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Streszczenie

W niniejszej pracy zebrano najwazniejsze informacje na temat mezoporowatych materiatow
weglowych. W rozdziale pierwszym zwigzle scharakteryzowano najpopularniejsze adsorbenty
weglowe (wegle aktywne, weglowe sita molekularne, weglowe wiokna aktywowane, nanorurki
weglowe). Nastepne rozdziaty w pelni zostaty poswigcone mezoporowatym materiatom weg-
lowym. W rozdziale drugim przyblizono metody otrzymywania tych materiatow z wykorzysta-
niem ,,twardych” oraz ,,migkkich” matryc, a takze matryc w postaci roztworu koloidalne;j
krzemionki). Rozdziat trzeci opisuje wykorzystanie mezoporowatych materiatow weglowych
jako adsorbentow jonow metali cigzkich, barwnikow oraz biomolekut, za§ w rozdziale czwar-
tym opisano zastosowanie mezoporowatych wegli w katalizie.

1. Przeglad i zastosowanie najwazniejszych adsorbentow weglowych

1.1 Wegiel aktywny

Wegiel towarzyszyt cztowiekowi od zarania dziejow a pierwsze doniesienia o jego zastoso-
waniu przypadaja juz na rok 1500 p.n.e., gdzie na egipskim papirusie uwieczniono posypywania
weglem gnijacych ran w celu usunigcia nieprzyjemnego zapachu rozktadajacej sig tkanki. Okoto
roku 400 p.n.e. grecki lekarz Hipokrates nazywany ,,0jcem medycyny”, uzywat wegla otrzyma-
nego z drewna jako leku na wiele chorob. Podobnie Pliniusz Starszy, ktory w swojej Historii Na-
turalnej (dziele przedstawiajacym ogot wiedzy przyrodniczej z czasow rzymskich), przedstawit
wegiel jako remedium na wiele dolegliwosci, migdzy innymi padaczke, anemig czy zawroty
glowy. Dopiero w pierwszej potowie XIX wieku zaczgto produkowac¢ wegiel aktywny na skalg
przemystowa w celu oczyszczaniu cukru [1, 2]. Poczatek XX wieku byt okresem udoskonalania
wlasciwosci stosowanych wegli, wowczas zaczgto powszechnie stosowa¢ metody aktywacyjne:
przy uzyciu pary (Ostreijko) [3] lub chemicznej (Bayer) [4]. Okres wojenny bedacy doskonatym
czasem dla dynamicznego rozwoju przemystu sprawil, iz podczas 1 wojny §wiatowej zastoso-
wano wegiel pochodzacy z tupin kokoséw w roli filtrow w maskach przeciwgazowych. Natomiast
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zaraz po Il wojnie swiatowej Calgon Corporation USA otrzymat stabilne mechanicznie aktywne
wegle granulowane [5]. Tak szerokie wykorzystanie wegle aktywne zawdzigczaja wyjatkowe;j
strukturze tj. duzej porowatosci, silnie rozwinigtej powierzchni wlasciwej oraz specyficznej che-
mii powierzchni [6]. Przez chemig¢ powierzchni rozumiany jest rodzaj oraz ilo§¢ grup funkcyjnych
badz komplekséw zawierajacych heteroatomy, w szczegdlnosci zas tlenowych grup powierzch-
niowych zarowno o charakterze kwasowym jak i zasadowym. Grupy te moga powstawac w pro-
cesie aktywacji oraz wskutek chemisorpcji tlenu na powierzchni tych preparatow. Szkielet wegli
aktywnych zbudowany jest z nieregularnie utozonych sieci szesciocztonowych pierscieni weg-
lowych, do ktorych przytaczone sa heteroatomy takie jak tlen, wodor, azot tworzace powierzch-
niowe grupy funkcyjne. Grupy te moga mie¢ charakter kwasowy lub zasadowy, przy czym istota
zasadowych miejsc adsorpcyjnych 1 przyczyny zasadowosci wegli aktywnych nie sa do konca
wyjasnione [7]. Struktura porowata tego typu materialow jest do$¢ skomplikowana: odznacza
si¢ przede wszystkim wystgpowaniem nieregularnie utozonych mikroporéw, a takze (w mniej-
szym stopniu) mezo- oraz makroporow.

makropor

MIKropor

g iF s

Melopor
Rys. 1. Struktura wegli aktywnych.

