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WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW 

• CCVD  – wspomagany katalitycznie proces chemicznego osadzania z fazy gazowej  

• CF – włókna węglowe 

• CNT – nanorurki węglowe 

• BDS – sól diazoniowa kwasu 4-benzenosulfonowego 

• TRGO – termicznie redukowany tlenek grafenu 

• TRGO_H2SO4 – TRGO funkcjonalizowany za pomocą stężonego kwasu siarkowego(VI)  

w 140 °C przez 20 h (TRGO_SA w publikacji P1)  

• TRGO_H3PO4 – TRGO impregnowany 7 % roztworem H3PO4 i poddany obróbce 

termicznej w 800 °C przez 30 minut w atmosferze gazu obojętnego (TRGO_PA  

w publikacji P1) 

• TRGO_BDS – TRGO modyfikowany za pomocą BDS w temperaturze otoczenia przez 

20 h 

• CFi-bu – próbka CF otrzymana w procesie CCVD z izobutanu 

• CFi-bu-H2SO4 – próbka CFi-bu funkcjonalizowana za pomocą stężonego kwasu 

siarkowego(VI) w 140 °C przez 20 h 

• CFi-bu-BDS – próbka CFi-bu funkcjonalizowana za pomocą BDS w 20 °C przez 20 h 

• CFet – próbka CF otrzymana w procesie CCVD z etylenu 

• CFet-H2SO4 – próbka CFet funkcjonalizowana za pomocą stężonego kwasu 

siarkowego(VI) w 140 °C przez 20 h 

• CFet-BDS – próbka CFet funkcjonalizowana za pomocą BDS w 20 °C przez 20 h 

• CNTNC3100 – komercyjne nanorurki węglowe (Nanocyl NC3100) o czystości >95 %  

(NC3100 w publikacji P4) 

• CNTNC7000 – komercyjne nanorurki węglowe (Nanocyl NC7000) o czystości ~90 %  

(NC7000 w publikacji P4) 

• CNTNC7000-BM – próbka CNTNC7000 poddana obróbce mechanicznej przy użyciu młyna 

kulowego (NC7000-BM w publikacji P4) 

• CNTNC3100-H2SO4(conc.)-180-20h – próbka CNTNC3100 funkcjonalizowana za pomocą 

stężonego kwasu siarkowego(VI) w 180 °C przez 20 h  

• CNTNC7000-H2SO4(conc.)-180-20h – próbka CNTNC7000 funkcjonalizowana za pomocą 

stężonego kwasu siarkowego(VI) w 180 °C przez 20 h 

• CNTNC7000-BM-H2SO4(conc.)-180-20h – próbka CNTNC7000-BM funkcjonalizowana  

za pomocą stężonego kwasu siarkowego(VI) w 180 °C przez 20 h 

• CNTNC7000-BM-H2SO4(fum.)-100-8h – próbka CNTNC7000-BM funkcjonalizowana za pomocą 

dymiącego kwasu siarkowego w 100 °C przez 8 h 
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• CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(fum.)-180-12h – próbka CNTNC7000-BM funkcjonalizowana 

za pomocą dymiącego kwasu siarkowego i w obecności glukozy w 180 °C przez 12 h 

• CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(5 M)-150-4h – próbka CNTNC7000-BM funkcjonalizowana  

za pomocą 5 M kwasu siarkowego(VI) i w obecności glukozy w 150 °C przez 4 h 

• CNTNC3100-BDS-50 – próbka CNTNC3100 funkcjonalizowana za pomocą BDS w 50 °C 

przez 20 h (NC3100-BDS-50 w publikacji P4) 

• CNTNC7000-BDS-50 – próbka CNTNC7000 funkcjonalizowana za pomocą BDS w 50 °C 

przez 20 h (NC7000-BDS-50 w publikacji P4) 

• CNTNC7000-BDS-20 – próbka CNTNC7000 funkcjonalizowana za pomocą BDS w 20 °C 

przez 20 h (NC7000-BDS-20 w publikacji P4) 

• CNTNC7000-BM-BDS-50 – próbka CNTNC7000-BM funkcjonalizowana za pomocą BDS  

w 50 °C przez 20 h (NC7000-BM-BDS-50 w publikacji P4) 

• CF_iniox – włókna węglowe otrzymane w procesie CCVD z gazu LPG i utlenione  

w strumieniu powietrza w 300 °C 

• MgO/CF – MgO osadzony na CF otrzymanych w procesie CCVD z gazu LPG (MgO/CFox  

w publikacji P3) 

• Cr2O3/CF – Cr2O3 osadzony na CF otrzymanych w procesie CCVD z gazu LPG 

(Cr2O3/CFox w publikacji P3) 

• BaO/CF – BaO osadzony na CF otrzymanych w procesie CCVD z gazu LPG (BaO/CFox  

w publikacji P3) 

• ZnO/CF – ZnO osadzony na CF otrzymanych w procesie CCVD z gazu LPG (ZnO/CFox  

w publikacji P3) 

• EA – analiza elementarna 

• TG – analiza termograwimetryczna 

• XRD – rentgenowska dyfraktometria proszkowa 

• XPS – rentgenowska spektroskopia fotoelektronów 

• SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa  

• TEM – transmisyjna mikroskopia elektronowa 

• TEM-HR – wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa 

• Atot – kwasowość całkowita (typu Brønsteda) wyrażona w mmol H+/g 

• G – glicerol 

• AA – kwas octowy 

• IB – izobuten 

• TBA – alkohol tert-butylowy 

• U – mocznik 
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• Glu – glukoza 

• MAG – monooctany glicerolu 

• DAG – dioctany glicerolu 

• TAG – trioctan glicerolu 

• TBGE – etery tert-butylowe glicerolu 

• MTBGE – etery mono-tert-butylowe glicerolu 

• DTBGE – etery di-tert-butylowe glicerolu 

• TTBGE – eter tri-tert-butylowy glicerolu  

• GC – węglan glicerolu 

• GU – produkt przejściowy w procesie glicerolizy mocznika 

• By-P – produkty uboczne w procesie glicerolizy mocznika 

• XG – konwersja glicerolu 

• SX – selektywność do produktu x 

• YX – wydajność produktu x 
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STRESZCZENIE 

Celem realizowanej pracy doktorskiej były szczegółowe badania dotyczące 

opracowania nowych heterogenicznych katalizatorów na bazie węgla, użytecznych  

w wybranych procesach waloryzacji glicerolu, tj. estryfikacji glicerolu za pomocą kwasu 

octowego, eteryfikacji glicerolu alkoholem tert-butylowym i glicerolizie mocznika, 

prowadzących do wartościowych związków chemicznych. Podjęta tematyka jest szczególnie 

ważna ze względu na konieczność zagospodarowania glicerolu, który otrzymywany jest 

ubocznie w procesie produkcji biodiesla i występuje obecnie na rynku w znacznym nadmiarze 

(co zagraża rentowności przemysłu biodiesla). Zasadniczym etapem prowadzonych prac było 

określenie zależności pomiędzy właściwościami fizykochemicznymi otrzymanych materiałów 

a ich aktywnością katalityczną w danym procesie waloryzacji glicerolu. Najważniejsze 

rezultaty przeprowadzonych prac podsumowano w niniejszej rozprawie doktorskiej, która 

obejmuje cykl 5 spójnych tematycznie artykułów naukowych (P1–P5) oraz komentarz do tych 

prac.  

W pierwszej publikacji (P1) przedstawiono wyniki badań otrzymane dla procesu 

estryfikacji glicerolu za pomocą kwasu octowego. Reakcję realizowano w obecności 

katalizatora, którym był termicznie redukowany tlenek grafenu (TRGO), funkcjonalizowany 

różnymi czynnikami (tj. kwasem siarkowym(VI), generowaną in situ solą diazoniową (BDS) 

lub kwasem fosforowym(V)). Przeprowadzone badania udowodniły, że zastosowane metody 

modyfikacji były efektywne i skutkowały wygenerowaniem dość znacznej kwasowości 

całkowitej próbek, wynikającej z wprowadzenia ugrupowań zawierających S, O i/lub  

P na powierzchnię TRGO. Wykazano, że kluczowy wpływ na przebieg procesu estryfikcji 

glicerolu za pomocą kwasu octowego ma rodzaj wprowadzonych ugrupowań 

powierzchniowych, tj. proces estryfikacji, najefektywniej zachodził w obecności materiałów  

z silnie kwasowymi grupami (-SO3H). Potwierdzono, że próbka TRGO modyfikowana BDS 

pracowała najefektywniej we wspomnianym procesie (w związku wysoką zawartością grup 

sulfonowych) i nie traciła aktywności katalitycznej przynajmniej przez 4 cykle reakcyjne. 

Proces eteryfikacji glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego został omówiony  

w artykułach naukowych P2, P4 i P5. W pierwszym z nich (P2), w roli katalizatorów 

zastosowano włókna węglowe, otrzymane laboratoryjnie w procesie CCVD z etylenu lub 

izobutanu, które następnie poddano sulfonowaniu różnymi czynnikami (H2SO4 lub BDS). 

Udowodniono, że modyfikacja za pomocą BDS jest bardziej skuteczną metodą wprowadzania 

ugrupowań zawierających siarkę do struktury CF niż modyfikacja kwasem siarkowym(VI).  



20 

 

Co więcej, ujawniono, że zastosowanie etylenu skutkowało uzyskaniem próbki węglowej  

o większej podatności na funkcjonalizację niż w przypadku użycia izobutanu. Materiały 

modyfikowane BDS (o najwyższym stopniu funkcjonalizacji) pracowały najefektywniej  

w badanym procesie. Niemniej jednak, w związku z niejednorodną strukturą próbek 

(obecność włókien o różnych średnicach oraz obecność niewielkiej ilości nanorurek 

węglowych), nie było możliwe jednoznaczne określenie wpływu wyjściowego węgla  

na funkcjonalizację i aktywność w badanej reakcji. 

W związku z powyższym w kolejnych etapach pracy do preparatyki katalizatorów 

użytecznych w procesie eteryfikacji glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego 

wykorzystano komercyjne nanorurki węglowe (CNT). Próbki te charakteryzowały się 

jednorodną strukturą, co ułatwiło ocenę uzyskanych wyników. Materiał wyjściowy 

funkcjonalizowano za pomocą H2SO4 lub generowanej in situ soli diazoniowej (BDS),  

a otrzymane wyniki przedstawiono w publikacjach P4 i P5. Podjęto również próbę 

zwiększenia podatności CNT na funkcjonalizację stosując wstępną obróbkę mechaniczną 

materiału (za pomocą młyna kulowego). Zastosowany zabieg pozytywnie wpłynął  

na efektywność wprowadzania siarki do struktury węgla, przy czym miało to związek  

z rozdrobnieniem wiązek CNT i łamaniem pojedynczych włókien, skutkującym 

wygenerowaniem nowych krawędzi zdolnych do funkcjonalizacji. Co więcej, włączenie 

glukozy do modyfikacji CNT za pomocą H2SO4 dodatkowo uskuteczniło funkcjonalizację,  

co wynikało z osadzenia węgla otrzymanego z glukozy na CNT, który działał jak „klej” dla 

grup funkcyjnych. Najbardziej efektywną metodą modyfikacji CNT okazało się zastosowanie 

BDS, skutkujące wprowadzeniem znacznej ilości siarki do struktury węgla w formie grup -

SO3H. W obecności najbardziej aktywnych próbek (wybranych CNT modyfikowanych BDS) 

uzyskano wyniki konwersji glicerolu oraz wydajności do pożądanych eterów tert-butylowych 

przewyższające te uzyskane przy użyciu komercyjnego katalizatora (Amberlyst-15).  

Co istotne, próbki te nie traciły swojej aktywności przynajmniej przez kilka cykli 

reakcyjnych. Udowodniono, że grupy sulfonowe są kluczowe w procesie eteryfikacji 

glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego. Niemniej jednak obecność tlenowych 

ugrupowań również miała pozytywny wpływ na przebieg reakcji, najprawdopodobniej 

wskutek zwiększenia hydrofilowości materiałów, ułatwiającej adsorpcję reagentów  

na powierzchni katalizatora.  

Publikacja P3 dotyczyła preparatyki nowych katalizatorów na bazie węgla 

dedykowanych do zastosowania w procesie glicerolizy mocznika do węglanu glicerolu (GC). 

Opracowano układy składające się z tlenków wybranych metali (Ba, Cr, Mg i Zn) osadzonych 
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na włóknach węglowych (CF) otrzymanych z gazu LPG w procesie CCVD. Wszystkie 

otrzymane katalizatory były aktywne w omawianym procesie konwersji glicerolu, jednak 

uzyskane wyniki katalityczne nieco różniły się pomiędzy próbkami. Wynikało  

to najprawdopodobniej z różnic w dystrybucji ugrupowań kwasowo-zasadowych w tych 

materiałach. Udowodniono również, że zastosowanie w reakcji utlenionego nośnika 

węglowego CF (samodzielnie) miało pozytywny wpływ na przebieg procesu, gdyż 

skutkowało znacznym zwiększeniem selektywności do GC w porównaniu z reakcją 

przeprowadzoną bez użycia katalizatora. Dla najefektywniej pracującej próbki ZnO/CF 

przeprowadzono optymalizację warunków reakcji. Zaprezentowano również dwa sposoby 

odprowadzania amoniaku (produkt uboczny) ze środowiska reakcyjnego, uwzględniając 

przepuszczanie gazu obojętnego (Ar) przez reaktor lub przez mieszaninę reakcyjną. 

Udowodniono, że zastosowanie tej drugiej metody znacząco ogranicza reakcje uboczne. 
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ABSTRACT 

The submitted doctoral dissertation aimed at detailed research on the development  

of novel heterogeneous carbon-based catalysts for selected glycerol valorization processes, 

including the esterification of glycerol with acetic acid, the etherification of glycerol with  

tert-butyl alcohol, and the glycerolysis of urea, all leading to valuable chemical compounds. 

This topic is of particular importance due to the need for efficient management of glycerol,  

a by-product in the biodiesel production process, which is currently on the market  

in significant excess, potentially threatening the profitability of the biodiesel industry.  

The main purpose of the work was to establish the relationship between the physicochemical 

properties of the obtained samples and their catalytic activity in the selected glycerol 

valorization processes. The most significant findings are summarized in the doctoral 

dissertation, which includes a series of five thematically related scientific articles (P1–P5) 

along with appropriate commentary. 

Article P1 presents the results of the glycerol esterification process with acetic acid.  

The reaction was carried out in the presence of thermally reduced graphene oxide (TRGO) 

functionalized with various agents, such as sulfuric acid, in situ generated diazonium salt 

(BDS), or phosphoric acid, serving as catalysts. Physicochemical analyses of the samples 

confirmed that the applied modifications were effective, leading to a significant increase  

in the total acidity of the TRGO due to the introduction of S-, O-, and/or P-containing 

functional groups onto its surface. It was demonstrated that the type of surface groups had  

a key impact on glycerol esterification with acetic acid. Specifically, the esterification process 

was most efficient in the presence of catalysts containing strongly acidic groups, i.e., -SO3H 

functionalities. The BDS-modified TRGO exhibited the best catalytic performance in the 

process, attributed to the high content of sulfonic groups, and maintained its catalytic activity 

for at least four reaction cycles. 

