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Zastosowanie uporzadkowanych nanomateriatow
krzemionkowych i weglowych w inzynierii Srodowiska

Pojawienie sie w 1992 r. dwéch pierwszych prac [1,2] na
temat uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krze-
mionkowych z rodziny MCM-41 zapoczatkowalo niezwykle
zainteresowanie tymi materiatami na catym $wiecie. Jak dotad
ukazalo si¢ blisko 10 tysiecy prac naukowych dotyczacych
uporzadkowanych materialéw nanoporowatych (ONM - Or-
dered Nanoporous Materials). Tak ogromne zainteresowanie
tymi materialami, w szczegélnoéci w zakresie ich syntezy,
zaowocowalo odkryciem wielu nowych nieorganicznych, or-
ganicznych i hybrydowych uporzadkowanych mezostruktur,
o §ci$le okreslonej porowatosci, morfologii i wlasciwosciach
powierzchniowych. Bardziej szczegélowe dane na temat syn-
tezy i whasciwosci tych materialéw znaleZé mozna w pracach
Sayarii Liu [3], Stein i wsp. [4], Sayari i Hamoudi [5], Schiith
i Schmidt [6], Soler-Illia i wsp. [7], Stein [8] oraz Chomy
i wsp. [9,10].

Uporzadkowane nanoporowate materialy krzemionkowe,
organokrzemionkowe, krzemionkowo-weglowe i weglowe
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z heksagonalnymi, regularnymi i klatkopodobnymi nanostru-
kturami o okreslonych wymiarach, otrzymano w odpowie-
dnich warunkach przy uzyciu wiasciwie dobranych matryc,
takich jak zwiazki powierzchniowo czynne (surfaktanty) {1,2],
oligomery [11]i kopolimery blokowe [12]. Schemat tradycyj-
nej syntezy uporzadkowanego mezoporowatego materiatu
krzemionkowego (OMS — Ordered Mesoporous Silica) i dalej
z niego syntezy uporzadkowanego mezoporowatego materia-
hu weglowego (OMC - Ordered Mesoporous Carbon) przed-
stawiono na rysunku 1 [13]. Wyzej wymienione organiczne
substancje sa wykorzystywane jako tzw. migkkie matryce do
otrzymywania uporzadkowanych nanoporowatych materia-
16w krzemionkowych i wgglowych. Usuwanie wyzej wspo-
mnianych miekkich matryc z organiczrio/nieorganicznych
nanostrukturalnych kompozytéw, poprzez ich kalcynacje lub
ekstrakcjg, prowadzi do wytworzenia otwartych przestrzeni
(poréw), ktére sa wykorzystywane w procesie adsorpcji lub
innych podobnych procesach.
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Rys. 1. Schemat syntezy uporzadkowanego mezoporowatego wegla (OMC)
przy uzyciu uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki (OMS) jako statego wzorca [13]
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W ten sposéb otrzymane uporzadkowane materiaty nano-
porowate moga by¢ takze wykorzystywane jako tzw. stale
matryce do syntezy innych uporzadkowanych nanoporowa-
tych materialéw, takich jak nieorganiczne tlenki, wegle i poli-
meryczne adsorbenty, ktérych otrzymywanie na drodze migk-
kiego odwzorowanie jest bardziej skomplikowane. Pomimo
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duzej liczby prac dotyczacych réznorodnych nanostruktur
wciaz istnieje znaczne zainteresowanie nowymi metodami
otrzymywania uporzadkowanych materialéw nanoporowatych,
z wykorzystaniem proceséw migkkiego i twardego odwzoro-
wania, w celu otrzymania materialéw o okre§lonych wymia-
rach poréw, duzej powierzchni wlasciwej i duzej pojemnosci
adsorpcyjne;j.

W niniejszej pracy przedstawiono przeglad najwazniej-
szych metod syntezy uporzagdkowanych materialéw nanopo-
rowatych, przeznaczonych do wykorzystania w procesach
zwigzanych z inzynieria §rodowiska, takich jak zmniejszenie
emisji dwutlenku wegla, usuwanie gazowych organicznych
i nieorganicznych zanieczyszczen poprzez adsorpcje lub kata-
lityczna degradacje potaczona z detoksykacja tych substancji,
usuwanie jondw metali cigzkich z wéd, oczyszczanie wody
z radionuklidéw, bakterii i wiruséw itp. W pracy zostaly takze
poruszone zagadnienia dotyczace zastosowania uporzadko-
wanych nanoporowatych krzemionek i organokrzemionek oraz
uporzadkowanych nanoporowatych materialéw weglowych
w szeroko pojetej inzynierii Srodowiska