Latwa dostgpnos¢ wegli aktywnych wiaze si¢ z nieskomplikowanym procesem produkc;ji
wykorzystujacym naturalne jak i syntetyczne materialy zawierajace w swojej polimerycznej bu-
dowie atomy wegla. Najpopularniejszymi materiatami naturalnymi, z ktoérych otrzymuje si¢
obecnie wegle aktywne sa migdzy innymi: torf, lignina, pestki owocow, skorupy orzechéw, na-
tomiast do materialow syntetycznych wykorzystywanych w tym celu zalicza si¢ polimery takie
jak: polichlorek winylidenu czy alkohol polifurfurylowy. Proces wytwarzania wegli aktywnych
sktada si¢ z dwoch etapow: karbonizacji oraz aktywacji majacej na celu rozwina¢ strukture po-
rowata wegli. Poczatkowo surowce poddawane sa obrobee termicznej prowadzonej w wysokiej
temperaturze bez dostgpu powietrza w celu utworzenie karbonizatu. Z powodu stabo rozwinig-
tej struktury porowatej karbonizat poddawany jest dalszej obrobee — tzw. aktywacji, w wyniku
ktorej otrzymywany jest system mikroporow a takze powierzchniowe grupy funkcyjne nadajace
produktowi pozadane wtasciwosci sorpcyjne. Podczas syntezy wegli aktywnych bardzo wazny
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jest etap aktywacji przeprowadzanej na drodze fizycznej lub chemicznej. Podczas aktywacji fi-
zycznej rozwoj struktury porowatej odbywa si¢ dzigki zastosowaniu gazéw utleniajacych ta-
kich jak para wodna czy dwutlenek wegla przy wysokiej temperaturze reakcji (800-1000°C).
Zastosowanie aktywacji fizycznej umozliwia fatwa modyfikacje struktury wegli aktywnych na
przyklad poprzez zmiang temperatury czy czasu pirolizy. Przeprowadzana w nizszej tempera-
turze (600°C) aktywacja chemiczna wykorzystujaca natomiast reagenty chemiczne (np. chlorek
cynku, wodorotlenek potasu lub sodu) jest procesem bardziej wydajnym, lecz wymagajacym
usunigcia uzytych do aktywacji substancji chemicznych poprzez ich wymycie. Obecnie w celu
otrzymania wegli aktywnych o pozadanych wiasciwosciach stosuje si¢ czgsto aktywacje faczona,
wykorzystujaca zarowno procesy fizyczne jak 1 chemiczne [8, 9]. Wegle aktywne sa po-
wszechnie stosowanymi adsorbentami, jednak ich wykorzystanie jest ograniczone do adsorpcji
z fazy gazowej lub adsorpcji niewielkich czasteczek z fazy cieklej, co spowodowane jest wy-
stepowaniem w ich strukturze glownie mikroporow.
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Rys. 2. Przyktady tlenowych grup funkcyjnych obecnych na powierzchni wegla aktywnego.