Etherification of glycerol with tert-butyl alcohol over fibrous carbon catalysts  

is discussed in scientific articles P2, P4, and P5.  

The P2 article shows the results of using carbon fibers (CF) obtained through the CCVD 

process from ethylene or isobutane and modified with H2SO4 or BDS. It was found  

that sulfonation with BDS was a more effective method for introducing sulfur-containing 

moieties into the CF structure compared to modification with sulfuric acid. Furthermore,  

it was demonstrated that the carbon fibers produced from ethylene were more susceptible  

to functionalization than those from isobutane. The BDS-modified materials, which presented  
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the highest functionalization degree with -SO3H groups, worked most effectively in the tested 

process. However, due to the variable structure of the samples (i.e., the presence of fibers with 

different diameters and a small number of carbon nanotubes), it was not possible to clearly 

determine the impact of the initial carbon type on the functionalization of CF and their 

activity in the tested reaction. 

In the subsequent stages of work, commercial carbon nanotubes (CNT) were used  

to prepare functionalized catalysts for the etherification of glycerol with tert-butyl alcohol. 

These samples had a uniform structure, which facilitated a more accurate assessment of the 

results, and the outcomes are presented in articles P4 and P5. Additionally, an attempt was 

made to increase the CNTs’ susceptibility to functionalization through their mechanical 

pretreatment (using a ball mill). This method positively impacted the efficiency of sulfur 

incorporation into the carbon structure by fragmenting CNT bundles and breaking individual 

fibers, thereby generating new edges susceptible to functionalization. Furthermore, adding 

glucose to carbon nanotubes during their modification with H2SO4 improved CNTs’ 

functionalization, as a carbonaceous matter derived from glucose and deposited onto the CNT 

acted as a “glue” for the introduced groups. The most effective method of modification  

of CNT was the use of BDS, which introduced a significant amount of sulfur in the form  

of -SO3H groups into the carbon structure. In the presence of the most active samples 

(selected CNT modified with BDS), glycerol conversion and yields of the desired tert-butyl 

ethers exceed those obtained with a commercial catalyst Amberlyst-15. Importantly, these 

CNT samples retained their activity over several reaction cycles. It was demonstrated that 

sulfonic groups are crucial for the etherification of glycerol with tert-butyl alcohol. However, 

the presence of oxygen-containing species also had a positive effect on the reaction, most 

likely due to the increased hydrophilicity of the materials, which facilitated the adsorption  

of reagents on the catalyst surface and enabled their contact with active sites. 

Article P3 presents the development of novel carbon-based catalysts for the glycerolysis  

of urea to glycerol carbonate (GC). Systems consisting of oxides of selected metals (Ba, Cr, 

Mg, and Zn) deposited on carbon fibers (CF) obtained from LPG gas via the CCVD process 

were prepared in this study. All the catalysts were active in the urea glycerolysis, however,  

the catalytic results varied slightly between the samples. These differences were most likely  

due to variations in the distribution of acid-base groups within the materials. It was also 

shown that the use of oxidized carbon support (CF) in the reaction positively impacted the 

process, significantly increasing the selectivity to GC compared to the reaction without  

a catalyst. The reaction conditions were optimized for the best-working sample, i.e., ZnO/CF. 



25 

 

Two methods of removing ammonia (by-product) from the reaction medium were also 

presented: passing inert gas (Ar) through the reactor or through the reaction mixture. It was 

demonstrated that the latter method significantly reduces side reactions.  
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1. Wprowadzenie 

1.1. Wpływ stosowania paliw kopalnych na gospodarkę i środowisko 

Paliwa kopalne stosowane tradycyjnie w roli źródeł energii obecnie tracą na znaczeniu, 

na co wpływ ma kilka czynników. Po pierwsze, zasoby ropy naftowej, węgla kamiennego  

i gazu ziemnego ulegają stopniowemu wyczerpywaniu. Ponadto są terytorialnie 

skoncentrowane oraz politycznie zależne, co stanowi poważny problem dla stabilności 

gospodarki. Po drugie, spalanie paliw kopalnych jest współodpowiedzialne za obserwowane 

w ostatnich latach gwałtowne zmiany klimatyczne, a także złą jakość powietrza, wpływającą 

na zwiększenie zachorowalności oraz umieralności [1,2,3]. Zapewnienie ciągłości dostaw 

energii oraz zabezpieczenie środowiska naturalnego stanowią duże wyzwanie dla rządów 

państw i sektora energetycznego.  

Wykorzystanie odnawialnych źródeł energii (OZE), takich jak energia wiatru, słońca, 

wody czy geotermalna, proponowane jest jako bezpieczna, zrównoważona i łatwo dostępna 

alternatywa dla paliw kopalnych. Należy jednak zaznaczyć, że funkcjonalność OZE jest 

pogodowo zależna, a odpowiednie nasłonecznienie czy siła wiatru nie zawsze mogą być 

spełnione [1,3]. Rozwiązaniem zyskującym na znaczeniu od kilkunastu lat jest również 

wykorzystanie biomasy jako źródła energii. Biomasa stosowana jest m.in. do otrzymywania 

paliw płynnych, takich jak np. biodiesel [3,4].  

1.2. Rozwój przemysłu biodiesla – odnawialnego źródła energii 

Zwyczajowo biodiesel otrzymywany jest z tłuszczów zwierzęcych lub olejów 

roślinnych w procesie ich transestryfikacji z prostymi alkoholami i w obecności 

odpowiednich katalizatorów [5]. Co istotne, jako surowiec w ww. procesie można stosować 

również odpadowe oleje posmażalnicze, dlatego branża biodiesla ma olbrzymi potencjał,  

by nie konkurować bezpośrednio z przemysłem spożywczym, kosmetycznym  

czy farmaceutycznym, wykorzystującymi czyste surowce tłuszczowe [4,6,7,8]. Podkreślić 

trzeba, że w reakcji transestryfikacji olejów i tłuszczów poza biodieslem otrzymywany jest 

również produkt uboczny w postaci (bio)glicerolu (propano-1,2,3-triol). Stanowi on około 

10% mieszaniny poreakcyjnej [9,10].  

Przedstawione na Rys. 1 dane wskazują, że produkcja biodiesla w pierwszych dwóch 

dekadach XXI wieku gwałtownie wzrastała na przestrzeni lat, osiągając wartość  

~37 miliardów litrów w 2020 roku [10]. Według danych udostępnionych przez 

Międzynarodową Agencję Energetyczną (IEA), również w najbliższych latach, mimo coraz 
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większej popularności innych rozwiązań, globalna produkcja tego biopaliwa będzie wysoka 

(szacuje się, że w 2025 r., na świecie wyprodukowane zostanie około 46 miliardów litrów 

biodiesla) [11].  

Jak zaznaczono na Rys. 1, sukcesywnemu wzrostowi podaży rynkowej biodiesla  

w ostatnich kilkunastu latach, towarzyszył wzrost podaży (bio)glicerolu. Glicerol znajduje 

wprawdzie zastosowanie w wielu branżach przemysłu, m.in. spożywczej, kosmetycznej  

czy farmaceutycznej, ale obecne zapotrzebowanie na ten surowiec jest dużo mniejsze niż jego 

rezerwy. Problemem jest także czystość otrzymywanego (bio)glicerolu i koszty jego 

oczyszczania dla ww. zastosowań. Sytuacja ta wymusza rozwinięcie nowych kierunków 

zagospodarowania glicerolu pochodzącego z produkcji biodiesla [8,12,13]. Pozwoli  

to uniknąć problemów związanych m.in. ze składowaniem i wykorzystaniem (bio)glicerolu,  

a także zwiększy rentowność przemysłu produkcji biodiesla. Argumentem stojącym  

za sensownością nowych metod wykorzystania (bio)glicerolu jest także coraz niższy koszt 

tego surowca (Rys. 1) [10,14]. 

 
Rys. 1. Światowa produkcja biodiesla [10]  

1.3. Sposoby waloryzacji glicerolu – związku otrzymywanego ubocznie w procesie 

produkcji biodiesla 

Prowadzone w ostatnich latach badania nad reaktywnością glicerolu wykazały,  

że związek ten może być z powodzeniem przekształcany w wiele wartościowych 

chemikaliów, co podsumowane zostało na Rys. 2 [12,13].  

Jednymi z ważniejszych procesów transformacji glicerolu są: i) estryfikacja glicerolu  

do odpowiednich octanów, ii) eteryfikacja glicerolu do eterów tert-butylowych glicerolu  

oraz iii) gliceroliza mocznika do węglanu glicerolu. Otrzymywane pochodne glicerolowe 

mają szereg zastosowań przemysłowych, niemniej jednak wciąż brakuje dobrze 
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opracowanych rozwiązań, które pozwoliłyby na efektywne otrzymywanie tych związków  

na większą skalę. Wobec powyższego niniejsza rozprawa doktorska skoncentrowana była  

na badaniach procesów waloryzacji glicerolu na drodze estryfikacji, eteryfikacji  

oraz glicerolizy mocznika w obecności katalizatorów. Ogólna charakterystyka tych procesów  

i uzyskane wyniki badań katalitycznych zostały szczegółowo omówione w kolejnych 

rozdziałach tej pracy oraz w załączonych artykułach naukowych (P1–P5). 

 
Rys.2. Nowe metody przekształcania glicerolu [12,13] 

1.3.1. Estryfikacja glicerolu do octanów glicerolu 

Reakcja estryfikacji glicerolu do octanów może być realizowana z zastosowaniem 

kwasu octowego lub bardziej reaktywnego bezwodnika octowego [15]. Użycie bezwodnika 

jest jednak mniej preferowane, gdyż surowiec ten jest stosowany do produkcji związków 

chemicznych o działaniu narkotycznym, stąd jego dostępność w niektórych państwach może 

być ograniczona. Dodatkowo reakcja glicerolu z bezwodnikiem octowym jest silnie 

egzotermiczna i trudna do kontrolowania [16,17]. W związku z powyższym czynnikiem 

estryfikującym najczęściej jest kwas octowy.  
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Proces estryfikacji glicerolu (G) za pomocą kwasu octowego (AA) wykazuje efekt 

autokatalityczny i z tego względu pewną konwersję glicerolu można zaobserwować nawet  

bez użycia katalizatora [18]. Niemniej jednak, aby uzyskać satysfakcjonujące wyniki, reakcję 

zwyczajowo prowadzi się w obecności katalizatora kwasowego, przy czym jego moc jest 

kluczowa dla zapewnienia wysokiej wydajności procesu [17,19]. Produktami omawianej 

reakcji są monooctany, dioctany oraz trioctan glicerolu (odpowiednio: MAG, DAG oraz 

TAG), które otrzymywane są na drodze reakcji następczych (Rys. 3) [20]. Wszystkie  

te związki znajdują szerokie zastosowanie w przemyśle, m.in. w sektorze spożywczym, 

kosmetycznym czy farmaceutycznym. Szczególnie pożądanymi pochodnymi są jednak wyżej 

podstawione produkty (DAG i TAG), które stosuje się jako cenne dodatki paliwowe. DAG  

i TAG m.in. poprawiają parametry paliw (takie jak np. lepkość i właściwości 

przeciwstukowe) oraz redukują emisję szkodliwych substancji podczas spalania paliw 

[17,19,21,22].  

 
Rys. 3. Schemat reakcji estryfikacji glicerolu za pomocą kwasu octowego [20] 

1.3.1.1. Katalizatory stosowane w procesie estryfikacji glicerolu 

Zgodnie z dostępnymi danymi literaturowymi najwyższe wydajności octanów glicerolu 

w reakcji estryfikacji glicerolu uzyskiwano w obecności kwasu siarkowego lub kwasu  

p-toluenosulfonowego (TsOH) [15,23]. Na przykład: Sun i współpracownicy [23] uzyskali 

92,5 % wydajność TAG w obecności TsOH po 8 h reakcji w 120 °C, stosując stosunek 

molowy reagentów G:AA = 1:6. Niemniej jednak zastosowanie ciekłych kwasów wiąże się  

z wieloma trudnościami wynikającymi z ogólnych ograniczeń katalizatorów homogenicznych  

(np. problemy z oddzieleniem katalizatora od mieszaniny poreakcyjnej czy brak możliwości 

powtórnego użycia). Kłopotliwa może okazać się również natura tych związków  
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(np. właściwości korozyjne, konieczność neutralizacji generująca ogromne ilości odpadów) 

[22,24]. Sposobem na radzenie sobie z wyżej wymienionymi ograniczeniami jest 

opracowanie odpowiednich systemów heterogenicznych.   

Wśród najefektywniejszych stałych katalizatorów kwasowych testowanych w procesie 

estryfikacji glicerolu za pomocą kwasu octowego znajdują się takie materiały jak: zeolity, 

polimery kwasowe, żywice jonowymienne czy sulfonowane krzemionki [25,26,27,28].  

Na przykład: Mou i współpracownicy [25] przygotowali stały kwas na bazie 

polidiwinylobenzenu i uzyskali 88 % wydajność DAG+TAG w zoptymalizowanych 

warunkach reakcji, tj. po 3 h reakcji w 110 °C, stosując 5 % wag. katalizatora (względem 

masy glicerolu) oraz stosunek molowy reagentów G:AA = 1:6. Z kolei Bedogni  

i współpracownicy [26] testowali komercyjny katalizator Amberlyst-36 i osiągnęli 98,8 % 

konwersję glicerolu z 93 % wydajnością do produktów DAG+TAG po 4 h reakcji w 120 °C 

(G:AA = 1:6). Niestety, w tym przypadku autorzy zaobserwowali nieodwracalne zmiany  

w składzie testowanej próbki po jej odzyskaniu, świadczące o stopniowym wymywaniu 

sulfonowych grup funkcyjnych, odpowiedzialnych za aktywność próbki w procesie.  

W związku z powyższym w kolejnych cyklach reakcyjnych odnotowano znacząco gorsze 

wyniki katalityczne. Gautam i współpracownicy [27] osiągnęli 98,3 % konwersję glicerolu  

po 5 h reakcji w 120 °C, używając w roli katalizatora procesu zeolit ZSM-5 modyfikowany 

cerem. Niemniej jednak osiągnięcie tych imponujących wyników wymagało zastosowania 

dość dużej ilości katalizatora (8 % wag. względem masy glicerolu) oraz znacznego nadmiaru 

środka estryfikującego (9-krotnego). Popova i współpracownicy [28] uzyskali całkowitą 

konwersję glicerolu oraz ~80 % selektywność do DAG+TAG w obecności sulfonowanej 

mezoporowatej krzemionki SBA-15 po 3 h procesu. Warto jednak zauważyć, że osiągnięcie 

tych satysfakcjonujących wyników wymagało zastosowania wysokiej temperatury (130 °C),  

a jej obniżenie skutkowało drastycznym spadkiem wydajności reakcji.   

1.3.2. Eteryfikacja glicerolu do eterów tert-butylowych glicerolu 

Ważnym procesem waloryzacji glicerolu jest także jego eteryfikacja, prowadząca  

do eterów tert-butylowych glicerolu. Proces ten może być realizowany za pomocą izobutenu 

(IB) lub alkoholu tert-butylowego (TBA) jako środków eteryfikujących [29,30]. Niemniej 

jednak, ze względów ekonomicznych i ekologicznych, preferowany jest wybór tego drugiego.  

