Streszczenie

Artykut | skupia sie na degradacji barwnikéw, ktére sg syntetycznymi zwigzkami organicznymi
powszechnie stosowanymi w przemysle tekstylnym i spozywczym. Szczegding uwage
zwrocono na Rodminy B. Artykut stawia sobie za cel analize degradacji Rodamina B oraz
innych barwnikoéw, takich jak Sudan | i Btekit Metylowy, przy uzyciu nanoczgstek Fe 1011,

Nanoczastki magnetytu o niesferycznym ksztaicie (oktaedralnym i sze$ciennym) zostaty
zsyntetyzowane metoda wspotstrgcania w roztworze o wysokim pH, bez uzycia modyfikatoréw
organicznych.

Do okreslenia sktadu chemicznego, struktury i morfologii nanoczastek Fel 1O wykorzystano
mikroskopie transmisyjng (TEM) i dyfrakcje rentgenowska (XRD). Badania potwierdzity, ze
nanoczastki majg dobrze uformowang strukture krystaliczna, a wiekszo$¢ z nich przybiera
ksztalty oktaedralne lub szescienne.

Przeprowadzono testy degradacji trzech barwnikéw: Sudanu |, Rhodaminy B oraz Btekitu
Metylowego. W tym celu przygotowano roztwory barwnikéw i wystawiono je na dziatanie
promieniowania UV w obecno$ci nanoczgstek Fe'O(1 i nadtlenku wodoru (H1O[). Procesy
degradacji byty monitorowane za pomoca spektrofotometru UV-Vis.

Badania mikroskopowe wykazaty, ze nanoczastki Fe 101 majg tendencje do aglomeracji ze
wzgledu na wysoka energie powierzchniowa. Struktura krystaliczna magnetytu zostata
potwierdzona przez analize dyfrakcji rentgenowskiej i wzory dyfrakcji elektronéw.

Degradacja barwnikow przebiegata w réznych warunkach, z roznym stopniem adsorpcji na
powierzchni nanoczastek. Badania wykazaty, ze Rhodamina B ulega degradacji zgodnie z
modelem kinetyki rzedu zerowego, podczas gdy Blekit Metylowy podaza za modelem kinetyki
rzedu pierwszego.

Degradacja Sudanu | zachodzi w dwoch etapach: hydroksylacji oraz rozktadu produktéw
posrednich. Proces ten rozni sie od degradacji Rhodaminy B i Biekitu Metylowego i nie podlega
prostemu modelowi kinetycznemu. Proponowany mechanizm opiera sie na reakgji foto-
Fentona, w ktorej rodniki hydroksylowe atakujg czasteczki Sudanu I, prowadzgc do powstania
produktow posrednich, takich jak 4'-OH-Sudan | i 6-OH-Sudan |.

Nanoczastki FellOL o niesferycznym ksztalcie, zsyntetyzowane metoda wspoistracania,
mog3 by¢ efektywnie wykorzystywane do degradacji barwnikéw takich jak Rhodamina B, Blekit
Metylowy i Sudan I. Proces degradacji barwnikow rézni sie w zaleznosci od zdolnosci adsorpgji
na powierzchni nanoczgstek, a mechanizm degradacji Sudanu | wymaga dwustopniowego

podejscia.

Artykut Il réwniez koncentruje sie na badaniach nad zastosowaniem nanoczgsteczek
magnetytowych w procesach katalitycznych, a zwlaszcza w reakcji foto-Fentona, ktéra jest
stosowana do degradacji zanieczyszczen organicznych w srodowisku wodnym.

Nanoczastki magnetytu (Fel!O[]) zyskujg na popularnosci ze wzgledu na ich unikalne
wiasciwosci, takie jak superparamagnetyzm, niskie koszty syntezy oraz szerokie mozliwosci
modyfikacji struktury. Funkcjonalizacja ich powierzchni moze zapobiegaé¢ aglomeracji, a takze
zwigkszac ich stabilnos¢. Kwas malonowy dziata jako stabilizator, ktory tworzy silne wigzania
chemiczne z jonami zelaza, zapobiegajgc dalszej oksydacji powierzchni nanoczastek.



Nanoczastki Fe /O | zsyntetyzowano metodg wspétstracania w wodzie dejonizowanej z
dodatkiem chlorku zelaza i siarczanu zelaza. W celu funkcjonalizacji, nanoczastki poddano
dziataniu kwasu malonowego, co miato na celu stabilizacje powierzchni i zmniejszenie ich

aglomeracji.

