ,,By¢ jak Ignacy” w Szkole
Podstawowej nr 3 im. Ignacego Lukasiewicza w Srodzie

03.12.2023
Wielkopolskiej

Przygotowanie i przeprowadzenie zaje¢ laboratoryjnych dla

uczniow VIII Liceum Ogoélnoksztatcace im. A. Mickiewicza

05.04.2022
Ogolnoksztatcacegow Poznaniu

Przygotowanie i przeprowadzenie wyrownawczych
realizowanych przez Wydziat Technologii Chemicznej

08.05.2021
Politechniki Poznanskiej po pandemii COVID-19

Przygotowanie i przeprowadzenie warsztatow podczas Nocy

27.09.2019
Naukowcow 2019
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Przygotowanie i przeprowadzenie warsztatow podczas Nocy

28.09.2018
Naukowcow 2018
Przygotowanie i przeprowadzenie warsztatOw podczas Noc
29.09.2017 Ve PP P Y
Naukowcow 2017
Przygotowanie 1 przeprowadzenie warsztatow podczas Noc
30.09.2016 Ve Przep P 4

Naukowcow 2016

7  Pozostale osiggniecia naukowe niezwiazane z tematem habilitacji

7.1 Zakonczone dotychczas badania

Wickszos¢ mojej aktywnosci naukowej, w ktérej bylem inicjatorem, pomystodawca
i glownym wykonawca badan, zostata ujeta w cyklu habilitacyjnym. Niemniej jednak,
od momentu uzyskania stopnia naukowego doktora, aktywnie angazowalem si¢ w planowanie,
projektowanie 1 realizacje dodatkowych badan, ktére, cho¢ posrednio zwigzane z moim
glownym nurtem zainteresowan, przyczynity si¢ do rozszerzenia mojej wiedzy w obszarze
fotokatalizy i inzynierii materialowe;.

W ramach prowadzonych prac istotne miejsce zajmowaly badania dotyczace
fotodepozycji nanoczastek metali szlachetnych na powierzchni TiO2, prowadzone
z wykorzystaniem diod LED o r6znych dlugo$ciach fal i intensywnosci. Gléwnym celem byto
zoptymalizowanie procesu fotoosadzania ztota (Au) 1 platyny (Pt) poprzez dobor odpowiednich
parametrow zrodla S$wiatta, co mialo bezposredni wplyw na morfologie, rozmiar
i rozmieszczenie nanoczastek oraz ich wlasciwosci fotokatalityczne [43-45]. Przeprowadzone
badania pozwolity na precyzyjne okreslenie wplywu dlugosci fali 1 intensywnosci
promieniowania na skuteczno$¢ osadzania metali, co ma istotne znaczenie dla zwigkszenia
efektywnosci fotokatalizatorow stosowanych w oczyszczaniu wody i innych zastosowaniach
srodowiskowych. Istotnym elementem badan byla réwniez analiza mechanizmow
fotodepozycji nanoczgstek platyny, prowadzonej w roznych zakresach spektralnych [43].
Wykazano, ze krotsze fale UV znaczaco zwigkszaja efektywno$¢ osadzania nanoczastek
poprzez intensyfikacje redukcji prekursoréw metali, podczas gdy wykorzystanie $wiatta
widzialnego pozwala na bardziej kontrolowana depozycj¢, prowadzac do jednorodnego
rozktadu nanoczastek na powierzchni TiO. Badania te wniosty istotny wkiad w rozwdj metod
modyfikacji TiO., podkreslajac znaczenie precyzyjnego dopasowania parametrow oswietlenia
do specyfiki procesu fotoosadzania. Réwnolegle prowadzitem badania dotyczace zastosowania

uzyskanych fotokatalizatorow w procesach degradacji farmaceutykow w wodzie.
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W szczego6lnosci analizowano skuteczno$¢ nanokompozytow TiO2 z nanoczastkami Au 1 Pt
w usuwaniu modelowych zanieczyszczen, takich jak naproksen i metronidazol [43,44].
Wyniki wykazaty, ze odpowiednio zoptymalizowane materiaty wykazywaty znacznie wigksza
aktywnos¢ fotokatalityczng w poréwnaniu do referencyjnego TiO2, co potwierdza ich potencjat
aplikacyjny.

Podsumowujac, moje dotychczasowe badania pozwolily na rozszerzenie wiedzy
z zakresu fotodepozycji metali szlachetnych na powierzchni TiO2 oraz ich zastosowania
w fotokatalizie srodowiskowej. Uzyskane wyniki moga przyczyni¢ si¢ do opracowania
nowoczesnych strategii syntezy fotokatalizatorow o zwigkszonej skuteczno$ci w usuwaniu
zanieczyszczen organicznych. Przeprowadzone prace mialy fundamentalne znaczenie
dla zrozumienia mechanizméw fotoosadzania 1 modyfikacji powierzchni TiOg,

co stanowi istotny wktad w rozwdj fotokatalizy i inzynierii materiatlowe;.

