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4. Wskazanie osiagniecia naukowego

zgodnie z art. 219 ust. 1 pkt 2 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r.,
Dz. U. 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.

Osiagnieciem naukowym, bedacym podstawg postepowania habilitacyjnego, jest cykl dziesieciu
powigzanych tematycznie artykutow naukowych (H1-H10), opublikowanych w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym i indeksowanych w bazie JCR (Journal Citation Reports). Kopie prac H1-H10
stanowig Zatacznik 5.

4.1. Tytul osiagniecia naukowego

»Otrzymywanie estrow i eteréw gliceryny z zastosowaniem katalizatorow weglowych
zawierajacych grupy sulfonowe”.

4.2. Wykaz artykutéw naukowych wchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej, stanowigcych
osiagniecie naukowe

Liczba cytowand

Publikacja (autorzy; dane bibliograficzne; punktacja ministerialna?, IF w roku Webof g
wktad habilitanta) wydania® , copus
(F 5etniyy ~ Science
(bez autocytowan)
H1 A. Malaika*, M. Koztowski 4,98 (7,1) 40 (30) 44 (34)

Glycerol conversion towards valuable fuel blending
compounds with the assistance of SOsH-functionalized
carbon xerogels and spheres

Fuel Processing Technology 184, 2019, 19-26
doi.org/10.1016/j.fuproc.2018.11.006
Punktacja wg listy MNiSW: 140

Wkfad autorski szacowany na 90 %*, polegajacy na opracowaniu koncepcji badan i planu
eksperymentdw, przygotowaniu wyjsciowych materiatéw weglowych oraz ich modyfikowanych
odpowiednikéw, oznaczeniu kwasowosci i zasadowosci probek, przeprowadzeniu testow katalitycznych
estryfikacji gliceryny, zebraniu danych literaturowych dotyczacych tematyki pracy, wizualizacii
otrzymanych rezultatow, udziale w analizie i dyskusji wynikow, przygotowaniu manuskryptu oraz
prowadzeniu korespondencji z recenzentami (autor korespondencyjny).

H2  J. Goscianska®, A. Malaika 6,77(50)  31(22)  32(23)

A facile post-synthetic modification of ordered mesoporous
carbon to get efficient catalysts for the formation of acetins

Catalysis Today 357, 2020, 84-93
doi.org/10.1016/j.cattod.2019.02.049
Punktacja wg listy MNiSW: 140
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Liczba cytowand

Publikacja (autorzy; dane bibliograficzne; punktacja ministerialna; IF w roku Web of
wktad habilitanta) wydania® Sc?enze Scopus
(IF 5-letnic)
(bez autocytowan)

Wktad autorski szacowany na 60 %*, polegajacy na okresleniu hipotezy badawczej, opracowaniu
koncepcji badan i planu eksperymentéw, przeprowadzeniu modyfikacji prébek weglowych, oznaczeniu
kwasowos$ci catkowitej wegli, udziale w interpretacji i dyskusji wynikow, udziale w wizualizacji
otrzymanych rezultatéw oraz przygotowaniu manuskryptu, udziale w dyskusji z recenzentami.

H3  A.Malaika* M. Heinrich, J. Goscianska, M. Koztowski 6,61 (7,1) 19 (8) 20 (9)
Synergistic effect of functional groups in carbonaceous
Spheres on the formation of fuel enhancers from glycerol
Fuel 280, 2020, 118523
doi.org/10.1016/j.fuel.2020.118523
Punktacja wg listy MNiSW: 140
Wkiad autorski szacowany na 70 %* - zakres prac obejmowat okreslenie hipotezy badawczej,
opracowanie koncepcji badan i planu eksperymentdw, sprawowanie opieki merytorycznej i techniczne;
nad magistrantkg (M. Heinrich) realizujacq syntezy i modyfikacje katalizatoréw oraz testy katalityczne,
zebranie danych literaturowych zwigzanych z tematykg pracy, wizualizacje uzyskanych rezultatow,
analize i dyskusje wynikow, przygotowanie manuskryptu oraz prowadzenie korespondencii i dyskusji
z recenzentami (autor korespondencyjny).

H4 A, Malaika*, K. Ptaszyfiska, M. Koztowski 8,04 (7,1) 36 (26) 39 (29)
Conversion of renewable feedstock to bio-carbons dedicated
for the production of green fuel additives from glycerol
Fuel 288, 2021, 119609
doi.org/10.1016/j.fuel.2020.119609
Punktacja wg listy MEIN: 140
Wkiad autorski szacowany na 80 %*, polegajacy na: okre$leniu hipotezy badawczej, opracowaniu
koncepcji badan i planu eksperymentéw, sprawowaniu opieki merytorycznej i technicznej nad
magistrantkg (K. Ptaszyfska) wykonujacq syntezy i modyfikacje katalizatoréw oraz testy katalityczne,
udziale w wizualizacji otrzymanych rezultatéw, analizie i dyskusji wynikdw, przygotowaniu manuskryptu,
a takze prowadzeniu dyskusji z recenzentami (autor korespondencyjny).

H5 A. Malaika*, K. Ptaszynska, K. Morawa Eblagon, 8,04 (7,1) 17 (13) 19 (15)

M.F.R. Pereira, J.L. Figueiredo, M. Koztowski

Solid acid carbon catalysts for sustainable production of
biofuel enhancers via transesterification of glycerol with
ethyl acetate

Fuel 304, 2021, 121381
doi.org/10.1016/j.fuel.2021.121381
Punktacja wg listy MEIN: 140
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Liczba cytowand

Publikacja (autorzy; dane bibliograficzne; punktacja ministerialna; IF w roku Web of
wkiad habilitanta) wydania® Scopus

(F 5-etnie) ~ Science
(bez autocytowan)

Wkitad autorski szacowany na 65 %", polegajacy na: okre$leniu hipotezy badawczej, opracowaniu
koncepcji badan i planu eksperymentéw, sprawowaniu opieki merytorycznej i technicznej nad
magistrantkg (K. Ptaszynska) wykonujacg syntezy i modyfikacje katalizatorow oraz testy katalityczne,
udziale w wizualizacji otrzymanych rezultatow, analizie i dyskusji wynikow, przygotowaniu manuskryptu
oraz prowadzeniu dyskusji z recenzentami (autor korespondencyjny).

H6  A. Malaika*, K. Ptaszyfiska, M. Koztowski 4,99 (4,3) 8(4) 9(5)
Production of valuable chemicals from glycerol using carbon
fiber catalysts derived from ethylene
Scientific Reports 11, 2021, 20251
doi.org/10.1038/s41598-021-99210-2
Punktacja wg listy MEIN: 140
Wkiad autorski szacowany na 65 %" - polegajacy na opracowaniu koncepcji badan i planu
eksperymentéw, wykonaniu czesci testdw katalitycznych, udziale w analizie i dyskusji wynikow,
przygotowaniu wykreséw, tabel i rysunkdw, przygotowaniu manuskryptu, prowadzeniu dyskusji
z recenzentami (autor korespondencyjny).

H7  A.Malaika* K. Ptaszynska, J. Gaidukevi¢, M. Koztowski. 7,40 (7,1) 4(2) 4(2)
The impact of surface groups of functionalized graphene on
glycerol acetylation
Fuel 313, 2022, 122987
doi.org/10.1016/j.fuel.2021.122987
Punktacja wg listy MEIN: 140
Wkfad autorski szacowany na 60 %*, polegajacy na opracowaniu koncepcji badan i planu
eksperymentow, sprawowaniu opieki merytorycznej i technicznej nad doktorantkg (K. Ptaszyhska)
wykonujacg testy katalityczne, udziale w wizualizacji otrzymanych rezultatow, udziale w analizie
i dyskusji wynikdéw, udziale w przygotowanie manuskryptu, a takze prowadzeniu dyskusji
z recenzentami (autor korespondencyjny).

H8  A. Malaika*, D. Mesjasz, M. Koztowski 6,70 (7,1) 12 (10) 15 (13)

Maximizing the selectivity to triacetin in glycerol acetylation
through a plastic waste-derived carbon catalyst development
and selection of a reaction unit

Fuel 333, 2023, 126271
doi.org/10.1016/j.fuel.2022.126271
Punktacja wg listy MEIN: 140
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Liczba cytowand

Publikacja (autorzy; dane bibliograficzne; punktacja ministerialna; IF w roku Web of
wktad habilitanta) wydania® Sc?enze Scopus
(IF 5-letnic)
(bez autocytowan)

Wktad autorski szacowany na 80 %", polegajacy na opracowaniu koncepcji badan i planu
eksperymentow, przeprowadzeniu syntezy i modyfikacji czesci katalizatorow weglowych, sprawowaniu
opieki merytorycznej i technicznej nad magistrantka (D. Mesjasz), wykonujaca cze$¢ modyfikacji probek
i testy katalityczne, udziale w wizualizacji otrzymanych rezultatow, analizie i dyskusji wynikow,
przygotowaniu manuskryptu, a takze prowadzeniu dyskusji z recenzentami (autor korespondencyjny).

H9  A. Malaika*, K. Ptaszyfiska, M. Kapska, M. Koztowski 7,50 (7,1) 4(2) 6 (4)
The role of surface chemistry of carbons in the catalytic
production of fuel additives by glycerol etherification
Fuel 358, 2024, 130147
doi.org/10.1016/j.fuel.2023.130147
Punktacja wg listy MNiSW: 140
Wkiad autorski szacowany na 60 %, polegajacy na opracowaniu koncepcji badan i planu
eksperymentdw, przeprowadzeniu syntezy i modyfikacji cze$ci katalizatorow weglowych, sprawowaniu
opieki merytorycznej i technicznej nad magistrantka (M. Kapska) wykonujaca modyfikacje probek i testy
katalityczne, udziale w wizualizacji rezultatéw, analizie i dyskusji wynikow, przygotowaniu manuskryptu
oraz prowadzeniu dyskusji z recenzentami (autor korespondencyjny).

H10  A. Malaika*, N. Matuszek, K. Morawa Eblagon, 9,00 (9,5) 4(3) 3(2)

M.F.R. Pereira, M. Koztowski

Towards valorization of glycerol and molasses: Carbon-
based catalysts from molasses for the synthesis of acetins
Bioresource Technology 417, 2025, 131834
doi.org/10.1016/j.biortech.2024.131834

Punktacja wg listy MNiSW: 140

Wkiad autorski szacowany na 60 %", obejmujacy opracowanie koncepcji badan i planu
eksperymentdw, przeprowadzenie syntezy i modyfikacji czesci katalizatoréw weglowych, sprawowanie
opieki merytorycznej i technicznej nad magistrantka (N. Matuszek) wykonujaca modyfikacje prébek
i testy katalityczne, udziale w wizualizacji rezultatéw, analizie i dyskusji wynikdw, przygotowaniu
manuskryptu oraz prowadzeniu dyskusji z recenzentami (autor korespondencyjny).

* Autor oznaczony gwiazdka jest autorem korespondencyjnym.

a Punkty ministerialne (MNiSW lub MEiN) pochodza z roku opublikowania prac.

b Wyjatek stanowig prace z 2025 r., dla ktdrych wspdtczynnik wptywu IF (Impact Factor) odnosi sie do roku 2024.

¢ 5-letni Impact Factor (IF 5-letni) zostat podany zgodnie z Journal Citation Reports (edycja 2025).

d Liczba cytowan pochodzi z dnia 20.01.2026 r.

# O$wiadczenia wspotautorow, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie prac H1-H10, zostaty zebrane
w Zataczniku 6 dotaczonym do wniosku.
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4.3. Podsumowanie dorobku naukowego

4.3.1. Dane naukometryczne prac H1-H10 stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego

Srednia wartosé IF dla prac H1-H10

—w roku publikacji / w cyklu 5-letnim (IF 5-letni): 7,00/6,9
Sredni udziat habilitanta w pracach H1-H10: 69 %
Liczba cytowan artykutéw H1-H10 wedtug Web of Science

— ogotem / bez autocytowan: 1751120
Liczba cytowan artykutow H1-H10 wg bazy Scopus

— ogotem / bez autocytowan: 191 /136
Liczba punktéw ministerialnych dla prac H1-H10 — suma / warto$¢ $rednia: 1400 / 140

Wartosci parametru IF uzyte do wyznaczenia wartoSci sumarycznej dotyczg roku opublikowania danej pracy.
Wyijatek stanowig prace z 2025 r., dla ktorych IF odnosi sie do roku 2024.

Sumaryczny 5-letni Impact Factor (IF 5-letni) zostat obliczony na podstawie wartosci podanych za JCR (edycja 2025).
Liczba cytowan z baz Web of Science i Scopus pochodzi z dnia 20.01.2026 .

Sumaryczna punktacja ministerialna (MNiSW lub MEiN) zostata obliczona na podstawie list punktowych obowigzujacych
w roku opublikowania poszczegélnych prac.

4.3.2. Dane naukometryczne dorobku naukowego

Liczba publikacji — ogdtem / po uzyskaniu stopnia doktora: 51/38

Liczba publikacji indeksowanych w Journal Citation Reports (JCR) -
ogdtem / po uzyskaniu stopnia doktora: 47 /38

Wskaznik IF dla artykutdw opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora —
suma / warto$¢ Srednia: 294/3,3

Wskaznik IF dla artykutéw opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora —

suma / warto$¢ $rednia: 187,8/4,9
Wskaznik IF dla catego dorobku — suma / warto$¢ srednia: 217,21 4,6
Liczba cytowan wedtug bazy Web of Science — ogétem / bez autocytowan: 874 /698
Liczba cytowan wedtug bazy Scopus — ogotem / bez autocytowan: 939 /762
Indeks Hirsha wedtug bazy Web of Science: 20
Indeks Hirsha bez wedtug bazy Scopus: 20

Wartosci wskaznika IF wykorzystane do obliczenia warto$ci sumarycznej pochodzg z roku opublikowania danej pracy.
Wyjatek stanowig prace opublikowane w 2025 r., dla ktérych warto$ci IF odnosza sie do roku 2024.
Liczba cytowan oraz Indeks Hirscha (obejmujacy autocytowania) pochodzg z dnia 20.01.2026 r.
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4.4. Omoéwienie najwazniejszych osiagnie¢ zawartych w pracach H1-H10, stanowiacych
podstawe do ubiegania si¢ o stopien doktora habilitowanego

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna, zatytutowana ,,Otrzymywanie estrow i eterow gliceryny
z zastosowaniem katalizatorow weglowych zawierajacych grupy sulfonowe”, obejmuje cykl
dziesieciu publikacji, tworzacych koncepcyjnie zwartg i logicznie powigzang cato$¢, oznaczonych
symbolami H1-H10. Prace te stanowig istotny wkiad w rozwoj badan nad waloryzacjg gliceryny oraz
otrzymywaniem nowych, przyjaznych dla srodowiska dodatkéw paliwowych.

Kazdy z zaprezentowanych artykutdw przedstawia oryginalne i kompleksowe badania dotyczace
preparatyki zaawansowanych materiatdbw weglowych o zrdznicowanej morfologii i parametrach
fizykochemicznych, a takze ich funkcjonalizacji i charakterystyki. Zgodnie z przyjetg autorskq koncepcjq
badan szczegding uwage poswiecono podatnosci réznych typéw wegli na modyfikacje, koncentrujac sie
na nadaniu materiatom kwasowego charakteru poprzez wprowadzenie grup sulfonowych (-SOsH).
Analizie poréwnawczej poddano rézne struktury weglowe, w tym klasyczne wegle aktywne o wysokiej
powierzchni wiasciwej i rozwinietej porowatosci, uporzadkowane wegle mezoporowate o regularne;
strukturze poréw oraz zele weglowe tworzace ciggte struktury 3D z otwarta, hierarchiczng porowatoscia.
Uwzgledniono takze termicznie redukowany tlenek grafenu o duzej powierzchni wtasciwej i pofatdowane;j
morfologii, widkna weglowe oraz wegle hydrotermalne w postaci kulistych czastek bogatych
w powierzchniowe grupy tlenowe. Petng legende, obejmujacg przyporzadkowanie badanych materiatow
do poszczegolnych prac H1-H10, przedstawiono na Rysunku 1 w dalszej cze$ci rozprawy
(Rozdziat 4.4.3).

Gtowna czes¢ moich badan koncentrowata sie¢ na ocenie aktywnosci katalizatorow weglowych
zawierajacych grupy sulfonowe w reakcji estryfikacji gliceryny kwasem octowym (prace H1-H4, H6-H8
oraz H10). Analizowano miedzy innymi wptyw kluczowych parametrow, takich jak ilo$¢ katalizatora,
temperatura reakcji oraz stosunek molowy substratéw (gliceryna : kwas octowy), na wydajnos¢
otrzymanych produktéw (H2 i H6). Szczegdlng uwage zwrdcono na role grup funkcyjnych obecnych
na powierzchni katalizatorow, zaréwno kwasowych grup sulfonowych, jak i tlenowych ugrupowan
funkcyjnych, w tworzeniu wyzej podstawionych estréw gliceryny (H3).

W ramach prowadzonych badan wykazatam miedzy innymi, Ze jednoczesne wystepowanie
na powierzchni weglowej grup sulfonowych oraz kwasowych ugrupowan tlenowych wywotuje efekt
synergiczny, prowadzac do zwiekszenia szybkosci reakcji estryfikacji oraz zintensyfikowania tworzenia
di- i trioctandow gliceryny w poréwnaniu z materiatami zawierajagcymi wytacznie jeden typ grup
funkcyjnych (H3). Dodatkowo dzieki przeprowadzonej optymalizacji wiasciwosci katalizatoréw i warunkéw
prowadzenia procesu uzyskatam wysokg wydajno$¢ trioctanu gliceryny — najcenniejszego produktu
estryfikacji — co potwierdzito duzy potencjat opracowanych uktaddw katalitycznych w procesach konwersji
gliceryny (H8).

W pracy H5 wykazatam, ze aktywne katalizatory estryfikacji gliceryny mozna otrzymac prostg
metodg czesSciowej karbonizacji cukréw, prowadzaca do powstawania materiatdbw weglowych
zawierajacych generowane in situ grupy sulfonowe i tlenowe. W ramach kontynuacji tych badan
w artykule H10 poszerzytam ich zakres, uwzgledniajac probki otrzymane metodg czesciowej karbonizacii
produktow odpadowych przemystu cukrowniczego (melasa), co wpisuje sie w aktualne trendy
zrbwnowazonego rozwoju oraz gospodarki o obiegu zamknietym.
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Uzyskane przeze mnie w procesie estryfikacji gliceryny wyniki skorelowatam z rezultatami
otrzymanymi w transesteryfikacji gliceryny octanem etylu, prowadzacej rowniez do powstawania estrow
glicerynowych (H5). Natomiast w artykule oznaczonym jako H9 zaprezentowatam wyniki reakcji
eteryfikacji gliceryny z udziatem wybranych prébek weglowych, w ktérych potwierdzitam przydatnosé
modyfikowanych wegli w tworzeniu eteréw oraz okre$litam role poszczegéinych powierzchniowych grup
funkcyjnych w tym procesie.

Niniejsze opracowanie stanowi jedynie przeglad przeprowadzonych badan, ze szczego6inym
uwzglednieniem kluczowych wynikdw otrzymanych w trakcie ich realizacji. Szczegétowe informacije
dotyczace syntezy i modyfikacji materiatow weglowych, ich wiasciwosci fizykochemicznych
I katalitycznych, a takze kompletne dane liczbowe, rysunki oraz tabele znajdujg sie w dotgczonych
do wniosku kopiach publikacji H1-H10 (Zatacznik 5). Syntetyczne zestawienie wynikéw badan
przedstawiono w niniejszym opracowaniu w formie cze$ciowo nowych, autorskich tabel i wykreséw.