1.2 Molekularne sita weglowe

Pochodnymi tradycyjnych wegli aktywnych o bardziej jednorodnym rozktadzie porow sa
molekularne sita weglowe (CMS — Carbon Molecular Sieves). CMS to porowate materiaty po-
siadajace wlasciwosci zatrzymywania w wewngtrznych obszarach swojej struktury adsorbowa-
nych molekut o odpowiednio dopasowanych rozmiarach [10]. Dzigki nim mozliwy jest rozdziat
czasteczek o roznej wielkosci lub ksztalcie. Pierwsze syntezy CMS opracowano w latach 70
XX wieku [11]. Sorbenty tego typu otrzymuje si¢ w wyniku kontrolowanej karbonizacji oraz ak-
tywacji materiatow weglowych — gtéwnie antracenu. CMS mozna takze otrzymac poprzez na-
niesienie koksu lub polimeru termoosadzalnego do wnetrza poréw wegla aktywnego lub innego
skarbonizowanego materiatu zmodyfikowanego wczesniej poprzez zmieszanie go ze smota albo
zywica. Mozliwe jest uzyskanie CMS takze poprzez osadzanie metoda chemiczng par (CVD)
r6znych materiatéw organicznych wewnatrz poréw, co prowadzi do ich zmniejszenia. Powyzsze
metody prowadza do otrzymania amorficznych materialow charakteryzujacych si¢ waska dys-
trybucja mikroporow o srednicy 0,3-1,2 nm i powierzchnia wtasciwa zawierajaca si¢ w grani-
cach od 300 do 1500 m*/g. Molekuty moga by¢ rozdzielane dzigki roznicom w wielko$ci
réwnowagowej adsorpcji, ale przede wszystkim poprzez roznicg w szybkosciach dyfuzji czaste-
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czek przez zwezenia porow (efekt kinetyczny). Takie sorbenty umozliwiaja zastosowanie CMS
w procesach rozdziatu opartych na mechanizmie ksztaltoselektywnym; wykorzystuje si¢ je
np. do adsorpcji etylenu [12]

1.3 Aktywowane wlékna chemiczne

W 1957 roku Bacon z Union Carbide Parma Technical Center donidst o wytworzeniu pierw-
szych wtokien weglowych z nylonu; jednakze posiadaly one stabe wlasciwosci mechaniczne
i niewielka ilos¢ wegla [13]. W roku 1977 otrzymano wysokowytrzymate wtokna o dobrym prze-
wodnictwie cieplnym. Pochodnymi tradycyjnych widkien weglowych sa wtokna aktywowane
[11, 14]. Aktywowane wiokna weglowe (ACF — Active Carbon Fibers) sa otrzymanymi w wy-
niku karbonizacji i aktywacji wiokien weglowych (naturalnych oraz sztucznych) lub pozostatosci
weglowych (np. paku naftowego) adsorbentami posiadajacymi struktur¢ wioknista. Materiaty
tego typu odznaczaja si¢ waska 1 jednolita dystrybucja mikropordw oraz duza powierzchnia wias-
ciwa (700-2500 m?/g) dzigki czemu stosowane sa czgsto w roli adsorbentéw. Dodatkowo, tatwosé
regeneracji adsorbentow ACF rozszerza jeszcze obszar ich potencjalnych zastosowan. Srednica
pojedynczego ACF wynoszaca okoto ~ 10um wspomaga dodatkowo kinetyke prowadzenia pro-
cesow adsorpcji dzigki zminimalizowaniu oporéw dyfuzyjnych i oporéw przeptywu. Oprocz
dobrych wtasciwosci sorpcyjnych ACF odznaczaja si¢ takze dobrym przewodnictwem elek-
trycznym dzigki do§¢ duzej grafityzacji (wigkszej niz w przypadku wegli aktywnych). ACF zos-
taty wykorzystane migdzy innymi do usuwania lotnych zwiazkow organicznych [15], a dzigki
swej wysokiej rozciagliwosci z jednoczesnym zachowaniem wytrzymatosci mechanicznej ACF
sa takze materiatami, z ktorych wykonuje si¢ tkaniny wykazujace dobre wiasciwosci sorpcyjne
w stosunku do wielu jonéw metali (np. kadmu, niklu, otowiu) [16].

