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Zastosowanie nanoporowatych materiatéw

Woda jest niewatpliwie jednym z najbardziej znanych
zwiazkow chemicznych wystepujacych na Ziemi. Jest ona
niezb¢dna do funkcjonowania wigkszosci znanych form
zycia. Chociaz ludzko$¢ uznaje wodg za jeden z najwaz-
niejszych surowcow naturalnych, to jednak bardzo czgsto
stan czystosci rzek, jezior i mérz jest niezadowalajacy. Za-
nieczyszczenia wody zazwyczaj wystepuja w postaci [1]:

— mikroorganizméw chorobotwoérczych (gldwnie bak-
terii) i skomplikowanych czastek organicznych, niemaja-
cych struktury komoérkowej (wiruséw), drobnych organi-
zmdw, przewaznie heterotroficznych (protoza), pasozytéw
i innych drobnoustrojow patogennych, takich jak glony,
grzyby, pierwotniaki i ich toksyny; tacznie te zanieczysz-
czenia sa nazywane zanieczyszczeniami biologicznymi,

— zanieczyszczen organicznych, do ktoérych mozna zali-
czy¢ zwiazki aromatyczne i ich pochodne, chloropochodne
alifatyczne, barwniki, zwigzki ropopochodne, tworzywa
sztuczne i pestycydy,

—rozpuszczonych zanieczyszczen nieorganicznych,
takich jak sole, substancje biogenne, metale toksyczne
i zwiazki radioaktywne,

— zawiesin, ktdre w istotny sposob moga zmniejszaé
dostep $wiatta do glebszych warstw wody,

Z tego wzgledu badane sg r6zne metody stuzace odsala-
niu i oczyszczaniu wody, ze szczegdlnym uwzglednieniem
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Metody te po-
legaja m.in. na wykorzystaniu zjawisk adsorpcji, biodegra-
dacji, fotodegradacji, katalizy, fotokatalizy itp. Wigkszos¢
tych metod oparta jest na wykorzystaniu zaawansowanych
materiatow, takich jak materialy porowate [2], membrany
polimerowe [3], nieorganiczne i organiczne flokulanty [4],
utleniacze [5], fotokatalizatory [6], materiaty mikrobiolo-
giczne[7]itp. Istotny postgp wdziedzinie oczyszczaniawody
zwigzany jest z otrzymywaniem nowoczesnych, zaawanso-
wanych materiatow. Materiaty porowate, w szczegdlnosci
porowate wegle (np. wegle aktywne [8,9], makroporowa-
te sadze, mikroporowate aktywne wtokna weglowe [10])
i funkcjonalne polimery sa powszechnie stosowane w prze-
mystowych procesach usuwania zanieczyszczen z wody
i powietrza z powodu wyjatkowych wlasciwosci tych ma-
teriatéw, a gtownie ich duzej powierzchni wlasciwej, du-
zej porowatosci, nieznacznej aktywnosci chemicznej oraz
duzej mechanicznej wytrzymatosci. Na przyktad wegle
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do oczyszczania wody

aktywne sa wykorzystywane do usuwania z wody tych sub-
stancji, ktore trudno ulegaja biodegradacji (np. barwniki
organiczne) [9].

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na wykorzysta-
niu w procesach oczyszczania wody nowoczesnych mate-
riatéw nanoporowatych, w tym uporzadkowanych mezo-
porowatych materiatow krzemionkowych i weglowych.

Na poczatku lat 90. ubiegltego wieku zsyntezowano
po raz pierwszy nowg klas¢ materiatéw nanoporowatych
— uporzadkowane mezoporowate materialty krzemionko-
we (ordered mesoporous silicas — OMSs) [11,12]. Cecha
charakterystyczng tych materiatéw jest duza powierzch-
nia wlasciwa i duza objgto$é porow, a ponadto stosunko-
wo mata ilo$¢ grup silanolowych na powierzchni $cianek
poréw, w pordwnaniu z konwencjonalng krzemionks. Na
przyktad rodzina uporzadkowanych mezoporowatych ma-
teriatow krzemionkowych o symbolu MCM-41 ma heksa-
gonalnie uporzadkowane pory o wymiarach od ok. 1,5nm
do ok. 7+8nm. Istotng wlasciwoscig tych materiatow jest
to, ze w procesie syntezy, ktdérego schemat przedstawiono
na rysunku 1, istnieje mozliwos$¢ precyzyjnej kontroli wy-
miaru, ksztattu i objgtosci poréw, ktora zazwyczaj przekra-
cza sumaryczng wartos¢ 0,7cm?/g i powierzchni wiasci-
wej, ktéra zazwyczaj jest wieksza od 700 m?/g.