4.4.1. Wprowadzenie

Obserwowana w ostatnich latach niestabilna sytuacja geopolityczna i gospodarcza na $wiecie
— zwigzana m.in. z epidemig COVID-19 i konfliktami zbrojnymi w r6znych cze$ciach globu — doprowadzita
do wzrostu cen paliw oraz znacznych podwyzek cen energii dostarczanej konsumentom. Dodatkowo
pogtebia sie kryzys surowcowy, wynikajacy nie tylko z ograniczonej podazy surowcéw, takich jak ropa
naftowa, gaz ziemny czy wegiel kamienny, ale przede wszystkim z wyzwan logistycznych i rosngcych
kosztow dostaw powyzszych nosnikow energii. Istotnym czynnikiem sktaniajacym do poszukiwania
substytutdw ww. paliw sg réwniez wzgledy ekologiczne, lezace u podstaw transformacji energetycznej
I wspotczesnej polityki klimatycznej panstw europejskich [1]. Wymienione wyzej czynniki stanowig jedng,
z bezposrednich przyczyn rosngcego zainteresowania przemystu oraz poszczegoinych sektorow
gospodarki surowcami odnawialnymi, ktére mogtyby petnic role zrédet i noSnikow energii.

Biomasa jest jednym z kluczowych odnawialnych zrédet energii (OZE) na $wiecie. Szacuje sie,
Ze moze ona odegrac kluczowg role w procesie dekarbonizacji i dgzeniu do neutralno$ci klimatyczne;j,
a takze przyczynic sie do ograniczenia zaleznosci od produktow ropopochodnych w syntezie chemicznej,
dzieki mozliwosci jej konwersji do cennych chemikaliow. Popularnos¢ biomasy wynika przede wszystkim
Z jej powszechnej dostepno$ci, odnawialnosci zasobdw oraz mozliwosci wykorzystania odpaddw
organicznych z rolnictwa, lesnictwa czy gospodarstw domowych. Szczegolnie istotny jest ostatni
z wymienionych aspektow, ktéry wptywa na model gospodarowania komunalnymi odpadami
organicznymi i decyduije o ich efektywnej, a nawet rentownej utylizacji.

Biomasa w postaci olejow roélinnych znajduje zastosowanie m.in. w sektorze paliwowym
do produkgji biodiesla — termin ,biodiesel” jest tu stosowany w znaczeniu zbiorczym i obejmuje zaréwno
klasyczne estry kwasow ttuszczowych (FAME), jak i uwodornione oleje roslinne (HVO). Podaje sie,
ze w 2023 r. Swiatowa produkcja biodiesla osiggneta rekordowy poziom 71,5 min ton [2].

Biodiesel w postaci FAME otrzymuije sie tradycyjnie w reakciji transestryfikacji ttuszczéw ro$linnych
z uzyciem alkoholi. W procesie tym powstajg réwniez znaczne ilosci produktu ubocznego — gliceryny [3],
na ktérg obecne zapotrzebowanie rynkowe jest wyraznie nizsze niz jej podaz. Racjonalne
zagospodarowanie powstajacej bio-gliceryny, bedacej zwigzkiem pochodzacym z przerobu biomasy,
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stanowi istotny krok w kierunku zwiekszenia optacalno$ci produkcji biodiesla, a takze — w szerszej
perspektywie — rozszerzenia zastosowania biomasy w sektorze energetyczno-chemicznym.

W ostatnim czasie obserwuije sie wyrazny wzrost zainteresowania koncepcjq transformacii gliceryny
do bardziej wartosciowych przemystowo produktow, takich jak np. estry, etery, acetale lub inne
pochodne [3,4]. Proces ten okres$lany jest mianem waloryzacji gliceryny, a wsrod rozwijanych technologii
szczegblnie obiecujaca jest jej estryfikacja z uzyciem kwasu octowego. Produkty powstajace w tej reakii,
ti. mono-, di- i trioctany gliceryny, oznaczane odpowiednio jako MA, DA i TA, znajdujg liczne
zastosowania. Zwigzki te wykorzystywane sg miedzy innymi jako dodatki do zywnosci, plastyfikatory,
rozpuszczalniki, Srodki zmiekczajace i emulgujace, a takze surowce do produkciji poliestrow, materiatéw
wybuchowych czy lekdw [5-8]. Najbardziej perspektywicznym zastosowaniem octandw gliceryny wydaje
sie jednak ich uzycie jako przyjaznych dla $rodowiska bio-dodatkéw paliwowych, gtéwnie do oleju
napedowego (ON) stosowanego w silnikach wysokopreznych [6,9]. Szczegoinie cenne z punktu widzenia
przemystu paliwowego sg pochodne DA i TA. Zwigzki te (lub ich mieszaniny [7]) wptywajg korzystnie na
lepko$¢ i smarno$¢ oleju napedowego, a takze poprawiajg jego wiadciwosci niskotemperaturowe,
obnizajac temperature metnienia (cloud point, CP) oraz temperature zablokowania zimnego filtra
(cold filter plugging point, CFPP) [6]. Wykazano ponadto, ze mieszanina DA i TA podnosi liczbe oktanowg
benzyny (octane number, ON) w stopniu poréwnywalnym z typowym dodatkiem przeciwstukowym —
eterem metylowo-tert-butylowym (MTBE), zastosowanym w tym samym stezeniu (10 % obj.) [10].
W kontekscie ograniczen $rodowiskowych zwigzanych ze stosowaniem MTBE [11], octany gliceryny
stanowig obiecujacq alternatywe dla tego dodatku.

Estryfikacje gliceryny tradycyjnie przeprowadza sie w obecno$ci kwaséw mineralnych, takich jak
kwas siarkowy(VI), chlorowodorowy czy p-toluenosulfonowy (PTSA) [12]. Katalizatory te cechujq sie
zazwyczaj wysokg aktywnoscig w tej reakcji, a stan rownowagi osiggany jest w stosunkowo krotkim
czasie. Pomimo wymienionych zalet, wspotczesna kataliza przemystowa wyraznie preferuje ukfady
heterogeniczne, a podejscie to jest takze charakterystyczne dla branzy zajmujacej sie waloryzacjq
gliceryny [5,9,12]. Takie rozwigzanie wynika gtéwnie z przestanek praktycznych i ekologicznych.
Kwasy mineralne sg toksyczne, wymagajg zachowania szczegdlnych Srodkow ostroznosci podczas
stosowania, a ich obecno$¢ moze prowadzi¢ do korozji aparatury i generowania niebezpiecznych
odpaddw. Dodatkowo ich usuwanie z mieszaniny poreakcyjnej jest kosztowne i technicznie wymagajace,
co ogranicza mozliwo$¢ ich ponownego wykorzystania. W przeciwienstwie do kwaséw mineralnych
heterogeniczne katalizatory kwasowe mogq by¢ tatwo oddzielone od produktow reakcji i ponownie
wykorzystane w kolejnych cyklach [7,13,14]. Z tych wzgledow katalizatory state uznaje sie za znacznie
bardziej optacalne i przyjazne dla Srodowiska.

W procesie estryfikacji gliceryny z uzyciem kwasu octowego stosowano rézne typy heterogenicznych
katalizatorow kwasowych. Najcze$ciej testowano silnie kwasowe zywice jonowymienne typu Amberlyst,
np. 15, 35 czy 36 [7,15]. Badaniom poddawano takze inne uklady, takie jak SO42-/yAl,O3 [16],
glinokrzemiany [17] czy katalizatory oparte na heteropolikwasach [9] oraz zmodyfikowanej krzemionce
SBA-15 [18]. W reakcjach transestryfikacji i eteryfikacji gliceryny odpowiednio do estréw octanowych
i eterdw tert-butylowych stosowano podobne klasy katalizatorow heterogenicznych jak w estryfikacji
gliceryny, w szczegolno$ci materiaty zawierajgce silne kwasowe centra Bronsteda; w literaturze
opisywano migdzy innymi zastosowanie zywic jonowymiennych, zeolitbw oraz modyfikowanej krzemionki
[8,19,20-22]. Typowymi ograniczeniami tego typu katalizatorbw mogg by¢ jednak ich wysoka cena,
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niska stabilno$¢ termiczna, stopniowa dezaktywacja w kolejnych cyklach reakcyjnych, a takze
konieczno$¢ stosowania wymagajacych warunkow procesu w celu uzyskania zadowalajacych rezultatow
katalitycznych. Pomimo ze odpowiednio preparowane state katalizatory kwasowe umozliwiajg uzyskanie
wysokiej konwersji gliceryny, w wielu przypadkach selektywno$¢ w kierunku wyzej podstawionych
produktow — takich jak trioctan gliceryny, otrzymywany w reakcjach estryfikacji i transestryfikacji, czy
di- i trietery gliceryny, otrzymywane w procesie eteryfikacji — pozostaje ograniczona [19-25].

Materiaty weglowe od lat cieszg sie duzym zainteresowaniem badawczym [26-30]. Wynika to
gtéwnie z ich unikatowych wtasciwosci, takich jak wysoka stabilno$¢ termiczna i mechaniczna, mozliwos¢
kontroli parametrow teksturalnych oraz chemicznych wiasciwosci powierzchni, a takze réznorodnosc¢ form
morfologicznych — od klasycznych wegli aktywnych po nanostruktury weglowe, takie jak nanowtdkna
i sfery weglowe czy grafen. Dodatkowym atutem materiatéw weglowych jest szeroki wachlarz metod
ich syntezy, czesto opartych na tanich, w tym odnawialnych, surowcach oraz nieskomplikowane;
aparaturze [26, 31-33].

Szczegdlnie waznym kierunkiem badan nad materiatami weglowymi sg prace zwigzane
z modyfikacjg ich wtadciwosci powierzchniowych, zwtaszcza poprzez wprowadzanie grup sulfonowych
(-SO3H). Ugrupowania te nadaja weglom silnie kwasowy charakter, czynigc je statymi odpowiednikami
takich katalizatoréw, jak np. kwas siarkowy(VI1). Najczesciej stosowang metodg funkcjonalizacji wegli jest
modyfikacja posyntezowa, polegajaca na chemicznym zakotwiczeniu/wygenerowaniu grup —SOsH
na powierzchni uprzednio spreparowanych wegli. Wykorzystuje sie do tego rézne czynniki sulfonujace,
miedzy innymi dymigcy H.SOs, CISOsH czy sultony [34-36], jednak najbardziej rozpowszechnionym
podejSciem pozostaje bezposrednie sulfonowanie materiatow weglowych stezonym kwasem
siarkowym(VI1) [37-40]. Metoda ta charakteryzuje sie prostotg, niskim kosztem odczynnikéw i wysokg
skuteczno$cig w zwiekszaniu kwasowosci powierzchni wegli, cho¢ jej wadami mogg by¢ czeSciowa
degradacja ich struktury porowatej, uboczne procesy utleniania oraz podatno$¢ grup -SOsH
na wymywanie w kolejnych cyklach reakcyjnych [41-43]. Alternatywg dla klasycznego sulfonowania moze
by¢ funkcjonalizacja z uzyciem soli diazoniowych (np. soli 4-sulfobenzenodiazoniowej), prowadzona
w tagodnych, nieutleniajgcych warunkach, lecz wymagajaca nieco drozszych odczynnikow [26,44].
Oba podejScia — sulfonowanie stezonym kwasem siarkowym(VI) oraz modyfikacja z uzyciem soli
diazoniowych — prowadzg do istotnego zwiekszenia kwasowosci powierzchni i znaczaco poszerzajg
potencjat aplikacyjny wegli, zwtaszcza w katalizie heterogenicznej. W literaturze brakuje jednak
kompleksowych badan poréwnawczych dotyczacych podatno$ci réznych typow wegli na sulfonowanie
tymi czynnikami.

Dostepne doniesienia wskazujg, ze sulfonowane materiaty weglowe moga by¢ efektywnymi statymi
katalizatorami kwasowymi proceséw estryfikacji, transestryfikacji i eteryfikacji gliceryny do estrow
i eterdw glicerynowych [25,45,46]. Nadal jednak nie ma systematycznych badan wigzacych wtasciwosci
fizykochemiczne wegli z ich aktywnoscig katalityczng w procesach waloryzaciji gliceryny. Ogranicza to
mozliwosci ich szerszego zastosowania i komercjalizacji.

Identyfikacja powyzszej luki badawczej skitonita mnie do podjecia wlasnych badan,
obejmujacych preparatyke zaawansowanych materiatow weglowych o zréznicowanej morfologii,
ich sulfonowanie - zaréwno metoda klasyczng z uzyciem H.SOs, jak i rzadziej stosowana
modyfikacje solag 4-sulfobenzenodiazoniowa - oraz zastosowanie otrzymanych prébek
w wybranych procesach waloryzacji gliceryny.
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Zaprojektowane przeze mnie podejscie badawcze umozliwito kompleksowe poréwnanie
podatnosci réznych typoéw wegli na sulfonowanie oraz okreslenie efektywnosci zastosowanych
strategii funkcjonalizacji. Szczegélng uwage poswiecono wplywowi sposobu modyfikacji
na strukture prébek weglowych i ich wiasciwosci powierzchniowe. Uzyskane wyniki katalityczne
pozwolity z kolei na ocene przydatnosci otrzymanych materiatdw w procesach waloryzaciji
gliceryny. Finalnie, ustalono zalezno$¢ pomiedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi wegli
a ich aktywnoscig katalityczng. W efekcie mozliwe byto wytonienie i opracowanie uktadéw
katalitycznych o dziataniu poréwnywalnym do dziatania stalych katalizatoréw komercyjnych.

4.4.2. Cel badan i hipotezy badawcze

Celem niniejszych badan byto opracowanie i optymalizacja warunkdéw syntezy nowych
heterogenicznych katalizatorow weglowych zawierajacych silnie  kwasowe centra, aktywnych,
selektywnych i stabilnych w reakcjach estryfikacji, transestryfikacji i eteryfikacji gliceryny (prowadzacych
do octanéw oraz eterdw tert-butylowych gliceryny), realizowanych w fazie ciektej. Badania miaty na celu
nie tylko wyselekcjonowanie najbardziej efektywnie dziatajacych materiatéw, ale takze zrozumienie
zalezno$ci miedzy struktura, skladem chemicznym i wlasciwo$ciami powierzchniowymi modyfikowanych
wegli a ich aktywnoscig katalityczng w procesach konwersji gliceryny do warto$ciowych estréw i eterow.

Hipoteza badawcza stanowita, Zze odpowiednia modyfikacja materiatbw weglowych — zaréwno
w zakresie ich morfologii i struktury, jak rowniez wiasciwosci powierzchni, umozliwi uzyskanie
katalizatorow charakteryzujgcych sie wysokq aktywnoscig w kierunku otrzymywania estrowych
i eterowych pochodnych gliceryny. Zaktadano, ze zastosowanie réznych typdw wegli oraz czynnikéw
modyfikujacych w procesach sulfonowania pozwoli na zréznicowanie zaréwno ilo$ci wprowadzonych grup
sulfonowych, jak i ich stabilnosci w warunkach prowadzenia reakcji. Dodatkowo, przyjeto, ze obecnos¢
grup tlenowych na powierzchni materiatu moze wptywac¢ synergicznie na aktywno$¢ katalityczng probek,
a takze, ze skuteczne usuwanie wody (produktu ubocznego) w procesie estryfikacji przyczyni sie
do poprawy wydajnosci reakcji i wzrostu selektywnosci do produktéw di- i tripodstawionych (DA i TA).

Warto rowniez podkreslic istotny aspekt poznawczy realizowanych badan. Pomimo ze wykorzystanie
katalizatorow weglowych w procesach konwersji gliceryny nie jest zagadnieniem catkowicie nowym,
to nadal nie zostaly w petni wyjasnione mechanizmy wptywu chemii powierzchni i whasciwosci
strukturalnych tych materiatéw na ich aktywno$¢ w reakcjach estryfikacii, transestryfikacji i eteryfikacji
gliceryny. Ponadto, rozwoj katalizatoréw weglowych otrzymywanych z tanich i odnawialnych surowcéw,
takich jak biomasa, w ekonomicznych i nieskomplikowanych procesach, stanowi atrakcyjng
i zrbwnowazong alternatywe dla komercyjnych katalizatordw polimerowych (np. katalizatora Amberlyst,
bedacego kopolimerem styrenu i diwinylobenzenu) oraz katalizatoréw metalicznych. Czyni to niniejsze
badania szczegéinie aktualnymi w kontekScie wspotczesnych wyzwan z zakresu zielonej chemii
i gospodarki o obiegu zamknigtym.

4.4.3. Stosowane materialy i metody

W pracy przebadano szerokg grupe materiatow weglowych, réznigcych sie stopniem uweglenia,
morfologig oraz wtasciwosciami fizykochemicznymi. Wszystkie probki byty preparowane w warunkach
laboratoryjnych, z wykorzystaniem zaadoptowanych oraz zmodyfikowanych metod przedstawionych
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w literaturze. Umozliwito to otrzymanie nowych typow funkcjonalizowanych wegli, ktérych dziatanie
katalityczne w procesie otrzymywania octandéw i eterdw gliceryny nie byto dotad opisane.
W celu utatwienia identyfikacji i orientacji wsrod licznych analizowanych prébek, na Rysunku 1
zaprezentowano typy zastosowanych materiatdw wyjsciowych wraz z uwzglednieniem ich budowy
morfologicznej, natomiast ponizej przedstawiono ogélne warunki ich preparatyki i dalszej modyfikacji.

HTC + temp.
H1, H3

“Pomarszczone”

Prdbki PC - uporzadkowane
Y mezoporowate sfery
metoda czgsciowej |
karbonizacji v;fg'%;
z uzyciem H,S0,, | H3
H4, H5, H10

Wegiel akty. ACS

Termicznie redukowany tlenek (mezo- | mikroporowaty)

grafenu, TRGO
H7 Uporzadkowane wegle mezoporowate, OMC H8, H9

H2

Rysunek 1. Generalna klasyfikacja wyjsciowych materiatow weglowych, modyfikowanych nastepnie stezonym
kwasem siarkowym(VI), solg 4-sulfobenzenodiazoniowg lub kwasem fosforowym(V), testowanych w wybranych
procesach waloryzacji gliceryny i opisanych w pracach H1-H10. Strzatka wskazuje kierunek wzrostu temperatury
preparatyki materiatow.

Funkcjonalizowane materiaty weglowe otrzymywano réznymi metodami, w zaleznosci
od zastosowanego prekursora oraz zaktadanej struktury porowatej i morfologii. Prébki z grupy PC
(ang. partial carbonization) przygotowywano w jednoetapowym procesie czeSciowej karbonizacii
i sulfonowania w obecno$ci stezonego H.SOs w temperaturze 180 °C, stosujgc wodne roztwory
surowcow cukrowych (glukozy, sacharozy, skrobi oraz melasy). Wegle hydrotermalne (oznaczone jako
HTC, hydrothermal carbons) otrzymywano z glukozy lub melasy (roztwory wodne) w procesie obrdbki

15



I Dr A. Malaika, Wydziat Chemii UAM, Zatacznik 3A — Autoreferat w jezyku polskim

hydrotermalnej w 180 °C. CzeS¢ z otrzymanych materiatdbw poddano nastepnie pirolizie w wyzszych
temperaturach (500 lub 800 °C), uzyskujac ich pirolizowane odpowiedniki. Tzw. pomarszczone
uporzadkowane mezoporowate sfery weglowe (wrinkled ordered mesoporous carbon spheres,
WOMCS) preparowano metodq twardego odwzorowania z uzyciem mezoporowatych sfer
krzemionkowych jako matrycy oraz sacharozy jako prekursora weglowego. Widkna weglowe
(carbon fibers, CF) wytwarzano metodg katalitycznego osadzania z fazy gazowej (CCVD, catalytic
chemical vapor deposition) z uzyciem etylenu jako zrodta wegla (samodzielnie lub w mieszaninie
z wodorem), przy zastosowaniu katalizatora niklowego w postaci NiO lub NiO osadzonego na nosniku —
w zaleznosci od wariantu preparatyki (odpowiednio CF1 i CF2). Kserozele weglowe (CX,
carbon xerogels) otrzymywano na bazie rezorcyny i formaldehydu, natomiast uporzadkowane
mezoporowate wegle (ordered mesoporous carbons; OMC) - metodg twardego odwzorowania,
z wykorzystaniem krzemionkowej matrycy SBA-15 oraz sacharozy lub gliceryny jako zrodta wegla.
Dodatkowo jako prekursor mikro- i mezoporowatych wegli aktywnych (activated carbons, ACnmicro
i ACmeso) zastosowano odpadowe tworzywo PET (poli(tereftalan etylenu)), aktywowane odpowiednio
KOH lub zasadowym weglanem magnezu. Redukowany termicznie tlenek grafenu (thermally reduced
graphene oxide, TRGO) otrzymano natomiast poprzez utlenienie grafitu metodg Hummersa, a nastepnie
redukcje termiczng uzyskanego produktu.