1.4 Nanorurki weglowe

Po odkryciu w 1985 roku przez Kroto [17] nowych, alotropowych odmian wegla — fullere-
ndéw stopniowo zainteresowanie weglami aktywnymi zaczelo spadac na rzecz nowszych mate-
rialow weglowych, migdzy innymi nanorurek. Odkryte w 1991 roku przez Iijimg [ 18] nanorurki
weglowe to nowoczesne materialy stosowane czgsto takze jako selektywne sorbenty. Pod wzgle-
dem budowy nanorurki to walcowate struktury zbudowane z warstw grafenowych. Mozna wy-
r6zni¢ nanorurki jednowarstwowe (SWNT — Single-Wall Nanotubes) — posiadajace $rednice
zawierajaca si¢ w granicach od 1,2 do 2 nm oraz nanorurki wielowarstwowe (MWNT — Multi-
Wall Nanotubes) o $rednicy do 25 nm, ktorych wasciwosci zaleza od ilosci warstw grafenowych
[19]. Powierzchnie whasciwe nanorurek moga osiagac¢ nawet 1600 m?/g [20], przewaznie jednak
warto$ci te nie przekraczaja kilkuset m?/g [21]. Dzigki matym $rednicom nanorurek mozliwe jest
takze wciaganie przez nie cieczy do ich wnetrza dzigki sitom kapilarnym [22]. Nanorurki sa
efektywnymi sorbentami dla czasteczek benzenu, metanolu [23] oraz gazoéw takich jak CO [24]
oraz CO, [25].

2. Otrzymywanie mezoporowatych materialow weglowych

Poczatek lat dziewigédziesiatych XX wieku byt czasem rozwoju uporzadkowanych sorben-
tow krzemionkowych [26], na bazie ktorych powstaty pierwsze mezoporowate uporzadkowane
materiaty weglowe. Uporzadkowane mezoporowate materiaty weglowe dzigki obecno$ci mezo-
porow 1 wysokiemu stopniowi hydrofobizacji powierzchni moga by¢ stosowane w adsorpcji ma-
kroczasteczek, w tym biomolekul [64-71] co jest nie mozliwe w przypadku wegli aktywnych
posiadajacych gtéwnie mikropory. Uporzadkowane materiaty weglowe stanowia takze dosko-
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nate nosniki dla nanoczastek metali katalizujacych wiele reakcji 1 przemian chemicznych [72-78].
Oprocz tego, mezoporowate materiaty weglowe, wyrdzniajace si¢ dobrym przewodnictwem elek-
trycznym, stanowig material do wytwarzania baterii jonowo-litowych, a takze przewodnikow,
nadprzewodnikow oraz elementéw kondensatorow. Doktadniejszy opis zastosowan mezoporo-
watych materiatow weglowych znalez¢ mozna w wielu pracach przegladowych [27, 28].

2.1 Otrzymywanie uporzadkowanych mezoporowatych materialow weglowych z wy-
korzystaniem ,,twardych” matryc krzemionkowych

Synteza uporzadkowanych mezoporowatych materiatdéw weglowych (OMC — Ordered Me-
soporous Carbon) z wykorzystaniem statej (,,twardej”) matrycy krzemionkowej jest metoda
opierajaca si¢ na odwzorowaniu struktury uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki (OMS
— Ordered Mesoporous Silica). W efekcie otrzymany zostaje porowaty materiat weglowy, w kto-
rym pory powstaja w wyniku wytrawienia $cianek krzemionkowego templatu (matrycy), a weg-
lowy szkielet w postaci pretow lub rurek jest skutkiem wypekienia porow matrycy prekursorem
weglowym bedacym zrodlem wegla. Finalnie, powstaje wigc odwrotna replika pierwotnego ma-
terialu bazowego. Metoda ta, zapewniajaca wsréd wszystkich metod tworzenia regularnej
i uporzadkowanej nanostruktury weglowej najwyzszy stopien uporzadkowania, sktada si¢
z kilku niezbednych etapow:

1. Otrzymanie uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki o polaczonym systemie porow.

2. Impregnacja (wysycenie) porow OMS prekursorem weglowym.

3. Karbonizacja prekursora weglowego, w wyniku ktdrej otrzymywana zostaje sztywna

struktura weglowa.