Wiele grup badawczych koncentruje si¢ na syntezie nano-
materialéw o réznorodnej strukturze i chemicznej budowie
powierzchni, tak aby zapewni¢ znacznie lepsze wlasciwosci
uporzagdkowanych materialéw nanoporowatych (ONM),
w poréwnaniu z materiatami konwencjonalnymi. Znakomita
ilustarcja w tym zakresie jest synteza ONM metoda miekkie-
go odwzorowania, ktéra doprowadzita do otrzymania nowe;j
rodziny materialéw z uporzadkowanymi strukturami nanopo-
réw. Dalej istnieje mozliwo$¢ modyfikacji (funkcjonalizacji)
tych materialéw r6znymi grupami powierzchniowymi. Na
rysunku 2 przedstawiono schemat syntezy uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek z wykorzystaniem surfaktantéw
(czes$¢ lewa) oraz polimeréw (czg¢é¢ prawa) jako wzorcéw [14].
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Rys. 2. Schemat syntezy i modyfikacji uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek (PSM — modyfikacja posyntezowa,
TDS - synteza z usunigciem wzorca) [14]

Po utworzeniu sieci krzemionkowej (i usunigciu wzorca), na
rysunku zilustrowanej jako sie¢ heksagonalna i jednorodna
(szeScienna), mozna przeprowadzié¢ posyntezowa modyfika-
cje (PSM - Post-Synthesis Modification) uporzadkowanych
krzemionek. Mozliwa jest tez modyfikacja uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek w wyniku zastgpienia, w trakcie
syntezy, wzorca czasteczkami substancji modyfikujacej. W skr6-
cie metodg t¢ okre§la si¢ jako TDS (Templete Displacement
Synthesis). W efekcie tych dziatari otrzymuje si¢ OMS, w ktérych
do $cianek poréw zostaty przytaczone odpowiednie ligandy (R).

Zastosowanie uporzadkowanych materialow
nanoporowatych do usuwania dwutlenku wegla

Najrézniejsze uporzadkowane materialy nanoporowate
z modyfikowang powierzchnia badano jako adsorbenty do usu-
wania dwutlenku wegla z fazy gazowej. Xu i wsp. [15,16]
zastosowali material krzemionkowy MCM-41 modyfikowany
polyetylenoiming do adsorpcji COz i uzyskali pojemno$¢ adsor-
pcyjna ok. 250 mgCO»/g. Réwniez Shen i wsp. [17] badali
wiasciwosci adsorpcyjne materialu krzemionkowego MCM-41
modyfikowanego La»O3 wzgledem CO;. Badano réwniez adsor-
pcje COz na materiatach krzemionkowych MCM-41 zawieraja-
cych Al, Fe, Cu i Zn [18]. Materialy krzemionkowe MCM-41
zawieraja dwuwymiarowe (2D) heksagonalne uporzadkowane
mezopory (symetria grupy Pémm), podczas gdy materiaty krze-
mionkowe MCM-48 maja strukture uporzadkowana tréjwymia-
rowo (3D) o symetrii Ja3d. Macario i wsp. [18] badali adsorpcje
CO; na materiatach MCM-48 modyfikowanych specyficznymi
metalami, podczas gdy adsorpcje¢ CO2 na MCM-48 modyfiko-
wanych aminami badali Huang i wsp. [19] oraz Kim i wsp. [20].

W literaturze mozna znaleZé wiele artykutéw naukowych
poswigconych zastosowaniu modyfikowanych uporzadkowa-
nych materialéw krzemionkowych otrzymanych z wykorzy-
staniem wzorcéw polimerowych (np. SBA-15 modyfikowa-
nych aminami) do pochtaniania dwutlenku wegla [21,22].
SBA-15 jest uporzadkowanym mezoporowatym materialem
krzemionkowym zawierajacym wigksze pory o heksagonal-
nym uporzadkowaniu 2D. Jednak w odréznieniu od MCM-41
material SBA-15 zawiera nieregularne mikropory umiejsco-
wione w §ciankach regularnych mezoporéw. Tak wigc mikro-
pory lacza uporzadkowane mezopory tworzac wspdlng sie
3D mikro- i mezoporowata. Materialy SBA-15 z aminowymi
grupami funkcyjnymi sg bardzo obiecujacymi materiatami do
adsorpcji CO». Ich pojemno$é adsorpcyjna jest analogiczna do
odpowiednio modyfikowanych materiatéw typu MCM-41 [23].