Wykorzystano dyfrakcje rentgenowska (XRD) oraz mikroskopie transmisyjng (TEM) do analizy
struktury i morfologii nanoczastek. Zastosowano takze spektroskopie Méssbauera do analizy
wlasciwosci magnetycznych oraz dielektrycznych. Wydajno$¢ procesu dekoloryzacji byta
mierzona za pomocg spektrofotometru UV-Vis.

Badania degradacji barwnika Rhodamina B w reakcji Fentona i foto-Fentona wykazaly, ze
nanoczgstki po funkcjonalizacji mialy obnizong aktywnos¢ Katalityczng. Efektywnosé
degradacji zmniejszyta sie z 86% do 35% w reakcji Fentona, a w procesie foto-Fentona z 93%

do 85,5%.

Funkcjonalizacja kwasem malonowym ograniczyta zdolno$é¢ do katalizy, wiazac jony Fe?* na
powierzchni nanoczgstek. Jednocze$nie, nanoczastki te wykazywaly lepsza stabilnosé
magnetyczng oraz wyzszg magnetyzacje nasycenia (68 emu/g w poréwnaniu do 64 emu/g dla
niezmodyfikowanych nanoczastek).

Modyfikacja powierzchni kwasem malonowym poprawita przewodno$é elektryczna
nanoczgstek poprzez zmniejszenie warstwy utlenionej, co utatwito przeptyw nosnikow tadunku

w warstwach granicznych.

Nanoczgstki magnetytu stabilizowane kwasem malonowym majg mniejsze aglomeraty, lepsza
przewodnosc elekiryczng oraz wyzszg stabilno$¢ magnetyczng. Jednakze, ich aktywnosé
katalityczna w reakcjach Fentona i foto-Fentona ulegta pogorszeniu na skutek funkcjonalizacji

powierzchni.

Artykut Il koncentruje sig na poréwnaniu witasciwosci mechanicznych, strukturalnych i
katalitycznych dwéch stopéw wysokiej entropii (HEA) — AICoFeNiTi oraz AICoFeNiTiSi.
Celem artykutu byto zbadanie wptywu dodatku krzemu na mikrostrukture, fazy sktadowe oraz
zdolnosc¢ katalityczng stopow w procesach degradacji barwnikoéw organicznych. Szczegéina
uwaga zostata poswigcona analizie sktadu fazowego, twardosci, odporno$ci na korozje oraz
aktywnosci katalitycznej w heterogenicznej reakgcji foto-Fentona.

Stopy wysokiej entropii (HEA) charakteryzujg sie unikalng kombinacjg wtasciwosci, takich jak
wysoka wytrzymatoS¢ mechaniczna, stabilno$¢ termiczna oraz odpornosé na korozje. W
literaturze czesto podkresla sie znaczenie tych materiatéw w trudnych warunkach
srodowiskowych, co czyni je idealnymi kandydatami do zastosowan przemystowych, takich jak
katalizatory w procesach chemicznych. W artykule szczegdtowo przeanalizowano wplyw
krzemu jako dodatku stopowego na strukture i wtasciwosci AICoFeNiTi, aby lepiej zrozumied,
jak wptywa on na zdolnosci katalityczne oraz mechaniczne tego stopu.

Celem artykutu byto poréwnanie mikrostruktury, sktadu fazowego oraz wiasciwosci
mechanicznych i katalitycznych stopéw AICoFeNiTi oraz AICoFeNiTiSi. Badania miaty na celu
okreslenie, w jaki sposob dodatek krzemu wptywa na stabilno$¢ fazowa, twardo$¢ oraz
odporno$¢ na korozje tych stopow, a takze ich efektywnosé jako katalizatoréw w procesie
degradacji barwnikow organicznych.

Probki stopow zostaty przygotowane za pomoca metody odlewania indukcyjnego, a nastepnie

poddane analizie za pomocg technik, takich jak skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
dyfrakcja rentgenowska (XRD) oraz pomiar twardosci Vickersa. Mikrostruktura i sktad fazowy



stopow byty szczegdtowo badane w celu identyfikacji wptywu krzemu na proces tworzenia faz
i mikrostrukture materiatéw. Ponadto, badania katalityczne obejmowaty reakcje foto-Fentona
w obecnosci barwnika Rhodamine B, co umozliwito ocene efektywnosci katalitycznej stopow.