Co więcej, stosowanie TBA jest bardziej praktyczne, gdyż użycie IB (występującego w fazie 

gazowej) wymaga specjalnego podejścia umożliwiającego mieszanie tego związku  

z glicerolem [30,31]. Omawiana reakcja, niezależnie od stosowanego środka eteryfikującego, 
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najefektywniej zachodzi w obecności silnie kwasowych katalizatorów Brønsteda  

w podwyższonej temperaturze, a produktami reakcji są odpowiednie etery tert-butylowe 

glicerolu (mono-, di-, lub tripodstawione; odpowiednio MTBGE, DTBGE lub TTBGE). 

Związki te (podobnie jak octany glicerolu) stanowią przyjazne dla środowiska komponenty 

paliwowe [29,32,33]. Tak jak w przypadku reakcji estryfikacji glicerolu, di- i tri-podstawione 

pochodne otrzymywane są w wyniku reakcji następczych, jak przedstawiono na Rys. 4.  

Ze względu na dobrą mieszalność z paliwami (benzyną, dieslem lub biodieslem), związki 

wyżej podstawione (tj. DTBGE oraz TTBGE) są szczególnie pożądanymi produktami reakcji 

[29,33,34]. Niemniej jednak etery mono-tert-butylowe glicerolu, stosowane w odpowiedniej 

mieszance z eterami di-tert-butylowymi i tri-tert-butylowym glicerolu lub przekształcone  

w odpowiednie pochodne, również z powodzeniem mogą być wykorzystywane w sektorze 

paliwowym [33,35]. Warto także zauważyć, że etery tert-butylowe glicerolu są uważane  

za bardziej ekologiczne substytuty eteru metylowo-tert-butylowego (MTBE), ważnego 

komercyjnego dodatku paliwowego, którego neutralność środowiskowa w niektórych 

państwach jest kwestionowana [29,34,35].  

 
Rys. 4. Schemat reakcji eteryfikacji glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego 

Jednym z ważniejszych czynników wpływających na efektywną produkcję eterów  

tert-butylowych glicerolu (TBGE) jest typ zastosowanego katalizatora (reakcja bez użycia 

katalizatora praktycznie nie zachodzi) [36]. Ze względu na wspomniane już wcześniej 

trudności związane ze stosowaniem katalizatorów homogenicznych, w pracach poświęconych 

eteryfikacji glicerolu szczególną uwagę koncentrowano na opracowaniu odpowiednich 

katalizatorów heterogenicznych.  
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1.3.2.1. Katalizatory stosowane w procesie eteryfikacji glicerolu  

Jednym z chętniej stosowanych w eteryfikacji glicerolu stałych katalizatorów 

kwasowych jest komercyjny katalizator Amberlyst-15 wykazujący wysoką kwasowość 

(4,7 mmol/g), wynikającą z obecności sulfonowych grup funkcyjnych (-SO3H) [37,38]. 

Gonçalves i współpracownicy [32] wykazali, że wykorzystując ten materiał, po 4 h procesu 

prowadzonego w temperaturze 120 °C, przy stosunku molowym reagentów TBA:G równym 

4:1 i przy użyciu 5 % wag. katalizatora (w przeliczeniu na masę gliceryny), można uzyskać 

wydajność DTBGE+TTBGE wynoszącą około 12 %. Z kolei Estevez i współpracownicy [30] 

testowali sulfonowane krzemionki hybrydowe i w przypadku najaktywniejszej próbki 

osiągnęli 98 % konwersję glicerolu i około 28 % wydajność DTBGE+TTBGE (stosując 

5 % wag. katalizatora i temperaturę procesu wynoszącą 75 °C). Niemniej jednak w celu 

osiągnięcia tych wyróżniających się wyników, autorzy musieli wydłużyć czas reakcji  

aż do 24 h. Co istotne, w pracy zwrócono uwagę na kluczowy wpływ kwasowości 

testowanych materiałów oraz ich hydrofilowości na postęp reakcji. Z kolei Liu  

i współpracownicy [39] zastosowali w reakcji komercyjny katalizator NKC-9 (w ilości 

jedynie 0,5 % wag. względem masy glicerolu), co skutkowało prawie 60 % konwersją 

glicerolu i około 7 % wydajnością do najbardziej pożądanych eterów po 24 h reakcji 

prowadzonej w temperaturze 80 °C. Co ważne, autorzy udowodnili, że użycie w reakcji TBA 

zamiast IB utrudnia przebieg reakcji niepożądanych.  

1.3.3. Gliceroliza mocznika 

Reakcja glicerolu z mocznikiem cieszy się w ostatnim czasie coraz większym 

zainteresowaniem badaczy, co spowodowane jest kilkoma czynnikami. Po pierwsze, proces 

ten wykorzystuje łatwo dostępne i tanie substancje odpadowe (poza glicerolem także 

dwutlenek węgla i amoniak, które wykorzystuje się do produkcji mocznika) [40]. Po drugie, 

reakcja umożliwia przyjazną dla środowiska produkcję węglanu glicerolu  

(4-(hydroksymetylo)-1,3-dioksolan-2-on; GC), czyli związku, który ma szerokie 

zastosowanie w przemyśle, np. jako wysokowrzący rozpuszczalnik polarny, półprodukt  

w syntezie organicznej, a także w produkcji poliwęglanów, poliuretanów, środków 

powierzchniowo czynnych i kosmetyków [40,41,42]. W rezultacie gliceroliza mocznika 

zastępuje inną metodę otrzymywania węglanu glicerolu, wykorzystującą toksyczny  

fosgen [42].  

Reakcja otrzymywania węglanu glicerolu z glicerolu i mocznika zachodzi poprzez 

wytworzenie produktu przejściowego (karbaminian 2,3-dihydroksypropylu; GU), a etap ten, 
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według doniesień literaturowych, zachodzi samorzutnie z dużą szybkością. Efektywne 

przekształcenie GU do węglanu glicerolu wymaga już jednak użycia katalizatora [42,43].  

Dla przykładu: Hammond i współpracownicy [42] osiągnęli w reakcji glicerolu  

z mocznikiem prowadzonej w temperaturze 150 °C bez użycia katalizatora dość znaczną 

konwersję glicerolu wynoszącą ok. 60 % i jedynie 36 % selektywność do GC po 4 h. Należy 

również wspomnieć, że w procesie glicerolizy mocznika możliwe jest także zachodzenie 

reakcji ubocznych [44,45]. Schemat reakcji otrzymywania GC z uwzględnieniem wszystkich 

możliwych reakcji ubocznych przedstawiono na Rys. 5.  

 

Rys. 5. Schemat reakcji glicerolu z mocznikiem oraz możliwe produkty uboczne [44,45] 

Jednym ze sposobów radzenia sobie z ww. trudnościami (i w konsekwencji zwiększenia 

wydajności węglanu glicerolu) jest opracowanie selektywnego katalizatora reakcji oraz dobór 

odpowiednich warunków procesu. Według doniesień literaturowych możliwych jest kilka 

mechanizmów reakcji glicerolu z mocznikiem (w zależności od użytego katalizatora),  

tj. proces może zachodzić w obecności: i) katalizatorów z kwasowymi miejscami aktywnymi 

Lewisa, ii) katalizatorów z zasadowymi miejscami aktywnymi Lewisa lub iii) z udziałem 

katalizatora dwufunkcyjnego [40,46,47,48]. Istotnym parametrem determinującym wydajność 

procesu jest także temperatura. Według doniesień literaturowych zbyt niska utrudnia 

aktywację reagentów do reakcji, a zbyt wysoka potęguje zachodzenie reakcji ubocznych 

[43,45,47].  
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1.3.3.1. Katalizatory stosowane w procesie glicerolizy mocznika 

W procesie glicerolizy mocznika najlepsze rezultaty uzyskiwano w obecności 

katalizatora typu LaCl3 (95,4 % konwersja glicerolu i niemal 100 % selektywność do GC)  

lub ZnCl2 (80,2 % wydajność GC z 99,7 % selektywnością do tego produktu). Warto jednak 

wspomnieć, że według dostępnych raportów, procesy z użyciem wskazanych wyżej 

katalizatorów zachodzą na drodze homogenicznej [43,49]. Z tego względu obecnie 

prowadzone badania skupiają się na próbach opracowania nowych aktywnych układów 

heterogenicznych dla reakcji glicerolu z mocznikiem. Na przykład: Wang i współpracownicy 

[48] testowali w procesie glicerolizy mocznika stałe tlenki lantanu i udowodnili,  

że odpowiednia aktywacja próbki w temperaturze 600 °C skutkowała wygenerowaniem 

imponującej aktywności katalizatora, umożliwiającą uzyskanie ~90 % wydajności GC po 4 h 

reakcji prowadzonej w 140 °C. Ponadto autorzy zaprezentowali ciekawy sposób 

odprowadzania amoniaku ze środowiska reakcyjnego z wykorzystaniem próżni. Zastosowane 

rozwiązanie skutkowało przesunięciem równowagi reakcji w kierunku tworzenia węglanu 

glicerolu z jednoczesnym ograniczeniem zachodzenia niepożądanych reakcji ubocznych. 

Kondawar i współpracownicy [50] testowali właściwości katalityczne serii mezoporowatych 

krzemionek MCM-41 zawierających metale przejściowe (Cu, Ni i Zn). Najlepiej pracująca 

próbka (Zn/MCM-41) pozwoliła na osiągniecie 75 % konwersji glicerolu z 98 % 

selektywnością do GC. Co ciekawe, autorzy udowodnili, że istotny wpływ na przebieg 

procesu miała odpowiednia dystrybucja miejsc kwasowych i zasadowych w testowanych 

układach katalitycznych. Z kolei Charate i współpracownicy [51] przygotowali 

heterogeniczne układy typu CuO-ZnO i pokazali, że zastosowanie odpowiedniego stosunku 

Cu do Zn w katalizatorze i odpowiednich warunków kalcynacji pozwala uzyskać znakomitą 

konwersję glicerolu (86 %) i 100 % selektywność do GC. Ponadto otrzymany katalizator był 

w pełni zdolny do ponownego użycia w kolejnych cyklach reakcyjnych mimo pewnych 

doniesień o homogenicznym przebiegu glicerolizy mocznika w obecności katalizatorów 

zawierających cynk [52].  

1.4. Stałe katalizatory na bazie węgla w procesach waloryzacji glicerolu 

Jak wspomniano w poprzednich rozdziałach, w omawianych procesach waloryzacji 

glicerolu przetestowano wiele katalizatorów heterogenicznych, wśród których znalazły się 

m.in. zeolity, polimery kwasowe, żywice jonowymienne, sulfonowane krzemionki, 

heteropolikwasy czy układy zawierające metale lub ich tlenki. Należy jednak podkreślić,  

że niektóre z proponowanych katalizatorów, ze względu na wysokie koszty lub złożoną 
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procedurę otrzymywania, składającą się z wielu czasochłonnych etapów, nie są szczególnie 

atrakcyjne. W niektórych przypadkach odnotowano także niską stabilność miejsc aktywnych, 

ograniczającą możliwość powtórnego użycia. 

Godną uwagi alternatywą dla ww. katalizatorów transformacji glicerolu są katalizatory 

węglowe, które posiadają szereg atrakcyjnych cech. Przede wszystkim, materiały węglowe  

są zazwyczaj odporne na działanie wysokiej temperatury i potencjalnych zanieczyszczeń [53]. 

Co więcej, mogą być otrzymywane z szerokiej gamy surowców, również substancji 

odpadowych, co umożliwia ich preparatykę niskim kosztem. Warto również wspomnieć,  

że dobór odpowiedniej procedury syntezy pozwala na uzyskanie próbek o określonej 

morfologii i parametrach teksturalnych. Co istotne, materiały węglowe dają się względnie 

łatwo modyfikować, co umożliwia wprowadzenie na ich powierzchnię grup funkcyjnych  

o określonym charakterze chemicznym (kwasowym lub zasadowym) [37,53,54,55]. Niektóre 

typy węgli (np. węgle aktywne czy nanorurki węglowe) charakteryzują się dużą powierzchnią 

właściwą, co ma istotne znaczenie w przypadku ich zastosowania w roli nośnika fazy 

aktywnej, takiej jak np. metale lub ich tlenki [53,54,55]. Wreszcie, materiały węglowe mogą 

być łatwo oddzielane od mieszaniny reakcyjnej i wykorzystywane w kolejnych cyklach 

reakcyjnych [37]. 

1.4.1. Estryfikacja glicerolu do octanów w obecności katalizatorów na bazie węgla 

Jedna z naszych poprzednich prac (nie wchodząca w skład niniejszej rozprawy 

doktorskiej) zawiera wyniki katalityczne uzyskane w reakcji estryfikacji glicerolu  

przy zastosowaniu materiałów węglowych otrzymanych z cukrów w procesie jednoczesnej 

karbonizacji i sulfonowania w temperaturze 180 °C, i w obecności stężonego kwasu 

siarkowego(VI). W przypadku najlepiej pracującego katalizatora (otrzymanego ze skrobi) 

osiągnięto prawie 100 % konwersję glicerolu i 71 % łączną wydajność di- i trioctanów 

glicerolu już po 2 h reakcji w 110 °C i przy użyciu stosunku molowego reagentów 

G:AA = 1:6. Co więcej, próbka była w pełni zdolna do ponownego użycia i stabilna  

przez przynajmniej 4 cykle reakcyjne [56]. Z kolei Perez i współpracownicy [57] 

przetestowali w procesie estryfikacji surowego glicerolu kwasem octowym sulfonowany 

węgiel otrzymany z łupin orzechów ziemnych (aktywowany za pomocą KOH). Autorzy 

uzyskali 99 % konwersję glicerolu z 70,6 % sumaryczną selektywnością do DAG i TAG  

po 4 h reakcji w 120 °C, wykorzystując 6-krotny nadmiar czynnika estryfikującego.  

W literaturze dostępne są również doniesienia o zastosowaniu katalizatorów węglowych  

na bazie grafenu. Na przykład: Hidayati i współpracownicy [58] testowali tlenek grafenu  
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i uzyskali wysoką konwersję glicerolu (~89 %) wraz z sumaryczną selektywnością  

do DAG+TAG wynoszącą ~53 % po 2 h reakcji w 120 °C, wykorzystując 9-krotny nadmiar 

środka estryfikującego i dodatek 5 % wag. katalizatora względem masy glicerolu. Autorzy 

zasugerowali jednak, że wymagane są dodatkowe badania, mające na celu zwiększenie 

stabilności testowanego katalizatora w kolejnych cyklach reakcyjnych. Z kolei Riascos  

i współpracownicy [59] badali aktywność katalityczną chemicznie redukowanego tlenku 

grafenu, funkcjonalizowanego generowaną in situ solą diazoniową. Autorzy uzyskali 92 % 

konwersję glicerolu po 2 h reakcji w 110 °C, wykorzystując 9-krotny nadmiar środka 

estryfikującego i 5 % wag. katalizatora (względem masy glicerolu). W tym przypadku testy 

ponownego użycia potwierdziły, że aktywność próbki po 2 cyklach reakcyjnych znacząco 

spadła, a w trzecim konwersja glicerolu (~56 %) zbliżona była do wyników uzyskanych  

w reakcji bez użycia katalizatora.  