Uporzadkowane mezoporowate materialy
krzemionkowe i weglowe jako adsorbenty
lotnych zwiazkéw organicznych

i innych zanieczyszczen gazowych

Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe
i weglowe sa bardzo obiecujacymi adsorbentami do usuwania
lotnych zwiazk6éw organicznych [24-27]. Zhao i wsp. [24]
pokazali, ze niektdre typowe lotne zwiazki organiczne, takie
jak benzen, czterochlorek wegla czy n-heksan, sg zatrzymy-
wane przez takie materialy, jak MCM-41, w stopniu znacznie
lepszym niz klasyczne adsorbenty, takie jak zeolity czy wegle
aktywne. Wyniki poréwnawczych badar adsorpcji izopentanu
i toluenu na OMS (otrzymywanych z wykorzystaniem surfa-
ktantéw i polimeréw jako wzorcéw), takich jak MCM-41
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i SBA-15, przedstawili Serrano i wsp. [26]. Ueno i wsp. [25]
badali adsorpcje benzenu, toluenu i ksylenu na materiatach SBA-15
i SBA-16. Ten ostatni material jest uporzadkowanym materialem
krzemionkowym o porach klatkowych i symetrii Im3m. Stwier-
dzono, ze badane OMS maja wicksza selektywnoé¢ wzgledem
benzenu niz wzgledem toluenu i ksylenu. W 2002 . Ueno i wsp.
[28] opisali konstrukcje mikrofluidalnego urzadzenia zawie-
rajacego sproszkowany OMS do wykrywania mieszaniny ben-
zenu, toluenu i o-ksylenu. Za pomoca tego urzadzenia mozliwa
jest detekcja benzenu za poziomie ok. 100 ppb. Unikalna 3D
mezo- i mikroporowata struktura materiatéw SBA-15 i innych
OMS otrzymanych przy uzyciu polimerowych wzorcéw czyni
te materialy bardzo atrakcyjnymi do adsorpcji najrézniejszych
weglowodoréw. Van Bavel i wsp. [27] badali materiaty SBA-15
w procesie adsorpcji heksanu, heptanu i metylopentanu. Newal-
kar i wsp. [29,30] testowali materiaty SBA-15 jako potencjalne
adsorbenty lekkich weglowodoréw, takich jak metan, etan, ety-
len, acetylen, propan i propylen. Stwierdzili oni, Ze pojemno$§é
adsorpcyjna tych adsorbentéw wzgledem etylenu i propylenu
byla wigksza niz wzgledem odpowiednich alkanéw. Badania te
wskazaly na silniejsze oddziatywanie materialéw SBA-15 z alke-
nami niz z odpowiadajacymi im alkanami. Byto to spowodowane
obecno$cia mikroporéw uzupetniajacych strukture mezoporowa-
ta tych materialéw. Pokazano, Ze prébki SBA-15 z rozwinigta
mikroporowato$cia adsorbuja wigcej etylenu. Badania te wyka-
zaly, ze adsorpcja najrézniejszych weglowodoréw na OMS takich
jak SBA-15, otrzymanych z wykorzystaniem wzorcéw polimero-
wych, podobnie jak rozdzielanie mieszanin alkanu i alkenu oraz
weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych moze by¢ kontro-
lowana poprzez rozwinigcie mikroporowato$ci w tych materiatach.

Kosuge i wsp. [31] opublikowali wyniki dynamicznej adsorpcji
i desorpcji lotnych zwiazk6w organicznych, takich jak toluen
i benzen, na trzech rodzajach mezoporowatych krizemionek SBA-15,
o tym samym $§rednim wymiarze mezoporéw ok. 5,7 nm, oraz na
krzemionce MCM-41 z mniejszymi mezoporami, ok. 2,1 nm.
Wiéknopodobna krzemionka SBA-15 (rys. 3) wykazuje nadzwy-
czajne wlasciwosci ochronne, bardzo duza pojemno$¢ adsorpcyj-
na i latwa desorpcje wzgledem lotnych zwiazk6éw organicznych.

Rys. 3. Zdjgcie wibkien krzemionki SBA-15 (a — skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), b — transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM))

Bardzo duza pojemno§é dynamiczna wiéknopodobnych
materialéw krzemionkowych wzgledem lotnych zwigzkéw
organicznych wynika z obecno$ci bimodalnego systemu po-
réw, sktadajacego sie z dtugich jednowymiarowych mezopo-
rowatych kanatéw potaczonych uzupelniajacymi mikropora-
mi (rys. 4).

Rys. 4. Schematyczny obraz procesu adsorpcji i desorpgji lotnych
zwiazkoéw organicznych na widknach krzemionkowych o bimodalej
strukturze porowatej (strzatki wezsze obrazujg proces adsorpciji
w mikroporach, strzatki szersze obrazuja proces desorpciji
poprzez mezopory) [31]

Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe
i weglowe sa wykorzystywane do adsorpcji innych gazowych
zanieczyszczen. Na przykltad materiaty MCM-48 (modyfiko-
wany aminami)i MCM-41 (modyfikowany polietylenoimina-
mi) byly wykorzystywane do adsorpcji siarkowodoru. Ban-
dosz i wsp. [33] otrzymali nowe adsorbenty krzemionkowo-weg-
glowe przeznaczone do adsorpcji i utleniania siarkowodoru.
Stwierdzono, Ze pojemno$¢ adsorpcyjna nowych adsorben-
téw wzgledem siarkowodoru oraz nastepne jego utlenianie do
siarki zalezy od rozdrobnienia matrycy krzemionkowej, ro-
dzaju polimeru uzytego do karbonizacji, powierzchniowe;j
zasadowo$ci oraz porowato$ci. Termiczna transformacja po-
limeru prowadzi do wytworzenia nowych silnie zdyspergowa-
nych centréw katalitycznych z aktywnymi atomami azotu. Na
rysunku 5 przedstawiono mozliwe mechanizmy reakcji che-
micznych przebiegajacych z udzialem adsorbentu zawieraja-
cego azot pirydynowy z siarkowodorem [33]. Obecno$¢ ma-
trycy krzemionkowej zapewnia odpowiednia przestrze1i poro-
wata do zatrzymania produktéw utleniania siarkowodoru,
najczesciej do elementarnej siarki. Bhargava i Akolekar [34]
badali materiat krzemionkowy MCM-41 zawierajacy Al jako
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Rys. 5. Mozliwe mechanizmy reakcji siarkowodoru na modyfikowanej
powierzchni wegla (skondensowane pierscienie aromatyczne
to fragmenty warstw grafenowych) [33]
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Tabela 1. Wykaz liganddw stosowanych do modyfikaciji uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw przy uzyciou réznych metod
oraz metale wigzane za pomoca tych ligandéw wraz z pojemnoscia adsorpcyjng adsorbentéw {14]

Pojemnos$¢ adsorpcyjna
Ligand Metoda modyfikacji* Jon metalu d poyl
mmol/g
3-Merkaptopropylotrimetoksysilan PSM Hg?* 3,04
Ditiokarbaminian sodu PSM Hg** 0,20
N-(3-trietoksysililopropylo)-4,5-dihydroimidazol PSM PE* 0,09
yshiiopropylo)-4, Y Pd?* 0,09
. Cd** 0,32
Acetamid kwasu fosforowego PSM PR+ 211
o i 0,32
Propi id k PSM '
ropionamid kwasu fosforowego S Pb2* 0,01
Co? 1,05
NiZ* 0,93
N, N-di i PSM
imetylodecyloamina S| cu 1.67
Hg? 1,49
1-Allilo-3-propylotiomocznik PSM Hg* 1,49
1-Benzoilo-3-propylotiomocznik PSM Hg? 6,48
Co* 1,08
NiZ* 1,20
3-Trimetoksypropylotioetyloamina PSM cu® 1,70
Pb* 1,34
Hg? 4,02
2-Merkaptopirydyna PSM Hg?* 0,16
2+
1,4,8,11-Tetraazacyklotetradekan PSM Cuz* 0.80
Co 0,80
Hg?* 2,30
-Merk: lotri ksysi P
3-Merkaptopropylotrimetoksysilan OPS c 0,20
cu®* 0,55
Ni2* 0,15
Aminopropyl OPS ’
propy: Co* 0,10
cd® 0,01
2+
,51
3-(2-Aminoetyloamino)-propylotrimetoksysilan OPS Cd2+ 0
Zn 0,57
chromian 1,19
3-Ami i ksysil PS '
minopropylotrimetoksysilan Ol arsenian 0,25
hromi 0,27
[1-(2-Aminoetylo)-3-aminopropylo]-trimetoksysilan OPS Zr:;r:i:: 0,28
" - . S chromian 0,54
(Trimetoksysililo)-propylodietylenotriamina OPS arsenian 0,36
1-Allilo-3-propylotiomocznik DS Hg® 0,80
2,5-Dimerkapto-1,3,4-tiodiazot TDS Hg?* 8,47
Trimetoksysililopropylodietylofosforan PMO cr* 1,58
Kwas humusowy PMO Cd?* 0,002
?-Am|nopropylotr|elolfsysalan . PMO Hg?* 151
i 3-merkaptopropylotrimetoksysilan
1,4,8,11-Tetrakis[3-(trietoksysililo)-propylo]- 24
PMO Ci 1,31
-1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan .
N-(2-aminoetylo)-3-aminopropylotrimetoksysilan PMO cu® 6,50
i N-(6-aminiheksylo)-3-aminopropylotrimetoksysilan Eu®* 4,80
(1,4)-Bis(trietoksysililo)propylotetrasiarczek PMO Hg** 13,50
Tris[3-(trimetoksysililo)propyloizocyjanuran PMO Hg?* 8,90
. Tis[3 (trlmetoksyS|I|Io)?ropon] |29cyjanuran PMO Hg?* 5,60
i (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan

*PSM ~ modyfikacja posyntezowa, OPS — synteza jednoetapowa, TDS ~ synteza z wymiana wzorca, PMO - uporzadkowane organokrzemionki
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potencjalny adsorbent NO i CO, podczas gdy materiat krze-
mionkowy SBA-15 zawierajacy Al badano jako adsorbent
réznych kancerogennych nitrozoamin [35].