Analiza SEM wykazata, ze dodatek krzemu znaczaco zmienit mikrostrukture stopu
AICoFeNiTi. Wprowadzenie krzemu prowadzito do powstania drobniejszych ziaren, co
wplyneto na lepsza jednorodno$é mikrostruktury. Badania XRD wykazaty obecnosé nowych
faz w stopie AICoFeNiTiSi, takich jak faza miedzymetaliczna AINiSi. ktéra nie byta obecna w
stopie bez krzemu. Obecno$¢ tej fazy przyczynita sie do stabilizacji struktury stopu i
zwigkszenia jego odpornosci na korozje oraz wytrzymatosci mechaniczne;j.

Pomiar twardosci Vickersa wykazal, ze stop AICOFeNiTiSi charakteryzowat sie wyzsza
twardoscig w porownaniu do stopu AICoFeNiTi. Zmniejszenie wielkosci ziaren oraz obecnosé
stabilnych faz migdzymetalicznych przyczynity sie do wzrostu twardosci, co sugeruje, ze
dodatek krzemu poprawia wiasciwosci mechaniczne stopéw. Badania wytrzymatosci na
rozcigganie wykazaty, ze stop z dodatkiem krzemu jest bardziej odporny na deformacje
plastyczne, co czyni go bardziej odpowiednim do zastosowan, w ktérych wymagana jest
wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna.

Badania odporno$ci na korozje przeprowadzono w roztworach kwasnych i zasadowych,
symulujgcych agresywne warunki srodowiskowe. Wyniki wykazaly, ze dodatek krzemu
znaczgco poprawit odpornosc na korozje stopu AlICoFeNiTi. Powstanie fazy AINiSi tworzyto
barierg ochronng na powierzchni stopu, co zmniejszato szybkoéé korozji. Stop AICoFeNiTiSi
wykazywat znacznie wyzsza odpornosc na dziatanie kwasow i zasad niz jego odpowiednik bez

krzemu.

Badania katalityczne przeprowadzono w reakcji foto-Fentona, stosujagc Rhodamine B jako
modelowy barwnik. Wyniki wykazaty, ze stop AICoFeNiTiSi wykazuje wyzsza aktywnosé
katalityczng w poréwnaniu do stopu AICoFeNiTi. Dodatek krzemu zwiekszat ilosé¢ aktywnych
miejsc katalitycznych na powierzchni stopu, co przyczyniato sie do szybszej degradacji
barwnika. Przy pH 4 i stezeniu katalizatora na poziomie 0,4 g/l uzyskano 89,2% degradacji
Rhodamine B po 60 minutach reakgji, co stanowito lepszy wynik niz w przypadku stopu bez

krzemu.

Wyniki badan potwierdzity, ze dodatek krzemu do stopu AICoFeNiTi prowadzi do znaczacej
poprawy jego wiasciwosci mechanicznych i katalitycznych. Mikrostruktura stopu z krzemem
byta bardziej jednorodna, a obecno$¢ faz migdzymetalicznych przyczynita sie do wzrostu
twardo$ci oraz odpornoéci na korozje. Zwiekszona aktywno$¢ katalityczna stopu AICoFeNiTiSi
sugeruje, ze jest to materiat o duzym potencjale do zastosowan w procesach oczyszczania
sciekow.

Badania wykazaty, ze wprowadzenie krzemu do stopu AICoFeNiTi znaczgco poprawia jego
wiasciwosci mechaniczne, takie jak twardos¢ i wytrzymatos¢, oraz odporno$¢ na korozje.
Dodatkowo, stop AICoFeNiTiSi wykazat wyzsza aktywnos¢ katalityczng w reakcji foto-
Fentona, co czyni go bardziej efektywnym w procesach degradacji barwnikow organicznych.
Whyniki te sugerujg, ze stop AlCoFeNiTiSi ma duzy potencjat do zastosowan w przemysle,
gdzie wymagana jest wysoka wytrzymato$¢é mechaniczna i odpornosé na trudne warunki
Srodowiskowe.

Artykut IV przedstawia badania nad zastosowaniem nanomateriatéw magnetycznych jako
katalizatorow w heterogenicznych procesach oksydacyjnych, wykorzystywanych do
degradacji barwnikéw organicznych w roztworze wonym. Szczegdlng uwage pos$wiecono
badaniu stabilnosci nanomateriatow, ich zdolno$ci do wielokrotnego uzytku oraz odpornosci
na utrate aktywnosci katalitycznej. Przeanalizowano takze efektywnosé roéznych



nanomateriatéw w degradacji Rhodamine B oraz Sudan |, a wyniki wskazujg na ich duzy
potencjat w oczyszczaniu $ciekow przemystowych.