1.4.2. Eteryfikacja glicerolu do eterów tert-butylowych w obecności katalizatorów  

na bazie węgla 

Proces eteryfikacji glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego i katalizatorów 

węglowych badany był relatywnie rzadko. Gonçalves i współpracownicy [32] prowadzili 

badania w obecności sulfonowanego węgla otrzymanego z wytłoków z trzciny cukrowej  

i osiągnęli ~80 % konwersję glicerolu już po 4 h reakcji w temperaturze 120 °C. W tym 

przypadku selektywność do DTBGE+TTBGE wyniosła ~21,3 %. Co istotne, autorzy 

zaobserwowali, że dalszy wzrost temperatury reakcji (powyżej 120 °C) promował proces  

de-eteryfikacji, a w konsekwencji znaczny spadek konwersji glicerolu. Galhardo  

i współpracownicy [60] otrzymali sulfonowany węgiel z łusek ryżowych i osiągnęli 53 % 

konwersję glicerolu z 13,2 % wydajnością DTBGE+TTBGE po 4 h reakcji w 120 °C, 

używając 5 % wag. katalizatora (względem masy glicerolu). Co więcej, autorzy udowodnili, 

że ubocznie produkowana w reakcji woda nie powodowała dezaktywacji testowanego 

katalizatora. Z drugiej strony, Miranda i współpracownicy [61] badali aktywność 

sulfonowanego komercyjnego węgla aktywnego w omawianym procesie. Przeprowadzone 

testy potwierdziły umiarkowaną aktywność tej próbki, skutkującą jedynie 35 % konwersją 

glicerolu i 7 % wydajnością DTBGE+TTBGE po 10 h reakcji. Odnaleziono również 

wzmiankę o zastosowaniu sulfonowanego tlenku grafenu, który dość efektywnie przekształcał 

glicerol, dając 50 % konwersję glicerolu i ~11 % sumaryczną wydajność DTBGE i TTBGE 

po 10 h reakcji w 90 °C. Warto jednak wspomnieć, że w tym przypadku zastosowano dość 

dużą ilość katalizatora (7,5 % wag. względem masy glicerolu). 
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1.4.3. Gliceroliza mocznika w obecności katalizatorów na bazie węgla 

Generalnie proces glicerolizy mocznika był dotychczas prowadzony głównie  

w obecności metali bądź ich tlenków lub soli, stosowanych samodzielnie bądź osadzonych  

na różnego rodzaju nośnikach, głównie nieorganicznych [42–52,62–64]. Przeprowadzony 

przegląd literatury ujawnił tylko jedną wzmiankę o zastosowaniu materiału węglowego  

w reakcji glicerolizy mocznika, przy czym próbka ta była używana jako nośnik fazy aktywnej 

(konkretnie złota) [42]. W tym przypadku uzyskano 66 % konwersję glicerolu oraz 34 % 

selektywność do węglanu glicerolu. Niemniej jednak brak jest jakichkolwiek informacji  

na temat zależności między właściwościami fizykochemicznymi użytego układu a jego 

aktywnością w badanym procesie oraz ewentualnego wpływu zastosowanego nośnika 

węglowego na przebieg reakcji. 
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Tematyka podjęta w ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej dotyczyła badań 

związanych z wybranymi procesami waloryzacji glicerolu, tj. estryfikacji glicerolu kwasem 

octowym, eteryfikacji glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego oraz glicerolizy 

mocznika.   

Jak wynika z przedstawionego przeglądu literaturowego, wspomniane reakcje 

waloryzacji glicerolu najefektywniej zachodzą w obecności katalizatorów homogenicznych. 

Niemniej jednak celem wyeliminowania ograniczeń typowych dla tego typu układów,  

w ostatnich latach naukowcy swoją uwagę skupiają na opracowaniu skutecznych 

katalizatorów heterogenicznych dla reakcji konwersji glicerolu. Szczególnie interesujące 

wydaje się zastosowanie materiałów węglowych jako katalizatorów omawianych procesów. 

Wśród dotychczas przetestowanych w estryfikacji i eteryfikacji glicerolu oraz glicerolizie 

mocznika katalizatorów węglowych znalazły się przede wszystkim proste układy 

otrzymywane z biomasy lub substancji odpadowych, głównie o strukturze amorficznej. 

Natomiast analiza doniesień literaturowych dowiodła, iż niewiele jest publikacji dotyczących 

badań aktywności katalitycznej zaawansowanych materiałów węglowych, takich  

jak np. próbki na bazie grafenu, włókna czy rurki węglowe. Tymczasem Guan  

i współpracownicy [65] odnotowali bardzo wysoką aktywność sulfonowanych nanorurek 

węglowych w podobnych procesach, np. produkcji biodiesla z trilauryny i etanolu. Uzyskana 

przez autorów wydajność reakcji była porównywalna do otrzymanej w obecności kwasu 

siarkowego(VI). Warto również zaznaczyć, że w wielu pracach badawczych wskazywano  

na pozytywny wpływ mobilności elektronów w materiałach na bazie grafenu na aktywność 

próbek wskutek ułatwionego transferu elektronów podczas reakcji katalitycznych [66,67].  

Mając na uwadze wzmiankowane wcześniej zalety katalizatorów węglowych  

oraz fakt, iż materiały te były stosunkowo rzadko testowane w roli katalizatorów procesów 

waloryzacji glicerolu, celem niniejszej pracy było opracowanie układów węglowych  

o zaawansowanej strukturze (takich jak funkcjonalizowane pochodne grafenu, nanorurki  

lub włókna węglowe) oraz zbadanie ich właściwości katalitycznych w wybranych reakcjach 

konwersji glicerolu do wartościowych chemikaliów. Biorąc pod uwagę fakt, że tego typu 

materiały posiadają dość „sztywną” strukturę oporną na wszelkiego rodzaju funkcjonalizacje 

powierzchni (w porównaniu z innymi rodzajami materiałów węglowych, np. węglami 

aktywnymi) [68,69] podjęte działania obejmowały również próby zwiększenia podatności 

wybranych materiałów na modyfikacje. Realizacja powyższego celu obejmowała następujące 

zadania badawcze: 
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1) Otrzymanie serii zaawansowanych katalizatorów węglowych o zróżnicowanej budowie  

i pożądanym charakterze chemicznym powierzchni. 

2) Szczegółowa charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych materiałów. 

3) Testy katalityczne z udziałem otrzymanych próbek w wybranych procesach waloryzacji 

glicerolu. 

4) Testy ponownego użycia dla wybranych materiałów. 

5) Określenie zależności pomiędzy właściwościami fizykochemicznymi badanych węgli  

a ich aktywnością katalityczną w wybranych reakcjach waloryzacji glicerolu. 

Realizacja tych zadań pozwoliła na udzielenie odpowiedzi na postawione pytania badawcze: 

1) Jakie warunki i czynniki modyfikujące będą skutkowały najefektywniejszą 

funkcjonalizacją uzyskanych materiałów węglowych? 

2) Jakie warunki prowadzenia proponowanych reakcji waloryzacji glicerolu są optymalne 

w przypadku użycia otrzymanych próbek węglowych? 

3) Czy istnieje zależność między parametrami fizykochemicznymi uzyskanych 

katalizatorów węglowych a ich aktywnością w badanych procesach? 

4) Czy otrzymane katalizatory działają bez utraty aktywności w przypadku ponownego  

ich użycia? 

Uzyskane wyniki zaprezentowano w formie spójnego tematycznie cyklu artykułów 

opublikowanych w czasopismach naukowych (P1–P5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

CZĘŚĆ 

EKSPERYMENTALNA 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



 

49 

 

2. Materiały węglowe testowane w wybranych procesach konwersji 

glicerolu 

W niniejszej rozprawie doktorskiej zastosowano różne typy materiałów węglowych  

w roli katalizatorów wybranych procesów waloryzacji glicerolu, tj. estryfikacji glicerolu  

kwasem octowym, eteryfikacji glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego oraz glicerolizy 

mocznika. Poniżej przedstawiono ogólny opis preparatyki testowanych próbek. 

2.1. Termicznie redukowany tlenek grafenu o właściwościach kwasowych 

Badania związane z termicznie redukowanym tlenkiem grafenu (TRGO) 

zaprezentowano w publikacji P1. Powyższy materiał otrzymano na drodze szoku termicznego 

tlenku grafenu (otrzymanego metodą Hummersa z grafitu). Zabieg ten miał na celu zarówno 

zwiększenie stabilności próbki, jak i wygenerowanie nowych defektów w strukturze 

materiału, podatnych na funkcjonalizację [70]. Próbkę wyjściową następnie 

funkcjonalizowano za pomocą stężonego kwasu siarkowego(VI), generowanej in situ soli 

diazonowej (BDS) lub kwasu fosforowego(V), celem nadania materiałowi właściwości 

kwasowych. 

2.2.  Sulfonowane włókna węglowe otrzymane z izobutanu lub etylenu w procesie   

 CCVD 

Włókna węglowe zostały otrzymane z izobutanu (CFi-bu) lub etylenu (CFet) w procesie 

CCVD (z ang. catalytic chemical vapor deposition), z wykorzystaniem niklu jako katalizatora 

wzrostu materiału węglowego. Otrzymany materiał następnie funkcjonalizowano  

z zastosowaniem różnych środków sulfonujących, tj. stężonego kwasu siarkowego(VI)  

lub generowanej in situ soli diazoniowej (BDS) [P2]. 

2.3. Funkcjonalizowane komercyjne nanorurki węglowe 

W badaniach zastosowano dwa rodzaje komercyjnych nanorurek węglowych 

różniących się czystością (w związku z tym również ceną). Uwzględniono czyste CNTNC3100 

(%C < 98 %) oraz zawierające metaliczne zanieczyszczenia CNTNC7000 (%C = ~90 %). 

Wybraną próbkę (CNTNC7000) poddano również obróbce mechanicznej z zastosowaniem 

młyna kulowego w celu wygenerowania nowych krawędzi podatnych na funkcjonalizację. 

Próbki CNT następnie modyfikowano z zastosowaniem różnych czynników sulfonujących,  

tj. kwasu siarkowego (stężony, dymiący lub 5 M roztwór; stosowany samodzielnie  

lub w obecności glukozy) lub generowanej in situ soli diazoniowej [P4 i P5]. 
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2.4. Włókna węglowe otrzymane z gazu LPG w roli nośnika tlenków wybranych metali 

Materiał węglowy (CF) otrzymano metodą CCVD z zastosowaniem gazu LPG  

jako źródła węgla oraz metalicznego niklu jako katalizatora. Otrzymaną próbkę następnie 

wykorzystano w roli nośnika fazy aktywnej, jaką były tlenki wybranych metali (Ba, Cr, Mg 

lub Zn), które zostały naniesione techniką impregnacji zwilżeniowej z zastosowaniem 

azotanów odpowiednich metali w roli prekursora fazy tlenkowej oraz odpowiedniej obróbki 

termicznej [P3]. 

3. Charakterystyka przygotowanych katalizatorów 

Jednym z istotniejszych etapów prac były szczegółowe analizy fizykochemiczne 

przygotowanych katalizatorów pozwalające na dokładnie określenie właściwości próbek,  

a także powiązanie parametrów fizykochemicznych użytych katalizatorów węglowych  

z ich aktywnością katalityczną w badanych reakcjach.  

W celu ustalenia składu pierwiastkowego (C, H, N, S, P) badanych próbek 

przeprowadzono analizę elementarną. Zawartość popiołu określono jako pozostałość  

po spaleniu materiału w 850 °C w atmosferze powietrza. Analizę miareczkową (w tym 

przypadku potencjometryczne miareczkowanie odwrotne) wykorzystano w celu oznaczenia 

kwasowości całkowitej (stężenia miejsc kwasowych Brønsteda) badanych węgli. Metody 

mikroskopowe, tj. transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) oraz skaningowa 

mikroskopia elektronowa (SEM), umożliwiły zbadanie morfologii preparowanych 

materiałów. Z kolei pomiary adsorpcji/desorpcji N2 w temperaturze -196 °C umożliwiły 

analizę właściwości teksturalnych przygotowanych próbek. Stabilność termiczna węgli  

lub wprowadzonych na ich powierzchnię grup funkcyjnych została zbadana przy pomocy 

analizy termograwimetrycznej (TG), przeprowadzonej w przepływie powietrza lub azotu,  

w zakresie temperatur 20–1000 °C. Badania rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów 

(XPS) wykonano w celu określenia charakteru chemicznego powierzchni testowanych 

katalizatorów. Szczegółowe informacje na temat struktury chemicznej i krystaliczności 

uzyskano przy pomocy spektroskopii Ramana oraz pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej 

(XRD). 

4. Testy katalityczne 

Przygotowane materiały węglowe zastosowano w roli katalizatorów wybranych 

procesów waloryzacji glicerolu do wartościowych chemikaliów. 
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Procesy prowadzono stosując odpowiedni reaktor i określone warunki reakcji. Próbki 

mieszaniny poreakcyjnej pobierano w określonych odstępach czasowych i analizowano  

przy pomocy chromatografii gazowej we wcześniej zoptymalizowanych warunkach 

pomiarowych. Takie podejście umożliwiło dokładne śledzenie postępów badanych procesów 

w czasie. Efektywność przeprowadzonych reakcji oceniono na podstawie następujących 

parametrów: konwersja glicerolu (XG), wydajność (Y) produktów lub selektywność (S)  

do konkretnych produktów reakcji. W celach porównawczych niektóre procesy 

przeprowadzono również w obecności komercyjnych katalizatorów, takich jak Amberlyst-15 

(eteryfikacja glicerolu) i ZnSO4 (gliceroliza mocznika). Dla wybranych próbek (najlepiej 

pracujących w danym procesie) dokonano optymalizacji warunków reakcji (tj. temperatury, 

stosunku molowego reagentów i/lub ilości użytego katalizatora) oraz przeprowadzono testy 

ponownego użycia, na podstawie których oceniono stabilność tych materiałów. Ostatecznie 

określono zależność pomiędzy właściwościami fizykochemicznymi badanych materiałów  

a ich aktywnością w wybranych procesach waloryzacji glicerolu.  
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5. Właściwości fizykochemiczne otrzymanych materiałów węglowych 

5.1.   Próbki wyjściowe 

5.1.1.  Termiczenie redukowany tlenek grafenu 

W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano mezoporowaty materiał o dość 

wysokiej powierzchni właściwej (617 m2/g) i płatkowej strukturze, typowej dla materiałów  

na bazie grafenu. Morfologię otrzymanej próbki potwierdziły badania wykonane 

skaningowym mikroskopem elektronowym, a otrzymany wynik przedstawiono na Rys. 6. 

      
Rys. 6. Zdjęcia SEM termicznie redukowanego tlenku grafenu 

5.1.2.   Włókna węglowe otrzymane z izobutanu lub etylenu 

W obu przypadkach potwierdzono obecność włókien węglowych o różnej średnicy, 

składających się z warstw węglowych ułożonych równolegle do siebie i prostopadle do osi 

włókna (układ platelet), jak przedstawiono na Rys. 7. Próbki prezentowały umiarkowaną 

powierzchnię właściwą (tj. 115 m2/g dla CFi-bu oraz 174 m2/g dla CFet) oraz wysoką stabilność 

termiczną (do ~500 °C). 