Uporzadkowane mezoporowate materialy
krzemionkowe i weglowe
jako adsorbenty jonéw metali ciezkich

W literaturze znaleZ¢ mozna liczne prace poswigcone syn-
tezie uporzadkowanych mezoporowatych materialéw krze-
mionkowych i weglowych (z przytaczonymi do powierzchni
grupami organicznymi), charakteryzujacych sie¢ bardzo du-
Zym powinowactwem do jonéw metali cigzkich, w szczeg6l-
nosci jonéw rteci. Materialy te okazuja si¢ bardzo skuteczny-
mi adsorbentami jonéw metali cigzkich z wodnych roztwo-
réw, poniewaz maja bardzo duza powierzchni¢ wlasciwa,
duza objetosé poréw, odpowiedni wymiar poréw oraz bardzo
liczne potaczenia pomiedzy porami.

Krzemionki z heksagonalnymi uporzadkowanymi mezopo-
rami, jak MCM-41, byty poczatkowo modyfikowane powie-
rzchniowymi grupami merkaptopropylowymi i byly wyko-
rzystywane do adsorpcji jonéw rteci z wody [36,37]. P6Zniej
stosowano inne uporzadkowane materialy, takie jak MCM-48
i SBA-15, z bardziej ztozonymi ligandami, takimi jak 1-alli-
lo-3-propylotiomocznik czy benzoilotiomocznik, przylaczony-
mi do powierzchni $cianek poréw i poprawiajacymi pojemnosé
adsorpcyjna oraz powinowactwo do jonéw rteci. Wykazano,
Ze mozna wprowadzi¢ grupy 1-benzoilo-3-propylotiomoczni-
kowe do wnetrza mezoporéw materialéow MCM-41 i MCM-48
w duzym stezeniu (ok. 1,5 mmol/g) i dalej mie¢ do czynienia
z materialem o duzej powierzchni wilasciwej i §rednim wy-
miarze poréw bliskim 3,0 nm. Maksymalne upakowanie jo-
néw rteci z roztworéw wodnych na takich materiatach moze
wynosi¢ 5+7 mmolHg/g, co znacznie przewyzsza pojemno$é
adsorpcyjna materiatléw wezesniej wykorzystywanych w tym
celu. Dalsze ulepszenie tych materialéw powinno polegaé na
wprowadzeniu do ich sieci wielofunkcyjnych grup mostko-
wych [38] lub otrzymywaniu mezostruktur, zarGwno z powie-
rzchniowymi, jak i wbudowanymi w strukture funkcyjnymi
grupami mostkowymi [39].

Bardzo interesujace sa réwniez osiagnigcia dotyczace wy-
korzystania uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw
krzemionkowychi weglowych jako adsorbentéw do adsorpcji
jonéw innych metali cigzkich. Mezoporowate krzemionki
z grupami aminowymi wykorzystywano do badania adsorpc;ji
jonéw kadmu(II} [40]. Takze uporzadkowane mezoporowate
krzemionki o klatkowej strukturze poréw, takie jak FDU-1,
z wbudowanymi czasteczkami kwaséw humusowych, byly
testowane w procesie oczyszczania wody z jonéw kadmu(Il)
[41]. Materialy SBA-15 z tiolowymi i imidazolowymi ligan-
dami badano jako adsorbenty jonéw Pd(II) i Pt(II) [42,43].
Badano réwniez adsorpcje jonéw chromu(III) na OMS z fo-
sforowymi grupami funkcyjnymi [44]. Wspomniane adsor-
benty otrzymano za pomocg posyntezowej modyfikacji upo-
rzadkowanych mezoporowatych krzemionek lub przytaczano
pozadane ligandy bezposrednio w trakcie syntezy. Na rysun-
ku 6 pokazano model przytaczania jonéw metali ciezkich do
powierzchni mezoporowatych organokrzemionek (PMO — Periodic
Mesoporous Organosilicas) zawierajacych réznorodne grupy
funkcyjne i grupy mostkowe. Na rysunku tym tr6jkaty i romby
reprezentuja grupy organiczne w materiale PMO majacym po-
tréjne lub kwadrupolowe aktywne miejsca wiazace jony metali

Y

Rys. 6. Hipotetyczny model wigzania jonéw metali cigzkich (Me?*)

za pomocg réznych rodzajow grup funkcyjnych obecnych
w mezoporowatych organokrzemionkach [14]
cigzkich. Pojemno$¢ adsorpcyjna adsorbentéw z rodziny PMO
moze by¢ znacznie zwigkszona na wskutek dodatkowego
wprowadzenia na powierzchni¢ grup, ktére sa w stanie zwia-
zac jeden lub wigcej jonéw metali cigzkich. W tabeli 1 zamie-
szczono wykaz ligandéw chelatujacych jony metali ciezkich,
ktére wykorzystuje sie do modyfikacji mezoporowatych krze-
mionek w celu zwigkszenia pojemnosci adsorpcyjnej OMS jako
adsorbentéw jonéw metali ciezkich. Chemiczna strukture tych
ligandéw przedstawiono na rysunkach 7 i 8, przy czym na
rysunku 7 przedstawiono strukturg najczesciej uzywanych li-
gand6éw powierzchniowych, podczas gdy na rysunku 8 pokaza-
no strukture grup mostkowych uzywanych do otrzymywania
adsorbentéw z rodziny PMO.