W celu wprowadzenia do struktury weglowej grup sulfonowych (-SOsH), otrzymane materiaty
weglowe poddano sulfonowaniu z uzyciem stezonego kwasu siarkowego(VI) (H2SOs) lub generowanej
in situ soli 4-sulfobenzenodiazoniowej (BDS). Funkcjonalizacje poszczegoinych typdw wegli danym
czynnikiem prowadzono w poréwnywalnych warunkach, co umoZliwito ocene ich podatnosci na dang
modyfikacje chemiczna. Probki TRGO funkcjonalizowano rowniez kwasem fosforowym(V) (HsPOsa),
wprowadzajac do ich struktury ugrupowania fosforanowe.

Otrzymane materiaty poddane zostaty szczegdtowej charakterystyce fizykochemicznej, obejmujacej
m.in.. okreslenie sktadu pierwiastkowego (analiza elementarna), oznaczenie zawarto$ci popiotu
(metoda wagowa po prazeniu), wyznaczenie parametrow tekstury (sorpcja-desorpcja azotu
w temperaturze —196 °C), analize morfologii probek (skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa)
oraz okreslenie struktury krystalicznej (analiza dyfrakcji rentgenowskiej, XRD). Dodatkowo oznaczono
kwasowo$¢ catkowitg, tj. catkowite stezenie miejsc kwasowych Brgnsteda (miareczkowanie
potencjometryczne odwrotne), oceniono stabilno$¢ termiczng prébek (analiza termograwimetryczna, TG),
a takze zidentyfikowano powierzchniowe grupy funkcyjne wegli — zaréwno metodq TG, jak i rentgenowska
spektroskopig fotoelektrondw (XPS).

Przygotowane materiaty weglowe testowano w réznych procesach konwers;ji gliceryny: w estryfikacji
gliceryny kwasem octowym (prace H1-H4, H6-H8, H10), w procesie transestryfikacji gliceryny octanem
etylu (H5) oraz w reakciji eteryfikacji gliceryny za pomocg alkoholu tert-butylowego (H9). Wymienione
wyzej procesy prowadzono w ustalonych na podstawie badan wiasnych lub przegladu literatury
warunkach optymalnych, w czasie do 24 h. W kazdym przypadku probki mieszaniny reakcyjnej pobierano
w regularnych odstepach czasu i analizowano technikg chromatografii gazowej. Dla najbardziej
obiecujacych probek przeprowadzono réwniez testy ponownego uzycia, ktérych wyniki umozliwity
okreslenie potencjatu aplikacyjnego otrzymanych katalizatorow.
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4.4.4. Kluczowe osiagniecia w zakresie preparatyki i modyfikacji katalizatorow
4.4.4.1. Wptyw rodzaju materiatu weglowego na skuteczno$c sulfonowania

W toku prac H1-H10 zaproponowatam zastosowanie w procesach waloryzacji gliceryny materiatow
weglowych o silnie zroznicowanej charakterystyce. W$rod opracowanych przeze mnie uktaddw znalazty
sie zarowno materiaty otrzymywane w wysokiej temperaturze, jak réwniez probki uzyskane w tagodnych
warunkach karbonizacji hydrotermalnej (HTC) lub czesciowej (PC) surowcéw odnawialnych (4.4.3).
Zestawienie wtasciwosci fizykochemicznych przygotowanych materiatéw przedstawiono ponizej.

Otrzymane materiaty weglowe — zaréwno wyj$ciowe, jak i modyfikowane — charakteryzowaly sie
zr6znicowanymi parametrami teksturalnymi i morfologia. Réznice te wynikaty zaréwno z rodzaju uzytego
prekursora, jak i zastosowanych warunkéw preparatyki, co bezposrednio przektadato sie na powierzchnie
wiasciwg probek, ich porowatos¢ oraz wyglad czastek. W celu porownania wiasciwosci materiatow,
przeprowadzono pomiary ich wiasciwo$ci teksturalnych oraz obserwacje mikroskopowe. Tabela 1
przedstawia zestawienie parametrow teksturalnych reprezentatywnych probek, natomiast Rysunek 2
prezentuje obrazy mikroskopowe wybranych wegli.

Tabela 1. Wyniki analizy teksturalnej reprezentatywnych probek weglowych (wyjsciowych i modyfikowanych).

Prébka Sger Sext Viot Vinicrol Viot
[m/g]° [m?g] [m¥/g] [l
PC_molasses 18 15 0,97 0,00
HTC_molasses 6 6 0,20 0,00
HTC_molas-H,SOq 15 15 0,04 0,00
HTC_gluc500 352 20 0,18 0,82
HTC_gluc500-H,SO4 227 39 0,10 0,63
CF1 200 109 0,56 0,09
CX 550 162 1,63 0,13
CX-H2S0O4 444 172 1,46 0,10
CX-BDS 246 170 1,23 0,03
ACricro 2419 115 1,56 0,86
ACricro-H2S04 2438 167 1,60 0,81

Wegle otrzymane metodg czesciowej karbonizacji (PC) charakteryzowaty sie matg powierzchnig
wiasciwg Sget (maksymalnie 18 m?/g dla PC_molasses, Tabela 1) oraz praktycznie nieporowata struktura.
W obrazie morfologicznym probki te tworzyty duze czastki o nieregularnych ksztattach i chropowatej
powierzchni z nielicznymi porami i szczelinami (Rysunek 2a). Podobne wiasciwosci wykazywaty wegle
hydrotermalne (np. HTC_molasses), ktdre réwniez cechowat nieporowaty charakter i mate powierzchnie
wiasciwe (Tabela 1). W ich morfologii obserwowano jednak wyraznie wyksztatcone struktury kuliste
(dla czystych cukréw, np. HTC_glucose, Rysunek 2c) lub nieregularne agregaty ztozone z czesciowo
uformowanych sfer o roznych rozmiarach — w przypadku prébek z melasy (HTC_molasses, Rysunek 2b).
Wiokna weglowe (CF) wyrdzniaty sie bardziej rozwinietg teksturg w poréwnaniu z weglami PC i HTC.
Przyktadowo, probka CF1 charakteryzowata sie powierzchnig wiasciwg rzedu 200 m?g (Tabela 1),
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a w jej obrazie morfologicznym widoczne byty struktury typu platelet z wyeksponowanymi krawedziami
ptaszczyzn grafenowych (Rysunek 2d).

a) PC_molasses

Rysunek 2. Réznorodno$¢ morfologiczna otrzymanych probek weglowych: (a) materiat otrzymany metoda
czesciowej karbonizacji (PC) melasy,( b) wegiel otrzymany metodq karbonizacji hydrotermalnej (HTC) melasy,
(c) wegiel otrzymany metodq karbonizacji hydrotermalnej (HTC) glukozy, (d) wibkna weglowe CF otrzymane
Z etylenu, (e) kserozele weglowe (CX), () mikroporowaty wegiel aktywny (ACumicro), () mezoporowaty wegiel
aktywny (ACneso), (h) termicznie redukowany tlenek grafenu (TRGO).
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Znacznie wigksze wartosci powierzchni wtasciwej wykazywaty probki otrzymane w podwyzszone;
temperaturze (np. pirolizowane sfery weglowe otrzymane z glukozy, HTC_gluc500, kserozele weglowe,
CX, czy termicznie redukowany tlenek grafenu, TRGO) lub poddane dodatkowej aktywacji chemicznej
(np. wegle aktywne ACnmicro i ACmeso). Materiaty te typowo osiggaty wartosci Sger w zakresie 350-1200
m?/g, zazwyczaj przy dominacji mezoporéw, natomiast w przypadku ACmico Nawet ok. 2500 m?/g,
z przewagq mikroporéw. W obrazie mikroskopowym wegle te tworzyly duze czastki o chropowatej
powierzchni (CX, Rysunek 2e), struktury ptatkowe (TRGO, Rysunek 2h) oraz uktady porowate z licznymi
wolnymi przestrzeniami (ACmicro 0raz ACmeso, Rysunki 2f i 29).

Typowe materiaty weglowe otrzymywane w wysokich temperaturach, takie jak wegle aktywne, sadze
weglowe czy nanorurki weglowe, zazwyczaj wykazujg stabe wiasciwosci kwasowe, zasadowe,
badz amfoteryczne. Wynika to z ich struktury, ubogiej w heteroatomy (takie jak tlen czy azot),
ktore mogtyby nadac tym materiatom wyrazny charakter kwasowy czy zasadowy [46-49]. Z drugiej strony,
struktura weglowa wykazuje podatnos¢ na funkcjonalizacje, zardwno poprzez modyfikacje posyntezowa,
jak i funkcjonalizacije in situ [29,50].

W celu wprowadzenia do struktury materiatow weglowych grup silnie kwasowych, zaproponowatam
i zastosowatam modyfikacje probek z uzyciem stezonego kwasu siarkowego(VI) (H2SOs) oraz soli
4-sulfobenzenodiazoniowej (BDS) generowanej in situ. Wptyw zastosowanych metod funkcjonalizacji na
wiasciwosci fizykochemiczne réznych typdw wegli zostat szczegétowo omédwiony w pracach H1-H10,
natomiast ponizej zaprezentowano syntetyczne zestawienie i omowienie uzyskanych wynikow.

Rysunki 3 i 4 przedstawiajg czesciowe wyniki analizy elementarnej (odpowiednio zawarto$¢ siarki
oraz tlenu) uzyskane dla prébek weglowych przed i po przeprowadzonych modyfikacjach chemicznych.
Prébki uszeregowano wg rosnacej temperatury preparatyki wegli wyjéciowych, zgodnie z ogding
zaleznos$cig, ze wyzsza temperatura sprzyja wzrostowi udziatu wegla o hybrydyzacji sp? w strukturze
materiatu [51].

Jak pokazano na Rysunku 3a, modyfikacja materiatow weglowych z uzyciem stezonego kwasu
siarkowego(V1) w wigkszosci przypadkdw prowadzita do wprowadzenia znacznych ilosci siarki do matrycy
weglowej — nawet do poziomu ok. 5 %. Efektywnos¢ sulfonowania byta jednak silnie uzalezniona od typu
modyfikowanego materiatu, cho¢ nie zaobserwowano jednoznacznych zalezno$ci miedzy zawartoscig
siarki a rodzajem modyfikowanego wegla. Mozliwe jest jednak odnotowanie pewnych ogdinych
spostrzezen i sformutowanie wnioskéw dotyczacych podatnosci poszczegoélnych typow wegli
na funkcjonalizacje z uzyciem stezonego kwasu siarkowego(VI).

Najmniej podatny na sulfonowanie stezonym kwasem siarkowym(VI) okazat sie wegiel ACnmicro,
dla ktérego po modyfikacji zawarto$¢ siarki wynosita jedynie ok. 0,1 %, oraz widkna weglowe CF1
i CF2 - z zawartoscig siarki w weglach CF1-H2SO4 i CF2-H2SO4 na poziomie ok. 0,3 %. Znacznie wyzszg
funkcjonalizacje, na poziomie 1,0-1,5 %, uzyskano z kolei dla modyfikowanych kserozeli weglowych
(CX-H2S0s4) oraz probek wegli otrzymanych metodq twardego odwzorowania z uzyciem sacharozy
lub gliceryny jako prekursoréw weglowych (tj. OMC_sucr-H2SO4 i OMC_glyc-H2SQ4). Najwieksze iloSci
siarki (1,5-5,0 %) wprowadzono do struktury wegli powstatych w wyniku cze$ciowej karbonizacji surowca
w obecnoéci stezonego H2SO4 (metoda PC, prébki PC_glycerol i PC_molasses) oraz modyfikowanych
wegli hydrotermalnych (HTC) i ich odmian pirolizowanych (HTC_gluc500, HTC_gluc800). Do grupy
materiatdbw o wysokiej zawarto$ci siarki nalezat takze sulfonowany mezoporowaty wegiel aktywny
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(ACmeso-H2S04, 2,4 %) oraz termicznie redukowany tlenek grafenu funkcjonalizowany H2SO4
(TRGO-H2S04, 1,6 %), chot juz sam wyjsciowy TRGO zawierat znaczace ilosci tego pierwiastka.
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Rysunek 3. Zawartosc siarki w probkach modyfikowanych z uzyciem: (a) stezonego kwasu siarkowego(Vl) oraz
(b) soli 4-sulfobenzenodiazoniowej; na rysunku przedstawiono takze zawarto$¢ siarki w materiatach wyjsciowych
(lewa czeS¢ wykresu). Probki uszeregowano wedfug rosnacej temperatury preparatyki wegli wyjsciowych
(belka boczna); niebieska linia, umieszczona przy warto$ci 1,5 % wskazuje arbitralnie przyjeta granice miedzy
prébkami o matej i duzej zawartosci siarki.
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Rysunek 3b przedstawia wyniki analizy zawartosci siarki w probkach weglowych modyfikowanych
z uzyciem soli 4-sulfobenzenodiazoniowej (BDS). Wykazano, ze sulfonowanie wegli hydrotermalnych
(takich jak HTC_glucose), a takze ich pirolizowanych odpowiednikow (HTC_gluc500 i HTC_gluc800) byto
nieskuteczne — zawarto$¢ siarki w tych probkach nie przekraczata 0,2 %, a inne parametry, takie
jak np. zawarto$¢ tlenu (Rysunek 4b), pozostawaty zblizone do wartosci obserwowanych dla materiatow
wyjéciowych. Niepowodzenie funkcjonalizacji przypisano gtadkiej, stabo porowatej powierzchni
wegli HTC. W literaturze pojawiajq si¢ jednak sugestie, Ze rowniez wysoka zawarto$¢ powierzchniowych
ugrupowan tlenowych (jak np. w przypadku HTC —ok. 26 %; Rysunek 4b) moze w niektérych przypadkach
ograniczac skuteczne wigzanie rodnikow arylowych [52].

Znacznie wyzszg podatno$¢ na sulfonowanie z uzyciem soli 4-sulfobenzenodiazoniowej wykazywaty
widkna weglowe (CF1 i CF2), ktére zawieraty 2-3 razy wiecej siarki niz probki modyfikowane stezonym
H2SOs (odpowiednio 0,6 % i 1,0 % wobec 0,3 % dla wegli modyfikowanych kwasem). Réznice
w zawarto$ci siarki pomiedzy probkami CF1_BDS i CF2_BDS (1,6-krotna przewaga w przypadku
modyfikowanego materiatu CF1) przypisano odmiennym parametrom teksturalnym i morfologicznym
wegli wyjsciowych, w tym wiekszej powierzchni wiasciwej CF1 (200 m?g wobec 82 m?/g dla CF2) oraz
obecnosci struktur typu platelet z eksponowanymi krawedziami ptaszczyzn grafenowych, podatnymi na
funkcjonalizacje (Rysunek 2d oraz praca H6). Najwieksze iloSci siarki wprowadzono jednak do struktur
bardziej rozwinietych teksturalnie, takich jak kserozele weglowe (CX), wegle aktywne (ACmicro i ACmeso),
termicznie redukowany tlenek grafenu (TRGO) oraz uporzadkowane wegle mezoporowate
(OMC_sucrose oraz OMC_glycerol) (nawet ~7 % wag. w obu probkach typu OMC oraz w ACnicro,
Rysunek 3b).

Dla potwierdzenia wptywu morfologii i porowato$ci na skutecznos¢ funkcjonalizacji solg
4-sulfobenzenodiazoniowg zaproponowatam synteze tzw. ,pomarszczonych” mezoporowatych sfer
weglowych (WOMCS) metodg twardego odwzorowania (jako alternatywe dla ,gtadkich” wegli serii HTC).
Obrazy SEM probek WOMCS (praca H3) ujawnity sferyczne czastki o rozmiarach 200-700 nm
z charakterystycznymi stozkowymi porami. Funkcjonalizacja WOMCS z uzyciem BDS byta skuteczna —
analiza elementarna wykazata 4,3 % wag. siarki w strukturze WOMCS-BDS, co potwierdza wazng role
tekstury i morfologii wegli w efektywnosci ich modyfikacji solg benzenodiazoniowg. Uzyskane wyniki sg
spojne z obserwacjami przedstawionymi w pracy (H10), w ktdrej prébki HTC_molasses, aktywowane
chemicznie z uzyciem KOH i H3POs oraz charakteryzujgce si¢ rozwinietgq strukturg porowats,
rowniez wykazywaty wysokg podatno$¢ na wprowadzanie grup sulfonowych w reakcji z BDS
(do poziomu =7 % wag.).

Cho¢ stwierdzono, ze morfologia i tekstura wegli wywierajg pewien wptyw na skuteczno$¢
ich modyfikacji, stopien funkcjonalizacji siarkg w obrobce z uzyciem stezonego H2SO4 oraz BDS zalezat
przede wszystkim od charakteru matrycy weglowej oraz mechanizmu sulfonowania (odpowiednio
elektrofilowe podstawienie wobec mechanizmu rodnikowego) [51].

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi materiaty o sztywnej, bardziej uporzadkowanej strukturze,
z wysokim udziatem atoméw wegla w hybrydyzacji sp? (zwykle rosngcym wraz ze wzrostem temperatury
syntezy) oraz mniejszq liczbg defektéw [42,53,54], wykazujq duzg odpornos¢ na dziatanie stezonego
kwasu siarkowego(VIl). Dotyczy to w szczegdlnosci wegli aktywnych otrzymywanych na drodze
wysokotemperaturowej aktywaciji, np. z uzyciem KOH czy ZnCl, [55,56]. Z kolei wegle hydrotermalne
HTC, powstajgce w nizszych temperaturach i charakteryzujace sie bardziej amorficzna, zdefektowang
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strukturg policykliczng oraz wiekszym udziatem atomow sp3 wzgledem sp? [57], sq wobec
stezonego kwasu siarkowego(VI) bardziej reaktywne chemicznie i efektywniej ulegajg sulfonowaniu
tym czynnikiem. Odwrotna zalezno$¢ obserwowana jest w przypadku modyfikacji z uzyciem soli
4-sulfobenzenodiazoniowej, tj. wegle zawierajace struktury aromatyczne sg znacznie bardziej podatne
na funkcjonalizacje BDS-em niz wegle hydrotermalne.

Wyniki uzyskane w cyklu prac H1-H10 pozostajg w zgodno$ci z powyzszymi zalezno$ciami
ogblnymi i porzadkuja, ze materiaty efektywnie funkcjonalizowane kwasem siarkowym(VI) zazwyczaj
wykazujg obnizong reaktywnos¢ wobec BDS i odwrotnie. Odstepstwo od tej reguty zaobserwowano
dla mezoporowatego wegla aktywnego ACmeso, kiOry charakteryzowat sie wysoka podatnoscig
na modyfikacje za pomocg obu metod, co mozna wigzac z jego ,otwartg” morfologig o strukturze ptatkowe;
(Rysunek 2g).