Zrédto krzemionki Surfaktant
TEOS +  bromek heksadecylo-
trimetyloamoniowy
Mezostruktura

krzemionka—surfaktant

Uporzgdkowana
mezoporowata krzemionka
MCM-41

Rys. 1. Schemat syntezy uporzgdkowanych
mezoporowatych materiatbw MCM-41
Fig. 1. Synthesis of ordered mesoporous
siliceous materials MCM-41
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Rys. 2. Schemat syntezy uporzadkowanych mezoporowatych
materiatdw weglowych metodg twardego odwzorowania [15]

Fig. 2. Synthesis of ordered mesoporous carbons
by the hard-templating method [15]

Proces syntezy uporzadkowanych mezoporowatych
materiatow krzemionkowych sklada si¢ z nastgpujacych
etapow:

— przygotowanie roztworu krzemionki,

— przygotowanie roztworu zwiazku powierzchniowo
czynnego (surfaktantu),

— zmieszanie roztworéw krzemionki i surfaktantu
w celu wytracenia uporzadkowanego materiatu krzemion-
kowego,

— obrdbka hydrotermiczna,

—filtrowanie, przemywanie, suszenie i usuwanie sur-
faktantu w procesie kalcynacji lub ekstrakcji.

Heksagonalne materiaty MCM-41 to nie jedyni przed-
stawiciele nowej klasy adsorbentdw krzemionkowych.
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Inne uporzadkowane materiaty krzemionkowe majq struk-
ture¢ regularng (MCM-48), lamelarng (MCM-50), a takze
heksagonalng (SBA-3, FSM-16).

Z kolei pod koniec lat 90. ubiegltego wicku po raz
pierwszy, stosujac metod¢ twardego odwzorowania (hard-
-templating — HT) matrycy krzemionkowej, zsyntezowano
uporzadkowane mezoporowate wegle (ordered mesoporous
carbons — OMCs) [13,14]. W efekcie zastosowania tej
metody otrzymano mezoporowate wegle, jako odwrotna
replike uporzadkowanych mezoporowatych krzemionek,
takich jak MCM-48 czy FDU-1. Odwzorowanie uporzad-
kowanych mezoporowatych krzemionek polegato na wy-
petnieniu poréw tych krzemionek prekursorem weglowym,
karbonizacji tego prekursora i ostatecznym rozpuszczeniu
twardej matrycy. Schemat tego procesu przedstawiono na
rysunku 2.

Po raz pierwszy uporzadkowane mezoporowate wegle
otrzymata grupa R. Ryoo [16] w 1999 r., stosujac uporzad-
kowana krzemionk¢ MCM-48 jako twarda matrycg i sacha-
roz¢ jako prekursor weglowy. Strukturalne i adsorpcyjne
wiasciwosci tak otrzymanego wegla zalezaty nie tylko od
matrycy krzemionkowej, ale rowniez od wlasciwosci pre-
kursora weglowego. M. Jaroniec i wsp. [17] zaproponowali
ciekawa metod¢ otrzymywania mezoporowatych materia-
Iow weglowych w postaci monolitow z wykorzystaniem
krzemionki koloidalnej. Schemat tej metody pokazano na
rysunku 3.

Ostateczny monolit weglowy moze zawieraé nano-
czastki metalu, jesli zostaly dodane w trakcie syntezy, lub
tez moze zosta¢ poddany aktywacji (np. za pomocag KOH
w wysokiej temperaturze) w celu rozwinigcia struktury mi-
kroporowatej i otrzymania ostatecznie mikro-mezoporowa-
tego monolitu weglowego. Chociaz metode twardego od-
wzorowania wszechstronnie przebadano, to jednak — jak si¢
wydaje — jest ona mato przydatna do otrzymywania wegli
w duzych ilosciach, dlatego ze proces ten jest wieloetapowy,
a co najwazniejsze — wymaga rozpuszczenia matrycy krze-
mionkowej za pomoca zracych roztworéw NaOH lub HF.

SiO,

Prasowanie

Impregnacja fenolem
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Rys. 3. Schemat otrzymywania mezoporowatego i mikro-mezoporowatego wegla
metoda odwzorowania monolitu koloidalnej krzemionki oraz fotografie prébek z poszczeg6lnych etapow syntezy [17]
Fig. 3. Synthesis of mesoporous and micro-mesoporous carbons by using a colloidal silica monolith as a hard template;
pictures of the sample were taken at particular stages of the process [17]
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Kilka lat poézniej, po otrzymaniu uporzadkowanych
mezoporowatych materiatéw weglowych metoda twar-
dego odwzorowania, zaproponowano metod¢ miekkiego
odwzorowania (soft-templating — ST), ktdra bardzo rézni
si¢ od metody twardego odwzorowania. Strategia tej me-
tody oparta jest na odwzorowaniu matrycy utworzonej
z czasteczek kopolimeru trojblokowego przez czasteczki
polimeryzujacych zwiazkéw organicznych, ktére pelnia
funkcje¢ prekursoréw weglowych. W efekcie na pewnym
etapie syntezy otrzymuje si¢ nanokompozyt organiczno-or-
ganiczny. Dalsza termiczna obrobka tego nanokompozytu
w temperaturze powyzej 400 °C prowadzi do usieciowania
prekursorow weglowych oraz usunigcia czasteczek kopoli-
meru trojblokowego z wnetrza struktury nanokompozytu.
Jeszcze wigkszy wzrost temperatury do ok. 850°C, w at-
mosferze obojetnej, np. przeptywajacego azotu, powoduje
karbonizacj¢ prekursoréw weglowych. Schemat tej meto-
dy pokazano na rysunku 4. Znaczace zmniejszenie liczby
etapow otrzymywania mezoporowatych uporzadkowa-
nych wegli metoda migkkiego odwzorowania, ale przede
wszystkim termodegradacja matrycy kopolimerowej oraz
stosowanie odczynnikow bardziej przyjaznych srodowisku
(najczesciej etanolu 1 wody) powoduje, ze otrzymywanie
tych materialow moze by¢ realizowane w wigkszej skali.
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Rys. 4. Schemat syntezy uporzadkowanych mezoporowatych
wegli metodg miekkiego odwzorowania [14, 15]
Fig. 4. Synthesis of ordered mesoporous carbons
by the soft-templating method [14, 15]