   
Rys. 7. Zdjęcia TEM materiałów węglowych otrzymanych z etylenu (A) lub izobutanu (B) 

Co ważne, struktura próbki otrzymanej z etylenu charakteryzowała się większym 

stopniem uporządkowania. Zostało to potwierdzone wynikami analiz TEM-HR, XRD  

A)  

        1 µm 

B) 

          1 µm 
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oraz wykonanym widmem Ramana. W otrzymanych obrazach TEM (Rys. 7) zaobserwowano 

również niewielką ilość nanorurek węglowych obecnych w przypadku obu materiałów. 

5.1.3.   Komercyjne nanorurki węglowe 

Przeprowadzone analizy materiału wyjściowego wykonane transmisyjnym 

mikroskopem elektronowym potwierdziły obecność wielościennych nanorurek węglowych  

o zbliżonej średnicy (Rys. 8), występujących w postaci splątanych wiązek. Potwierdzono,  

że CNTNC3100 są wolne od zanieczyszczeń. Z kolei CNTNC7000 zawierają metaliczne cząstki 

uwięzione wewnątrz nanorurek, jak zaprezentowano na Rys. 8B. Ustalono, że badane próbki 

posiadają umiarkowaną powierzchnię właściwą (406 m2/g oraz 243 m2/g, odpowiednio  

dla CNTNC3100 oraz CNTNC7000) oraz wysoką stabilność termiczną (do ~500 °C), co jest 

charakterystyczne dla materiałów o uporządkowanej strukturze [71]. 

   
Rys. 8. Zdjęcia TEM próbek CNTNC3100 (A) oraz CNTNC7000 (B) 

Co więcej, udowodniono, że obróbka mechaniczna CNTNC7000 z zastosowaniem młyna 

kulowego skutkowała zwiększeniem powierzchni właściwej próbki (z 243 m2/g  

dla CNTNC7000 do 286 m2/g dla CNTNC7000-BM), najprawdopodobniej w wyniku znacznego 

rozdrobnienia wiązek nanorurek węglowych na mniejsze cząstki i w konsekwencji łamania 

pojedynczych włókien na mniejsze [72,73]. Wpływ mielenia próbki CNTNC7000 na morfologię 

tego materiału zaprezentowano na Rys. 9. Ważne jest, że przeprowadzona analiza TEM-HR 

udowodniła, iż obróbka mechaniczna nie spowodowało znacznych zmian w strukturze CNT 

(zaobserwowano jedynie niewielkie deformacje), co zostało dodatkowo potwierdzone  

w wykonanych widmach Ramana. 

A) B) 

               10 nm            5 nm 
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Rys. 9. Zdjęcia SEM CNTNC7000 surowych (A) oraz poddanych obróbce mechanicznej (B)  

5.1.4.   Włóknisty materiał węglowy otrzymany z gazu LPG 

W wyniku przeprowadzonego procesu CCVD otrzymano materiał węglowy (CF) 

składający się z włókien o różnych średnicach, występujących w postaci zbitych wiązek,  

jak przedstawiono na Rys. 10. Próbka charakteryzowała się umiarkowaną powierzchnią 

właściwą (259 m2/g) oraz wysoką stabilnością termiczną (do ~500 °C). 

 
Rys. 10. Zdjęcie SEM materiału węglowego otrzymanego z gazu LPG 

5.2. Próbki modyfikowane 

5.2.1. Funkcjonalizowane materiały węglowe   

5.2.1.1. Modyfikacje węgli za pomocą kwasu siarkowego(VI) 

Preparatyka większości materiałów testowanych w pracy miała na celu wprowadzenie 

na powierzchnię węgla określonych grup funkcyjnych, nadających próbkom odpowiednie 

właściwości chemiczne. W związku w tym, że materiały dedykowane dla procesów 

estryfikacji i eteryfikacji glicerolu wymagają obecności ugrupowań kwasowych, 

przeprowadzone modyfikacje koncentrowały się na wprowadzaniu na powierzchnię próbek 

ugrupowań zawierających siarkę i/lub fosfor. Na Rys. 11 zaprezentowano wyniki analizy 

     2 µm 

Młyn kulowy 

     10 µm      10 µm 

A) B) 



 

58 

 

elementarnej uzyskane dla surowych oraz funkcjonalizowanych stężonym kwasem 

siarkowym(VI) próbek, tj. TRGO, CFet, CFi-bu, CNTNC3100 oraz CNTNC7000.  

Jak pokazano na rysunku, wszystkie otrzymane niemodyfikowane materiały węglowe 

zawierały głównie węgiel (~83–98 %), którego zawartość była silnie skorelowana  

z zastosowaną metodą preparatyki. Termicznie redukowany tlenek grafenu charakteryzował 

się również dość wysoką zawartością tlenu, mimo że metoda otrzymywania tego materiału 

uwzględniała szok termiczny w temperaturze 800 °C. Wysoka zawartość O mogła wynikać  

z krótkiego czasu obróbki termicznej lub wysokiej stabilności powierzchniowych grup 

funkcyjnych TRGO. Z kolei włókna oraz nanorurki węglowe zawierały zdecydowanie niższą 

zawartość heteroatomów, co wynikało z zastosowania węglowodorów jako źródła węgla  

w procesie CCVD. Próbka TRGO zawierała również 2 % siarki, której obecność 

najprawdopodobniej wynikała z pozostałości nieodmytych reagentów w strukturze materiału.  

 
Rys. 11. Zawartość poszczególnych pierwiastków oraz popiołu w próbkach modyfikowanych kwasem siarkowym 

Sulfonowany za pomocą kwasu siarkowego(VI) termicznie redukowany tlenek grafenu 

(TRGO_H2SO4) charakteryzował się podwyższoną zawartością tlenu, wynikającą 

najprawdopodobniej z utleniających właściwości kwasu siarkowego [74,75]  

(oraz pierwotnych właściwości zastosowanego materiału). Co więcej, w przypadku tej próbki 

zaobserwowano obniżoną w stosunku do materiału wyjściowego zawartość siarki. 

Zaproponowano, że w trakcie modyfikacji z H2SO4 doszło najprawdopodobniej  

do wymywania pozostałości nieodmytych wcześniej reagentów z jednoczesnym 

wprowadzaniem nowych grup funkcyjnych zawierających siarkę. Udowodniono także,  

że otrzymane z różnych prekursorów włókna węglowe prezentują różną podatność  
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na funkcjonalizację, tj. modyfikacja CFet zachodziła efektywniej niż w przypadku CFi-bu.  

W wyniku traktowania próbek H2SO4 otrzymano materiały zawierające 0,4 % i 0,6 % S, 

odpowiednio dla CFi-bu_H2SO4 i CFet_H2SO4. Ponadto uzyskane wyniki ujawniły także dość 

dużą zawartość tlenu w CFet_H2SO4, sugerując również większą podatność tego materiału  

na utlenianie. Z kolei w przypadku nanorurek węglowych, przeprowadzone modyfikacje 

skutkowały wprowadzeniem 0,5 % siarki do struktury materiału (zarówno w przypadku 

czystych CNTNC3100 (próbka CNTNC3100-H2SO4(conc.)-180-20h), jak i zanieczyszczonych 

CNTNC7000 (próbka CNTNC7000-H2SO4(conc.)-180-20h)). 

Należy zaznaczyć, że wykonanie analizy elementarnej nie daje żadnych informacji  

na temat rodzaju ugrupowań, w jakich występują wprowadzane heteroatomy. Jedną z metod 

umożliwiających identyfikację rodzaju grup na powierzchni węgli jest analiza XPS.  

Na Rys. 12 przedstawiono przykładowe widma XPS S 2p dla wybranych materiałów. 
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Rys. 12. Wysokorozdzielcze widma XPS S 2p wybranych modyfikowanych próbek węglowych 

Przedstawione dane wskazują, że otrzymane materiały posiadają ugrupowania 

zawierające siarkę w różnej formie. To znaczy, w TRGO_H2SO4 (Rys. 12A) zaobserwowano 

dominujący udział ugrupowań C-S (62 %; wynikający z pierwotnego charakteru próbki)  

oraz niewielki grup -SO3H (38 %). Inaczej sytuacja wyglądała w przypadku materiału  

CNTNC7000-H2SO4(conc.)-180-20h (Rys. 12B), w przypadku którego siarka występowała 

jedynie w postaci sulfonowych grup funkcyjnych. Podobnie było w przypadku próbki 

CNTNC3100-H2SO4(conc.)-180-20h (widmo niepokazane).  

W związku z tym, że skuteczność funkcjonalizacji badanych węgli kwasem siarkowym 

była stosunkowo niska, w kolejnym etapie prac skupiono się na próbach zwiększenia 

efektywności sulfonowania. Do testów wykorzystano komercyjne nanorurki węglowe 

CNTNC7000, charakteryzujące się jednorodną strukturę, co ułatwiło ocenę uzyskanych 
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wyników. Ważne jest to, że owe próbki były dużo tańsze niż czyste CNTNC3100,  

a w konsekwencji bardziej dostępne. 

Z przedstawionych na Rys. 13 danych wynika, że zastosowanie wstępnej obróbki 

mechanicznej CNTNC7000 z wykorzystaniem młyna kulowego prowadziło do otrzymania 

próbki CNTNC7000-BM o praktycznie niezmienionym składzie pierwiastkowym w stosunku  

do CNTNC7000 (Rys. 11).  

 
Rys. 13. Wyniki EA próbek modyfikowanych kwasem siarkowym lub oleum z zastosowaniem dodatkowych 

modyfikacji (mielenie za pomocą młyna kulowego materiału wyjściowego i/lub zastosowanie glukozy w procesie 

modyfikacji) 

Istotny jest fakt, że zastosowany zabieg skutkował zwiększeniem podatności nanorurek 

węglowych na funkcjonalizację za pomocą stężonego H2SO4, a ilość wprowadzonej siarki 

wyniosła 0,6 % w próbce CNTNC7000-BM-H2SO4(conc.)-180-20h (czyli o 0,1 % więcej  

niż w przypadku CNTNC7000-H2SO4(conc.)-180-20h). Co więcej, wykorzystanie dymiącego 

H2SO4 dodatkowo zwiększyło skuteczność sulfonowania, w wyniku czego otrzymano 

materiał CNTNC7000-BM-H2SO4(fum.)-100-8h o 0,8 % zawartości siarki. Wyniki te wciąż nie 

były w pełni zadowalające, na co wpływ mogła mieć sztywna struktura CNT oporna  

na funkcjonalizację [68,69]. W związku z powyższym do preparatyki modyfikowanych 

nanorurek włączono użycie cukrowego prekursora węglowego, który naniesiony  

na powierzchnię CNT mógłby działać jak „klej” dla grup funkcyjnych [76]. W tym celu, 

CNTNC7000-BM funkcjonalizowano w obecności glukozy oraz dymiącego lub 5 M kwasu 

siarkowego w autoklawie (próbka odpowiednio CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(fum.)-180-12h  

oraz CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(5 M)-150-4h). Takie podejście umożliwiło wprowadzenie 

1,2 % oraz 1,6 % siarki, odpowiednio dla CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(fum.)-180-12h  
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i CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(5 M)-150-4h. Ponadto otrzymane próbki wykazywały wysoką 

zawartość tlenu, najprawdopodobniej pochodzącego z glukozy [56, 77].  

W Tabeli 1 zaprezentowano procentowy udział siarki zaangażowanej w tworzenie 

różnych ugrupowań na powierzchni modyfikowanych nanorurek. Warto zaznaczyć, że próbki 

wykorzystujące do funkcjonalizacji jedynie kwas siarkowy (stężony lub dymiący) zawierały 

na powierzchni tylko sulfonowe grupy funkcyjne. Nieco inaczej wyglądało to w przypadku 

materiałów uwzględniających w syntezie glukozę (Glu), gdyż w tym przypadku wykryto 

siarkę zarówno w postaci sulfonowych grup funkcyjnych, jak również innych ugrupowań. 

Warto zaznaczyć, że mimo skutecznej funkcjonalizacji próbki CNTNC7000-BM-

Glu/H2SO4(5 M)-150-4h (zawierającej dość dużą ilość siarki, tj. 1,6 %), wprowadzona  

na powierzchnię siarka występowała głównie w niepożądanej zredukowanej formie (~60 %). 

Tabela 1. Udział poszczególnych ugrupowań zawierających siarkę na powierzchni CNT (wyrażony w %) 

 
CNTNC7000-BM-

H2SO4(conc.)-180-20h 

CNTNC7000-BM-

H2SO4(fum.)-100-8h 

CNTNC7000-BM-

Glu/H2SO4(fum.)-180-12h 

CNTNC7000-BM-

Glu/H2SO4(5 M)-150-4h 

-SO3H 100,0 100,0 85,7 40,4 

C-S 0,0 0,0 14,3 59,6 

Wprowadzenie nowych ugrupowań na powierzchnię materiałów węglowych 

skutkowało również generowaniem pewnej kwasowości próbek. Na Rys. 14 graficznie 

zaprezentowano wkład poszczególnych grup funkcyjnych w generowanie kwasowości 

całkowitej (Atot) materiałów funkcjonalizowanych za pomocą kwasu siarkowego.  

 
Rys. 14. Kwasowość całkowita próbek funkcjonalizowanych za pomocą kwasu siarkowego 

Z przedstawionych danych wynika, że w przypadku wszystkich otrzymanych próbek 

wpływ na kwasowość całkowitą miały zarówno grupy sulfonowe, jak również ugrupowania 

zawierające tlen (np. karboksylowe lub hydroksylowe typu fenolowego), co wynikało  
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z właściwości zastosowanego środka funkcjonalizującego (H2SO4 oprócz zdolności  

do sulfonowania ma również charakter utleniający). Co ważne, w przypadku niektórych 

materiałów, tj. TRGO_H2SO4, CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(fum.)-180-12h oraz CNTNC7000-BM-

Glu/H2SO4(5 M)-150-4h udział tlenowych grup był dominujący. Fakt ten wynikał  

z charakteru próbki wyjściowej (jak TRGO) lub zastosowanego czynnika 

współmodyfikującego (Glu), co omówiono wcześniej (Rys. 11 i 13 oraz dyskusja).  

5.2.1.2. Modyfikacje próbek kwasem fosforowym oraz solą diazoniową 

Dużo bardziej skutecznymi metodami funkcjonalizacji badanych próbek węglowych 

okazały się modyfikacje powierzchni próbek przy pomocy kwasu fosforowego(V) lub 

generowanej in situ soli diazoniowej. Uzyskane wyniki analizy elementarnej ilustruje Rys. 15. 

 
Rys. 15. Analiza elementarna materiałów węglowych funkcjonalizowanych za pomocą BDS 

Udowodniono, że w wyniku zastosowania H3PO4 wprowadzono znaczną ilość fosforu 

(7,2 %) do struktury próbki TRGO_H3PO4. Zastosowanie BDS także prowadziło  

do skutecznej funkcjonalizacji TRGO, dając próbkę TRGO_BDS o 4,7 % zawartości siarki. 