Bezposrednim efektem funkcjonalizacji wegli z uzyciem H2SO4 i BDS byt wyrazny wzrost zawartoSci
tlenu w materiatach (Rysunki 4a i 4b), zwigzany z wprowadzaniem grup —SOsH na powierzchnie probek.
Wegle traktowane stezonym kwasem siarkowym(VI) zazwyczaj wykazywaty wyzszg zawartoS¢ tlenu niz
materiaty modyfikowane solg 4-sulfobenzenodiazoniowa, mimo nizszego stopnia funkcjonalizacji siarkg
(Rysunek 3). Zjawisko to przypisano witasciwosciom utleniajagcym stezonego H2SOs, prowadzacym
do powstawania dodatkowych ugrupowan tlenowych na powierzchni  weglowej [58].
Zostato to potwierdzone analizg wysokorozdzielczych widm XPS (C 1s i O 1s), w ktérych dla wegli
modyfikowanych stezonym H>SOs4 zidentyfikowano sygnaly odpowiadajace grupom fenolowym,
karbonylowym/chinonowym, a takze karboksylowym (H3, H5, H8). Na podstawie wynikow uzyskanych
w niniejszych badaniach zawarto$¢ tlenu w prébkach weglowych modyfikowanych stezonym kwasem
siarkowym(VI) mozna zatem interpretowa¢ jako wypadkowg trzech czynnikéw: (i) zawartosci tlenu
w weglu wyjsciowym, zaleznej od rodzaju prekursora i warunkéw preparatyki, (i) stopnia funkcjonalizacii
probki grupami —SOsH oraz (iii) podatnosci matrycy weglowej na utlenianie w warunkach obrobki
stezonym HzSOs.

Szczegoinie wysokg zawarto$¢ tlenu (>25 %) wykazywaty probki weglowe otrzymane
w prostym, jednoetapowym procesie czesciowej karbonizacji (PC) cukrow (mono-, di- i polisacharydéw
oraz melasy) lub gliceryny w obecnosci HoSO4 — niezaleznie od rodzaju prekursora. W grupie materiatow
otrzymanych metodg posyntezowej funkcjonalizacji podwyzszong zawarto$¢ tlenu (22-35 %)
stwierdzono dla wegli hydrotermalnych modyfikowanych kwasem (takich jak HTC_gluc-H2SOq4
i HTC_molas-H2S04), a takze dla probek pirolizowanych, ktére nastepnie poddano sulfonowaniu
(tj. HTC_gluc500-H2S04 oraz HTC_gluc800-H2S04). W grupie wegli traktowanych stezonym kwasem
siarkowym(V1) najnizsze zawarto$ci tlenu odnotowano natomiast dla wtokien weglowych CF1 i CF2
(do ok. 5 %) oraz wegla ACmicro-H2SO4 (zawartosS¢ tienu ok. 8 %).

Generowanie ugrupowan sulfonowych podczas modyfikacji wegli stezonym kwasem siarkowym(VI)
oraz BDS-em potwierdzajg widma XPS funkcjonalizowanych probek (reprezentatywne przyktady
przedstawiono na Rysunek 5), w ktérych obserwuje sie intensywny pik przy energii wigzania ~168 €V,
charakterystyczny dla grup —SO3H. Widma tego rodzaju byty typowe zaréwno dla prébek otrzymanych
metodq czesciowej karbonizacji (PC) w obecnosci stezonego kwasu siarkowego(VI), jak i dla wszystkich
wegli skutecznie modyfikowanych solg 4-sulfobenzenodiazoniowg (Rysunek 5a i 5¢). W czesci probek
traktowanych stezonym H2SQ4, oprocz grup —SOsH, zidentyfikowano réwniez formy siarki zredukowane;j,
na co wskazywat dodatkowy niewielki pik przy energii wigzania ok. 164 eV (Rysunek 5b).
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Rysunek 4. Zawarto$c tlenu w prébkach: (a) modyfikowanych stezonym kwasem siarkowym(VI)
oraz (b) modyfikowanych generowang in situ solg 4-sulfobenzenodiazoniowa, z uwzglednieniem zawartosci tlenu
przed funkcjonalizacjg. Probki uszeregowano wg rosngcej temperatury preparatyki wegli wyjsciowych
(belka boczna).

Skuteczno$¢ funkcjonalizacji materiatdbw weglowych ocenitam réwniez metodg analizy
termograwimetrycznej (TG/DTG), ktérg w niniejszych badaniach wykorzystano nie tylko do oceny
stabilno$ci termicznej probek (Rysunek 6a), lecz takze do pogladowej identyfikacji powierzchniowych
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ugrupowan funkcyjnych — podejécia rzadko stosowanego w literaturze. Wnioski z analizy profili DTG
(Rysunki 6a i 6b) byty zgodne z wynikami analizy elementarnej i XPS, co dodatkowo potwierdza
uzytecznosc zastosowanej przeze mnie metody do charakterystyki chemicznej wegli.

Generalnie, wegle otrzymane metodg cze$ciowej karbonizacji (PC) (Rysunek 6a) charakteryzowaty
sie szerokimi profilami DTG, z wyraznym ekstremum sygnatu w okolicach 225 °C, przypisywanym
obecnosci grup sulfonowych [59], oraz rozlegtym pasmem w zakresie 230-700 °C, zwigzanym
z rozktadem roznorodnych ugrupowan tlenowych [60,61]. Uzyskane w pracy wyniki dowodzg,
ze czesciowa karbonizacja surowcow cukrowych (takich jak czyste cukry czy melasa) prowadzi
do powstawania materiatow wzbogaconych w siarke i tlen juz w jednym etapie, co jest takze zgodne
z rezultatami analizy elementarnej przedstawionymi na Rysunkach 3a i 4a.

a) 200 b) 200 -
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| — krzywaﬁopasowana Metoda PC - ﬁiﬁgﬁigﬁ:ﬁvana Modyfikacja H,SO,
160-{ -SO,H 160 -SOH
2 | S 2p,, 5 S 2p,,
Lw_;‘ 18 2y, &)_5‘ LIS 2py,
o 1204 8 1204 C-S-C
E\ ; I S 2p;,
% % s 2p,,
= 80 £ 80+
a0 LT 40+

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T 1
174 172 170 168 166 164 162 160 174 172 170 168 166 164 162 160

B.E., eV B.E., eV
c) 50 -

—— dane wyjsciowe Modyfikacja BDS-em
—— krzywa dopasowana

40-

30

20

Intensywnosé, j.u.

10+

0

174 ' 1}2 ' 1;0 ' 1é8 ' 1é6 ' 1EI34 ' 1(I52 ' 1(I50
B.E., eV
Rysunek 5. Wysokorozdzielcze widma XPS regionu S 2p reprezentatywnych sulfonowanych prébek weglowych
otrzymanych réznymi metodami: (a) jednoetapowq metodq cze$ciowej karbonizacji (PC) surowca za pomocq
stezonego kwasu siarkowego(Vl) (prébka PC_molasses), (b) metoda hydrotermalng (HTC), potaczong
Z dalszg modyfikacjg probki stezonym kwasem siarkowym(VI) (prébka HTC_molas-H,SO4) oraz (c) za pomoca
klasycznej karbonizacji i dalszej modyfikacji wegla solg 4-sulfobenzenodiazoniowg (wegiel ACumicro-BDS).

Niemodyfikowane wegle hydrotermalne (np. HTC_molasses, Rysunek 6a) wykazywaly intensywny,
szeroki sygnat z maksimum ubytku masy (dm/dT) w okolicach 400 °C, odpowiadajacy rozktadowi grup
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karboksylowych i bezwodnikowych o stabilnosci termicznej do ok. 630 °C, a takze niewielkich ilo$ci
laktonow (temperatura rozktadu < 650 °C) i fenoli (temperatura rozktadu 600-700 °C) [60,61].
Profil ten potwierdza, ze wegle HTC tworzg struktury bogate w tien. Po modyfikacji kwasem siarkowym(VI)
profil prébek HTC ulegat pewnym zmianom, nadal jednak identyfikowano duze ilosci grup tlenowych,
a dodatkowo pojawiat sie niewielki sygnat charakterystyczny dla grup sulfonowych (ok. 225-250 °C) [59].

Réwniez dla innych probek skutecznie funkcjonalizowanych za pomocg H2SO4 i BDS profile DTG
ujawniaty sygnaty rozktadu grup —SOsH (ok. 250 °C) lub -PhSOsH (ok. 370 °C) [62,63] (Rysunek 6b).
W przypadku wegli efektywnie modyfikowanych solg 4-sulfobenzenodiazoniowg gtowny pik byt
przesuniety do wyzszych temperatur i miat wiekszg intensywnos¢ niz w prébkach poddanych dziataniu
H2S0s. Moze to wskazywac odpowiednio na wigkszg stabilno$¢ wprowadzonych ugrupowan —PhSO3zH
(wynikajacq z obecnosci pierScienia aromatycznego) oraz na bardziej efektywng funkcjonalizacje
niektorych wegli solg 4-sulfobenzenodiazoniowa.
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Rysunek 6. Wyniki analizy termograwimetrycznej reprezentatywnych probek weglowych otrzymanych roznymi
metodami: (a) metodg czeSciowej karbonizacji surowca stezonym kwasem siarkowym(VI) (PC_molasses)
oraz metodg hydrotermalng, pofaczong z dalszg modyfikacjg probki stezonym kwasem siarkowym(VI)
(wegiel HTC_molas-H.SQ4), (b) za pomocq klasycznej karbonizacji i dalszej modyfikacji z uzyciem stezonego
kwasu siarkowego(VI) oraz z uzyciem wytworzonej in-situ soli 4-sulfobenzenodiazoniowej (wegle ACmeso-H2SO4
i ACmeso-BDS). Probki wyjsciowe (HTC_molasses oraz ACmeso) uwzgledniono jako odno$niki.

Tworzenie ugrupowan o charakterze kwasowym podczas modyfikacji wegli stezonym kwasem
siarkowym(VI1) oraz solg 4-sulfobenzenodiazoniowg wykazatam na podstawie oznaczen kwasowosci
catkowitej probek (Atot), ktorych wyniki zestawiono w Tabelach 2 i 3. Jak pokazano, probki modyfikowane
z uzyciem H2SO4 zazwyczaj wykazywaty wyzszg kwasowo$¢ catkowitg niz odpowiadajace im wegle
modyfikowane solg 4-sulfobenzenodiazoniowg (np. 1,19 mmol H*/g dla prébki CX-H2SOs wobec
0,51 mmol H*/g dla CX-BDS, mimo wyzszej zawartosci siarki w CX-BDS). Ustalono, ze wynika
to z tworzenia na powierzchni wegli modyfikowanych stezonym kwasem siarkowym(VI) nie tylko grup
sulfonowych, lecz takze znacznej iloSci grup tlenowych o charakterze kwasowym, co dyskutowano
wczedniej.

Szczegoinie wysokie wartoSci Awt obserwowano dla probek biowegli otrzymanych metodg
czesciowej karbonizacji surowcow cukrowych (cukréw oraz melasy) lub gliceryny w obecnosci stezonego
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kwasu siarkowego(V1) (wegle serii PC, 2,92-3,71 mmol H*/g), a takze dla wegla hydrotermalnego (HTC)
otrzymanego z glukozy i nastepnie modyfikowanego stezonym H.SOs (6,25 mmol H*/g).
Znaczng kwasowos¢ wykazywaty réwniez materialy HTC poddane obrobce termicznej, a nastepnie
sulfonowane stezonym kwasem siarkowym, takie jak HTC_gluc500-H2SO4 i HTC_gluc800-H2SOq
(odpowiednio 2,60 i 2,77 mmol H*/g). Ustalono, ze we wszystkich tych przypadkach kwasowos$¢ probek
wynikata z obecnosci ugrupowan sulfonowych (0,2-1,5 mmol/g), jak réwniez duzej liczby
powierzchniowych tlenowych grup kwasowych (ok. 1,4-5,5 mmol/g, Tabela 2), takich jak ugrupowania
fenolowe czy karboksylowe (XPS w pracach H3, H5). Pozostate wegle modyfikowane H2SOs wykazywaty
nizsze wartosci kwasowo$ci catkowitej, w zakresie od 0,20 do ok. 1,87 mmol H*/g, zazwyczaj
przy mniejszym udziale zaréwno tlenowych grup kwasowych, jak i ugrupowan sulfonowych (Tabela 2).
Najbardziej oporne na modyfikacje stezonym kwasem siarkowym(V1) byty wiékna weglowe CF1 i CF2,
ktére charakteryzowaty sie réwniez niewielkq iloscig wprowadzonej siarki (Rysunek 3a) oraz wysokg
odporno$cig na utlenianie (niska zawarto$¢ tlenu, Rysunek 4a).

Tabela 2. Zawarto$¢ grup sulfonowych (—-SOsH) i tlienowych ugrupowarn kwasowych, a takze kwasowo$¢ catkowita
(Awt) dla probek weglowych modyfikowanych stezonym kwasem siarkowym(VI) wraz z wartoSciami At
odpowiadajacych im wegli wyjsciowych.

Prébka Tlenowe gr. kwasowe? —-SO3HP At Aut® prébek wyjsciowych
[mmol/g] [mmol/g] [mmol H*/g] [mmol H*/g]

PC_glucose* 2,95 0,47 3,42 -
PC_sucrose* 2,70 0,22 2,92 -
PC_starch* 2,87 0,62 3,49 -
PC_molasses* 2,81 1,12 3,98 -
PC_glycerol* 2,15 1,56 3,71 -
HTC_molas-H,SO4 3,87 0,76 4,63 1,45
HTC_gluc-H2SOq 5,53 0,72 6,25 3,27
HTC_gluc500-H2S04 1,70 0,90 2,60 0,02
CF1-H.S04 0,26 0,09 0,35 0,03
CF2-H,S04 0,11 0,09 0,20 0,02
CX-H2S0O4 0,75 0,44 1,19 0,08
ACricro-H2S04 1,02 0,03 1,05 0,76
TRGO-H2S04 0,69 0,40 1,09 0,83
OMC_glyc-H2SOq4 1,17 0,37 1,54 0,97
ACreso-H2S04 1,11 0,76 1,87 0,36
HTC_gluc800-H2S04 1,43 1,34 2,77 0,04
OMC_sucr-H,SO04 0,97 0,44 1,41 0,59

* jednoetapowa metoda preparatyki; 2obliczone z réznicy: Awt— (-SOsH);  obliczone na podstawie EA, po uwzglednieniu ilosci
S w postaci grup sulfonowych (na podstawie XPS); ¢ oznaczone metodg miareczkowania potencjometrycznego

Wegle modyfikowane z uzyciem soli 4-sulfobenzenodiazoniowej wykazywaty do$¢ niskie
kwasowosci catkowite, biorac pod uwage wysoki stopien funkcjonalizacji siarkg (Rysunek 3b) oraz
obliczong teoretyczng zawarto$¢ grup sulfonowych (Tabela 3). Dodatkowo zawarto$¢ grup —SOsH
zazwyczaj byta nizsza niz zmierzona warto$¢ Awt. Stwierdzono, ze bezposrednig przyczyna tego zjawiska
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jest najprawdopodobniej tworzenie jonéw obojniaczych (zwitterionow) [64] lub powstawanie
na powierzchni wegla wielowarstwy z grupami sulfonowymi o ograniczonej dostepnosci [65-67].

Podczas modyfikacji materiatow weglowych zaobserwowano réwniez wyrazne zmiany w obrebie
ich wiasciwosci teksturalnych. Zaréwno sulfonowanie wegli stezonym HoSOs, jak i ich funkcjonalizacja
solg 4-sulfobenzenodiazoniowg (BDS) zazwyczaj prowadzity do pogorszenia parametréw tekstury
prébek, co przejawiato sie spadkiem powierzchni wiasciwej i catkowitej objetosci poréw (Tabela 1).
Efekt ten wynikat z blokowania czesci poréw przez wprowadzone grupy funkcyjne, zwtaszcza te o duzych
rozmiarach, takie jak —PhSO3H [68], i jednoczesnie stanowit wskaznik skuteczno$ci funkcjonalizacji.
Z tego wzgledu, w probkach modyfikowanych BDS, zawierajacych duze grupy —PhSOsH i zazwyczaj
wiekszg ilo$¢ siarki, spadki te byly bardziej wyrazne (np. w serii wegli CX, Tabela 1). W przypadku
materiatow o niskim stopniu funkcjonalizacji (np. ACmicro-H2SO4, Rysunek 2a) obserwowane zmiany
parametrow teksturalnych byty natomiast niewielkie.

Tabela 3. Zawarto$¢ grup sulfonowych (-SOsH) i tlienowych ugrupowarn kwasowych, a takze kwasowo$¢ catkowita
(Awt) dla prébek weglowych modyfikowanych solg 4-sulfobenzenodiazoniowg wraz z wartosciami At
odpowiadajacych im wegli wyjsciowych.

Prébka Tlenowe gr. kwasowe? -SO3HP At Aut® prébek wyjsciowych
[mmol/g] [mmol/g] [mmol H*/g] [mmol H*/g]
HTC_gluc-BDS 3,26 0,06 3,32 3,27
HTC_gluc500-BDS 0,09 0,00 0,09 0,02
CF1-BDS —SO3H>Ayt 0,31 0,08 0,03
CF2-BDS —SO3H>Ayt 0,19 0,06 0,02
CX-BDS —-SO3H>Agi* 0,72 0,51 0,08
ACricr-BDS -SOsH>Aw¢* 2,16 2,00 0,76
TRGO-BDS 0,21 1,29 1,50 0,83
OMC_glyc-BDS —-SO3H>Agi* 2,28 1,34 0,97
ACineso-BDS —SO3H>Ayt 1,01 0,44 0,36
HTC_gluc800-BDS —-SO3H>Agi* 0,06 0,05 0,04
OMC_sucr-BDS —SOsH>Agi* 2,18 0,96 0,59

aobliczone z roznicy: Awt — (-SOsH); © obliczone na podstawie EA, po uwzglednieniu ilosci S w postaci grup sulfonowych
(na podstawie XPS); ¢ oznaczone metodg miareczkowania potencjometrycznego; # wyniki wskazujace na tworzenie jondw
obojnaczych lub wielowarstwy z grupami sulfonowymi o ograniczonej dostepno$ci

Podsumowujac, zastosowanie réznych strategii syntezy pozwolito mi uzyska¢ szerokie
portfolio wyjsciowych materiatdow weglowych, zréznicowanych pod wzgledem parametréow
teksturalnych, fizykochemicznych i morfologicznych. Dalsze badania umozliwity okreslenie
podatnosci roznych wegli na sulfonowanie oraz dobor odpowiedniego czynnika modyfikujacego.
Wykazatam, ze szczegélnie korzystna, pod wzgledem liczby wprowadzonych grup -SOsH,
a takze kosztow i uwarunkowan procesowych, moze by¢ funkcjonalizacja wegli solg
4-sulfobenzenodiazoniowg (BDS). Byta ona wyjatkowo skuteczna w przypadku probek
o rozwinietej strukturze porowatej otrzymanych w warunkach wysokotemperaturowych.
Modyfikacja stezonym kwasem siarkowym(Vl) byta natomiast preferowana w przypadku
materiatow hydrotermalnych, umozliwiajagc wprowadzenie zaréwno grup sulfonowych,
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jak i tlenowych grup kwasowych oraz generujac wysoka kwasowos¢ catkowita prébek. Ponadto
zaproponowatam jednoetapowa, prosta i niskokosztowa procedure otrzymywania silnie
kwasowych biowegli sulfonowanych, oparta na czeSciowej karbonizacji odnawialnych
prekursorow w obecnosci stezonego H.SOs (takich jak wodne roztwory cukréw czy melasa
przemystowa).