7.2 Plany na przysztos¢

Moje przyszie badania beda koncentrowaé si¢ na dalszym rozwoju przeptywowych
systemow  fotokatalitycznych, ze  szczegblnym  uwzglednieniem  optymalizacji
trojwymiarowych struktur fotokatalitycznych, technologii nadruku molekularnego oraz
konstrukcji nowoczesnych fotoreaktorow. Kluczowym elementem planowanych badan bgdzie
wprowadzenie biomimetycznych matryc jako nosnikow do osadzania TiO2, co pozwoli
na zwickszenie efektywnosci procesu fotokatalitycznego poprzez popraweg stabilnosci
materiatu oraz zwigkszenie powierzchni aktywnej. Szczegdlng uwage poswigce doborowi
naturalnych struktur, takich jak szkielety gabek morskich oraz nos$niki pochodzenia roslinnego,
ktore dzigki unikalnej porowatosci umozliwiaja efektywne osadzanie nanoczastek
fotokatalizatora. Wytrzymato§¢ mechaniczna ztoza fotokatalitycznego, kluczowa w procesach
przeplywowych, bedzie jednym z istotnych parametrow analizowanych w trakcie badan.
Waznym aspektem bedzie réwniez opracowanie metod modyfikacji powierzchniowej tych
materiatow w celu poprawy ich zdolno$ci adsorpcji oraz transportu reagentow w uktadach
przeptywowych. Drugim kluczowym kierunkiem badan bgdzie rozwoj technologii nadruku
molekularnego w celu zwigkszenia selektywnosci proceséw fotokatalitycznych. Planowane
prace obejmg synteze nowych polimerowych warstw nadrukowanych na TiOg,
zoptymalizowanych pod katem trwalo$ci w warunkach rzeczywistych. Szczegodlny nacisk
zostanie polozony na projektowanie miejsc aktywnych zdolnych do selektywnego
adsorbowania wybranych zanieczyszczen, co pozwoli na zwigkszenie efektywnos$ci degradacji

farmaceutykow i innych mikrozanieczyszczen. Badania obejma réwniez analiz¢ kinetyki
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adsorpcji 1 desorpcji oraz wptywu struktury nadrukowanych polimeréw na mechanizmy
fotokatalityczne, co przyczyni si¢ do lepszego zrozumienia procesOw zachodzacych
w fotokatalizatorze i umozliwi dalszg optymalizacj¢ jego wlasciwosci.

Kolejnym istotnym aspektem mojej przysztej pracy bedzie projektowanie nowoczesnych
fotoreaktorow przepltywowych, umozliwiajagcych maksymalne wykorzystanie opracowanych
fotokatalizatoréw. Kluczowym wyzwaniem bedzie opracowanie uktadéw o zoptymalizowane;j
geometrii przeplywu, ktére zapewnia rownomierne oswietlenie powierzchni katalizatora oraz
efektywne wykorzystanie energii promieniowania. Szczegdlng uwage poswigce technologii
dopasowania spektralnego, umozliwiajacej dostosowanie dtugos$ci fali $wiatta do wlasciwosci
absorpcyjnych materiatu fotokatalitycznego, co pozwoli na precyzyjna kontrolg procesu
degradacji zanieczyszczen w warunkach dynamicznych. W diuzszej perspektywie planuje
rozszerzenie badan na optymalizacje warunkéw regeneracji fotokatalizatoréw oraz
opracowanie metod ich wielokrotnego uzycia, co wpisuje si¢ w strategi¢ zrOwnowazonego
rozwoju i minimalizacji odpadow wtornych. Kluczowe bedg takze prace nad integracja nowo
opracowanych uktadow fotokatalitycznych z istniejgcymi technologiami oczyszczania wody
w oczyszczalniach $ciekow. Istotnym elementem dalszych dziatah begdzie rowniez wspolpraca
z partnerami przemystowymi oraz jednostkami naukowymi, zar6wno na poziomie krajowym,
jak 1 miedzynarodowym, co umozliwi implementacj¢ opracowanych rozwigzan
w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych i1 pozwoli na dostosowanie technologii
do wymagan przemystu.

Podsumowujac, moje przyszte badania beda bazowaé na interdyscyplinarnym podejsciu
do fotokatalizy, laczacym zaawansowang inzynieri¢ materialowa, selektywna adsorpcj¢ oraz
rozw¢j technologii przeptywowych. Takie holistyczne podejscie umozliwi opracowanie
efektywnych i zrownowazonych rozwigzan w ochronie srodowiska, a takze zwiekszy potencjat

wdrozeniowy fotokatalizy w rzeczywistych systemach oczyszczania wody.

7.3 Wyrdznienia i nagrody wynikajace z prowadzonych dziatan naukowych

Nagroda w XVII1I edycji konkursu Nagroda Miasta Poznania

20.04.2022
za wyrozniajgcq sie prace doktorskq
Nagroda za najlepszy referat pt. Microwave-assisted synthesis
of TiO2-ZnO oxide systems with enhanced photocatalytic and
30.11.2020

photovoltaic activity na 2" International online-conference
on nanomaterials, 15-30.11.2020r.
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