Zaawansowane procesy oksydacyjne (AOP), takie jak reakcje foto-Fentona, sa powszechnie
stosowane w usuwaniu zanieczyszczen organicznych z wod i Sciekow. Kluczows role w tych
procesach odgrywaja katalizatory, ktére moga znaczaco przyspiesza¢ tempo degradacii
szkodliwych substancji. Nanomaterialy magnetyczne, takie jak Fe 'O (magnetyt), wykazuja
wysokg aktywnos¢ Kkatalityczng oraz tatwo$¢ odzysku z reakcji za pomocg pola
magnetycznego. W artykule przedstawiono badania nad optymalizacjg struktury
nanomateriatow, tak aby poprawi¢ ich wydajno$¢ oraz trwato$¢ w procesach degradacii

organicznych barwnikow.

Gtownym celem badan byto okreslenie stabilnosci nanomateriatbw magnetycznych w
wielokrotnym uzyciu oraz ocena ich efektywnoéci w heterogenicznych reakcjach foto-Fentona.
W artykule badano takze wptyw réznych parametrow reakgji, takich jak stezenie katalizatora i
czas reakcji, na skuteczno$¢ degradacji Rhodamine B. Zaktadano, ze nanomateriaty
magnetyczne, ze wzgledu na swoje wlasciwosci magnetyczne i katalityczne, moga stanowié
efektywne narzedzie do oczyszczania $ciekow przemystowych.

Nanomaterialy magnetyczne zostaty przygotowane przy uzyciu metody wspéistracania, a ich
struktura zostata zbadana za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). W celu oceny efektywnosci katalitycznej, przeprowadzono
reakcje foto-Fentona w obecnosci barwnika Rhodamine B, mierzac tempo degradacii
barwnikéw w réznych warunkach, takich jak pH i stezenie katalizatora. Badano réwniez
stabilnos¢ katalizatorow poprzez przeprowadzanie wielokrotnych cykli reakcji, a nastepnie

oceng ich aktywnosci.

Reakcje foto-Fentona przeprowadzono w obecnos$ci nanomateriatbw magnetycznych, a
efektywnosc katalizatora oceniano na podstawie tempa degradacji Rhodamine B. Wyniki
wykazaty, ze nanomateriaty magnetyczne byly wyjatkowo skuteczne w degradacji Rhodamine
B, uzyskujgc ponad 90% degradacji po 45 minutach reakcji. Niemal identyczne rezultaty
siggnigto dla kazdego z przebadanego pH (3-6,5). Oznacza, ze nanomateriaty magnetyczne
sg katalizatorami, zdolnymi do degradacji barwnikéw. Brak istotnych réznic w procesie
degradacji dla catego zbadanego pH jest efektem zastosowania nadweglanu sodu zamiast
klasycznego nadtlenku wodoru.

Stabilno$¢ nanomateriatéw magnetycznych badano poprzez przeprowadzanie wielokrotnych
cykli reakcji foto-Fentona. Po pieciu cyklach reakcji nanomateriaty zachowaty ponad 90%
swojej pierwotne] aktywnosci katalitycznej, co potwierdza ich wysoka trwato$é i mozliwosé
wielokrotnego uzycia. Analiza SEM po wielokrotnych cyklach wykazata minimalne zmiany w
strukturze nanoczasteczek, co sugeruje, ze sg one odporne na degradacje w trudnych

warunkach reakcyjnych.

Badania wykazaty, ze stezenie katalizatora ma znaczacy wplyw na efektywno$é procesu
degradacji barwnikow. Zwiekszenie stezenia katalizatora przyspieszyto tempo degradacii
barwnikow, jednak osiggajac swoje optimum przy wartosci 0,6 mg/dm?® dalsze zwiekszanie
stezenia katalizatora nie przyniosto poprawy efektywnosci a nawet jej spadek.

Wyniki badan potwierdzity, ze nanomaterialy magnetyczne stanowig wydajne i stabilne
katalizatory do zastosowan w heterogenicznych procesach oksydacyjnych. Ich zdolno$é do
wielokrotnego uzycia, wysoka aktywnos$¢ katalityczna oraz odporno$é na degradacje
sprawiajg, ze sg one idealnymi kandydatami do zastosowan w przemysle chemicznym,
zwtaszcza w procesach dekoloryzacji wywotanych przez barwniki. Optymalne warunki reakgj,



takie jak pH oraz stezenie katalizatora i utleniacza, zostaly doktadnie zbadane, co pozwolito
na maksymalizacje wydajnosci procesu.