Dwie grupy badawcze zainicjowaly dynamiczny roz-
woj metody migkkiego odwzorowania. D. Zhao i wsp. [18]
zaproponowali syntez¢ w srodowisku zasadowym, wyko-
rzystujac NaOH do wstgpnej polimeryzacji fenolu i for-
maldehydu (prekursoréw weglowych), po czym uzyskana
mieszaning zobojetniono po dodaniu kopolimeru tréjblo-
kowego (migkkiej matrycy), aby stworzy¢ odpowiednie
warunki do migkkiego odwzorowania. S. Dai i wsp. [19]
zaproponowali natomiast polimeryzacj¢ floroglucyny i for-
maldehydu (prekursorow weglowych) w obecnosci trojblo-
kowego kopolimeru w §rodowisku kwasowym, z uzyciem
HCI jako katalizatora tej polimeryzacji.

Adsorpcja jonéw metali ciezkich

Odkad otrzymano uporzadkowane mezoporowate krze-
mionki, sa one szeroko wykorzystywane do adsorpcji jo-
néw metali cigzkich z wody, jednakze wigkszos¢ klasycz-
nie otrzymywanych mezoporowatych uporzadkowanych
krzemionek ma ograniczona pojemno$¢ adsorpcyjna w sto-
sunku do jondéw metali cigzkich. Aby zwigkszy¢ t¢ pojem-
no$¢ niezbedne jest przytaczenie do powierzchni krze-
mionkowej odpowiednich grup funkcyjnych i wytworzenie
specyficznych miejsc aktywnych. Na szczgscie grupy —OH
zwiazane z krzemem (grupy silanolowe) latwo ulegaja
podstawieniu i wymianie na inne grupy. Sa dwa roézne po-
dejscia do wprowadzania tych grup na powierzchnie¢ krze-
mionkowa: pierwsze — modyfikacja posyntezowa i drugie
— modyfikacja jednoetapowa (tzw. kokondensacja). W obu
tych metodach najczesciej wykorzystywane sa organosi-
lany, wraz z ktorymi dostarcza si¢ na powierzchni¢ krze-
mionkowa rézne terminalne grupy funkcyjne (rys. 5) [20].

Rys. 5. Hipotetyczny model wigzania jonéw metali ciezkich (Me2*)
za pomocag réznych rodzajoéw grup funkcyjnych obecnych
w mezoporowatych krzemionkach [20]
Fig. 5. Hypothetical model of heavy metal ions (Me2*) binding with
different functional groups present in mesoporous silicas [20]

Bardzo waznym osiagnigciem bylo otrzymanie ma-
teriatow krzemionkowych ze zwigzanymi na powierzch-
ni grupami tiolowymi, ktore wykazuja wyjatkowo duze
powinowactwo do jonow Hg?', bedacych jednymi z naj-
grozniejszych jondw wystepujacych w zanieczyszczonej
wodzie. Ligandy zawierajace grupy tiolowe (tioalkohole,
tiomocznik, tioetery itp.) sa na duza skal¢ wykorzystywane
do modyfikacji powierzchni mezoporowatych krzemionek
MCM-41 i SBA-15 tak, aby uzyska¢ duze pokrycie po-
wierzchni i aby te grupy byly tatwo dostgpne. Takie hy-
brydowe potaczenia wykazuja bardzo duze powinowactwo
i duza pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem jonéw Hg?" (na-
wet setki miligraméw na jeden gram adsorbentu). Materia-
ly te charakteryzujq si¢ rowniez duzg stabilnoscia i selek-
tywnoscia, takze wzgledem innych jondw metali cigzkich.
Wykazano, ze tak modyfikowane krzemionki skutecznie
usuwaja jony rtgci z zanieczyszczonej wody zawierajacej
10 gHg/m>. Ponadto tak zwiazane jony rteci w mezoporach
materialu krzemionkowego sg niedostgpne dla bakterii
o wymiarach znacznie wigkszych od mezoporéw i w ten
sposob nie powstaje $miertelnie toksyczny metylek rteci.
Czynnikami wplywajacymi na ilo§¢ adsorbowanych jonow
Hg?" sa pH, porowato$é, struktura adsorbentu itp.
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Analogiczne materiaty z terminalnie zwigzanymi gru-
pami anionowymi — zasadowymi (aminy, mocznik, polia-
midoaminy itp.) lub karboksylowymi wykazuja whasciwo-
$ci skutecznego wiazania takich jondw metali cigzkich,
jak: Cu?*, Zn?", Cr3%, Fe?*, Pb%*, Cd?" i Ni%* [21]. Stwier-
dzono, ze proces adsorpcji jonéw metali ci¢zkich polega na
ich powierzchniowym kompleksowaniu (rys. 6) [22].