Wprowadzanie siarki z wykorzystaniem generowanej in situ soli diazoniowej było również 

skuteczne w przypadku próbek na bazie CNT, szczególnie w przypadku czystych nanorurek 

węglowych CNTNC3100, dla których zawartość siarki wyniosła aż 3,4 % (próbka CNTNC3100-

BDS-50). Niemniej jednak wykazano, że zastosowanie odpowiednich warunków 

funkcjonalizacji BDS zanieczyszczonych CNTNC7000 skutkowało znacznym zwiększeniem 

skuteczności wprowadzania S, tzn. podwyższona temperatura reakcji (50 °C) dawała próbkę 

CNTNC7000-BDS-50 o zwiększonej o 1,5 % zawartości siarki w porównaniu z materiałem 

modyfikowanym w temperaturze pokojowej (tj. CNTNC7000-BDS-20). Co więcej, 
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zastosowanie wstępnej obróbki mechanicznej CNTNC7000 za pomocą młyna kulowego 

dodatkowo zwiększyło podatność próbki na funkcjonalizację, umożliwiając wprowadzenie 

3,0 % siarki do struktury węgla CNTNC7000-BM-BDS-50. Z kolei modyfikacja za pomocą 

generowanej in situ soli diazoniowej w przypadku włókien węglowych otrzymanych  

z izobutanu lub etylenu skutkowała wprowadzeniem odpowiednio 0,9 % i 1,4 % S  

na powierzchnię próbek. Należy zauważyć, że w tym przypadku próbka CFet również była 

bardziej podatna na modyfikację niż ta otrzymana z izobutanu (podobnie jak w przypadku 

funkcjonalizacji za pomocą H2SO4).  

W pracy wykazano, że próbka TRGO_H3PO4 została wzbogacona w fosfor występujący 

w formie grup fosfonianowych bądź fosforanowych, jak przedstawiono na Rys. 16.  

 
Rys. 16. Wysokorozdzielcze widmo XPS P 2p próbki TRGO_H3PO4 

Z kolei w przypadku próbek sulfonowanych za pomocą BDS zaobserwowano wyłączny 

udział sulfonowych grup funkcyjnych. Jedynie dla próbki TRGO_BDS potwierdzono 

występowanie niewielkiej ilości siarki zaangażowanej w tworzenie innego niż -SO3H typu 

ugrupowań, pochodzących najprawdopodobniej z węgla wyjściowego TRGO. Udziały 

poszczególnych ugrupowań S i P obecnych na powierzchni przygotowanych próbek 

podsumowano w Tabeli 2. 

Tabela 2. Udział poszczególnych rodzajów ugrupowań powierzchniowych zawierających S lub P wyrażony w % 
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Warto zwrócić uwagę na fakt, że kwasowość całkowita próbek modyfikowanych 

generowaną in situ solą diazoniową wynikała głównie z obecności sulfonowych grup 

funkcyjnych, jak zaprezentowano na Rys. 17. Co więcej, w przypadku niektórych materiałów 

(oznaczonych „*”), zawartość grup -SO3H była wyższa niż wartość Atot. Zjawisko to jest 

zazwyczaj obserwowane, gdy następuje neutralizacja miejsc kwasowych na skutek tworzenia 

się zwitterionów [74]. Innym wyjaśnieniem może być tworzenie się na powierzchni próbki 

poliwarstwy zbudowanej z grup -Ph-SO3H, z ograniczonym dostępem do miejsc aktywnych 

[78,79]. 

 
Rys. 17. Kwasowość całkowita próbek funkcjonalizowanych za pomocą BDS lub H3PO4 

5.2.2. Włókna węglowe w roli nośnika tlenków metali 

W wyniku przeprowadzonej impregnacji nośnika węglowego (CF z gazu LPG) 

azotanami odpowiednich metali oraz po obróbce termicznej próbek otrzymano serię układów 

typu 10%MexOy/CF, gdzie Me = Ba, Cr, Mg lub Zn. Badania XRD potwierdziły obecność 

tlenków metali MexOy w formie krystalicznej w strukturze katalizatorów, co przedstawiono  

na Rys. 18. Dodatkowo analiza XPS potwierdziła obecność na powierzchni próbki ZnO/CF 

fazy aktywnej w formie tlenku cynku oraz tlenowych grup funkcyjnych. Warto dodać, że faza 

aktywna osadzona na materiale CF została również zaobserwowana na zdjęciach SEM [P3].  
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Rys. 18. Wyniki XRD otrzymane dla próbek CF, CF_iniox oraz tlenków metali osadzonych na nośniku CF 

6. Wpływ chemii powierzchni przygotowanych materiałów węglowych  

na aktywność katalityczną w wybranych procesach waloryzacji glicerolu  

Właściwości katalityczne przygotowanych materiałów węglowych przebadano  

w wybranych reakcjach waloryzacji glicerolu. Najważniejsze wyniki otrzymane podczas 

prowadzonych badań zostały podsumowane w kolejnych rozdziałach.  

6.1. Estryfikacja glicerolu za pomocą kwasu octowego w obecności katalizatorów  

na bazie TRGO 

W procesie estryfikacji glicerolu (G) za pomocą kwasu octowego (AA) testowano 

funkcjonalizowany różnymi czynnikami (tj. H2SO4, BDS lub H3PO4) termicznie redukowany 

tlenek grafenu (TRGO). Aktywność otrzymanych próbek badano uwzględniając następujące 

warunki reakcji: stosunek molowy reagentów G:AA = 1:6, temperaturę 110 °C, udział 

katalizatora na poziomie 10 % wag. względem masy glicerolu. Reakcję prowadzono  

w atmosferze gazu obojętnego przez 24 h, a próbki mieszaniny reakcyjnej analizowano  

po 1, 2, 4, 6, i 24 h procesu. Rezultaty przeprowadzonych badań zostały szczegółowo opisane  

w artykule P1, uwzględnionym w wykazie publikacji będących podstawą rozprawy 

doktorskiej. 

Wyniki konwersji glicerolu (XG) oraz wydajności (Y) produktów otrzymanych  

w reakcji prowadzonej bez użycia katalizatora (Blank) oraz w obecności 

funkcjonalizowanego TRGO przedstawiono na Rys. 19.  
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Rys. 19. Wyniki reakcji estryfikacji glicerolu za pomocą kwasu octowego otrzymane bez użycia katalizatora 

(Blank) oraz w obecności funkcjonalizowanego TRGO 

Zgodnie z tym co przedstawiono we wstępie, estryfikacja glicerolu za pomocą kwasu 

octowego jest procesem autokatalitycznym, stąd glicerol jest przekształcany w pewnym 

stopniu nawet bez użycia zewnętrznego katalizatora (w tym przypadku kwas octowy pełni 

rolę katalizatora). Należy jednak zaznaczyć, że w powyższej sytuacji satysfakcjonujące 

wyniki udało się uzyskać dopiero po 24 h. Z drugiej strony, rezultaty testów w obecności 

modyfikowanego TRGO ujawniły, że zastosowanie przygotowanych katalizatorów 

skutkowało znacznym zwiększeniem wydajności procesu. Aktywność materiałów różniła się 

jednak w zależności od zastosowanej metody funkcjonalizacji. Najwyższe wyniki konwersji 

glicerolu oraz wydajności pożądanych octanów glicerolu (tj. DAG i TAG) uzyskano  

dla katalizatora TRGO_BDS. W tym przypadku otrzymano ~95 % konwersję glicerolu  

oraz ~70 % wydajność DAG+TAG już po 1 h procesu, a wydłużenie czasu reakcji dla tej 

próbki nie wpływało znacząco na uzyskiwane wyniki. W przypadku próbek TRGO_H2SO4  

i TRGO_H3PO4, estryfikacja zachodziła dużo mniej efektywnie (rozpatrując zarówno 

konwersję glicerolu, jak i skuteczności przekształcania MAG w wyżej podstawione 

produkty). Niemniej jednak otrzymane rezultaty wciąż przewyższały te otrzymane w reakcji 

prowadzonej bez użycia katalizatora. 
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Ustalono, że aktywność katalityczna badanych materiałów jest ściśle związana z chemią 

ich powierzchni. Na Rys. 20 przedstawiono zależność między kwasowością całkowitą 

testowanych próbek (Atot) a początkową szybkością przekształcania glicerolu.  

Z przestawionych danych wynika, że parametr Atot nie jest kluczowy dla omawianego 

procesu. Należy jednak zauważyć, że próbki sulfonowane (tj. TRGO_H2SO4 i TRGO_BDS) 

wykazywały większą zdolność do przekształcania glicerolu niż TRGO modyfikowany 

kwasem fosforowym(V) (tj. TRGO_H3PO4). Najaktywniejszym katalizatorem był 

TRGO_BDS, charakteryzujący się najwyższą kwasowością całkowitą (1,43 mmol H+/g), 

wynikającą głównie z obecności grup -SO3H (Rys. 17). Próbka TRGO_H2SO4 była dużo 

mniej skuteczna w omawianej reakcji, mimo że charakteryzowała się dość wysokim 

parametrem Atot (1,09 mmol H+/g). Należy jednak zaznaczyć, że wkład grup sulfonowych  

w wygenerowanie tej kwasowości był niewielki (Rys. 14). Z kolei próbka TRGO_H3PO4 

charakteryzowała się najmniejszą aktywnością, mimo znacznej kwasowości całkowitej 

(1,38 mmol H+/g). W tym przypadku kwasowość była generowana głównie przez 

ugrupowania powierzchniowe zawierające fosfor o niskiej mocy kwasowej (pK1a grup 

fosforanowych = 2,0, z kolei pK1a grup sulfonowych = 0,7) [80]. Ostatecznie ustalono,  

że kluczowy wpływ na przebieg estryfikacji glicerolu kwasem octowym ma nie tylko 

kwasowość całkowita próbek, ale również rodzaj wprowadzonych grup funkcyjnych. 

 
Rys. 20. Zależność między kwasowością całkowitą modyfikowanego TRGO a początkową szybkością 

przekształcania glicerolu w procesie jego estryfikacji kwasem octowym 

Dla najaktywniejszej próbki (tj. TRGO_BDS) przeprowadzono testy ponownego 

użycia. Otrzymane wyniki ilustruje Rys. 21. Przedstawione dane potwierdzają, że katalizator 
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ten może być z powodzeniem odzyskiwany i wykorzystywany w kolejnych cyklach 

reakcyjnych bez znacznego spadku aktywności. 

 
Rys. 21. Wyniki testów ponownego użycia przeprowadzonych dla próbki TRGO_BDS 

6.2. Eteryfikacja glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego w obecności 

funkcjonalizowanych włóknistych materiałów węglowych 

Celem niniejszego zadania była analiza właściwości katalitycznych włóknistych 

materiałów węglowych funkcjonalizowanych różnymi czynnikami sulfonującymi (H2SO4  

lub BDS). W badaniach wykorzystano włókna węglowe (CF) otrzymane w warunkach 

laboratoryjnych z etylenu lub izobutanu (CFet lub CFi-bu) oraz komercyjne nanorurki węglowe 

(CNT). Aktywność próbek testowano w reakcji glicerolu (G) z alkoholem tert-butylowym 

(TBA) prowadzonej w temperaturze 110 °C oraz z zastosowaniem 4-krotnego nadmiaru 

środka eteryfikującego (TBA) i 5 % wag. katalizatora (względem masy glicerolu). Próbki 

mieszaniny reakcyjnej analizowano po 1, 2, 4, 6 i 24 h procesu. Podsumowaniem 

przeprowadzonych badań są artykuły naukowe nr P2, P4 i P5, uwzględnione w wykazie 

publikacji będących podstawą rozprawy doktorskiej.  

W Tabeli 3 oraz na Rys. 22 przedstawiono dane dotyczące konwersji glicerolu  

oraz wydajności eterów mono-, di- i tri-tert-butylowych glicerolu otrzymanych w badanej 

reakcji (prowadzonej z katalizatorem lub bez – tzw. blank). Ustalono, że proces  

bez katalizatora praktycznie nie zachodzi (konwersja glicerolu była w tym przypadku 

znikoma; ~0,13 %). Zastosowane wyjściowe katalizatory węglowe (niemodyfikowane) 

również nie wykazywały efektu katalitycznego (Tabela 3). 
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Tabela 3. Wyniki otrzymane po 24 h reakcji eteryfikacji glicerolu prowadzonej bez użycia katalizatora  

lub z katalizatorami niemodyfikowanymi  
 XG [%] YMTBGE [%] YDTBGE+TTBGE [%] 

Blank 0,13 0,13 0,00 

CFet 0,84 0,69 0,15 

CFi-bu 0,00 0,00 0,00 

CNTNC7000 0,24 0,24 0,00 

Na Rys. 22 przedstawiono wyniki katalityczne otrzymane w reakcji eteryfikacji 

realizowanej w obecności węgli modyfikowanych za pomocą stężonego kwasu 

siarkowego(VI). W celach porównawczych zaprezentowano również wyniki otrzymane dla 

reakcji z komercyjnym katalizatorem Amberlyst-15.  

Z przedstawionych danych wynika, że wszystkie otrzymane materiały były aktywne  

w procesie eteryfikacji glicerolu za pomocą TBA, a uzyskane rezultaty znacznie przekroczyły 

te otrzymane w reakcji bez użycia katalizatora (Tabela 3). Przeprowadzone modyfikacje węgli 

były zatem skuteczne. Niemniej jednak zaobserwowano pewne różnice w aktywności próbek, 

wynikające najprawdopodobniej z różnic w efektywności przeprowadzonych funkcjonalizacji 

(Rys. 14). Najmniej skutecznie glicerol był przekształcany w obecności CFi-bu_H2SO4, czyli 

próbki o najniższej zawartości ugrupowań zawierających siarkę (0,11 mmol/g) i kwasowości 

całkowitej (0,09 mmol H+/g). W tym przypadku początkowa konwersja glicerolu była 

niewielka (poniżej 10 % do 6 h reakcji) i wzrosła jedynie do 30 % po 24 h. Co więcej,  

w reakcji otrzymywano głównie MTBGE, a zawartość wyżej podstawionych produktów była 

znikoma.  

Nieco lepsze działanie katalityczne wykazywały próbki na bazie CNTNC3100  

oraz CNTNC7000, które przekształcały glicerol skuteczniej niż CFi-bu_H2SO4. Próbki  

CNTNC3100-H2SO4(conc.)-180-20h oraz CNTNC7000-H2SO4(conc.)-180-20h prezentowały 

zbliżony stopień funkcjonalizacji (tj. zawartość grup -SO3H wynosiła 0,16 mmol/g w obu 

przypadkach), dlatego aktywność tych dwóch próbek była porównywalna. Interesujące 

wyniki uzyskano dla materiału CFet_H2SO4, który wykazywał jedynie niewiele wyższą 

zawartość sulfonowych grup funkcyjnych niż pozostałe katalizatory (0,17 mmol /g),  

ale zdecydowanie wyższą kwasowość całkowitą (0,39 mmol H+/g) i był najaktywniejszy  

w badanym procesie (konwersja glicerolu przekroczyła 50 %). Co więcej, w tym przypadku 

MTBGE były efektywniej przekształcane do wyżej podstawionych produktów (wydajność 

DTBGE+TTBGE wyniosła prawie 10 %). Niemniej jednak osiągnięcie tych wyników 

wymagało wydłużenia czasu reakcji do 24 h. Warto zaznaczyć, że próbka CFet_H2SO4 była 

również bogata w tlenowe grupy funkcyjne, których obecność mogła mieć pozytywny wpływ 
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na przebieg procesu, najprawdopodobniej w wyniku zwiększenia hydrofilowości materiału  

i ułatwionej adsorpcji reagentów [61,77,81]. Podkreślić jednak trzeba, że otrzymane wyniki 

były dużo gorsze niż rezultaty uzyskane w obecności komercyjnego katalizatora  

Amberlyst-15. 