Badania wykazaty, ze nanomateriaty magnetyczne sa skutecznymi katalizatorami w procesach
foto-Fentona, zdolnymi do szybkiej i efektywnej degradacji barwnikéw organicznych, takich jak
Rhodamine B. Ich stabilno$¢ oraz mozliwos¢ wielokrotnego uzytku sprawiajg, ze sg one
atrakcyjnym rozwigzaniem dla przemystowych procesow oczyszczania wod i Sciekow. Dalsze
badania mogtyby koncentrowac sie na optymalizacji struktury nanomateriatéow oraz badaniu
ich efektywnos$ci w degradacji innych zanieczyszczen organicznych.

Artykut V opisuje innowacyjne badania nad zastosowaniem kwazikrysztatow jako
katalizatorow w procesie foto-Fentona, majacym na celu dekoloryzacje barwnika organicznego
Rhodaminy B. W artykule przedstawiono zmodyfikowana wersje reakcji foto-Fentona, w ktorej
kwazikrysztaly (AI65Cu20Fe15) stuzg jako zrodto jondw zelaza, a nadweglan sodu (SP) jako
alternatywne zrédto nadtlenku wodoru (HO11). Wyniki badan wykazaty wysokg efektywno$é
kwazikrysztatow w procesie dekoloryzacji barwnikow oraz ich potencjat do wielokrotnego

uzytku.

Celem badan byto zbadanie mozliwosci zastosowania kwazikrysztatow jako efektywnych
katalizatorow w procesie foto-Fentona oraz ocena ich skutecznosci w degradacji Rhodaminy
B. Przeanalizowano wptyw réznych parametrow reakcji, takich jak stezenie kwazikrysztatow i
nadweglan sodu, na efektywnos$¢ degradacji barwnikéw. Zaktadano, ze kwazikrysztaly bedg
stanowity wydajne Zrodio jonow zelaza, co pozwoli na zwiekszenie efektywnosci procesu w

poréwnaniu do metody referencyjnej.

Kwazikrysztaty AlssCuxFess zostaly przygotowane poprzez odlewanie stopu aluminium,
miedzi i zelaza. Ich struktura i faza icosahedralna zostata potwierdzona za pomoca dyfrakgji
rentgenowskie] (XRD) oraz mikroskopii elektronowej (SEM). Badania Kkatalityczne
przeprowadzono w reakcji foto-Fentona, wykorzystujac Rhodamine B jako modelowy barwnik.
Reakcje prowadzono w réznych stezeniach kwazikrysztatow i nadtlenku sodu, a ich
efektywnosc¢ oceniano na podstawie tempa dekoloryzacji barwnika.

Analizy SEM i XRD potwierdzity obecno$¢ fazy icosahedralnej w kwazikrysztatach
AlssCuzFeqs, co czyni je stabilnymi materiatami o wysokiej wytrzymatosci mechaniczne;.
Struktura kwazikrysztatow pozwalata na efektywne uwalnianie jonéw zelaza do roztworu
reakcyjnego, co byto kluczowe dla inicjacji procesu foto-Fentona. Wysoka stabilno$c¢ termiczna
i chemiczna kwazikrysztatéw czyni je idealnymi do zastosowan w agresywnych warunkach

reakcyjnych.

Reakcje foto-Fentona w obecnosci kwazikrysztatow i nadtlenku sodu wykazaly wysoka
efektywnos¢ w dekoloryzacji Rhodaminy B. Optymalne wyniki uzyskano przy stezeniu
kwazikrysztatow 8,3 g/l oraz nadtlenku sodu 33,3 g/l, co pozwolito na degradacje 95%
barwnika po 60 minutach reakcji. W poréwnaniu do tradycyjnego procesu foto-Fentona
(UV/Fe**/HIOM), reakcja z kwazikrysztatami wykazywata wyzsza efektywnos$¢ oraz szybsze

tempo degradaciji.

Badania wykazaly, ze zwiekszenie stezenia kwazikrysztatow powyzej 8,3 g/l nie przynosito
dalszej poprawy efektywnosci degradacji, co sugeruje, ze ta ilos¢ kwazikrysztatdbw byta
wystarczajaca do osiggnigcia maksymalnej efektywnosci procesu.

Wyniki badan potwierdzily, ze kwazikrysztaty AlssCuxFeqs sg efektywnymi katalizatorami w
zmodyfikowanej reakcji foto-Fentona. Ich unikalna struktura icosahedralna oraz zdolno$¢ do

uwalniania jondw zelaza sprawiajag, ze sa one wydajnym katalizotarem.