Kation Cd?*

O;O AEDTC — N-(2-aminoetyloditiokarbaminian)

Rys. 6. Schemat kompleksowania jonéw Cd2* na powierzchni
modyfikowanych $cianek materiatbw MCM-41 [22]
Fig. 6. Binding model of Cd2* ions on the modified pore walls
of mesoporous materials MCM-41 [22]

Ostatnim ciekawym osiagni¢gciem byto wykazanie, ze
za pomocg uporzadkowanych mezoporowatych krzemio-
nek mozna zaré6wno adsorbowac jony metali, jak i wykry-
wac ich rodzaj. Na przyktad mezoporowata krzemionka
zawierajaca zaadsorbowany chemoczujnik, np. barwnik
typu squarylium, specyficznie reaguje z jonami Hg?" znaj-
dujacymi siec w wodzie — jony Hg?" adsorbowane na po-
wierzchni mezoporowatej krzemionki wypieraja z niej cza-
steczki barwnika. W tym samym czasie, kiedy nastgpuje
adsorpcja jonow Hg?™ np. na materiale MCM-41, woda
zabarwia si¢ na kolor ciemnoniebieski (rys. 7).

< Prekursor barwnika @] OO

) Q00 Detekcja
© Barwnik OO O(;)O(— optyczna
2+
@® Hg (0}
@ Usuwanie
—> €« ng+
MCM-41

Rys. 7. Schemat adsorpcji jonow Hg2*
i ich rownoczesnej detekc;ji [23]

Fig. 7. Adsorption of Hg2* ions
and their simultaneous detection [23]

Tak wiec detekcji jonéw Hg?" zwiazanej z desorpcja
barwnika towarzyszy adsorpcja tych jondw, a pojemnosé¢
adsorpcyjna wynosi ok. 1,7mmol/g [23]. Tak wigc mo-
dyfikowane mezoporowate organokrzemionki, ale takze
i uporzadkowane mezoporowate wegle, wykazuja duza po-
jemnos¢ adsorpeyjna wzgledem jondw metali. Szczegdlnie
przydatne wydaja si¢ by¢ uporzadkowane mezoporowate
wegle, ktore charakteryzuja si¢ duza porowatoscia, przewi-
dywalna struktura porowatg i wymiarami porow, duza trwa-
loscia termiczna, a ich powierzchni¢ mozna fatwo modyfi-
kowa¢ (rys. 8). Nie bez przyczyny uwaza si¢, ze moga to
by¢ adsorbenty nowej generacji. Na przyktad ostatnio otrzy-
many uporzadkowany mezoporowaty wegiel FDU-15 [24],
o powierzchni modyfikowanej grupami karboksylowymi,
wykazywal wyjatkowo duza pojemno$é adsorpcyjna (ok.
1 mmol/g) wzgledem jonow metali cigzkich.

Naturalna powierzchnia wegla

Mikropory
otwarte

Mikropory
zablokowane

Utleniona powierzchnia wegla
O COOH OH

Rys. 8. Schemat modyfikacji mezoporowatego
wegla FDU-15 [24]
Fig. 8. Modification of mesoporous carbon
FDU-15 [24]

Adsorpcja anionéw

Woda bywa zanieczyszczona wieloma réznymi anio-
nami, np. arsenianowym(V), fosforanowym(V), chromia-
nowym(VI), selenianowym(VI), renianowym(VII) itp. Ich
podwyzszone ilosci budza powszechne zaniepokojenie.
Specyficzna adsorpcja majaca na celu usuwanie tych anio-
néw z wody jest jednym z wazniejszych problemdw chemii,
biologii, inzynierii materiatowej i inzynierii srodowiska.
Podstawowa strategia usuwania tych toksycznych aniondw
sprowadza si¢ do ich adsorpcji na uporzadkowanych me-
zoporowatych krzemionkach modyfikowanych grupami
aminowymi z przylaczonymi metalami, ktdre z kolei moga
wigza¢ toksyczne aniony jako ligandy tworzac odpowied-
nie kompleksy (rys. 9) [25]. Matryca krzemionkowa moze
réwniez bezposrednio wigzaé¢ aniony za pomocg dodatnich
grup amoniowych [26].

AsO4'"™ AsOg4 "~

.