Niedawno Sayari i wsp. [45] przedstawili nowy spos6b
otrzymywania materialu z rodziny MCM-41 do usuwania
jonéw CodI), Cu(Il) i Ni(II) z roztworéw wodnych, Metoda
polegala na posyntezowym poszerzeniu por6w w mezoporo-
watej strukturze materialu MCM-41 za pomoca N,N-dimetylo-
decyloaminy. Taki proces pozwala otrzyma¢ materiat z otwartg
struktura porowata zawierajaca ujemnie natadowane miejsca
aktywne, ktére latwo przytaczaja wiele r6znych jonéw metali.

Zastosowanie nanomateriatéow
do oczyszczania wody

Woda pozbawiona toksycznych zwiazkéw chemicznych
i patogendéw petni niezwykle wazng role w codziennym zyciu
czlowieka. Czysta woda jest takze bardzo istotna w niektérych
galeziach przemystu, takich jak przemyst elektroniczny, far-
maceutyczny czy spozywczy. Dlatego poszukuje sie ciagle
nowych i skuteczniejszych metod otrzymywania wody o od-
powiedniej jakoSci.

Postep w badaniach nanomaterialéw zapewnia bezprece-
densowe mozliwosci ich wykorzystania do skutecznego i cal-
kowicie bezpiecznego oczyszczania wody. Na rysunku 9
przedstawiono cztery klasy materiatéw, ktére sa stosowane do
oczyszczania wody: nanoczastki metali (lub ich zwiazkéw),
nanomaterial weglowy, dendrymer i zeolit. Materialy te maja
bardzo interesujace wlasciwosci adsorpeyjne i z tego powodu
moga by¢ stosowane do oczyszczania wody.
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Nanoczgstki ZnO

Grupy terminalne

(koncowe)

Punkty
wiazace

Dendrymer

Nanosorbenty sa szeroko stosowane jako materialy separa-
cyjne w procesie oczyszczania wody, tj. usuwania z niej
zanieczyszczen nieorganicznych i organicznych. Nanoczastki
maja dwie gltéwne wlasciwosci, ktére sprawiaja, Ze sa one
wyjatkowo atrakcyjne jako adsorbenty; po pierwsze — maja
bardzo duza powierzchnig wlasciwa przypadajaca na jedno-
stke masy i po drugie — moga by¢ modyfikowane najrézniej-
szymi grupami funkcyjnymi w celu poprawienia ich pojemno-
§ci adsorpcyjnej w stosunku do interesujacych zwigzkéw.
W wielu pracach méwi si¢ o unikalnych wiasciwos$ciach na-
noczastek majacych bardzo duze pojemnosci adsorpcyjne
i wyjatkowa selektywno$é w stosunku do jonéw metali oraz
anionéw. Li i wsp. [46] badali adsorpcje jonéw Pb(Il), Cu(Il)
i Cd(Il) na nanorurkach weglowych. Okreélili maksymalna po-
Jjemno$¢ adsorpcyjna tych nanorurek wynoszaca 97,08 mgPb/g,
24,49 mgCu/g i 10,86 mgCd/g w temperaturze 20 °C przy
pH=5,0 i stezeniu réwnowagowym jonéw metali wynosza-
cym 10 g/m3. Lii wsp. [46] stwierdzili ponadto, ze pojemnos¢
adsorpcyjna nanorurek weglowych wzgledem jonéw metali
jest ok. 3+4-krotnie wigksza od pojemnosci adsorpcyjnej py-
listego lub granulowanego wegla aktywnego, dwéch najcze-
§ciej uzywanych adsorbentéw do oczyszczania wody. Peng
i wsp. [47] donosza o otrzymaniu nowego adsorbentu o po-
wierzchni wlasciwej wynoszacej 189 m*/g, skladajacego sie
z tlenku ceru wbudowanego w $cianki nanorurek weglowych
(CeO2-CNT) (CNT - Carbon NanoTubes). Badacze ci wykazali,
ze czastki CeOz-CNT sa skutecznymi adsorbentami arsenu(V).