 

 

   
Rys. 22. Wyniki testów katalitycznych przeprowadzonych w obecności CFet,CFi-bu,CNTNC3100 oraz CNTNC7000 

funkcjonalizowanych stężonym kwasem siarkowym(VI) oraz w obecności komercyjnego katalizatora  

Amberlyst-15 

W związku z umiarkowanie satysfakcjonującą aktywnością katalityczną próbek 

modyfikowanych stężonym kwasem siarkowym(VI), do preparatyki katalizatorów włączono 

dodatkowe kroki (takie jak mielenie za pomocą młyna kulowego materiału wyjściowego  

i/lub zastosowanie glukozy w procesie modyfikacji), mające na celu zwiększenie skuteczności 

przeprowadzonych funkcjonalizacji (Rys. 13) [P5]. Na Rys. 23 przedstawiono wyniki 

konwersji glicerolu oraz wydajności eterów tert-butylowych glicerolu otrzymane w reakcji 

prowadzonej w obecności przygotowanych katalizatorów – modyfikowanego dodatkowymi 

czynnikami CNTNC7000.  

Jak wynika z wykresu, mielenie lub dodatek glukozy skutkowały znacznym 

zwiększeniem aktywności modyfikowanych CNTNC7000 w omawianym procesie  

w porównaniu z CNTNC7000-H2SO4(conc.)-180-20h (Rys. 22 i 23), co najprawdopodobniej 
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miało związek z większym stopniem funkcjonalizacji tych materiałów (Rys. 14). Dalej, 

porównując aktywność próbek mielonych i traktowanych kwasem (CNTNC7000-BM-

H2SO4(conc.)-180-20h) oraz mielonych i traktowanych kwasem w obecności glukozy 

(CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(5 M)-150-4h), zawierających zbliżoną ilość grup -SO3H,  

tj. ~0,2 mmol/g, można zauważyć, że zastosowanie drugiej z wymienionych próbek 

skutkowało efektywniejszym przekształcaniem glicerolu do eterów. Jednocześnie efektywniej 

były produkowane wyżej podstawione produkty. Uznano, że efekt ten jest 

najprawdopodobniej skutkiem obecności tlenowych grup funkcyjnych obecnych  

na powierzchni CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(5 M)-150-4h (Rys. 14).  

 

 

    
Rys. 23. Wyniki testów katalitycznych prowadzonych w obecności mielonych CNTNC7000 funkcjonalizowanych 

kwasem siarkowym (samodzielnie lub w obecności glukozy) w porównaniu z aktywnością katalizatora 

Amberlyst-15 

Najwyższą aktywność w omawianej grupie materiałów prezentowała próbka CNTNC7000-

BM-Glu/H2SO4(fum.)-180-12h, która jednocześnie charakteryzowała się najwyższą 

zawartością grup sulfonowych oraz kwasowością całkowitą (Rys. 14). W tym przypadku już 

po 6 h reakcji osiągnięto zadowalające wyniki (tj. ~52 % XG oraz ~7 % YDTBGE+TTBGE). 

Należy jednak zauważyć, że rozpatrując początkowe godziny reakcji, aktywność tej próbki 

wciąż nie dorównywała aktywności katalizatora Amberlyst-15.  
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Na Rys. 24 przedstawiono wyniki reakcji eteryfikacji glicerolu, otrzymane w obecności 

próbek węglowych modyfikowanych za pomocą generowanej in situ soli diazoniowej. 

Zaznaczyć należy, że w przypadku tej grupy materiałów stopień funkcjonalizacji był 

najwyższy (Rys. 14 i 17), stąd aktywność tych próbek w badanym procesie była znaczna.  

 

 

  
Rys. 24. Wyniki testów katalitycznych prowadzonych w obecności próbek funkcjonalizowanych BDS  

w porównaniu z aktywnością katalizatora Amberlyst-15 

Najbardziej aktywne w procesie były materiały CNTNC3100-BDS-50 oraz CNTNC7000-BM-

BDS-50, czyli próbki o wysokiej zawartości grup -SO3H (odpowiednio 1,05 i 0,94 mmol/g)  

i jednocześnie prezentujące znaczną kwasowość całkowitą (1,01 i 1,16 mmol H+/g, 

odpowiednio dla CNTNC3100-BDS-50 oraz CNTNC7000-BM-BDS-50). W reakcji z udziałem tych 

katalizatorów osiągnięto prawie 60 % konwersję glicerolu już po 1 h reakcji, co przewyższyło 

wynik uzyskany w procesie katalizowanym przez próbkę Amberlyst-15. Wartość konwersji 

glicerolu praktycznie nie zmieniała się w czasie, co sugeruje osiągnięcie stanu równowagi 

termodynamicznej [32]. Co ciekawe, w obu wskazanych wyżej przypadkach, wydajność 

MTBGE osiągnęła maksimum już po 1 h reakcji, a w kolejnych godzinach reakcji produkty  

te były jedynie przekształcane w wyżej podstawione etery tert-butylowe glicerolu. Warto 

zauważyć, że XG dla próbki CNTNC3100-BDS-50 po 6 h reakcji delikatnie spadała, co było 

konsekwencją obecności wody w środowisku reakcyjnym, powodującej proces de-eteryfikacji 
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[32]. W przypadku pozostałych próbek modyfikowanych BDS efekt katalityczny był niższy,  

a wiązało się to z mniej efektywną funkcjonalizacją tych materiałów (Rys. 17). 

6.2.1. Wpływ chemii powierzchni testowanych materiałów na przebieg reakcji 

eteryfikacji glicerolu 

Na Rys. 25 przedstawiono zależność pomiędzy początkową szybkością eteryfikacji 

glicerolu katalizowanej otrzymanymi próbkami a stężeniem powierzchniowych grup -SO3H. 

Jak można zaobserwować, istnieje silna zależność pomiędzy wskazanymi parametrami, 

co wskazuje na kluczową rolę silnie kwasowych grup -SO3H w przemianie glicerolu w etery 

tert-butylowe glicerolu. Zaobserwowano jedynie dwa odstępstwa od tej zależności (próbki 

CNTNC7000-BDS-20 oraz CNTNC7000-BDS-50). Można przypuszczać, że istotne znaczenie  

w aktywności wskazanych próbek mógł mieć również stopień rozdrobnienia materiału 

(mogący wpływać na dostępność miejsc aktywnych), gdyż początkowa szybkość 

przekształcania glicerolu dla CNTNC7000-BDS-50 i CNTNC7000-BM-BDS-50 mocno się różniła 

mimo zbliżonej ilości sulfonowych grup funkcyjnych na powierzchni tych próbek (tj. 0.83 vs. 

0.94 mmol/g, odpowiednio dla CNTNC7000-BDS-50 i CNTNC7000-BM-BDS-50, Rys. 17).  

 
Rys. 25. Wpływ stężenia grup sulfonowych na początkową szybkość przekształcania glicerolu 

Stężenie grup sulfonowych w próbkach miało też istotny wpływ na przekształcanie 

MTBGE w wyżej podstawione etery tert-butylowe glicerolu, jak ilustruje Rys. 26. Niemniej 

jednak zależność ta nie była tak oczywista, co jest widoczne szczególnie w przypadku próbek 

modyfikowanych H2SO4. Próbki te, jak omówiono już wcześniej, zawierały nie tylko grupy 

sulfonowe, ale były także bogate w ugrupowania zawierające tlen. Bardzo dobre rezultaty 

wydajności wyższych eterów (YDTBGE+TTBGE) uzyskane dla tej grupy katalizatorów (wyższe, 
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mimo niższej zawartości -SO3H) przypisano efektowi synergicznemu pomiędzy grupami 

sulfonowymi i ugrupowaniami zawierającymi tlen [P2 i P5].  

  
Rys. 26. Wpływ stężenia grup sulfonowych na wydajność DTBGE+TTBGE po 6 h reakcji (A) oraz 24 h (B)  

Dla najlepiej pracującej próbki (tj. CNTNC3100-BDS-50) przeprowadzono optymalizację 

warunków reakcji. Uwzględniono zastosowanie różnych temperatur reakcji (90, 110  

lub 120 °C) oraz wykorzystanie różnej ilości katalizatora (1,0, 2,5, lub 5,0 % wag. względem 

masy glicerolu). Ustalono, że zastosowane podwyższonej temperatury (120 °C)  

oraz zredukowanej ilości katalizatora (2,5 % wag.) umożliwiło osiągnięcie bardzo dobrych 

wyników już po 1 h reakcji, tj. ~60 % konwersję glicerolu i ~10 % wydajność 

DTBGE+TTBGE. W tym przypadku wydłużenie czasu reakcji nie miało uzasadnienia, gdyż 

po 4 h procesu zaobserwowano spadek konwersji glicerolu związany z osiągnięciem 

równowagi termodynamicznej i następującym procesem de-eteryfikacji.  

W kolejnych etapach prac udowodniono również, że próbki CNTNC3100-BDS-50  

oraz CNTNC7000-BM-BDS-50 mogą być z powodzeniem odzyskiwane z mieszaniny 

poreakcyjnej i wykorzystywane w kolejnych cyklach reakcyjnych bez znacznego spadku 

aktywności. Możliwość ponownego wykorzystania odnotowano również w przypadku 

materiałów CFet_BDS oraz CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(fum.)-180-12h [P2, P4 i P5]. 

6.3. Gliceroliza mocznika w obecności wybranych tlenków metali osadzonych na CF 

Badania nad reakcją glicerolu (G) z mocznikiem (U) realizowano w obecności tlenków 

wybranych metali (Me = Mg, Ba, Cr, lub Zn) osadzonych na włóknach węglowych (CF) 

otrzymanych w warunkach laboratoryjnych w procesie CCVD z gazu LPG (Rozdział 2.4). 

Efekty tych prac zostały przedstawione w artykule naukowym P3, uwzględnionym w wykazie 

publikacji będących podstawą rozprawy doktorskiej. 

Proces glicerolizy mocznika prowadzono w temperaturze 140 °C pod ciśnieniem 

atmosferycznym przez 6 h (próbki mieszaniny reakcyjnej analizowano co godzinę), 
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wykorzystując stosunek molowy reagentów G:U = 1:1 oraz 3 % wag. katalizatora (względem 

masy glicerolu). Przeprowadzone prace obejmowały zarówno badania aktywności 

przygotowanych układów MexOy/CF, jak i samego nośnika (utleniony CF oznaczony jako 

CF_iniox) – celem określenia jego wpływu na pracę uzyskanych katalizatorów.  

Na Rys. 27 porównano wyniki otrzymane w reakcji glicerolizy mocznika bez użycia 

katalizatora (A) oraz w procesie realizowanym w obecności samego nośnika węglowego (B). 

Ustalono, że zastosowanie CF_iniox skutkowało efektywniejszym przekształcaniem produktu 

przejściowego (karbaminian 2,3-dihydroksypropylu, GU) w węglan glicerolu. Co więcej, 

również ilość otrzymywanych produktów ubocznych (By-P) została znacznie zredukowana, 

co w konsekwencji skutkowało zwiększeniem selektywności do węglanu glicerolu (S do GC 

~100 %.) w stosunku do ślepej próby. Należy zauważyć, że w początkowych godzinach 

reakcji wyniki konwersji glicerolu otrzymane dla CF_iniox były nieco niższe niż te otrzymane 

w reakcji bez użycia katalizatora, co najprawdopodobniej było spowodowane bardziej 

złożonym mechanizmem reakcji (składającym się z wielu etapów) w obecności katalizatora 

heterogenicznego. Niemniej jednak parametr ten znacznie wzrastał w miarę upływu czasu, 

przewyższając wielkość konwersji glicerolu uzyskaną w przypadku ślepej próby (tj. 28,5 % 

vs. 33,1 % po 6 h, odpowiednio dla ślepej próby i CF_iniox).  

 

 
Rys. 27. Wyniki uzyskane w reakcji glicerolizy mocznika prowadzonej bez użycia katalizatora (A)  

oraz w obecności nośnika węglowego CF_iniox 

Obecność fazy tlenkowej na nośniku węglowym skutkowała poprawą właściwości 

katalitycznych otrzymanych układów (w szczególności w odniesieniu do konwersji glicerolu). 

Niemniej jednak zaobserwowano pewne różnice w aktywności przygotowanych próbek. 
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Wynikały one najprawdopodobniej z różnic w dystrybucji ugrupowań kwasowo-zasadowych 

w badanych materiałach [50]. Otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 28.  

 

 

 

 
Rys. 28. Wyniki uzyskane w reakcji glicerolizy mocznika prowadzonej bez użycia katalizatora (Blank)  

oraz w obecności układów MexOy/CF (140 °C, G:U = 1:1, Ar przepuszczany przez reaktor) 

W przypadku materiałów BaO/CF, Cr2O3/CF oraz MgO/CF zaobserwowano silne 

ukierunkowanie procesu na tworzenie produktów ubocznych. Nieco inaczej wyglądało  

to w przypadku próbki ZnO/CF, gdyż efekt ten był dużo mniej zauważalny. Jednocześnie,  

w obecności próbki ZnO/CF zaobserwowano nieco mniej skuteczne przekształcanie produktu 

przejściowego w węglan glicerolu w porównaniu z pozostałymi katalizatorami. Generalnie, 

najlepsze wyniki w badanym procesie otrzymano w obecności próbek MgO/CF oraz ZnO/CF. 

W obu przypadkach odnotowano ~40 % konwersję glicerolu oraz ~34 % wydajność GC  

po 5–6 h reakcji. W związku z mniejszym ukierunkowaniem próbki ZnO/CF na reakcje 

uboczne (po 5 h), kolejne etapy prac (mające na celu poprawę skuteczności reakcji) 

przeprowadzono w obecności tego właśnie materiału. 
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Aktywność wybranej próbki (ZnO/CF) porównano z pracą homogenicznego 

katalizatora cynkowego (ZnSO4). Przeprowadzone badania ujawniły, że zastosowany siarczan 

cynku działa bardzo selektywnie (SGC = ~100 %), jednak glicerol jest przekształcany znacznie 

mniej efektywnie (XG = ~27 % po 6 h) niż w obecności próbki ZnO/CF, ostatecznie skutkując 

osiągnięciem niższej wydajności procesu (Rys. 28 i 29).  

 
Rys. 29. Wyniki uzyskane w reakcji glicerolizy mocznika przeprowadzonej w obecności ZnSO4 

Dalsze prace miały na celu poprawę efektywności prowadzonej reakcji. Uzyskane 

wyniki przedstawiono na Rys. 30.  