Rys. 9. Schemat adsorpcji anionéw arsenianowych
za pomocg kationdéw metalu przejsciowego (Fe3*)
wigzanego na powierzchni mezoporowatej krzemionki
modyfikowanej grupami aminowymi [25]

Fig. 9. Adsorption model of arsenate ion
on the transition metal cations (Fe3*) captured
by amino-functionalized mesoporous silica [25]
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Krzemionki modyfikowane etylenodiaming tworza po-
przez te grupy chelaty z jonami Cu®*, ktére z kolei wiaza
jony arsenianowe(V) i chromianowe(VI). Otrzymuje si¢
w ten sposob selektywne adsorbenty krzemionkowe o duzej
pojemnosci [27]. Mezoporowate krzemionki modyfikowa-
ne grupami aminowymi i dalej z przytaczonymi kationami
metali (Fe3*, Co?*, Ni**, Cu?") sa bardzo skutecznymi adsor-
bentami do zatrzymywania anionu arsenianowego(V) [25].
Powinowactwo i pojemnos¢ adsorpcyjna krzemionki za-
wierajacej kationy metalu maleja w nastgpujacej kolejnosci
Fe¥™>Co?*>Ni?">Cu?*. Maksymalna pojemnos¢ adsorp-
cyjna materiatu krzemionkowego modyfikowanego katio-
nami Fe>* wzgledem jonéw AsO,>~ wynosi 2,5 mmol/g. Po-
jemnos¢ adsorpeyjna materiatu krzemionkowego MCM-41,
modyfikowanego grupami aminowymi z koordynacyjnie
zwiazanymi kationami Fe3", wzgledem oksojonu arsenia-
nowego(V) wynosi 1,56mmol/g, chromianowego(VI) —
0,99 mmol/g, selenowego(VI) — 0,81 mmol/g oraz molib-
denianowego(VI) — 1,29 mmol/g [28].

Poréwnujac adsorpcyjne usuwanie jonow metali cigz-
kich oraz aniondéw za pomoca modyfikowanych uporzad-
kowanych mezoporowatych krzemionek trzeba podkreslic,
ze wynikoéw badan tych ostatnich nie jest zbyt wiele. Praw-
dopodobnie dzieje si¢ tak dlatego, ze ujemnie natadowana
powierzchnia krzemionki oraz aniony z trudnoscia tworza
stabilne i trwate wigzania i w zwiazku z tym skutecznos¢
tych badan jest bardzo ograniczona. Przyszte badania po-
winny by¢ skoncentrowane na syntezie nowych mezopo-
rowatych kompozytowych materiatéw zawierajacych na-
noczastki tlenkéw zelaza, ktore wykazuja duza pojemnosé
adsorpcyjna wzgledem anionéw arsenianowych(V).

Adsorpcja zanieczyszczen organicznych

Mezoporowate uporzadkowane materiaty sa szeroko
stosowane jako adsorbenty do usuwania wielu zwiazkow
organicznych z wody. Jednym z najczesciej badanych za-
gadnien jest adsorpcja barwnikdéw z roztworéw wodnych
za pomocg uporzadkowanych krzemionek. Podobnie do ad-
sorpcji jonéw metali cigzkich, uporzadkowane mezoporo-
wate krzemionki modyfikowane grupami karboksylowymi
lub aminowymi sa wykorzystywane do adsorpcji barwni-
kéw zasadowych 1 kwasowych. Modyfikowane mezoporo-
wate krzemionki wykazuja bardzo dobra selektywno$¢ i bar-
dzo duza szybkos¢ adsorpcji, poniewaz pomigdzy ich duza
powierzchnia aktywna a czasteczkami barwnika wystgpuja
bardzo silne oddzialywania elektrostatyczne [29]. Zarowno
adsorbent, jak i barwnik moga by¢ bardzo tatwo odzyskane
w wyniku prostego przemywania wodnym roztworem kwa-
su lub zasady. Nawet niemodyfikowane uporzadkowane
materialy krzemionkowe moga by¢ uzyteczne do usuwania
zwiazkdéw organicznych z roztwordéw wodnych pod warun-
kiem, ze materiaty te zawierajq surfaktanty, przy uzyciu kto-
rych zostaly otrzymane. Na przyktad takie zanieczyszczenia,
jak kwasy mono-, di- oraz trichlorooctowe, toluen, naftalen
czy oranz metylowy moga by¢ skutecznie zatrzymywane za
pomoca hybrydowego materiatu krzemionkowego zawiera-
jacego bromek heksadecylo-trimetyloamoniowy, uzywany
do syntezy mezoporowatej krzemionki. Warto podkreslié,
ze material krzemionkowy poddany procesowi kalcynacji,
w wyniku ktorego usunigto z jego porow czasteczki surfak-
tantu, bardzo stabo adsorbuje te zwiazki. Jest to spowodowa-
ne zmiang chemicznej budowy powierzchni tej krzemionki
i ztym oddzialywaniem z nig takich adsorbatow [30]. Ponie-
waz zanieczyszczenia organiczne sg najczesciej bardziej lub