4.4.5. Kluczowe osiagniecia w zakresie aktywnosci katalitycznej wegli w wybranych procesach waloryzacji
gliceryny

4.4.5.1. Wptyw parametrow procesu na efektywnoS¢ estryfikacji gliceryny kwasem octowym z udziatem
katalizatorow weglowych

Reakcja estryfikacji gliceryny kwasem octowym prowadzi do powstawania mono-, di- i trioctanow
gliceryny, sposrdd ktérych szczegdlnie pozadane sg pochodne di- oraz — przede wszystkim —
tripodstawione (DA i TA, Rysunek 7). Ustalenie warunkdw procesu sprzyjajacych zwigkszeniu udziatu DA
i TA w produktach reakcji stanowito jeden z kluczowych celéw moich badan, a efekty tych prac
opublikowano migdzy innymi w artykutach H2, H6 oraz HS.
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Rysunek 7. Rodzaje produktéw powstajacych w reakcji estryfikacji gliceryny kwasem octowym
(mono-, di- oraz trioctany gliceryny — odpowiednio MA, DA oraz TA).

Dla wybranych katalizatoréw reakcje estryfikacji gliceryny kwasem octowym prowadzono w réznych
warunkach, zmieniajac temperature (80 i 110 °C), stosunek molowy substratow (1:3, 1:61 1:9)
oraz nawazke katalizatora (0,175-0,700 g). Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazaly, ze parametry
te w istotny sposdb wptywajg na przebieg procesu i dystrybucje produktéw. Na przyktad, dla prébki
OMC_sucr-BDS (praca H2) juz w stosunkowo tagodnych warunkach, tj. 80 °C, stosunek molowy gliceryny
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do kwasu = 1 : 6, osiggano wysoka konwersje gliceryny — ok. 80 % po 1 h. Jednak dopiero podwyzszenie
temperatury do 110 °C znaczaco przyspieszato reakcje, umozliwiajac uzyskanie ok. 95 % konwersji
gliceryny w ciggu 1 h. Wyzsza temperatura intensyfikowata ponadto drugi etap procesu — konwersje
monooctandéw (MA) do di- i trioctanéw gliceryny (DA i TA). W efekcie po 6 h selektywno$¢ do TA
w temperaturze 110 °C przekraczata 22 %, co stanowito ponad dwukrotnie wyzszg warto$¢
niz obserwowana po tym samym czasie w 80 °C.

Podobny efekt obserwowano przy zwigkszaniu nawazki katalizatora. Jak pokazano na Rysunku 8a,
uzycie wiekszej ilosci katalizatora prowadzito do wzrostu poczatkowej konwersji gliceryny (po 1 h),
co wynikato z wiekszej liczby dostepnych miejsc aktywnych reakcji. Dla procesu prowadzonego z 0,7 g
katalizatora OMC_sucr-BDS w temperaturze 110 °C niemal cafa gliceryna ulegata przereagowaniu
juz po 1 h, a dominujgcymi produktami byly wyzej podstawione estry — DA i TA (selektywno$¢
odpowiednio 59 % i 8 %). Dla pordwnania, przy zastosowaniu potowy nawazki katalizatora (0,35 g)
konwersja gliceryny wynosita ok. 85 %, a wsrod produktow reakcji przewazaty monooctany (~60 %).
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Rysunek 8. Wptyw parametrow reakcji estryfikacji gliceryny kwasem octowym na konwersje gliceryny
i selektywnosci do poszczegdinych octandw gliceryny: (a) wptyw iloSci katalizatora (warunki procesu:
kat. OMC_sucr-BDS, 110 °C, stosunek molowy gliceryna : kwas 1: 6), (b) i (c) wplyw stosunku molowego
gliceryna : kwas (warunki procesu: b — kat. CF1-BDS, 80 °C, 0,70 g; ¢ — kat. OMC_sucr-BDS, 110 °C, 0,70 g).
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Wptyw stosunku molowego substratow na przebieg omawianego procesu byt najbardziej widoczny
przy zmianie proporciji gliceryna : kwas octowy z 1:3 do 1: 6, co opisano w pracy H6. Wyzszy udziat
kwasu nie tylko przyspieszat reakcje, lecz takze sprzyjat powstawaniu wyzej podstawionych estrow — DA
i TA. Na przyktad, przy zmianie stosunku reagentdw gliceryna : kwas octowy z 1 : 3do 1 : 6, po 6 h reakcji
konwersja wzrosta z niespetna 69 % do prawie 86 %, a selektywnos$¢ w kierunku DA + TA zwigkszyta sie
z ok. 23 % do ok. 38 % (Rysunek 8b). Dalsze zwiekszenie ilosci kwasu octowego do stosunku 1 : 9 (H2)
nie powodowato juz istotnego wzrostu konwers;ji gliceryny i jedynie nieznacznie zwiekszato udziat
dioctanow po 6 h reakcji (rysunek 8c). Dlatego za najbardziej korzystny uznatam stosunek molowy
gliceryny do kwasu octowego rowny 1 : 6 — zaréwno ze wzgledu na uzyskane wyniki reakcji, jak i wzgledy
ekonomiczne.

Na tej podstawie przyjetam powyzsze warunki (temperature, ilo$¢ katalizatora oraz stosunek molowy
reagentéw) jako referencyjne w badaniach poréwnawczych pozostatych prébek katalizatorow.

W kolejnym etapie prac skoncentrowatam sie na zwigkszeniu wydajno$ci trioctanu gliceryny —
najcenniejszej pochodnej estrowej gliceryny — poprzez usuwanie wody z uktadu reakcyjnego, co zgodnie
z regutg przekory i rownowagowym charakterem kolejnych etapow estryfikacji (MA < DA 2 TA) miato
prowadzi¢ do przesunigcia rownowagi sumarycznej uktadu w strone TA. W tym celu zastosowatam
destylacje azeotropowg wody z toluenem (w wariancie klasycznym lub z recyrkulacjg toluenu w aparacie
Dean-Starka, H8). Reakcje realizowano z wykorzystaniem odpowiednio funkcjonalizowanego
katalizatora weglowego (ACmicro modyfikowanego solg benzenodiazoniowa), ktdrego obecno$¢ byta
kluczowa dla uzyskanych efektow.

Rysunek 9 przedstawia poréwnanie wynikow dla trzech wariantdbw prowadzenia reakcji:
i) klasycznej estryfikacji okresowej, ii) estryfikacji z destylacjg azeotropowg oraz iii) estryfikacji z destylacjg
azeotropowaq i recyrkulacjg toluenu. Poniewaz konwersja gliceryny we wszystkich przypadkach byta
niemal catkowita, zaprezentowano jedynie selektywnosci do poszczegélnych produktow, traktujac je
w tych warunkach jako réwnowazne z ich wydajnosciami.
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Rysunek 9. Poréwnanie wynikéw selektywnosci do mono-, di- i trioctanéw gliceryny (MA, DA i TA)
powstajacych w reakcji estryfikacji gliceryny kwasem octowym w roznych wariantach prowadzenia procesu
(T =110 °C, stosunek molowy gliceryny do kwasu 1 : 6, nawazka kat. 0,7 g).
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Jak pokazano na Rysunku 9a, po 1 h reakcji prowadzonej w wariantach i) oraz ii) profile dystrybucji
octanow byly podobne: w obu przypadkach w mieszaninie dominowaty dioctany gliceryny
(selektywno$¢ > 50 %), a udziat TA wynosit 13-20 %. Rdznice miedzy tymi wariantami ujawniaty sie wraz
z postepem reakcji (Rysunek 9b). Zastosowanie destylacji azeotropowej (stupki niebieskie) prowadzito
do wzrostu selektywnosci do TA kosztem MA i DA, podczas gdy w reakcji bez usuwania wody
(stupki czerwone) zmiany w czasie byty niewielkie i przez caly przebieg procesu dominujgcym produktem
byt dioctan gliceryny. Po 24 h reakcji z oddestylowaniem azeotropu woda/toluen mieszanina produktow
sktadata sie gtéwnie z DA i TA (selektywno$ci odpowiednio ~44 i 49 %). Zastosowanie destylacji
z recyrkulacjg toluenu (stupki zielone) pozwolito jednak osiggna¢ poréwnywalne rezultaty juz po 1 h
procesu — taczna selektywno$¢ do DA i TA przekraczata 92 %, z czego ~45 % stanowit trioctan gliceryny.
Przedtuzenie czasu reakcji do 24 h spowodowato, ze selektywnos¢ do MA byta juz pomijalna
(zaledwie 0,26 %), natomiast udziat TA wzrést do 85 % (Rysunek 9b).

Podsumowujac, kluczowym wynikiem prac H2 i H6 byto okreslenie przeze mnie optymalnych
warunkéw estryfikacji gliceryny z udzialem opracowanych katalizatorow weglowych,
zapewniajacych wysoka konwersje substratu oraz duza wydajnos¢ DA i TA. W kolejnych
badaniach (praca H8) zastosowalam wysoce funkcjonalizowany katalizator weglowy
(ACmicro modyfikowany sola 4-sulfobenzenodiazoniowa) i warunki sprzyjajace przesunieciu
réwnowagi reakcji, co pozwolito uzyskaé niemal catkowita konwersje gliceryny i bardzo wysoka
selektywnos¢ do di- i trioctanéw (~92% po 1 h reakciji), z dominacja produktu TA.

4.4.5.2. Wptyw rodzaju grup funkcyjnych na powierzchni wegli na efektywnos$¢ procesu estryfikacji gliceryny
kwasem octowym

W artykutach H3 oraz H7 skoncentrowatam sie na analizie wptyw rodzaju powierzchniowych
ugrupowan funkcyjnych wprowadzonych do struktury wegla na konwersje gliceryny oraz efektywno$¢
tworzenia poszczegolnych octanéw. W ramach przyjetej przeze mnie koncepcji badan otrzymatam
materialy, takie jak termicznie redukowany tlenek grafenu (TRGO) oraz wegle hydrotermaine
(HTC_glucose, HTC_gluc500), na ktérych powierzchni zakotwiczytam rézne typy ugrupowan
funkcyjnych:

= sulfonowe (-SOsH), wprowadzone przez modyfikacje wegli stezonym kwasem
siarkowym(V1) (prébki TRGO-H2SO4 oraz HTC_gluc-H2SOs4) lub za pomocg soli
4-benzenobenzenodiazoniowej  (wegle  TRGO-BDS, HTC_gluc-BDS  oraz
HTC_gluc500-BDS); artykuty H3 i HT,;

= fosforanowe, wprowadzone w procesie aktywacji chemicznej TRGO z wykorzystaniem
roztworu kwasu fosforowego(V) jako czynnika impregnujacego (prébka TRGO-H3POg;
praca H3);

= tlenowe, wynikajace z natury prekursora i utworzone w warunkach preparatyki i/lub
powstate wskutek dziatania utleniajacego stezonego kwasu siarkowego(VI) (prébki
HTC_glucose, HTC_gluc500 i ich odpowiedniki modyfikowane H2SOs; praca H7).

Probki TRGO modyfikowane H2SO4, BDS-em oraz H3PO, testowano w reakcji estryfikaciji gliceryny
kwasem octowym, prowadzonej w temperaturze 110 °C oraz przy molowym stosunku substratow
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gliceryna : kwas octowy 1:6 (praca H3). Wszystkie badane materiaty charakteryzowaty sie
porownywalng kwasowos$cig catkowita (w zakresie 1,09-1,50 mmol H*/g, Tabele 2 i 3), jednak ich
aktywnos¢ katalityczna byta zréznicowana.

Najlepsze wyniki uzyskano dla probki TRGO-BDS, skutecznie funkcjonalizowanej grupami —SOzH.
Juz po pierwszej godzinie reakcji konwersja gliceryny osiagneta ~95 %, czyli o ok. 30-40 % wiecej niz
w przypadku pozostatych katalizatordw (Rysunek 10a). Prébka ta wyrozniata sie takze profilem
wydajno$ci produktow — po pierwszej godzinie reakcji wydajnos¢ monooctanéw wynosita ok. 30 %,
natomiast preferowane, wyzej podstawione estry powstawaty z sumaryczng wydajnoscig ok. 60 %
(DA ~50%, TA ~10 %). Wysoka aktywno$¢ katalizatora TRGO-BDS powigzano z wysokg zawarto$cig
siarki w postaci powierzchniowych ugrupowan sulfonowych (Rysunek 10b), ktorych obecnosé
potwierdzono analiza XPS. Probki TRGO-HsPOs oraz TRGO-H:SO4 rowniez katalizowaty reakcie,
prowadzac do powstawania di- i trioctanéw gliceryny (Rysunek 10a), jednak z nizszymi wydajno$ciami.
W szczegdblnosci probka TRGO-H3POs okazata sie najmniej aktywna w badanej reakcji, mimo
stosunkowo wysokiej zawarto$ci fosforu (ok. 3 % at.), w postaci grup fosforanowych (Rysunek 10b),
oraz znacznej kwasowosci catkowitej — 1,38 mmol H*/g. Stwierdzono, Ze nizszg aktywnos¢ katalityczng
probki TRGO-H3PO4 nalezy wigza¢ z wyraznie stabszym charakterem kwasowym grup fosforanowych
w poréwnaniu z grupami sulfonowymi (pKia odpowiednio 2 oraz 0,7) [34]. Na podstawie uzyskanych
wynikéw jednoznacznie zatem wykazatam, ze o efektywno$ci katalizatorow weglowych w reakc;i
estryfikacji gliceryny decydujq przede wszystkim rodzaj i liczba obecnych grup kwasowych,
a nie wytgcznie warto$¢ kwasowosci catkowitej.
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Rysunek 10. (a) wiasciwosci katalityczne modyfikowanych probek TRGO, wyrazone jako suma wydajno$ci
di- i trioctanu gliceryny (DA i TA); (b) iloSciowe wyniki dekonwolucji wysokorozdzielczych widm XPS regionow
P 2p i S 2p dla termicznie redukowanego tlenku grafenu (TRGO) modyfikowanego réznymi czynnikami.

Powyzsze wnioski potwierdzitam i rozwingtam w badaniach nad modyfikowanymi weglami
hydrotermalnymi HTC (praca H7). Uzyskane probki wykazywaty wyraznie zréznicowang aktywno$¢
katalityczng (Rysunek 11), zalezng od stopnia funkcjonalizacji siarkg i obecnosci grup -SOszH
(Tabele 2 i 3). Wegle modyfikowane solg benzenodiazoniowg (HTC_gluc-BDS i HTC_gluc500-BDS)
okazaly sie praktycznie nieaktywne, a uzyskane wyniki byty porownywalne z rezultatami otrzymanymi
w procesie prowadzonym bez udziatu katalizatora. Niska aktywnos$¢ tych probek wynikata z braku
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lub bardzo niskiej zawartosci grup sulfonowych (Tabela 3). Co istotne, pomimo znaczacych roznic
w charakterze chemicznym (zawartos¢ tlenu odpowiednio ~26 oraz 10 % wag.; kwasowos$¢ catkowita
odpowiednio 3,32 oraz 0,09 mmol H*/g; Rysunek 4b, Tabela 3), obie probki dawaty zblizone rezultaty
katalityczne. Wyniki te jednoznacznie wskazuja, ze stabo i umiarkowanie kwasowe tlenowe grupy
funkcyjne, nawet wystepujace w duzych ilosciach (jak w przypadku HTC_gluc-BDS), nie stanowig
aktywnych centrow katalitycznych reakgji estryfikacji gliceryny.

Z drugiej strony, wegle hydrotermalne HTC modyfikowane stezonym kwasem siarkowym(VI)
wykazywaty wysoka aktywnos¢ katalityczng w procesie estryfikacji gliceryny kwasem octowym
(Rysunek 11), co potwierdza kluczowa role wprowadzonych grup —SO3H jako centréw aktywnych reakcii.
Interesujace jest jednak poréwnanie dwaéch préobek: HTC_gluc-H2SOs oraz HTC_gluc500-H2SOs.
Pierwsza z nich pozwalata osigga¢ wyzszg konwersje gliceryny w krotszych czasach reakcji, mimo ze
zawierata nieco mniej grup sulfonowych (0,72 wobec 0,90 mmol/g; Tabela 2). Roznice te wyjasnia analiza
kwasowosci catkowitej probek (Tabela 2), a mianowicie HTC_gluc-H2SO4 charakteryzowata sie istotnie
wyzszg wartoscig Awt W poréwnaniu z HTC_gluc500-HSOs (6,25 wobec 2,60 mmol H*/g).
Analiza wysokorozdzielczych widm regionu C 1s (praca H7) wskazata, ze silny efekt katalityczny probki
HTC_gluc-H.SO4 zwigzany byt nie tylko z obecnoscig grup sulfonowych, lecz takze z wysokq zawarto$cig
powierzchniowych ugrupowan tlenowych o charakterze kwasowym (hydroksylowych/fenolowych
i karboksylowych). Otrzymane rezultaty pozwolity mi zatem wyciggna¢ wniosek, ze cho¢ same tlenowe
grupy kwasowe nie sgq w stanie katalizowac estryfikacji gliceryny do octandéw (np. HTC_gluc-BDS),
ich wspdtobecnos¢ z ugrupowaniami —SO3H sprzyja efektywnemu przebiegowi reakcji, prawdopodobnie
poprzez utatwienie adsorpcji substratow oraz zwigkszenie dostepnosci centréw sulfonowych.
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Rysunek 11. Zalezno$¢ konwersji gliceryny od czasu reakcji dla estryfikacji gliceryny kwasem octowym
prowadzonej z udziatem wegli hydrotermalnych HTC_glucose i HTC_gluc500 modyfikowanych stezonym
kwasem siarkowym(VI) lub solg 4-sulfobenzenodiazoniowg (BDS).
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Poniewaz grupy sulfonowe na powierzchni wegla zostaty jednoznacznie zidentyfikowane jako centra
aktywne reakcji, determinujace szybkoS¢ konwersji gliceryny oraz powstawania produktow estrowych,
kolejne badania skoncentrowatam na ustaleniu zaleznosci miedzy ich iloscig a wydajno$cig di- i trioctanu
gliceryny. Przykfadowo, w pracy H10, dotyczacej wegli hydrotermalnych z melasy, wykazano wyrazng
korelacje miedzy zawartoscig grup —SOsH a wydajno$cig trioctanu gliceryny (Rysunek 12); stwierdzono,
ze im wigksza liczba grup sulfonowych na powierzchni weglowej, tym wyzsza wydajnos¢ powstajacego
TA. Potwierdzitam tym samym kluczowg role grup sulfonowych w przeksztatcaniu gliceryny
oraz jednopodstawionych octanéw w wartosciowe, wyzej podstawione produkty, mniej uprzywilejowane
termodynamicznie ze wzgledu na zawady steryczne. Podobne zaleznosci wydajnosci DA i/lub TA
od zawartoSci grup -SOsH obserwowano takze w badaniach innych materiatow weglowych,
tji. modyfikowanych nanowtdkien weglowych otrzymanych z etylenu (H6), wegli otrzymanych metodq
czesciowej karbonizaciji cukrow lub gliceryny (H4) oraz modyfikowanych wegli aktywnych (H8). Zbiezno$¢
tych obserwacji z wynikami uzyskanymi w pozostatych pracach cyklu wskazuje, ze zaleznos¢ ta
ma charakter ogoiny i nie jest ograniczona do pojedynczego uktadu katalitycznego.
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Rysunek 12. Zaleznos¢ wydajnoSci trioctanu gliceryny (TA) od zawarto$ci grup —SOsH dla wegli hydrotermalnych
otrzymanych z melasy i modyfikowanych stezonym kwasem siarkowym(VI) (seria HTC_molas) oraz probki
preparowanej z melasy metodg cze$ciowej karbonizacji z uzyciem kwasu siarkowego(VI) (PC_molasses).