Grupy terminalne
(koncowe)

Nanorurka "
(zig-zag)

{n,n) konformacja
krzesetkowa

Nanotuby weglowe

Zeolit

Rys. 9. Nanomaterialy wykorzystywane do oczyszczania wody

Nanomateriaty weglowe, ze wzgledu na duza pojemno$é
adsorpcyjna i selektywna adsorpcje, moga by¢ wykorzysty-
wane do adsorpcji substancji organicznych z roztworéw wod-
nych. Mangun i wsp. [48] otrzymali nanoporowate aktywne
wlékna weglowe (ACF — Active Carbon Fibers) o §rednim
wymiarze poréw 1,16 nm i powierzchni wlasciwej zmienia-
jacej sig¢ w przedziale od 171 m2/g do 483 m2/g. Mierzono
adsorpcje benzenu, toluenu, p-ksylenu i etylobenzenu na ACF
w temperaturze 20 °C. Stwierdzono, Ze izotermy te mozna
dobrze opisa¢ za pomoca réwnania Freundlicha. We wszy-
stkich przypadkach ACF maja wieksze stale r6wnowagi,
charakteryzujace adsorpcje substancji organicznych, niz gra-
nulowany wegiel aktywny. Peng i wsp. [49] badali adsorpcje
1,2-dichlorobenzenu (DCB) na CNT. Stwierdzili, ze jedynie
40 min potrzeba na osiagnigcie réwnowagi adsorpcyjnej DCB
na CNTs z maksymalng pojemnoscia adsorpcyjna wynoszacg
30,8 mg/g. Li i wsp. [50] donosza, ze nanorurki weglowe
sa lepszymi adsorbentami lotnych zwiazkéw organicznych
z wodnych roztwor6éw niz sadza. Fugetsu 1 wsp. [51] pokazali,
ze klatkowe nanorurki weglowe charakteryzuja sie duza po-
jemnodcia i selektywna adsorpcja w stosunku do czterech
barwnikéw rozpuszczalnych w wodzie, tj. oranzu akrydyny,
bromku etydyny, niebieskiej eozyny i oranzu G. Zhao i Nagy
[52] zsyntezowali hybrydowy nieorganiczno-organiczny na-
noadsorbent poprzez przylaczenie dodecylosiarcznu sodu do
warstwowego podwdjnego wodorotlenku magnezu i glinu.
Badacze ci donoszg, ze taki hybrydowy adsorbent ma znacznie



10 J. Choma, M. Jaroniec, M. Kloske

wigksza pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem chlorowanych al-
kenéw (np. wzgledem tetrachloroetylenu i trichloroetylenu)
z roztworéw wodnych niz glinokrzemiany.

Fullereny, nowa odmiana alotropowa wegla, moga stuzy¢
jako adsorbenty wielopierscieniowych weglowodoréw aro-
matycznych (WWA), np. naftalenu [53].

Ciekawe rozwazania dotyczace wykorzystania nanomate-
rialéw w procesie oczyszczania wody zostaly zaprezentowane
przez Savage i Diallo [54]. Autorzy sa przekonani, ze wyko-
rzystujac juz obecnie znane nanosorbenty (np. nieorganiczne
nanokrysztaty, nanoczastki weglowe czy zeolity), nanoczg-
stki aktywne w reakcjach redoks (np. Fe® i bimetaliczne Fe°)
i bioaktywne nanoczastki (np. MgO i Ag) mozliwe jest zbu-
dowanie instalacji do oczyszczania wody z jonéw metali,
rozpuszczonych substancji organicznych, a takze z bakterii.
Schemat takiego reaktora, zawierajacego trzy warstwy nano-
materialéw, zostat przedstawiony na rysunku 10.
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Rys. 10. Schemat filtru warstwowego zawierajgcego namomateriaty
do usuwania z wody bakterii, rozpuszczonych substancii
organicznych i jonéw metali [54]

Podsumowanie

Woda o odpowiedniej jakosci (tzw. czysta woda) jest nie-
zbedna czlowiekowi do zycia w dobrym zdrowiu. Stanowi
ona réwniez niezbedny element znacznej czeséci kluczowych
galezi wspoélczesnego przemystu, takich jak elektronika,
a takze produkcja zywnoSci i farmaceutykéw. Dzisiejszy
Swiat staje z jednej strony w obliczu powaznego wyzwania
przejawiajacego si¢ wzrastajacym zapotrzebowaniem na wo-
de, az drugiej — szybko zmniejszajacych sig jej zasobéw. Taka
sytuacja spowodowana jest przez przedluzajace sie susze,
wzrost populacji, coraz wyzsze wymagania jako$ciowe sta-
wiane wodzie majacej spelniaé¢ kryteria wody czystej oraz
coraz wigkszej rywalizacji w daZeniu do posiadania jej Zrodet.