4. Usunigcie matrycy krzemionkowej przy uzyciu wodno-etanolowego roztworu zasady so-

dowej lub kwasu fluorowodorowego.

Otrzymanie pierwszych uporzadkowanych materiatéw krzemionkowych na poczatku lat
dziewigcdziesiatych ubieglego stulecia zapoczatkowalo dynamiczny rozw¢j badan nad mate-
rialami nanoporowatymi, co zaowocowalo takze zsyntezowaniem pierwszych uporzadkowa-
nych materiatow weglowych posiadajacych budowe odpowiadajaca strukturze bazowej
krzemionki. W 1999 roku dwie niezalezne grupy badawcze zaprezentowaly po raz pierwszy
materialy tego typu. Grupa Ryoo [29] otrzymata OMC wykorzystujac znana juz wczesniej
uporzadkowana krzemionk¢ MCM-48 o strukturze regularnej (symetria: la3d) zawierajaca
potaczone mezoporowate o bardzo waskiej funkcji rozktadu objgtosci. Jako zrodta wegla w reak-
cji syntezy OMC uzyto sacharozy (wprowadzonej w postaci wodnego roztworu zawierajacego
réwniez kwas siarkowy (VI) bedacy katalizatorem reakcji polimeryzacji cukru), ktora impreg-
nowano porowatg krzemionkg. Tak przygotowana mieszaning nasaczono probke mezoporowa-
tej krzemionki,a nastgpnie suszono (poczatkowo w temperaturze 100°C a nastgpnie zwigkszono
temperature do 160°C). Impregnacj¢ powtorzono wykorzystujac ponownie roztwor sacharozy
z dodatkiem katalizatora. Aby niemal catkowicie zwegli¢ cukier wypetniajacy mezopory krze-
mionki przeprowadzono karbonizacje w wysokiej temperaturze w atmosferze gazu obojgtnego
uniemozliwiajacego utlenienie probki. Koncowo, zbedny juz szkielet matrycy krzemionkowej
usuni¢to z karbonizatu przy uzyciu wodno-etanolowego roztworu zasady sodowej lub kwasu
fluorowodorowego. Tak otrzymany materiat nazwano CMK-1 (Carbon Mesostructured by
KAIST); analiza XRD wykazata zachowanie struktury krzemionkowej bazy, lecz odmienna sy-
metrig (/4 /a) co spowodowane byto potaczeniem sig dwoch weglowych sieci nastgpujacym po
etapie usunigcia krzemionki, czego skutkiem jest takze powigkszenie poréw (Srednica porow
wegla CMK-1 osiagneta okoto 3 nm, przy czym grubos¢ $cianki krzemionkowego templatu wy-
niosta okoto 1,3 nm). Nowo otrzymany materiat cechowat si¢ wyjatkowo duza powierzchnia