Reasumujac, zasadniczym osiagnieciem prac H3 i H7 bylo okreslenie znaczenia
powierzchniowych grup sulfonowych na weglach dla przebiegu estryfikacji gliceryny kwasem
octowym oraz okreslenie synergicznej roli ugrupowan tlenowych. Ponadto wykazatam, ze grupy
fosforanowe réwniez moga katalizowaé estryfikacje, cho¢ w znacznie mniejszym stopniu
niz ugrupowania -SOsH. Istotnym wynikiem badan bylo takze ustalenie wyraznej zaleznosci
miedzy zawartoscia grup sulfonowych a wydajnoscia trioctanu gliceryny, co potwierdza
decydujaca role tych struktur w formowaniu wyzej podstawionych produktow.

4.4.5.3. Stabilno$¢ katalizatoréow weglowych w kolejnych cyklach estryfikacji gliceryny kwasem octowym

Testy ponownego uzycia katalizatora sg kluczowe dla oceny jego praktycznej warto$ci, poniewaz
pozwalajg okresli¢ jego odporno$¢ na dezaktywacje i zdolnos¢ do utrzymania aktywno$ci w kolejnych
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cyklach reakcji. Jest to szczegolnie istotne z punktu widzenia potencjalnego wdrozenia i zastosowan
przemystowych.

Badania ponownego uzycia przeprowadzitam dla wyselekcjonowanych przedstawicieli niemal
wszystkich grup prébek otrzymanych w ramach niniejszego cyklu. Ogolnie, materiaty modyfikowane solg
4-sulfobenzenodiazoniowg (BDS) wykazywaly wiekszg stabilno$¢ katalityczng niz  wegle
funkcjonalizowane stezonym kwasem siarkowym(VI1) (H1). Moze to wynika¢ z tworzenia trwatych wigzan
C-C pomiedzy powierzchnig wegla a fragmentami arylosulfonowymi —Ph-SOsH, w przeciwienstwie
do czeSciowo jonowo lub stabo kowalencyjnie zwigzanych form siarki powstajacych podczas
sulfonowania H2SOs.

Na Rysunku 13 przedstawiono rezultaty uzyskane w kolejnych cyklach reakcyjnych dla wybranego
katalizatora modyfikowanego solg 4-sulfobenzenodiazoniowg (TRGO-BDS; H7).

I %, I v, I Yo, B Y7 | TRGO-BDS

100

Konwersja gliceryny, wydajnos$¢ octanéw, %

1 2 3 4

Cykl reakcyjny

Rysunek 13. Konwersja gliceryny i wydajnosci octandw gliceryny w kolejnych cyklach reakcyjnych (po 1 h)
dla estryfikacji gliceryny kwasem octowym katalizowanej przez TRGO-BDS.

Jak pokazano, katalizator zachowywat wysokg aktywno$¢ katalityczng w kolejnych cyklach,
pozwalajac osiggna¢ konwersje gliceryny na poziomie ~95 % juz po 1 h reakcji. Wydajno$ci pozadanych
produktow, tj. DA i TA, pozostawaty stabilne (ok. 60-63 %) i zblizone do warto$ci z pierwszego cyklu,
co wskazuje na tylko niewielkie wymywanie centrow aktywnych. Podobng stabilno$¢ aktywnosci
wykazywaly takze inne probki modyfikowane solg 4-sulfobenzenodiazoniowa. Przyktadowo,
mikroporowaty wegiel aktywny ACmicro-BDS (praca H9) utrzymywat wysokg aktywno$¢ katalityczng
w kolejnych jednogodzinnych cyklach bez wyraznej dezaktywacji. Analiza elementarna oraz pomiary
kwasowosci catkowitej wykonane dla tej probki potwierdzity jedynie niewielkie wymywanie grup —SO3zH
(ich zawarto$¢ spadta z 2,3 do 1,9 mmol/g po czterech cyklach, tj. 0 17,4 %).

Wysokg stabilno$¢ katalityczng wykazywaty réwniez wegle otrzymane metodg czesciowe;
karbonizacji surowcéw z uzyciem stezonego kwasu siarkowego(VI) (prace H5 i H10). Przyktadowo,
katalizator otrzymany z melasy (PC_molasses) zachowywat aktywno$¢ do trzeciego cyklu bez istotnych
zmian w konwersji gliceryny i w wydajnosciach poszczegdinych produktow (Rysunek 14). We wszystkich
tych przypadkach konwersja gliceryny przekraczata 95 %, a gtéwnymi produktami reakcji byty dioctany
(ok. 50 %) oraz trioctan gliceryny (16-19 %). Dopiero w czwartym cyklu odnotowano zmniejszenie
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wydajnosci TA, ktdra jednak ciggle pozostawata znaczaco wyzsza niz w reakcji kontrolnej. Obserwowane
zmniejszenie aktywnosci katalitycznej powigzano z jedynie czeSciowym wymywaniem grup sulfonowych,
co potwierdzit spadek zawarto$ci siarki z 3,6 % (dla wegla przed reakcjq) do 2,6 % po czterech cyklach,
tj. o ok. 28 %.

B Xy [ Yy I Yo |_,YTA‘ PC_molasses
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bez kat. Cykl reakcyjny
Rysunek 14. Konwersja gliceryny i wydajnosci octandw gliceryny w kolejnych cyklach reakcyjnych (po 2 h)
dla estryfikacji gliceryny kwasem octowym katalizowanej PC_molasses. Dla poréwnania zaprezentowano takze
wyniki otrzymane w procesie bez udziatu katalizatora po tym samym czasie.

Podsumowujac, na podstawie przeprowadzonych badan wykazatam, ze najlepsze
opracowane przeze mnie katalizatory weglowe charakteryzowaty si¢ wysoka aktywnoscia i dobra
stabilnoscia w kolejnych cyklach estryfikacji gliceryny kwasem octowym, co potwierdza
ich wysoki potencjat do zastosowan praktycznych. Szczegdlnie korzystne wiasciwosci
wykazywaly materialy modyfikowane sola 4-sulfobenzenodiazoniowg (BDS) oraz katalizatory
otrzymane metoda czesciowej karbonizacji (PC), ktére zachowywaly wysoka aktywnosé
i selektywnos¢ nawet po kilku cyklach reakcji. Natomiast wegle poddane klasycznemu
sulfonowaniu stezonym H;SO4 byly bardziej podatne na wymywanie grup -SO3H i szybsza
dezaktywacje.

4.4.5.4. Poréwnanie aktywnosci katalitycznej probek weglowych z wynikami literaturowymi dla reakcji estryfikacji
gliceryny kwasem octowym

Tabela 4 przedstawia porownanie wynikdw reakcji estryfikacji gliceryny kwasem octowym
uzyskanych dla najbardziej efektywnych katalizatoréw opracowanych w ramach niniejszego cyklu badan
z rezultatami opisanymi w literaturze.

Analiza zestawionych danych wskazuje, ze katalizatory TRGO-BDS, ACmico-BDS(us) oraz
PC_molasses charakteryzujq sie szczegdlnie korzystnymi wiasciwosciami katalitycznymi w badanym
procesie. Wszystkie badane uktady zapewniaty niemal catkowitg konwersje gliceryny, a jednocze$nie
umozliwiaty uzyskanie znaczacych ilosci pozadanych produktow - dioctanow (DA) oraz trioctanu
gliceryny (TA). Przykfadowo, katalizator TRGO-BDS pozwalat osiggnaé ~96 % konwersje gliceryny
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i selektywno$ci do DA i TA wynoszace odpowiednio 59,5 % oraz 20 %, przewyzszajac tym samym
efektywno$¢ wielu znanych katalizatoréw, m.in. sulfonowanego wegla C_WC-653 (selektywno$¢ do TA
< 13 %). Jeszcze lepsze rezultaty uzyskano dla katalizatora ACmicro-BDS(us), ktéry zapewniat niemal
catkowitg konwersje gliceryny (~100 %) oraz bardzo wysokie selektywnosci do DA i TA (50 % i 42 %)
w krétkim czasie reakcji (1 h).

Tabela 4. Zestawienie aktywnos$ci katalitycznej najlepszych prébek weglowych z cyklu H1-H10, testowanych
w estryfikaciji gliceryny kwasem octowym, z danymi literaturowymi dla wybranych katalizatorow.

Rodzaj katalizatora KolnwerSJa Selektywnosc Warunki reakcji Odnosnik
gliceryny do DAiITA
C_WC-653 Xoye=984%  Sta=12,7%, Glyc: AA=1:5,kat. =5 % wag., [25]
(wegiel z bazi wierzbowych Spa = 54,5 %, T=120°C,t=2h
sulfonowany w temp.
653 K (380 °C))
OMSC | Xayo ~ 97 % Sra= 66,5 %, Glyc: AA=1:104, [69]
(sulfonowany wegiel Sor=2789% kat. =11 % wag.,
. DA 8 70
mezoporowaty z tupin T=126°C,t=3h
orzecha palmowego)
PC-Glyc Xaiye = 100 % Sta=11%, Glyc:AA=1:4 kat. =5 % wag., [70]
(wegiel z gliceryny Spa=67 % T=115°C,t=1h
otrzymany metodg PC
z uzyciem kwasu
siarkowego(V1))
PC-Glyc Xaye=100%  Sta=100%  Glyc:AA=1:4 kat. =5 % wag., [70]
(wegiel z gliceryny T=115°C,
otrzymany metodg PC t=1h(letap)
Z uzyciem kwasu + AAnh (Glyc : AAnh=1:1),
siarkowego(V1)) t=0,5h (Il etap)
APC-F Xoye=99%  Sta=16,5%, Glyc(z procesu otrzymywania [71]
(sulfonowany wegiel Sorn=54% biodiesla) : AA=1:6,
aktywny z gliceryny; kat. =25 % wag.,
aktywacja z KOH) T =120 °C, reaktor ciénieniowy,
t=4h
TAC-673 Xaye = 99 % Sta =50 % Gly:AA=1:9, kat. =5 % wag., [72]
(sulfonowany wegiel T=180°C,t=4h
z sacharozy; metoda
odwzorowania,
karbonizacja w 673 K
(400 °C))
Sulf-SBA-15 Xoye=100%, Sta=~10%, Glyc: AA=1:6,kat. =4 % wag., [24]
(sulfonowana Soa=53% T=120°C,t=6h
mezoporowata
krzemionka)
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Konwersja

Selektywno$é

Rodzaj katalizatora . . Warunki reakc;i Odnosnik
gliceryny doDAITA
CsPWA Xelye = ~98 % S1a=16 %, Glyc:AA=1:8, kat. =7 % wag., [73]
(fosforowolframian cezu) Soa=59 % T=85°C,t=2h
STA-ZrO,-MCM-41 Xalye = ~86 % Sta=4%, Glyc:AA=1:6, [23]
(kwas krzemowolframowy Spa=38% kat. = 0,9 % wag. (w stosunku do
i tlenek cyrkonu(IV) na masy catej mieszaniny),
mezoporowate; T=105°C, t =245 min.
krzemionce)
2M SO 1y-Al03 Xelye = ~97 % Sta=23 %, Glyc: AA=1:9 (catkowita [16]
(sulfonowany tlenek glinu) Spa =50 % objetos¢ = 30 cm3), kat. = 0,25 g,
T=110°C,t=5h
Amberlyst-15 Xoye=100%,  Sta=~73 %, Gly:AA=1:9, [74]
Spa=~27% kat. = 1.76 % wag., T = 115 °C,
t=3h
TRGO-BDS Xalye = 96 %, Sta=20%, Glyc:AA=1:86,kat. =5 % wag., H7
Soa=59,5% T=110°C,t=2h
ACricro-BDS(us) Xelye~100 % Sta=42 %, Glyc: AA=1:6, kat. = 9 % wag., H9
Spa =50 %, T =110 °C, toluen + aparat Dean
Starka,t=1h
PC_molasses Xalye = ~97 % Sta=21%, Glyc: AA=1:6, kat. =9 % wag., H10
Spa=55% T=110°C,t=2h

AA - kwas octowy; AAnh — bezwodnik octowy; Glyc — gliceryna; Xaiyc — konwersja gliceryny; Spa — selektywnosé¢ do dioctandw
gliceryny; Sta — selektywno$¢ do trioctanu gliceryny

Na uwage zastugiwat rowniez katalizator PC_molasses, ktory taczyt wysokg aktywnos¢ katalityczng

z aspektem zrownowazonego rozwoju, gdyz zostat otrzymany z melasy - taniego, odpadowego surowca
pochodzenia przemystowego. Uzyskane dla tej probki wyniki (97 % konwersja gliceryny, selektywno$¢
55 % do DA i 21 % do TA) wskazywaty, ze mozliwe jest zarowno efektywne wykorzystanie surowcow
odnawialnych w syntezie katalizatoréw, jak i prowadzenie procesu estryfikacji w tagodniejszych
warunkach niz w przypadku wielu uktadéw opisanych w literaturze. Dla poréwnania, katalizator TAC-673
wymagat 180 °C i duzego nadmiaru kwasu octowego, aby osiggna¢ 50 % selektywno$¢ do TA,
a sulfonowany wegiel z gliceryny (PC-Glyc) dawat 100 % selektywnos¢ do TA, lecz tylko w obecnoSci
bezwodnika octowego — reagenta objetego ograniczeniami prawnymi (jako prekursor substancii
psychoaktywnych). Na tym tle opracowane przez mnie katalizatory TRGO-BDS, ACnmicro-BDS(us)
oraz PC_molasses nalezy uzna¢ za szczegolnie perspektywiczne, gdyz taczg wysokg aktywno$é
z mozliwo$cig prowadzenia reakcji w warunkach prostszych, bezpieczniejszych i mniej wymagajacych
energetycznie.
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Reasumujac, najlepsze katalizatory opracowane przeze mnie w ramach prac wiaczonych
do cyklu habilitacyjnego H1-H10 stanowia obiecujace materiaty dla procesu acetylaciji gliceryny.
Charakteryzuja sie one:

i) wysoka aktywnoscig katalityczna, przejawiajaca sie niemal catkowita konwersja
gliceryny;

ii)  wysokimi selektywnosciami w kierunku di- i trioctanow;

iii) mozliwoscig otrzymywania z odnawialnych i tanich surowcow.

Poréwnanie z literatura potwierdza ich konkurencyjnos¢ wobec wielu opisanych uktadéw,
a uzyskane wyniki wskazujg na duzy potencjat wdrozeniowy w praktyce przemystowej.

4.4.5.5. Poréwnanie estryfikacji i transestryfikacji gliceryny do octanéw gliceryny na katalizatorach weglowych

Jedng z alternatywnych metod otrzymywania octanéw gliceryny, obok klasycznej estryfikacji
gliceryny kwasem octowym, jest transestryfikacja gliceryny octanem metylu lub etylu [8,19]. Zastosowanie
octanu etylu stanowi atrakcyjng opcje, poniewaz jest on tagodnym, nietoksycznym i biodegradowalnym
czynnikiem acetylujgcym, mozliwym do otrzymywania z odnawialnych surowcow [75].

W pracy H5 zaprezentowatam wyniki badan nad aktywnoscig wybranych sulfonowanych wegli
w reakcji transestryfikacji gliceryny octanem etylu. W najprostszym ujeciu proces prowadzono
w temperaturze 77 °C pod ciSnieniem atmosferycznym.

Dla najbardziej aktywnych katalizatoréw (PC_glycerol oraz OMC_glyc-BDS) konwersja gliceryny
po 2 h wynosita jedynie ok. 31 i 35 %. Uzyskanie wiekszych przemian gliceryny wymagato wydtuzenia
czasu reakcji przynajmniej do 6 h (konwersja gliceryny 65-70 %) lub nawet 24 h (konwersja gliceryny
81-90 %). W produktach reakcji dominowaty mono- i dioctany gliceryny, przy czym ich wzajemne
proporcje zmieniaty sie istotnie w czasie. Poczatkowo gliceryna byta niemal wytgcznie przeksztatcana do
monooctandw (selektywno$¢ do MA 85-92% po 2 h), a udziat DA nie przekraczat 8-15%
(dla najlepszych probek). Trioctan powstawat jedynie w ilo$ciach sladowych. Wraz ze wzrostem konwers;ji
gliceryny obserwowano dalszg acetylacie monooctandéw gliceryny do dioctanéw, np. dla probki
OMC_glyc-BDS selektywnos¢ do DA po 24 h siegata ok. 60 %.

Ustalitam, ze aktywno$¢ katalityczna badanych wegli w procesie transestryfikacji gliceryny byta $cisle
zwigzana z chemig ich powierzchni. Zardwno poczatkowa szybkos¢ przemiany gliceryny, jak i wydajno$¢
dioctandw wykazywaly wyrazng, dodatnig korelacje z zawarto$cig ugrupowan sulfonowych
na powierzchni katalizatoréw, co zaprezentowano na Rysunku 15.

Dla wybranej prébki weglowej, otrzymanej metodg czesciowej karbonizacji gliceryny (PC_glycerol),
badania rozszerzytam o testy prowadzone w warunkach samogenerujgcego si¢ ciSnienia w temperaturze
77 1 110 °C. Uzyskane profile konwersji gliceryny i selektywno$ci do poszczegdlnych produktow byty
podobne dla obu temperatur, jednak w wyzszej temperaturze reakcja przebiegata szybciej — po 6 h
konwersja gliceryny siegata ok. 90 % (wobec ~80 % w 77 °C), a wydajnosci di- i trioctandw byty wyraznie
wieksze (ok. 65 % wobec 52 %).
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Rysunek 15. Poczatkowa szybkos¢ konwersji gliceryny (a) oraz wydajno$¢ dioctandw gliceryny (b)
w zalezno$ci od zawartodci grup sulfonowych —SOsH na powierzchni wegli dla procesu transestryfikacji gliceryny

octanem etylu (temp. 77 °C).

Systematyczne badania réznych drog powstawania estrow gliceryny pozwolity mi na bezpo$rednie
poréwnanie efektywnosci realizowanych procesow. Rysunek 16 przedstawia poréwnanie wynikow
konwersji gliceryny i wydajnosci poszczegdinych octandéw uzyskanych w reakcji transestryfikacji
(w r6znych wariantach) oraz estryfikacji gliceryny w obecnosci katalizatora PC_glycerol.

PC_glycerol
100 r-------

Xy B Y, B Yo L] Y74

Konwersja gliceryny lub wydajnos¢ octanéw, %

S e e e e e e e e - - -

77°C 77°C 110°C 1 110 °C
Cisnienie atm. Reaktor cisnieniowy :
Transestryfikacja I Estryfikacja

Rysunek 16. Poréwnanie wynikdw aktywno$ci katalizatora PC_glycerol w procesie transestryfikacji gliceryny
octanem etylu (prowadzonym w roznych warunkach) oraz w reakcji estryfikacji gliceryny kwasem octowym

(Xaie — konwersja gliceryny, Yua — wydajno$¢ monooctanow, Ypa — wydajno$¢ dioctanow,

Y74 — wydajno$¢ trioctanu).

Cho¢ rezultaty transestryfikacji prowadzonej w reaktorze ci$nieniowym w temperaturze 110 °C byty
zblizone do wynikéw estryfikacji, metoda ta miata pewne ograniczenia. Prowadzita do powstawania
niewielkich ilosci produktow ubocznych i wymagata zastosowania duzego stosunku molowego octanu
etylu do gliceryny (34 : 1) oraz relatywnie dtugiego czasu reakcji — co najmniej 6 h — aby uzyska¢ wysokq
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konwersje gliceryny i pozadang selektywnos¢ do DA i TA. Jednocze$nie jednak wykazano,
ze transestryfikacja moze stanowiC realng alternatywe dla klasycznej estryfikacji, umozliwiajac
prowadzenie procesu z wykorzystaniem taniego, tatwo dostepnego czynnika acetylujacego.