mniej hydrofobowe, to mozna przewidywac, ze ich lepszy-
mi adsorbentami bedq uporzadkowane mezoporowate we-
gle niz uporzadkowane mezoporowate krzemionki. Wegiel
jest inertny, trwaty, lekki i zazwyczaj hydrofobowy i dlatego
wykazuje duze powinowactwo do zanieczyszczen organicz-
nych. Ponadto, w przeciwienstwie do uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek, ktore musza mie¢ centra ad-
sorpcyjne, na mezoporowatych weglach wystarczajaca do
skutecznego zatrzymywania wielu zwiazkow organicznych
jest adsorpcja fizyczna, ktéra bardzo skutecznie przebiega
na niemodyfikowanych weglach. Dlatego uporzadkowane
mezoporowate wegle sa bardzo szeroko stosowane do usu-
wania barwnikéw i innych zwiazkéw organicznych z wody.
Maja one duza pojemno$¢ adsorpcyjng i charakteryzuja si¢
duza szybkoscia adsorpcji wywotana utatwiong dyfuzja do
wnetrza pordw [31-33].

W zwiazku z ostatnimi osiagni¢ciami w zakresie otrzy-
mywania uporzadkowanych mezoporowatych wegli meto-
da migkkiego odwzorowania, by¢ moze bgda one tanimi
materiatami nastepnej generacji o bardzo duzej pojemno-
$ci adsorpcyjnej, stosowanymi do usuwania zanieczysz-
czen organicznych z wody. Na przyktad uporzadkowane
mezoporowate wegle maja ekstremalnie duza pojemno$é
adsorpcyjna w stosunku do serii barwnikéw organicznych
(np. ponad 800mg/g w przypadku chlorku metylotioniny
oraz chlorowodorku heksametylo-p-rozaniliny — fioletu
krystalicznego) [34].

Oproécz duzej porowatosci, uporzadkowane mezopo-
rowate kompozytowe materiaty krzemionkowe i weglowe
charakteryzuja si¢ niekiedy wyrafinowanymi i specyficzny-
mi wlasciwo$ciami, np. magnetycznymi, ktére moga mieé
pozadany wplyw na procesy adsorpcji i separacji. Mezo-
porowate kompozytowe materialy otrzymuje si¢ w wyniku
dodawania nanoczastek metali, tlenkéw metali lub soli na
etapie syntezy materiatu lub tez w procesie obrobki posyn-
tezowej (rys. 10) [35]. Dodawane moga by¢ nanoczastki
Ag, Au, Pt, Pd, Ti02, A1203, Si02, FC304, FG203 oraz sole
AgNOs3, Ni(NO3),, FeCls, a takze kwas HAuCly.

Nanoczastki metali Sole
lub tlenkéw metali

Y v
Synteza mezoporowatego Synteza mezoporowatego
wegla metodg < wegla metodg
twardego odwzorowania migkkiego odwzorowania

<
Obrébka posyntezowa

A

Mezoporowate uporzagdkowane wegle
z nanoczgstkami metali, tlenkéw metali lub soli

Rys. 10. Schemat sposoboéw otrzymywania uporzgdkowanych
mezoporowatych wegli metoda twardego i migkkiego odwzorowania
z dodatkiem nanoczgstek metali, tlenkdéw metali i soli [35]

Fig. 10. Schematic illustration of the synthesis of ordered
mesoporous carbons by hard- and soft-templating methods with
the addition of metal, metal oxide and salt nanoparticles [35]

Z punktu widzenia specyficznego oczyszczania wody
i szczegolnych wlasciwosci antybakteryjnych, najwazniej-
sze sg mezoporowate materialty weglowe z nanoczastka-
mi srebra. Do wldkien weglowych otrzymanych ze smo-
ly weglowej aktywowanych parg wodng mozna dodawaé
nanoczastki srebra [36]. Tak otrzymany kompozyt weglo-
wo-srebrowy wykazywal dobre wilasciwosci adsorpcyjne
wzgledem jodu i biekitu metylenowego z roztwordw wod-
nych. W pracy [37] oméwiono otrzymanie uporzadkowane-
go mezoporowatego wegla CMK-3 z nanoczastkami srebra
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w wyniku impregnacji tego wegla roztworem AgNOs, a na-
stepnie termicznego rozktadu tej soli. Na podstawie badan
za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej wyka-
zano, ze nanoczastki srebra o wymiarach ok. 3 nm znajduja
si¢ w tunelowych porach weggla CMK-3. Badania antybak-
teryjnych wlasciwosci kompozytow weglowo-srebrowych
otrzymanych w wyniku impregnacji wiokien weglowych
roztworem azotanu(V) srebra (AgNO;) wykazaty, ze wtdk-
na impregnowane zaledwie 1% wag. roztworem AgNO;
wykazuja silne wiasciwosci antybakteryjne w stosunku
do gronkowca ztocistego (Staphylococcus aureus) oraz
paleczki okreznicy (Escherichia coli) [38]. W przypadku
opisywanych kompozytdw, na podstawie badan za pomoca
TEM i XRD stwierdzono, ze nanoczastki srebra sa niejed-
norodnie rozproszone w matrycy weglowe;j.