wlasciwa wynoszaca okoto 1400 m?/g [29].
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Rownoczesnie grupa badawcza Lee [30] otrzymata OMC wykorzystujac stalag matryce gli-
nokrzemionkowa oraz zywicg fenolowa (polimer fenolowo-formaldehydowy), jako prekursor
weglowy. W wyniku wprowadzenia do systemu porow krzemionki atomoéw glinu otrzymano
kwasowe centra, ktorych zadaniem byto ulatwienie procesu polimeryzacji prekursora. Fenol
oraz formaldehyd wprowadzono do glinokrzemionki w warunkach obnizonego ci$nienia a uzys-
kany w ten sposob kompozyt nastegpnie karbonizowano w atmosferze obojetnego gazu, by kon-
cowo usuna¢ krzemionke przy zastosowaniu kwasu fluorowodorowego. Parametry otrzymanego
materialu weglowego (nazwanego SNU-1) byly nast¢pujace: materiat posiadat duza po-
wierzchnig wiasciwa (1260 m?/g) oraz waski rozktad srednicy porow (okoto 2 nm). Na bazie naj-
czesciej stosowanej do otrzymywania OMC krzemionki tj. SBA-15 otrzymano najpopularniejszy
mezoporowaty uporzadkowany wegiel CMK-3 bedacy doktadnie odwrotna replika SBA-15.
Materiat SBA-15 zbudowany jest z heksagonalnie ulozonych, jednorodnych, cylindrycznych
mezoporow potaczonych siecig mniejszych niejednorodnych mikroporow [31]. Synteza wegla
typu CMK-3 (Rys. 3.) jest analogiczna do syntezy materialu CMK-1, r6znicg stanowi tylko ro-
dzaj krzemionkowej bazy. W efekcie, na otrzymany materiat weglowy sktadaja si¢ heksago-
nalnie utozone prety weglowe potaczone wzajemnie mniejszymi pretami utozonymi w sposob
nieuporzadkowany [32].

Loz gakowany
wgiel CAK-5

3

uporzgadkowany
wiggel CAK-3

b

Rys. 3. Schemat otrzymywania rurkowego materiatu wegglowego CMK-5 oraz prgtowego materialu
weglowego CMK-3.

Ciekawym przyktadem uporzadkowanego materiatu weglowego jest materiat typu CMK-5,
ktory podobnie jak wegiel typu CMK-3 otrzymany zostal na bazie heksagonalnej krzemionki
SBA-15. To, co wyr6znia materiat CMK-5 to budowa rurkowa powstatla przez niecatkowite wy-
petnienie poréw krzemionki prekursorem weglowym, czego konsekwencja jest wyscielenie ich
tylko weglowym filmem, ktérego grubo$¢ mozna w tatwy sposob kontrolowa¢. Dzigki temu
powierzchnia wlasciwa wegli typu CMK-5 moze zawiera¢ si¢ w szerokich granicach (1550-
2200 m?/g) [33] - rys. 3).

Wplyw na strukture 1 wtasciwosci otrzymanego na drodze twardego odwzorowania OMC ma
zaro6wno krzemionkowa baza jak 1 dobor zrédia wegla. Impregnacja matrycy krzemionkowej od-
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bywa si¢ z wykorzystaniem prekursorow weglowych o réoznym charakterze z fazy ciekte;.
Niewatpliwie najczesciej stosowanym prekursorem jest tania i ogdlnodostepna sacharoza, ale
oprocz niej w uzyciu sa takze inne substancje: np. proste czasteczki (glukoza, alkohol furfury-
lowy), weglowodory aromatyczne (antracen, smota weglowa, naftalen), polimery (zywice fe-
nolowe, alkohol polifurfurylowy, polichlorek winylu) czy gazy (propylen, acetylen, etylen).
Wybrany prekursor weglowy ma wplyw na otrzymang wielko$¢ powierzchni wtasciwej, obje-
to$¢ porow oraz wytrzymatos$¢ uzyskanego wegla, co jest istotne dla konkretnego przeznacze-
nia materiatlu weglowego [28]. W Tabeli 1 umieszczone zostaty przyktady uporzadkowanych
mezoporowatych wegli wraz z ich krzemionkowymi bazami, typem budowy oraz struktura.

Jednak nie kazda uporzadkowana mezoporowata krzemionka moze by¢ uzyta jako templat
w procesie otrzymywania uporzadkowanego mezoporowatego wegla. Do tego celu nieodpo-
wiednie sa krzemionki nie zawierajace polaczen miedzy mezoporami. W tym miejscu warto
poda¢ przyktad krzemionki MCM-41 o heksagonalnej symetrii, ktora zawiera podobnie jak
SBA-15 system rownolegle utozonych poréw, z tym ze pory te nie sa wzajemnie polaczone
mniejszymi mikroporami (jak w przypadku krzemionki SBA-15) co uniemozliwia uzyskanie
powiazanej porowatej sieci.