Podsumowujac, istotnym wynikiem badan byto opracowanie podej$cia umozliwiajacego
efektywne otrzymywanie octandw gliceryny w procesie transestryfikacji, stanowiagcym bardziej
przyjazna Srodowisku alternatywe wobec klasycznej estryfikacji kwasem octowym.
Zaproponowang strategie oparto na modyfikacji warunkow reakcji oraz zastosowaniu tanich,
heterogenicznych katalizatorow kwasowych na bazie wegla. Ponadto wykazano wyrazna
zalezno$¢ pomiedzy aktywnoscig funkcjonalizowanych wegli w procesie transestryfikacji
gliceryny octanem etylu a zawartos$cia grup sulfonowych (-SO3H) na ich powierzchni.

4.4.5.6. Eteryfikacja gliceryny tert-butanolem z udziatem katalizatorow weglowych

W pracy H9 wybrane materiatly weglowe, ktdre wczesniej wykazaty wysokg skuteczno$¢
w estryfikacji gliceryny, poddatam testom katalitycznym w procesie eteryfikacji gliceryny tert-butanolem
(TBA), prowadzacym do powstawania eterdw tert-butylowych. Celem badan bylo okre$lenie,
czy katalizatory te mogg znalez¢ zastosowanie takze w tym procesie oraz w jakim stopniu ich aktywnos¢
i selektywno$¢ zalezg od chemii powierzchniowej, a w szczegdinosci od rodzaju obecnych grup
funkcyjnych. Do eksperymentéw wykorzystano prébki materiatéw HTC_gluc, HTC_gluc500, CX, ACnmicro
oraz ACmeso po sulfonowaniu stezonym kwasem siarkowym(VI) lub solg 4-sulfobenzenodiazoniowq
(BDS), wczesniej scharakteryzowane i przetestowane w procesach estryfikacji. Testy katalityczne
prowadzono w reaktorze cisnieniowym w temperaturze 110 °C.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazatam, Zze aktywno$C katalizatorow weglowych
w procesie eteryfikacji gliceryny tert-butanolem zalezy przede wszystkim od liczby powierzchniowych grup
sulfonowych. Podstawg sformutowania tego wniosku byta m.in. wyrazna korelacja pomiedzy szybko$cig
przemiany gliceryny a zawartoscig ugrupowan -SOsH, wskazujaca na dominujgcg role chemii
powierzchniowej wegli w tej reakcji. Szczegdlnie wysokg aktywnos¢ w eteryfikacji gliceryny TBA
wykazywaty prébki modyfikowane stezonym kwasem siarkowym(VI), takie jak HTC_gluc-H2SOs4,
CX-H2S04 oraz ACmeso-H2S04, ktdre umozliwiaty osiggniecie konwersji gliceryny na poziomie 51-53 %
po 6 h reakcii.

Wykazatam ponadto, ze kwasowe tlenowe grupy funkcyjne na weglach (takie jak -COOH czy —OH),
cho¢ samodzielnie praktycznie nieaktywne w procesie eteryfikacji gliceryny TBA, mogg dziataé
synergicznie z grupami —SO3H. Efekt ten powigzano ze zwigkszong hydrofilowoscig powierzchni wegli
zawierajacych ugrupowania tlenowe, co sprzyja adsorpcji gliceryny na powierzchni weglowej i utatwia jej
dalszg reakcje z karbokationem trzeciorzedowym, powstajacym w wyniku protonacji TBA na centrach
-SO3H [76]. Stwierdzono réwniez, ze aktywno$C katalizatorow w eteryfikacji gliceryny nie zalezy
bezposrednio od parametréow teksturalnych wegli — ani powierzchnia wtasciwa, ani charakter poréw
materiatdw nie byty czynnikami krytycznymi dla ich wysokiej aktywnosci w tym procesie.

Ustalono, ze eteryfikacja gliceryny tert-butanolem na katalizatorach weglowych prowadzi
do powstawania mono-, di- oraz tri-tert-butylowych eteréw gliceryny (odpowiednio MTBGE, DTBGE
oraz TTBGE), przy czym dominujacym produktem jest MTBGE, a TTBGE tworzy si¢ w iloSciach
$ladowych. Cho¢ wszystkie wymienione etery znajdujg zastosowania przemystowe, najwiekszg warto$é
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majg pochodne DTBGE i TTBGE. Jak pokazano na Rysunku 17, selektywno$¢ do produktow DTBGE +
TTBGE byta wyraznie skorelowana z zawarto$cig grup sulfonowych na powierzchni wegli, co wskazuje,
ze ugrupowania te sprzyjajg dalszej eteryfikacji MTBGE do wyzszych eteréw. Pewne odchylenia
od liniowej zaleznosci sugerujq jednak, ze takze inne cechy probek weglowych moga wptywac na
ich aktywno$¢ w reakcji eteryfikacji gliceryny TBA. Co istotne, prébki modyfikowane H2SOs
charakteryzowaly sie wyzszg selektywnoscig w kierunku wyzszych eteréw niz materiaty modyfikowane
BDS, mimo poréwnywalnej zawartosci grup —SO3H (np. prébki HTC_gluc-H2SO4 i ACmeso-H2SO4 wobec
CX-BDS, wszystkie z zawarto$cig grup sulfonowych ok. 0,72-0,76 mmol/g; Tabela 2 i 3). Wigkszg
selektywno$¢ w kierunku DA + TA, obserwowang dla wegli modyfikowanych kwasem, przypisano
obecnosci dodatkowych grup tlenowych generowanych podczas sulfonowania stezonym HSOs,
co omowiono w rozdziale 4.4.4.1.

b
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Rysunek 17. Zaleznos¢ selektywnosci do eterow DTBGE + TTBGE (po 6 h reakcji) od zawartosci
powierzchniowych ugrupowan sulfonowych na weglach dla probek HTC_glucose, HTC_gluc500, CX, ACumicro
oraz ACmeso modyfikowanych: (a) stezonym kwasem siarkowym(VI) oraz b) solg 4-sulfobenzenodiazoniowa.

Najlepsze z badanych katalizatorow weglowych pozwalaty osigga¢ konwersje gliceryny
i selektywnosci do eterdw pordwnywalne z komercyjnymi zywicami jonowymiennymi, takimi jak
Amberlyst-15 [H9]. Co wazne, zachowywaly one takze wysoka stabilno$¢ w kolejnych cyklach reakgji,
a wyrazne oznaki dezaktywacji pojawiaty si¢ dopiero po kilku przebiegach procesu. Juz po 2 h reakc;i
najlepsze probki pozwalaty uzyskac okoto 49 % wydajno$ci monoeteréw tert-butylowych oraz 7,5-10 %
dieterowych pochodnych. Uzyskane rezultaty byty co najmniej porownywalne, a niekiedy nawet lepsze
niz dane literaturowe, przy czym w literaturze typowe konwersje gliceryny wynosity 50-80 %,
lecz konieczny byt dtuzszy czas reakcji lub bardziej wymagajace warunki procesu (np. wyzsze stezenie
katalizatora). Wyniki te jednoznacznie pokazuja, ze sulfonowane materiaty weglowe skutecznie promujg
reakcje eteryfikacji gliceryny i stanowig alternatywe dla tradycyjnych kwasowych zywic jonowymiennych.

Podsumowujac, na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzitam duzy potencjat
sulfonowanych materiatow weglowych jako aktywnych i stabilnych katalizatoréw eteryfikaciji
gliceryny. Wykazatam ponadto dodatnia korelacje miedzy aktywnoscia probek weglowych w tym
procesie a zawartoscia powierzchniowych ugrupowan sulfonowych oraz zidentyfikowatam role
powierzchniowych kwasowych ugrupowan tlenowych w tej reakcji.
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4.4.6. Podsumowanie wynikéw badan zaprezentowanych w pracach H1-H10 i najwazniejsze osiagniecia
zaprezentowanego cyklu

Na podstawie badan prowadzonych w cyklu H1-H10 dowiodtam, Zze odpowiednie ukierunkowanie
chemii powierzchniowe] materiatow weglowych, w szczegdlnosci poprzez wprowadzenie ugrupowan
sulfonowych, stanowi efektywng strategie projektowania wydajnych, stabilnych i przyjaznych Srodowisku
katalizatorow do konwersji gliceryny w kierunku wartosciowych dodatkéw do paliw. Jednocze$nie
wykazatam, ze rdzne typy wegli cechujg sie odmienng podatnoscig na funkcjonalizacje tym samym
czynnikiem sulfonujagcym. W rezultacie uzasadnitam zasadno$¢ stosowania materiatow weglowych
0 zroznicowanej strukturze i wiasciwosciach fizykochemicznych w procesach sulfonowania oraz ocene
ich wlasciwosci katalitycznych w reakcjach transformacii gliceryny.

Niniejsza praca wnosi istotny wktad w badania nad waloryzacjg surowcoéw odnawialnych
i odpadowych oraz w rozwdj technologii biopaliw, wskazujac materialy weglowe jako obiecujacq
alternatywe dla klasycznych katalizatorébw kwasowych oraz taczac waloryzacje gliceryny z produkcjg
komponentdw paliwowych. Jednocze$nie ma istotne znaczenie poznawcze, pogtebiajac wiedze na temat
relacji pomiedzy strukturg i chemicznym charakterem powierzchni wegli a ich aktywnoscig katalityczng,
co stanowi cenny wktad w rozwdj dziedziny materiatow weglowych i katalizy.

Do najwazniejszych osiagnie¢ prac H1-H10 wtaczonych w cykl habilitacyjny nalezy zaliczy¢:

= opracowanie preparatyki aktywnych katalizatorow weglowych o zréznicowanej morfologii

i wiadciwosciach fizykochemicznych, z wykorzystaniem roznych typdw prekursorow,
w tym surowcéw odnawialnych i odpadowych, co podkresla ich znaczenie dla rozwoju
zrownowazone;j katalizy;

= przeprowadzenie kompleksowych badan porownawczych, kiore po raz pierwszy w sposob

systematyczny wykazaty réznice w podatno$ci réznych typéw wegli na funkcjonalizacje z uzyciem
réznych czynnikoéw sulfonujacych;

= identyfikacje typdw struktur weglowych o najwyzszej podatnosci na funkcjonalizacje stezonym

kwasem siarkowym(VI1) oraz solg 4-sulfobenzenodiazoniowg generowana in situ;

= opracowanie zréwnowazonej, jednoetapowej i ekonomicznej metody syntezy sulfonowanych

biowegli w procesie czeSciowej karbonizacji odnawialnych prekursoréw (roztwordéw cukrow oraz
melasy), prowadzacej do otrzymania materiatow aktywnych i stabilnych w reakcji estryfikacji
gliceryny kwasem octowym;

= okre$lenie roli ugrupowan -SOs3H jako kluczowej dla reakcji estryfikacji gliceryny kwasem

octowym oraz wskazanie znaczenia dodatkowych ugrupowan tlenowych dla przebiegu
tego procesu;

= opracowanie katalizatora weglowego i ustalenie warunkéw prowadzenia estryfikacji gliceryny

kwasem octowym, pozwalajacych osiggnaé¢ niemal catkowitgq konwersje substratu i bardzo
wysokq selektywnos¢ do di- i trioctanow (ok. 92% po 1 h, z dominacjg trioctanu);

= okre$lenie wptywu ugrupowan -SOsH na aktywnos$¢ funkcjonalizowanych wegli w reakcji

transestryfikacji gliceryny octanem etylu oraz ustalenie warunkow tej reakcji, pozwalajacych
uzyskac satysfakcjonujaca konwersje gliceryny i selektywnosci do estrow;
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wykazanie, ze ugrupowania -SOsH stanowig kluczowy czynnik determinujacy aktywno$¢
katalizatorow weglowych w reakcji eteryfikacji gliceryny, zwtaszcza w zakresie powstawania
wyzszych eterow, natomiast obecnos¢ grup tlenowych odgrywa role wspierajaca.
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5. Aktywnos¢ w jednostkach zagranicznych

Istotnym elementem mojej aktywnosci naukowej po uzyskaniu stopnia doktora byta realizacja dwdch
stazy naukowych — diugoterminowego (Staz 1) oraz krotkoterminowego (Staz 2) — odbytych na Wydziale
Inzynierii Chemicznej Uniwersytetu w Porto (Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto)
(Zatacznik 7).

W szczegdlnosci Staz 1 stanowit punkt wyjScia do nawigzania trwatych i dtugofalowych relacji
naukowych z zespotem badawczym tej jednostki, w tym z uznanymi autorytetami w dziedzinie syntezy
| zastosowania materiatow weglowych. Podjeta wspdtpraca miata charakter ciggty i byta kontynuowana
réwniez po zakonczeniu formalnego okresu stazowego. Staz 2 byt bezposrednim nastepstwem wczesnie
zainicjowanych dziatan i stuzyt ich pogtebieniu poprzez kontynuacje wspolnych badan oraz koordynacje
dalszych aktywno$ci naukowych.

Udziat w obu stazach zapewnit mi dostep do nowoczesnej infrastruktury badawczej, w tym
zaawansowanej aparatury pomiarowej, wykorzystywanej bezpo$rednio podczas  pobytow
na Uniwersytecie w Porto, a takze umoZzliwit realizacje dalszych wspdinych projektow badawczych
w ramach rozwijanej wspotpracy naukowej. Doswiadczenie zdobyte w trakcie stazy pozwolito mi
znaczaco poszerzy¢ wiedze z zakresu preparatyki, charakterystyki oraz aplikacji materiatdw weglowych
w katalizie i procesach adsorpcyjnych, a takze udoskonali¢ warsztat badawczy i umiejetnosci interpretacii
danych, co znalazto bezposrednie odzwierciedlenie w moich pdzniejszych pracach badawczych.

Nawigzana wspotpraca zaowocowata serig wspoélnych publikacji naukowych, z ktorych czes¢
zostata opublikowana w latach nastepujacych po zakonczeniu pobytéw stazowych, jako rezultat
dtugoterminowych badan prowadzonych we wspdtautorstwie. Ponadto wspdtpraca obejmowata realizacje
badan o charakterze aplikacyjnym oraz przygotowanie i ziozenie wspolnego projektu grantowego
do Fundacéo para a Ciéncia e a Tecnologia (Portugalia).

Istotnym elementem rozwijanej wspdtpracy byta réwniez wielokierunkowa mobilno$é naukowa,
obejmujaca zaréwno mdj krotkoterminowy pobyt badawczy (Staz 2), jak i wyjazdy i przyjazdy studentéow
oraz doktorantéw realizowane w ramach programu Erasmus+. Mobilnosci te umozliwity transfer
wiedzy, metod badawczych i do$wiadczen pomiedzy zespotami, a takze przyczynity sie do wzmocnienia
miedzynarodowego wymiaru prowadzonych badan oraz trwato$ci wspdtpracy instytucjonalne;.

Ponizej przedstawiono szczegdtowe informacje dotyczace odbytych przeze mnie stazy wraz
z krétkim opisem ich bezposrednich rezultatdw. Pozostate efekty dtugofalowej wspdtpracy, w tym
dziatania zwigzane z wymiang studencka i doktorancka, zostaty omdéwione w odrebnym rozdziale (6.1.4).

Staz 1

Faculty of Engineering, University of Porto, Portugal

14.07.2014 - 30.06.2015

Finansowanie: Fundag&o para a Ciéncia e a Tecnologia (Portugalia) oraz Europejski Fundusz
Rozwoju Regionalnego

Projekt: NORTE-07-0124-FEDER-0000015

Dziatania realizowane w ramach projektu obejmowaty preparatyke kserozeli weglowych (CX)
0 zmodyfikowanej chemii powierzchni oraz ocene wptywu wprowadzonych grup funkcyjnych na zdolno$¢
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tych materiatéw do usuwania fenolu z roztworéw wodnych. Kserozele otrzymano z polimerowych zeli
fenolowo-formaldehydowych poprzez karbonizacje, a nastepnie poddano réznym modyfikacjom
— funkcjonalizacji hydrotermalnej z rozcieiczonym kwasem azotowym(V), obrébce gazowym
amoniakiem, a nastepnie tlenem, a takze modyfikacjom termicznym — w celu regulowania iloSci centrow
kwasowych i zasadowych.

Otrzymane materiaty wykorzystano w procesie adsorpcji fenolu oraz zaawansowanym procesie
adsorpcji/ katalitycznego utleniania z uzyciem nadtlenku wodoru (CWPO). Wyniki badan jednoznacznie
potwierdzity, ze wtadciwosci sorpcyjne i katalityczne CX sq silnie uzaleznione od chemii powierzchni.
Adsorpcja fenolu byta istotnie utatwiona na powierzchniowych centrach zasadowych, zwilaszcza
w obecnosci czwartorzedowego azotu, natomiast utrudniona w obecno$ci grup karboksylowych.
Podobnie w reakcji CWPO kluczowe znaczenie miata nie tylko ogolna kwasowosc¢/zasadowosé, lecz
takze specyficzny typ powierzchniowych ugrupowarn azotowych i tlenowych. Najlepszy z przygotowanych
materiatow, zawierajacy czwartorzedowy azot i obojetne grupy tlenowe, umozliwiat usunigcie ponad 60 %
fenolu juz w ciagu pierwszej godziny procesu.

Otrzymane wyniki zaprezentowano w 1 artykule:

A1. A. Malaika, K. Morawa Eblagon, O.S.G.P. Soares, M.F.R. Pereira, J.L. Figueiredo
The impact of surface chemistry of carbon xerogels on their performance in phenol removal from
wastewaters via combined adsorption-catalytic process
Applied Surface and Science 511, 2020, 145467

Staz 2

Faculty of Engineering, University of Porto, Portugal

18.01.2022 — 4.02.2022

Finansowanie: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Projekt: Mobility. Wsparcie umiedzynarodowienia badan prowadzonych w UAM
Whiosek nr 018/07/POB3/0012

W ramach projektu opracowano serie¢ modyfikowanych katalizatorow (bio)weglowych otrzymanych
z melasy, zawierajacych powierzchniowe ugrupowania sulfonowe. Do ich funkcjonalizacji zastosowano
m.in. rozcienczony kwas siarkowy(VI) i promieniowanie mikrofalowe. Otrzymane materialy zostaty
szczegotowo scharakteryzowane z uzyciem technik sorpcji azotu, analizy termograwimetryczne;
oraz spektroskopii w podczerwieni. Nastepnie prébki te wtaczono do badan poréwnawczych nad szerszg
grupa funkcjonalizowanych (bio)wegli z melasy, ktére testowano w procesie estryfikacji gliceryny kwasem
octowym. Wyniki badan zaprezentowano w publikacji H10 wtaczonej w cykl habilitacyjny.

ZasSwiadczenia potwierdzajace realizacje stazy naukowych, wraz z kopiami publikacji powstatych
w wyniku nawigzanej wspotpracy naukowej, stanowig Zatacznik 7.
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6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke

6.1. Dziatalnos¢ dydaktyczna

Jako doktorantka, a nastepnie adiunkt na Wydziale Chemii UAM, prowadzitam liczne zajecia
laboratoryjne i terenowe w Zespole Dydaktycznym Technologii Chemicznej i Badan Materiatow, w tym
rowniez w jezyku angielskim. Integralng czescig mojej dziatalnosci dydaktycznej byta takze opieka
merytoryczna i techniczna nad magistrantami realizujgcymi prace dyplomowe w Zaktadzie Technologii
Chemicznej pod kierunkiem prof. dr. hab. Mieczystawa Koztowskiego. W latach 2017-2025
wypromowatam samodzielnie 16 absolwentéw studiow licencjackich oraz petnitam funkcje
recenzenta 18 prac licencjackich powstatych na Wydziale Chemii UAM. Sprawowatam rowniez funkcije
promotora pomocniczego rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Ptaszynskiej oraz bytam promotorem
prac studentow realizujgcych projekty w ramach programu Erasmus+ i Advanced Best

Student Grant.