Inny interesujacy sposob otrzymywania mezoporowa-
tych wegli z nanoczastkami srebra metoda twardego od-
wzorowania nanokoloidalnej krzemionki zaproponowali
M. Jaroniec i wsp. [17] i J. Choma i wsp. [39]. Opraco-
wana synteza polegata na prasowaniu koloidalnych na-
noczastek krzemionki i srebra do postaci monolitu, ktory
zaimpregnowano zywica fenolowa bedaca prekursorem
weglowym. Tak przygotowany material kompozytowy
skarbonizowano i rozpuszczono matryce krzemionkowa za
pomoca kwasu fluorowodorowego. Ostateczny mezoporo-
waty wegiel z nanoczastkami srebra charakteryzowat sig
duzymi i jednorodnymi mezoporami odzwierciedlajacymi
ksztatt i wymiar nanoczastek zastosowanej krzemionki
(kulki o $rednicy ok. 27 nm), duza powierzchnia wlasciwa
(ok. 830m?/g) i duza objetoscia poréw (ok. 2,32 cm>/g).

Mozliwosci zastosowania nanomateriatdéw do oczysz-
czania wody zawiera praca przegladowa [40], w ktorej
przedstawiono najnowsze osiagnigcia w zastosowaniu
nowych nanomaterialdéw w procesach oczyszczania wod
powierzchniowych, podziemnych oraz Sciekow przemy-
stowych zanieczyszczonych jonami metali ci¢zkich, radio-
nuklidami, rozpuszczonymi substancjami organicznymi
i nieorganicznymi, a takze bakteriami i wirusami.

Ostatnio interesujacy sposob otrzymywania uporzad-
kowanych mezoporowatych wegli z nanoczasteczkami
srebra zaproponowali J. Choma i wsp. [41]. Materiaty te
otrzymano metoda migkkiego odwzorowania (rys. 11),
wykorzystujac rezorcynol i formaldehyd, jako prekur-
sory weglowe, oraz kopolimer tréjblokowy Lutrol F127
(EO191POs5¢EOqg1), jako migkka matryce. Nanoczastki
srebra o wymiarach ok. 90nm, w dwdch réznych ilosciach
(10% wag. i 20% wag.), wprowadzano do matrycy weglo-
wej. Ostatecznie kompozytowe materialy weglowo-sre-
browe charakteryzowaly si¢ duza powierzchnia wlasciwa
(ok. 650m?/g) oraz duza calkowita objetoscia poréw (ok.
0,55cm’/g), w ktorej udzial objetosci mezoporéw wyno-
sit ok. 70%. Funkcje rozktadu objetosci porow wykazaty
obecnos$¢ mikroporéw o wymiarach ok. 2nm i mezoporéw
o wymiarach ok. 6nm. Zdj¢cia SEM wskazywaly na he-
terogenicznos¢ wymiaréw nanoczastek srebra zawartych
w strukturze weglowej kompozytéw weglowo-srebrowych.
Stwierdzono wystepowanie zardwno pojedynczych, jak
i zaglomerowanych nanoczastek srebra o réznych ksztat-
tach 1 wymiarach od 50nm do kilkuset nanometrow.

Dobrze rozwinigta struktura porowata kompozytowych
materiatow weglowych z osadzonymi na nich nanoczast-
kami srebra lub czastkami zlota [42] stwarza mozliwosé¢
ich wykorzystania w wielu procesach katalitycznych i ad-
sorpcyjnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem procesow
oczyszczania wody.
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Rys. 11. Schemat otrzymywania mezoporowatych wegli
z nanoczgstkami srebra metodg miekkiego odwzorowania [41]
Fig. 11. lllustration of the soft-templating synthesis
of mesoporous carbons with embedded silver nanoparticles [41]

l Wygrzewanie

Podsumowanie

Uporzadkowane mezoporowate materiaty zyskuja co-
raz wigksze znaczenie w procesach adsorpcji, separacji
i przechowywania substancji. Intensywny rozwoj badan
dotyczacych usuwania zanieczyszczen z wody i powietrza,
kontroli tych zanieczyszczen, a takze przechowywania ga-
76w 1 energii mial w ostatniej dekadzie istotne znaczenie.
Ze wzgledu na duza powierzchni¢ wlasciwa, duza objetosé
poréw oraz regularne pory o okreslonych wymiarach, upo-
rzadkowane mezoporowate materialy wykazuja niespoty-
kane wilasciwosci adsorpcyjne wzgledem wielu réznych
nieorganicznych i organicznych substancji niepozadanych
w wodzie przeznaczonej do spozycia.