Nanomateriaty, charakteryzujace sie wyjatkowymi wlasci-
wosciami fizykochemicznymi, stajg sie coraz bardziej inte-
resujacymi materialami, ktére moga by¢ wykorzystywane
w ukladach i instalacjach do oczyszczania wody. Nanomate-
rialy charakteryzuje znacznie wigksza powierzchnia wilasci-
wa, w poréwnaniu z dotychczas powszechnie stosowanymi
w tym celu materiatami. Dodatkowo nanomateriaty moga by¢

modyfikowane poprzez wprowadzenie na ich powierzchnie
lub do ich struktury réznych grup atoméw lub czasteczek,
w celu zwiekszenia ich powinowactwa do okreélonej substan-
cji chemicznej stanowiacej zanieczyszczenie wody. Nanoma-
terialy moga by¢ takze uzyte jako wysoko wydajne i selektyw-
ne adsorbenty (z mozliwoscia regeneracji), do oddzielania
toksycznych jonéw metali, radionuklidéw, organicznych
i nicorganicznych substancji rozpuszczonych w wodzie.

Nanomaterialy stwarzaja bezprecedensowe mozliwosci
otrzymywania wysokowydajnych, aktywnych substancji
o whadciwosciach katalitycznych i redukujacych. Jest to spo-
wodowane ich duza powierzchnia wiasciwa, ksztaltem i wy-
miarem poréw oraz wynikajacymi stad wiasciwos$ciami opty-
cznymi, elektronicznymi i katalitycznymi. Nanomateriaty
moga by¢ takze stosowane do otrzymywania, wolnych od
chloru, substancji stuzacych do niszczenia mikroorganizméw
w wodzie, poprzez odpowiednia modyfikacje, polegajaca na
wprowadzeniu pozadanych grup funkcyjnych, ktére w sposéb
selektywny beda niszczy¢ zawarte w wodzie bakterie i wirusy.
Mozna przewidywac, ze nanomaterialy stana sie wkrétce klu-
czowym elementem przemystowych i domowych instalacji
do oczyszczania wody, w miarg postepu w otrzymywaniu tych
materialéw metodami akceptowalnymi z punktu widzenia
inzynierii Srodowiska oraz — co istotne — przy niskich kosztach
produkc;ji.

Rozwdj selektywnych membran z naniesiona na powierz-
chnie biologicznie aktywna warstwa (biofilmem) i naniesio-
nymi na nia detektorami (czynnikami uruchamiajacymi dzia-
tanie warstwy biologicznej), ktére beda w sposéb zautomaty-
zowany dobiera¢ wiasciwosSci membrany pétprzepuszczalnej
i jej selektywno$¢ jest do 2020 r. diugoterminowym celem
planu odsalania i oczyszczania wody przygotowanego w Sta-
nach Zjednoczonych. Nanomaterialy stanowi¢ beds kluczo-
wy skiadnik tego typu membran.

Rozwdj mozliwosci otrzymywania nanoczastek TiO3 akty-
wowanych Swiatlem bedzie mieé znaczacy wplyw na przyszle
zaopatrzenie ludzi w wode. Kontrolowane wprowadzenie
wspomnianych nanoczastek do wéd powierzchniowych pod-
danych dziafaniu $wiatta stonecznego moze w sposéb znacza-
cy zmniejszy¢ zawarto$¢ substancji organicznych w wyniku
reakcji ich fotochemicznego rozktadu.

W najblizszym czasie przewiduje si¢, Ze nanomaterialy
pomoga w rozwiazaniu pojawiajacych si¢ probleméw w za-
opatrzeniu w wode¢ m.in. poprzez utatwienie odsalania wody,
odzyskiwanie wartoS§ciowych metali toksycznych (poprzez
ich zatezanie z wody stonej na membranach), zastosowanie
wolnych od chloru substancji do niszczenia mikroorgani-
zmdéw w wodzie, oczyszczanie wody zanieczyszczonej sktad-
nikami toksycznymi (chlorany(VII), wielopierscieniowe we-
glowodory aromatyczne, chlorowane bifenyle) itp.

Prace czesciowo finansowano ze g’rodkéw Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa WyZszego — projekt AS BS 038/2007 (J.Ch.).
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Abstract: The main objective of this work is acomprehensive
review of recent literature reporting on the application of nano-
materials to environmental protection, especially to the purifi-
cation of water. A brief characteristics of nanoporous siliceous
and carbonaceous materials, which are potentially useful for
environmental applications, is provided. Potential uses of orde-

red mesoporous materials for the removal of carbon dioxide and
volatile toxic organic compounds from polluted air, as well as
for the removal of heavy metal ions from contaminated water,
are specified. The prospects for the use of nanoparticles of metals
and metal oxides, carbons, zeolites and dendrimers in water
purification are outlined.

Keywords: Ordered mesoporous materials, siliceous mate-
rials, carbonaceous materials, nanoparticles, environmental en-
gineering, water treatment, gas purification.
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