 

 

 
Rys. 30. Wyniki uzyskane w glicerolizie mocznika prowadzonej w obecności ZnO/CF z uwzględnieniem różnych 

warunków reakcji, tj. 140 °C i G:U = 1:1 (A), 140 °C i G:U = 1:3 (B) oraz 150 °C i G:U = 1:3 (C) 

Ustalono, że zwiększenie udziału mocznika w układzie reakcyjnym (stosunek molowy 

G:U = 1:3; Rys. 30B) ma pozytywny wpływ na przebieg procesu. Prawdopodobnie  

ma to związek z przesunięciem równowagi reakcji w stronę tworzenia węglanu glicerolu, 
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poprzez efektywniejsze przekształcanie produktu przejściowego (zgodnie z zasadą przekory).  

W konsekwencji selektywność do pożądanego produktu znacznie wzrosła, osiągając prawie 

100 % po 2 h reakcji, a efekt ten utrzymywał się do 6 h. Określono także, że zastosowanie 

wyższej temperatury procesu (150 °C) początkowo skutkuje efektywniejszym 

przekształcaniem glicerolu do GC (40 % konwersja glicerolu z ~100 % selektywnością do GC 

już po 2 h reakcji). W kolejnych godzinach procesu zaobserwowano jednak dość drastyczny 

spadek selektywności do węglanu glicerolu, wskutek tworzenia się produktów ubocznych, 

najprawdopodobniej wynikający z mało efektywnego usuwania amoniaku ze środowiska 

reakcyjnego i/lub niepożądanej reakcji węglanu glicerolu z mocznikiem (Rys. 5) [47].  

W celu większego ukierunkowania reakcji na produkcję węglanu glicerolu, w kolejnym 

etapie badań uwzględniono inną metodę usuwania amoniaku ze środowiska reakcyjnego.  

W tym celu, proces glicerolizy mocznika przeprowadzono przepuszczając gaz obojętny (Ar) 

przez mieszaninę reakcyjną (zamiast przez reaktor), co miało na celu „wymuszenie” usuwania 

NH3 [40,48]. Zastosowany zabieg skutkował zwiększeniem selektywności do GC do 100 %,  

a wartość tego parametru nie zmieniała się w czasie (Rys. 31). Ostatecznie, w tych warunkach 

reakcji otrzymano ~40 % wydajność węglanu glicerolu po 6 h stosując ZnO/CF w roli 

katalizatora. 

 

 
Rys. 31. Wyniki uzyskane w glicerolizie mocznika przeprowadzonej w obecności ZnO/CF z uwzględnieniem 

przepuszczenia Ar przez reaktor (A) oraz przez mieszaninę reakcyjną (B) 
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W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przeprowadzono szczegółowe badania 

dotyczące preparatyki nowych stałych katalizatorów kwasowych opartych na węglach, takich 

jak termicznie redukowany tlenek grafenu, włókna i nanorurki węglowe. Uwzględniono 

również preparatykę układów składających się z tlenków wybranych metali osadzonych  

na włóknach węglowych. Prowadzone badania miały na celu określenie aktywności 

katalitycznej otrzymanych materiałów w wybranych procesach waloryzacji glicerolu,  

tj. estryfikacji glicerolu za pomocą kwasu octowego, eteryfikacji glicerolu alkoholem  

tert-butylowym oraz glicerolizie mocznika. Poniżej przedstawiono najważniejsze obserwacje  

i wnioski odnotowane podczas prowadzonych badań.  

1) Estryfikacja glicerolu za pomocą kwasu octowego w obecności funkcjonalizowanego 

TRGO: 

• Zastosowana metoda syntezy termicznie redukowanego tlenku grafenu skutkowała 

otrzymaniem mezoporowatego materiału o dość dużej powierzchni właściwej 

(617 m2/g). 

• Przeprowadzone funkcjonalizacje wygenerowały dość wysoką kwasowość 

przygotowanych próbek tj. 1,09, 1,38 oraz 1,46 mmol H+/g, odpowiednio  

dla TRGO_H2SO4, TRGO_H3PO4 oraz TRGO_BDS, wynikającą z obecności 

ugrupowań powierzchniowych zawierających siarkę, tlen i/lub fosfor. 

• Generowana in situ sól diazoniowa była bardziej efektywnym czynnikiem 

sulfonującym TRGO niż kwas siarkowy. 

• Modyfikacja kwasem fosforowym umożliwiła skuteczne wprowadzenie ugrupowań 

zawierających fosfor na powierzchnię węgla. 

• Najwyższą aktywność katalityczną w procesie estryfikacji glicerolu za pomocą kwasu 

octowego (~100 % XG i ~70 % SDAG+TAG już po 1 h reakcji) prezentowała próbka 

TRGO_BDS, czyli materiał o najwyższej kwasowości całkowitej i wysokiej 

zawartości grup sulfonowych. 

• Wydłużenie czasu reakcji dla TRGO_BDS nie powodowało znaczących zmian 

wydajności procesu ze względu na osiągnięcie równowagi termodynamicznej. 

• Próbka TRGO_BDS nie traciła aktywności katalitycznej przez przynajmniej 4 cykle 

reakcyjne. 

• Zastosowanie materiału TRGO_H3PO4 skutkowało najmniej efektywnym 

przekształcaniem glicerolu mimo skutecznej funkcjonalizacji i wysokiej kwasowości 

całkowitej (1,38 mmol H+/g). 

• Rodzaj wprowadzonych na powierzchnię TRGO grup funkcyjnych miał kluczowy 

wpływ na aktywność katalityczną próbek w procesie estryfikacji glicerolu za pomocą 

kwasu octowego, tj. materiały wzbogacone w grupy sulfonowe efektywniej  
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(w porównaniu z próbką zawierającą ugrupowania zawierające fosfor) katalizowały 

proces estryfikacji ze względu na silną moc kwasową. 

2) Eteryfikacja glicerolu za pomocą alkoholu tert-butylowego w obecności włóknistych 

materiałów węglowych, tj. sulfonowanych włókien węglowych otrzymanych z etylenu 

lub izobutanu w procesie CCVD oraz funkcjonalizowanych komercyjnych nanorurek 

węglowych: 

• Zastosowanie katalizatora Ni oraz etylenu lub izobutanu jako źródła węgla w procesie 

CCVD umożliwiło produkcję włóknistych materiałów węglowych o niejednorodnej 

morfologii (obecność włókien o różnych średnicach oraz niewielkiej ilości nanorurek) 

i umiarkowanej powierzchni właściwej (tj. 115 m2/g dla CFi-bu oraz 174 m2/g dla CFet). 

• Włókna węglowe otrzymane z etylenu charakteryzowały się większym stopniem 

uporządkowania warstw grafenowych niż próbka wyprodukowana z izobutanu. 

• Komercyjne nanorurki węglowe składały się z wielościennych CNT o zbliżonych 

średnicach i różnej czystości (CNTNC3100: %C > 98 % i CNTNC7000: %C = ~90 %) 

prezentujących umiarkowaną powierzchnię właściwą (CNTNC3100: 406 m2/g  

i CNTNC7000: 243 m2/g). 

• Modyfikacja powierzchni węgli za pomocą kwasu siarkowego skutkowała 

wzbogaceniem materiałów w grupy zawierające siarkę i tlen, jednakże stopień 

funkcjonalizacji był dość niski (tj. 0,4–0,6 % wprowadzonej siarki). 

• Modyfikacja z wykorzystaniem generowanej in situ soli diazoniowej była 

najefektywniejszą metodą funkcjonalizacji badanych materiałów, skutkującą 

wprowadzeniem znaczącej ilości siarki (do 3,4 %) występującej wyłącznie w formie 

silnie kwasowych grup -SO3H. 

• Zastosowanie wstępnej obróbki mechanicznej CNT (za pomocą młyna kulowego) 

skutkowało zwiększeniem podatności tych materiałów na funkcjonalizację.  

• Włączenie glukozy do modyfikacji CNT za pomocą H2SO4 skutkowało wytworzeniem 

warstwy węgla na powierzchni CNT, która działała jak „klej” dla grup funkcyjnych,  

co skutkowało wzrostem stopnia funkcjonalizacji (1,2–1,6 %S), jednakże 

wprowadzona siarka występowała zarówno w formie grup -SO3H jak i innych 

ugrupowań.  

• Wszystkie testowane próbki były aktywne w procesie eteryfikacji glicerolu za pomocą 

alkoholu tert-butylowego, jednakże zaobserwowano pewne różnice w skuteczności 

przekształcania glicerolu do jego pochodnych tert-butylowych. 

• Istnieje silna zależność między zawartością grup -SO3H w próbkach a konwersją 

glicerolu i wydajnością do wyżej podstawionych eterów tert-butylowych glicerolu. 

• Obecność tlenowych grup funkcyjnych wpływała pozytywnie na przebieg omawianej 

reakcji, najprawdopodobniej ze względu na zwiększenie hydrofilowości próbek 

ułatwiającą adsorpcję reagentów na powierzchni katalizatora i ich reakcję. 
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• Pozytywny wpływ na aktywność CNT miało również rozdrobnienie materiału 

(wskutek mielenia kulowego), co najprawdopodobniej ułatwiało kontakt katalizatora  

z reagentami. 

• Obecność w próbkach CFet i CFi-bu węgla w różnej formie (włókna i nanorurki) 

utrudniało ocenę wpływu materiału wyjściowego na skuteczność funkcjonalizacji  

i aktywności w badanym procesie konwersji glicerolu. 

• Optymalizacja warunków reakcji wykonana dla najaktywniejszej próbki  

(CNTNC3100-BDS-50) wykazała, że osiągnięcie satysfakcjonujących wyników było 

możliwe już po 1 h reakcji w 120 °C i z użyciem niewielkiej ilości katalizatora 

(2,5 % wag. względem masy glicerolu). 

• Próbki CNTNC7000-BM-Glu/H2SO4(fum.)-180-12h, CFet_BDS, CNTNC3100-BDS-50  

i CNTNC7000-BM-BDS-50 mogły być z powodzeniem odzyskiwane i wykorzystywane  

w kolejnych cyklach reakcyjnych.  

• Uzyskane w obecności CNTNC3100-BDS-50 oraz CNTNC7000-BM-BDS-50 wyniki 

katalityczne były lepsze niż te otrzymane w obecności komercyjnego katalizatora 

Amberlyst-15. 

3) Gliceroliza mocznika w obecności tlenków metali osadzonych na włókach węglowych 

• Wykorzystanie gazu LPG i niklu procesie CCVD umożliwiło produkcję włóknistych 

materiałów węglowych (CF) o różnej średnicy i umiarkowanej powierzchni właściwej 

(tj. 259 m2/g). 

• Obróbka termiczna CF w 300 °C i strumieniu powietrza skutkowała wprowadzeniem 

tlenowych grup funkcyjnych na powierzchnię węgla. 

• Impregnacja CF azotanami wybranych metali (Ba, Cr, Mg, Zn) i następująca po niej 

obróbka termiczna skutkowała osadzeniem tlenków tych metali na powierzchni CF. 

• Zastosowanie utlenionego węgla wyjściowego (CF_iniox) w reakcji glicerolizy 

mocznika znacząco poprawiło selektywność do węglanu glicerolu w porównaniu  

z reakcją prowadzoną bez użycia katalizatora. 

• W obecności otrzymanych układów MexOy/CF uzyskano lepsze wyniki konwersji 

glicerolu do węglanu glicerolu niż w przypadku reakcji przeprowadzonej  

bez katalizatora, jednak zaobserwowano pewne różnice w aktywności tych próbek 

wynikające najprawdopodobniej z różnić w dystrybucji ugrupowań kwasowo-

zasadowych. 

• Najwyższą aktywnością charakteryzowały się próbki MgO/CF oraz ZnO/CF,  

w obecności których osiągnięto ~40 % konwersję glicerolu i ~34 % wydajność 

węglanu glicerolu po 6 h. 

• Próbka ZnO/CF działała efektywniej w badanym procesie niż homogeniczny 

katalizator ZnSO4. 
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• Zastosowanie 3-krotnego nadmiaru mocznika w reakcji (w porównaniu z reakcją 

przeprowadzoną z wykorzystaniem stosunku molowego reagentów G:U = 1:1) 

znacząco poprawiło produkcję węglanu glicerolu. 

• Wzrost temperatury procesu (ze 140 °C do 150 °C) wpłynął pozytywnie na przebieg 

reakcji w początkowych godzinach, jednakże po 2 h promował reakcje uboczne. 

• Przepuszczanie gazu obojętnego przez mieszaninę reakcyjną (zamiast przez reaktor) 

ułatwiło usuwanie amoniaku z układu, redukując reakcje uboczne i zwiększając 

selektywność do węglanu glicerolu do ~100 %. 

• W zoptymalizowanych warunkach (tj. wykorzystując stosunek molowy reagentów 

G:U = 1:3 i temperaturę 150 °C) i z zastosowaniem ZnO/CF w roli katalizatora 

osiągnięto ~40 % wydajność GC już po 2 h reakcji. 
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Fig. 1 SM. A schematic diagram illustrating the expected functional groups introduced into the 

carbon matrix via the functionalization processes used [1,2] 
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 The XPS O 1s analysis was performed to evaluate the type of functional groups presents in the 

TRGO sample. The quantitative data obtained showed that TRGO contained 11.7 wt% of oxygen. On 

the other hand, the deconvolution of XPS core-level spectrum of O 1s obtained for TRGO gave 

complementary qualitative information about the nature of the TRGO surface. The O 1s signal 

obtained for TRGO (Fig. 1) was deconvoluted into three peaks at the B.E. of about 530.0 eV, 531.6 eV 

and 533.2 eV. These regions can be assigned to: oxygen double bonded to aromatic carbon atoms in 

quinone groups, carbonyl oxygen atoms in esters, hydroxyls or ethers (oxygen single bonded to 

aliphatic carbon), and phenolic groups (oxygen single bonded to aromatic carbon), respectively [3-5]. 

The relative concentrations of these species were 16.8%, 25.8% and 57.4%, suggesting a very high 

content of phenolic groups. These groups are probably responsible for some acidic properties shown 

by TRGO (i.e., 0.83 mmolH+/g; Fig. 1). The obtained results are also in line with the observations of 

Ganguly et al. for thermally reduced GO [4]. 
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Fig. 2 SM. XPS O 1s spectrum of TRGO 
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 Fig. 1SM shows the high-resolution TEM images of different magnifications obtained for CFs 

produced from isobutane and ethylene.  

 The presented pictures revealed the partial graphitic structure of CFi-bu and CFet, as the ordered 

orientation of the graphene sheets was visible for part of the produced fibers. In the case of CFs 

obtained from ethylene, the graphene sheets were arranged parallel to each other and perpendicular 

to the fiber axis, forming platelet carbon fibers (Fig. 2 E). CFs produced from isobutane also 

resembled platelet-like structures, however, a slightly lower degree of order than that observed for 

CFet was noticed, as randomly oriented graphene sheets were also found in the HR-TEM images of 

CFi-bu (Fig. 1SM B). 
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Fig. 1. HR-TEM images of the carbon fibers produced from isobutane (A-C) and ethylene (D-F) 
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