Mezoporowate materialy charakteryzuja si¢ szybka
kinetyka adsorpcji, duza pojemnoscia adsorpcyjng i duza
trwato$cia. Ponadto ich duza powierzchnia wiasciwa i duza
aktywnos¢ powierzchniowa stwarzaja mozliwosci wytwa-
rzania specyficznych miejsc aktywnych, do ktérych moga
by¢ przytaczane czasteczki niepozadanych zanieczyszczen.
W zwiazku z tym uporzadkowane mezoporowate materiaty
z funkcjonalnymi grupami w strategii oczyszczania wody
pelnia role materiatdéw zaawansowanych i nowoczesnych.
Warto podkresli¢, ze niekiedy procesy modyfikacji posyn-
tezowej wywotuja tez negatywne skutki, np. moga powo-
dowaé zmniejszenie porowato$ci materialu, a takze nie
udaje si¢ niekiedy uzyskaé jednorodnego rozktadu grup
funkcyjnych. W rezultacie tego obserwuje si¢ zmniejsze-
nie ich pojemnosci adsorpcyjnej, co prawdopodobnie jest
spowodowane blokowaniem mezoporéw. Tak zwana ko-
kondensacja, czyli modyfikacja materiatu w procesie jego
otrzymywania, prowadzi do powstania materialu hybry-
dowego z jednorodnym rozktadem grup funkcyjnych, ale
z kolei czg$¢ z nich moze by¢ niedostgpna w przypadku
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duzych czasteczek adsorbatu. W zwigzku z tym w przy-
sztych badaniach nalezy uwzgledni¢ uzyskanie najwigk-
szej z mozliwych gestosci i1 petnej dostgpnosci grup funk-
cyjnych, z jak najmniejszym zmniejszeniem porowatosci,
a takze z ulatwieniem dyfuzji molekularnej i zwigkszeniem
kinetyki adsorpcji. Z tego punktu widzenia uporzadkowane
mezoporowate materialy weglowe, szczegolnie otrzymy-
wane metoda migkkiego odwzorowania w wyniku orga-
niczno-organicznego oddziatywania czasteczek prekurso-
row weglowych 1 czasteczek kopolimeru trdjblokowego
jako migkkiej matrycy, moga by¢ adsorbentami nastepne;j
generacji. Moga one z pelnym powodzeniem zastapic¢
przede wszystkim wegle aktywne czy aktywne wiokna
weglowe. Z drugiej strony wysoka selektywno$¢ i rozpo-
znanie czasteczek adsorbatu powinno by¢ innym waznym
przedmiotem przysztych badan.

Uporzadkowane mezoporowate kompozyty majg po-
nadto niekiedy podwdjne lub wielofunkcyjne wlasciwosci.
Stuza do wykrywania, adsorpcji i separacji. Istnieje takze
mozliwos¢ ich regeneracji, przez co materialy te stwarzaja
nowe mozliwosci ich zastosowan. Z punktu widzenia prak-
tycznego wykorzystania adsorbenty sferyczne lub monoli-
tyczne sg tatwiejsze do stosowania, a co wazniejsze — maja
lepsze wiasciwoscei kinetyczne w adsorpeji w poréwnaniu
z adsorbentami pylistymi. Niestety wykorzystanie modyfi-
kowanych mezoporowatych adsorbentow w wielocyklicz-
nych procesach adsorpcji i regeneracji ciagle jeszcze jest
bardzo ograniczone. Na przyktad pojemnos¢ adsorpcyjna
uporzadkowanych mezoporowatych materialow krzemion-
kowych modyfikowanych grupami tiolowymi do adsorpcji
jonéw Hg?" maleje o 30+50% juz po pierwszej regeneracji.
Dlatego w przysztych badaniach nalezy poszukiwa¢ adsor-
bentow o znacznie lepszej cyklicznej stabilnosci w proce-
sie ich regeneracji [43].

Pracanaukowa zostala sfinansowana przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ze Srodkow przeznaczonych
na nauke, jako granty nr NN 204154836 i nr BS 038/2011.
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Abstract: Adsorption processes involving new gene-
ration adsorbents can noticeably facilitate the removal of
such toxic substances as heavy metal ions, complex anions
and various organic pollutants. These new adsorbents in-
clude siliceous and carbonaceous mesoporous materials.
Their unique adsorption properties are attributable to
a high surface area, uniform and accessible pores of desired
sizes, a large pore volume and an interconnected structure
of pores. The well-developed and active surface of these
materials can be easily modified, thus enabling the prepa-
ration of adsorbents with desired adsorption properties. It
has been demonstrated that the incorporation/embedding
of metal, metal oxide and inorganic salt nanoparticles into

the siliceous or carbonaceous matrix of these materials
may also allow for tailoring their adsorption properties. In
this work presented are the available methods for the syn-
thesis of ordered mesoporous siliceous and carbonaceous
materials. Special emphasis is placed on the modification
methods that allow for the use of mesoporous materials in
water treatment. Examples of methods for the synthesis
of carbon-based composites with metal, metal oxide and
inorganic salt nanoparticles are described, considering the
beneficial effect of those materials on the adsorption-based
water treatment process. It can be expected that in near fu-
ture the role of ordered mesoporous carbon and silica mate-
rials in water treatment will gain in importance.

Keywords: Ordered mesoporous silica, ordered meso-
porous carbons, synthesis, properties, modification, water
treatment.
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