Szczegotowy wykaz mojej aktywnosci dydaktycznej przedstawiono ponizej.

6.1.1. Zajecia realizowane w ramach pensum dydaktycznego

Zajecia prowadzone przed uzyskaniem stopnia doktora:

= Chemia i technologia materiatow polimerowych (zajecia laboratoryjne)

= Chemia i technologia materiatow polimerowych (zajecia terenowe)
= Technologia tworzyw sztucznych (zajecia laboratoryjne)
= Technologia tworzyw sztucznych (zajecia terenowe)

Zajecia prowadzone po uzyskaniu stopnia doktora:

= Technologia produkciji perfum i olejkéw (zajecia laboratoryjne)

= Technologia wytwarzania preparatéw kosmetycznych (zajecia laboratoryjne)

= Preparatyka kosmetyczna (zajecia laboratoryjne)
= Analysis of cosmetics products (zajecia laboratoryjne)
= Podstawy chemii (zajecia laboratoryjne)

= Chemia i technologia materiatow polimerowych (zajecia laboratoryjne)

= Chemia i technologia materiatéw polimerowych (zajecia terenowe)
= Technologia tworzyw sztucznych (zajecia laboratoryjne)

= Technologia tworzyw sztucznych (zajecia terenowe)

= Podstawy technologii chemicznej (zajecia laboratoryjne)

= Podstawy technologii chemicznej (zajecia terenowe)

= Przygotowanie prébki (zajecia laboratoryjne)

= Techniki przygotowania prob (zajecia laboratoryjne)
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Podstawy chemii i technologii tworzyw sztucznych (zajecia laboratoryjne)
Podstawy przetworstwa zywno$ci pochodzenia zwierzecego (zajecia laboratoryjne)

Od surowca do produktu — przetwérstwo zywnosci pochodzenia zwierzecego
(zajecia laboratoryjne)

Pracownia licencjacka (¢wiczenia)
Przygotowanie do egzaminu dyplomowego (proseminarium)
Opieka nad realizacjg indywidualnego programu badawczego doktoranta (seminarium)

6.1.2. Promotorstwo prac dyplomowych

Promotorstwo prac doktorskich (promotor pomocniczy):

1.

Karolina Ptaszynska
Waloryzacja glicerolu z zastosowaniem katalizatorow weglowych
Wydziat Chemii UAM, Poznar 2025

Promotorstwo prac licencjackich:

Prace realizowane jako teoretyczne:

1.

K. Ptaszynska

Polimery jako Srodki farmakologiczne wprowadzajgce leki do organizmu
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2017

D. Grzeszcz

Otrzymywanie mikrosfer polimerowych, ich wfasciwosci i potencjalne zastosowanie
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2018

K. Krasniewska

Materiaty polimerowe stosowane w produkcji soczewek kontaktowych
Wydziat Chemii, UAM, Poznar 2018

J. Kantek

Witamina A i jej pochodne w kosmetykach. Czy zawsze jest bezpieczna?
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2018

A. Laskowska

Silikony w kosmetykach i produktach do pielegnacji

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2018

N. Gaciarz

Zwigzki glinu w preparatach kosmetycznych — czy jest sie czego bac?
Wydziat Chemii, UAM, Poznar 2018
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7.

10.

1.

12.

M. Magnucka

Polimery biodegradowalne — sposéb na wysypiska $mieci?

Wydziat Chemii, UAM, Poznarn 2019

A. Marchlewska

Lecz rany polimerem — materiaty polimerowe do otrzymywania srodkdw opatrunkowych
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2019

J. Olezyk

Polimerowa sztuczna skora, czyli jak nauka odpowiada na potrzeby medycyny
i kosmetologii

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2019

J. Wiktorowska

Daj mi parasol, czyli o ochronie UV - filtry stoneczne w kosmetykach

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2020

W. Weiss

Gdy bohater staje sie przegranym — o zwigzkach, substancjach i materiatach, ktére zawiodty
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2020

W. Piotrowska

»otodkie” bioplastiki — biotworzywa otrzymywane z cukrow

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2021

Prace realizowane jako do$wiadczalne:

1.

D. Mesjasz

Transestryfikacja oleju rzepakowego z udziatem tzw. zaawansowanych materiatow weglowych
— Synteza biodiesla

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2018

M. Rachela

Modyfikowane materiaty weglowe dla procesow waloryzacji glicerolu

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2022

M. Glinski

Bifunctional carbon catalysts for the production of 5-hydroxymethylfurfural from sucrose
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2023

V. Zhylach

Preparatyka i charakterystyka biowegli z odpaddw organicznych do potencjalnych zastosowan
w produktach kosmetycznych

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2024
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6.1.3. Recenzje prac licencjackich

1.

10.

1.

M. Drzewiecka

Polimery jako przedmiot badan kryminalistycznych
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2017

K. Gtogowska

Polimery pochodzenia naturalnego stosowane w kosmetyce
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2017

K. Srocka

Zastosowanie kwasu hialuronowego w kosmetologii i medycynie estetycznej
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2017

J. Patelska

Polimery w medycynie

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2018

J. Garbarek

Analiza termiczna materiatow weglowych

Wydziat Chemii, UAM, Poznarn 2018

K. Rajewska

Optymalizacja reakcji otrzymywania polistyrenu metoda rozpuszczalnikowq
Wydziat Chemii, UAM, Poznarn 2018

J. Strzelecki

Synteza i badanie wta$ciwosci polimerow przewodzacych
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2018

0. Grupa

Tworzywa sztuczne do pracy w warunkach ekstremalnych
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2019

K. tucjan

Nietypowe zastosowania polimerow

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2019

A. Filipiak

Wspdfczesne polimery biodegradowalne

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2020

N. Biere$niewicz

Polimery pochodzenia naturalnego

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2020
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

A. Drajkowska

Wodor jako proekologiczne paliwo przysztosci
Wydziat Chemii, UAM, Poznar 2020

M. Walczak

Polimery stosowane w przemy$le kosmicznym
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2021

K. Majewski

Ekologia a tworzywa sztuczne

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2022

P. Siuda

Nanokatalizatory weglowe

Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2022

K. Wiciak

Wspofczesne metody przerobki wegla
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2022

D. Macioszek

Wspdfczesne i przysztoSciowe metody produkcji energii elektrycznej
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2023

M. Pigtek

Wykorzystanie odpadowego glicerolu do produkcji warto$ciowych produktow chemicznych
Wydziat Chemii, UAM, Poznan 2025

6.1.4. Promotorstwo projektow studenckich

1.

Karolina Ptaszynska

Program Erasmus+, University of Porto (Portugalia), 09.09.2019 — 1.12.2019
Projekt: Kompozyty wegiel/tlenek Nb dla procesu otrzymywania HMF z glukozy
Rola: kopromotor (promotor gtéwny: Prof. M.F.R. Pereira, University of Porto)

Wyniki uzyskane w trakcie realizacji projektu zostaty opublikowane w 2 artykutach naukowych
(A1, A1) w czasopismach indeksowanych w bazie JCR:

A1,

K. Morawa Eblagon, A. Malaika, K. Ptaszyriska, M.F.R. Pereira, J.L. Figueiredo

Impact of thermal treatment of Nb.Os on its performance in glucose dehydration
to 5-hydroxymethylfurfural in water

Nanomaterials 10, 2020, 1685
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A2,

K. Morawa Eblagon, A. Malaika, K. Ptaszynska, M.F.R. Pereira, M. Koztowski, J.L. Figueiredo
Niobium oxide-phosphorylated carbon xerogel composites as solid acid catalysts for cascade
conversion of glucose to 5-hydroxymethylfurfural (HMF) in pure water

Catalysis Today 418, 2023, 114070

Manuel Castro Bravo

Program Erasmus+, University of Porto (Portugal), 01.09.2021 - 30.11.2021
Projekt: Bifunctional carbon catalysts for the production of HMF from sucrose
Rola: kopromotor (promotor gtéwny: Prof. M.F.R. Pereira, University of Porto)

Wyniki uzyskane w trakcie realizacji projekiu zostaty zaprezentowane na 2 konferencjach
miedzynarodowych (K1, K2) oraz opublikowane w formie 1 artykutlu naukowego w czasopi$mie
zlisty JCR (A1):

A1,

K1.

K2.

K. Morawa Eblagon, R.G. Morais, A. Malaika, M.A. Castro Bravo, N. Rey-Raap, M.F.R. Pereira,
M. Koztowski

Production of 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) from Sucrose in Aqueous Phase Using
S, N-Doped Hydrochars

Catalysts 15, 2025, 656

K. Morawa Eblagon, M.A. Castro Bravo, A. Malaika, M. Koztowski, M.F.R. Pereira,
J.L. Figueiredo

Production  of  5-hydroxymethylfurfural  (HMF) from  sucrose using carbon-based
bifunctional catalysts

12th International Conference NanoTech Poland 2022

Poznan, Poland, 1-3 June 2022, p. 35

K. Morawa Eblagon, R. Gomes Morais, A. Malaika, M.A. Castro Bravo, N. Rey-Raap,
M.F.R. Pereira, J.L. Figueiredo

Efficient production of hydroxymethylfurfural from sucrose in water promoted by S and N-doped
carbon catalysts

21st World Conference on Carbon

London, United Kingdom, 2022, Extended Abstract Book pp. 264—266

Michat Glinski

Program Advanced Best Student Grant, Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza UAM
(ID-UB UAM); numer wniosku: ID-UB 033/39

Zaktad Technologii Chemicznej, Wydziat Chemii UAM, 21.06.2022 — 21.09.2022

Projekt: Synteza i charakterystyka modyfikowanych katalizatorow weglowych z cukréw dla
procesow waloryzacji gliceryny

Rola: promotor
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Wyniki uzyskane w trakcie realizacji projektu zostaty zaprezentowane w postaci 1 komunikatu
na konferencji miedzynarodowej (K1):

K1. N. Matuszek, M. Glinski, A. Malaika, K. Morawa Eblagon, M.F.R. Pereira, J.L. Figueiredo,
M. Koztowski
Waste upgrading — carbon catalysts derived from sugar cane molasses for glycerol valorization
to acetins
12th International Conference NanoTech Poland 2022
Poznan, Poland, 1-3 June 2022, P-A34, p. 108

4. Michat Glinski
Program Erasmus+, University of Porto (Portugalia), 21.06.2022 — 21.09.2022
Projekt: Bifunkcyjne katalizatory weglowe dla procesu otrzymywania HMF z molasy trzcinowej
Rola: kopromotor (promotor gtowny: dr K. Morawa Eblagon, University of Porto)

5. Eliane Rafaela Antonio Adelino

Program Erasmus+, Zakftad Technologii Chemicznej, Wydziat Chemii UAM, 14.09.2025 -
14.12.2025

Projekt: Synthesis, characterization, and catalytic testing of carbon catalysts for glycerol
valorisation processes

Rola: promotor
6.2. Osiagniecia organizacyjne

Moje doswiadczenie organizacyjne obejmuje m.in. petnienie funkcji kierownika projektu badawczego
finansowanego w ramach konkursu ID-UB, ogtoszonego przez Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, zakoficzonego publikacjq oznaczong jako H10. W latach 2015-2017 petnitam funkcje
sekretarza Sekcji Weglowej Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Bytam réwniez odpowiedzialna
za opracowanie merytoryczne i techniczne dwoch nowych przedmiotow realizowanych na Wydziale
Chemii UAM w ramach specjalno$ci Analityka Zywnosci. Ponadto kierowatam czescig prowadzonych
pracowni oraz utrzymywatam wspotprace z podmiotami gospodarczymi zajmujacymi sie produkcjg
i przetwarzaniem polimeréw (organizacja wyjazdow terenowych dla studentow uczestniczacych
w prowadzonych przeze mnie zajeciach).

Szczegdtowe informacije dotyczace osiagnie¢ organizacyjnych przedstawiono ponize;.

Kierowanie pracownig przedmiotowa

= Chemia i technologia materiatdw polimerowych (Zajecia laboratoryjne)

= Chemia i technologia materiatow polimerowych (Zajecia terenowe)

= Technologia tworzyw sztucznych (Zajecia laboratoryjne)

= Technologia tworzyw sztucznych (Zajecia terenowe)

= Podstawy przetwérstwa zywno$ci pochodzenia zwierzecego (Zajecia laboratoryjne)
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= Od surowca do produktu — przetworstwo zywnosci pochodzenia zwierzecego
(Zajecia laboratoryjne)

Przygotowanie nowego przedmiotu

= Podstawy przetworstwa zywnosci pochodzenia zwierzecego (Zajecia laboratoryjne)

= Od surowca do produktu — przetwérstwo zywnosci pochodzenia zwierzecego
(Zajecia laboratoryjne)

= Autorstwo skryptow do przygotowywanych przedmiotow

Organizacja zaje¢ terenowych

= Chemia i technologia materiatéw polimerowych
= Technologia tworzyw sztucznych
= Wavin Polska S.A., Buk oraz lkano Industry, Rogozno

Funkcje w organizacjach

= Sekretarz Sekcji Weglowej Polskiego towarzystwa Chemicznego: 2015-2017

Dziatalno$¢ organizacyjna na rzecz wydziatu

= Czlonek Rady Wydziatu Chemii UAM - przedstawiciel adiunktow

(powotanie na podstawie dorobku naukowego; kadencje 2020-2024 oraz 2024-2028)
= Czlonek komisji hospitacyjnych zaje¢ dydaktycznych na Wydziale Chemii UAM

(lata akademickie 2024/2025, 2025/2026)

6.3. Osiagniecia popularyzujace nauke

Organizacja oraz prowadzenie wydarzen popularyzujgcych nauke na Wydziale Chemii UAM, w tym:

= Noc Naukowcéw — edycje w latach 2016, 2017, 2021, 2022, 2025
= Poznanski Festiwal Nauki i Sztuki — edycje w latach 2016-2019, 2022, 2023, 2025
= Zajecia integracyjne dla dzieci i mtodziezy z Polski i Ukrainy — rok 2022

7. Pozostate osiagniecia naukowe nie zwigzane z tematem habilitac;ji
7.1. Przebieg pracy naukowo-badawczej i plany dalszych badan

Badania prowadzone przeze mnie w Zaktadzie Technologii Chemicznej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu koncentrujg sie na katalizie heterogenicznej
z wykorzystaniem materiatbw weglowych. Obejmujg one przede wszystkim preparatyke
funkcjonalizowanych wegli réznych typow, ich charakterystyke fizykochemiczng oraz zastosowanie
w wybranych procesach katalitycznych. Gtowny nurt tych badan zostat przedstawiony przy oméwieniu
prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego. Réwnolegle realizowatam réwniez inne
projekty badawcze (ujete w spisie dorobku naukowego — Zatacznik 4A), w tym m.in.:
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= transestryfikacje olejow roslinnych z wykorzystaniem weglowych katalizatorow kwasowych
i zasadowych;

= rozkfad metanu z udziatem katalizatorow metalicznych osadzonych na weglach;

= sprzezong reakcje dehydrogenacii etylobenzenu/hydrogenacii nitrobenzenu na tlenkach metali
osadzonych na weglach;

= waloryzacje cukrow do hydroksymetylofurfuralu (HMF) z udziatem katalizatoréw weglowych
0 charakterze kwasowym.

W dalszych badaniach zamierzam rozwija¢ projektowanie katalizatorow weglowych nowej generacii,
charakteryzujgcych sie kontrolowang strukturg porowatg oraz precyzyjnie dobranymi ugrupowaniami
funkcyjnymi, dedykowanych dla przemystu chemicznego i paliwowego. Szczegdlnie interesujgcym
kierunkiem bedzie opracowywanie materiatdw bifunkcyjnych i wielofunkcyjnych, w ktérych na jedne;
powierzchni wspotwystepujg centra kwasowe i zasadowe lub kwasowe Brgnsteda i Lewisa. Tego typu
uktady umozliwiajg prowadzenie reakcji wieloetapowych w jednym reaktorze, np. sprzezonej dehydratacji
i estryfikacji cukrow do estrow furfuralowych, czy réwnoczesnej transestryfikacji i estryfikacji olejow
roslinnych oraz ich odpaddéw. Takie podejscie wpisuje sie w trend katalizy tandemowej, pozwalajace;
ograniczyc¢ liczbe etapéw procesowych i poprawi¢ efektywno$¢ energetyczna.

Szczegolng uwage planuje poswieci¢ waloryzacji surowcéw odnawialnych i odpadowych.
Dotyczy to zaréwno olejéw posmazalniczych, jak i odpadowej gliceryny z produkciji biodiesla, ktére mogg
stanowi€ substraty w procesach transestryfikacji i eteryfikacji, prowadzacych do paliw drugiej generacii,
m.in. biodiesla, i eterow tert-butylowych gliceryny (GTBE). Z kolei konwersja cukréw (np. glukozy
i fruktozy) pochodzacych z biomasy lignocelulozowej w obecnosci katalizatorow weglowych o charakterze
kwasowym pozwala na otrzymanie 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) oraz pochodnych furfuralu,
ktére sgq uznawane za zwigzki bazowe do dalszej syntezy (ang. platform chemicals). Mogg one stuzy¢
jako potprodukty do syntezy biopochodnych tworzyw, zywic, rozpuszczalnikéw oraz dodatkdw
paliwowych, otwierajac droge do rozwoju biogospodarki opartej na surowcach odnawialnych.

Istotnym kierunkiem bedzie takze pogtebianie wiedzy poznawczej na temat zaleznosci pomigdzy
mikrostrukturg materiatdbw weglowych, typem i rozmieszczeniem grup funkcyjnych a aktywno$cig
katalityczng w okre$lonych reakcjach. Badania te pozwolg na lepsze zrozumienie synergii pomigdzy
roznymi centrami aktywnymi (np. grupami sulfonowymi i tlenowymi, kwasowymi i zasadowymi)
oraz okreslenie mechanizméw adsorpcji reagentéw i stabilnoSci powierzchni w warunkach reakcii.
Takie podejscie umozliwi opracowanie bardziej uniwersalnych i zrownowazonych strategii modyfikacji
materiatdw weglowych, dostosowanych do réznych proceséw transformacji biomasy i jej pochodnych.

7.2. Nagrody i wyréznienia wynikajace z dziatalno$ci naukowej i dydaktycznej

= 2026
Wsparcie publikowania w prestizowych czasopismach naukowych; Better than before
Whiosek nr 206/50/POB3/0001
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
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2024

Bonus dla do$wiadczonych, wsparcie najbardziej produktywnej naukowo doswiadczonej kadry
naukowej UAM

Whniosek nr 152/05/POB3/0008

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

2023

Nagroda zespotowa Il stopnia za osiggniecia w pracy dydaktyczne;
Uniwersytet im. Adam Mickiewicza w Poznaniu

2022

Bonus dla do$wiadczonych, wsparcie najbardziej produktywnej naukowo doswiadczonej kadry
naukowej UAM

Whiosek nr 074/05/POB3/0014

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

2021

Bonus za publikowanie w prestizowych czasopismach

Whiosek nr 020/08/POB3/0037 oraz 020/08/POB3/0030

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

2020

Bonus dla mtodych, wsparcie najbardziej produktywnej naukowo mtodej kadry naukowej UAM
Whiosek nr 007/09/POB3/0025

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

2015

UAM: Unikatowy Absolwent = MozliwoSci. Wzrost potencjatu dydaktycznego Uniwersytetu
im.  Adama Mickiewicza poprzez proinnowacyjne ksztatcenie w jez. angielskim,
interdyscyplinarnosc, e-learning, inwestycje w kadry (stypendium)

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

2013

Stypendium Miasta Poznania za dziatalno$¢ naukowg oraz osiggniecia publikacyjne

Miasto Poznan
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