Tabela 1. Przeglad materialow typu CMK-n.

OMC St(r)ul\lzt; ra Budowa Stgul\ljltgra
CMK-1 MCM-48 la3d pretowa 141/a
CMK-2 SBA-1 Pm3n pretowa Pm3n
CMK-3 SBA-15 P6mm pretowa P6mm
CMK-4 MCM-48 la3d pretowa la3d
CMK-5 SBA-15 P6mm rurkowa P6mm
CMK-6 SBA-16 Im3m pretowa Im3m
CMK-7 SBA-16 Im3m rurkowa Im3m
CMK-8 KIT-6 la3d pretowa la3d
CMK-9 KIT-6 la3d rurkowa la3d

W konsekwencji niemozliwe staje si¢ stworzenie uporzadkowanej struktury weglowej co
zostato schematycznie przedstawione na rysunku nr 4 [34].
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Rys. 4. Schemat otrzymywania nieuporzadkowanego wegla na bazie krzemionki MCM-41.
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2.2 Otrzymywanie jednorodnych mezoporowatych wegli z wykorzystaniem roztworow
koloidalnej krzemionki

Metoda wykorzystujaca state matryce krzemionkowe nie jest pozbawiona pewnych niedo-
godnosci — wegle otrzymane ta droga cechuja najczesciej dos¢ mate mezopory ($rednio od 2 do
6 nm), co jest konsekwencja wystgpowania cienkich §cianek krzemionkowych w materiatach
typu OMS. W celu uzyskania materiatdéw weglowych zawierajacych pory o znacznie wigkszej
srednicy optymalna metoda otrzymywania jest synteza z wykorzystaniem ogolnodostepnych
roztworow koloidalnych krzemionek o r6znych wymiarach czastek. W metodach tych matryce
stanowi polikrystaliczny agregat otrzymywany z koloidalnego roztworu monodyspersyjnej krze-
mionki, ktory nastgpnie jest impregnowany roztworem prekursora weglowego lub jest penetro-
wany przez ten prekursor w przestrzeniach pomigdzy czastkami krzemionki.

Pierwsze prace, w ktorych opisane zostaty materiaty OMC otrzymane ta metoda ukazaty si¢
w 1999 roku. Pionierska synteze wykorzystujaca komercyjna krzemionke typu Ludox przed-
stawil Han 1 wsp., w ktorej to do syntezy jednorodnego materiatu weglowego uzyte zostaty dwa
wodne roztwory krzemionek zawierajace odpowiednio czastki o srednicach 12 nm oraz 8 nm.
W celu stabilizacji czastek krzemionkowych do roztworow dodano kationowego surfaktantu —
bromku cetylotrimetyloamoniowego (CTAB). Po pewnym czasie do powyzszej mieszaniny do-
dano prekursora weglowego w postaci zelu zawierajacego rezorcyng oraz formaldehyd. Aby
uzyskac sztywny kompozyt weglowo-krzemionkowy materiat poddano karbonizacji. Ostatecz-
nie niepotrzebne juz czastki krzemionki usunigto przez wymywanie kwasem fluorowodoro-
wym. Analiza struktury otrzymanych wegli wykazala obecno$¢ porow o rozmiarach
odpowiadajacych rozmiarom czastek w uzytych roztworach krzemionek (12 nm oraz 8 nm)
[35]. Roztwory koloidalnych krzemionek zostaty rowniez uzyte w celu otrzymania tak zwanych
koloidalnie odwzorowanych wegli (CIC — Colloidal Imprinted Carbon) opisanych przez Jaronca
1 wsp. [36]. Wedtug opisu jako zrédla wegla uzyto migkkiej ciektokrystalicznej smoty, penet-
rowanej przez czastki krzemionki o znacznie mniejszym rozmiarze. Po doktadnym wymiesza-
niu prekursora weglowego ze swoista baza krzemionkowa oraz po podniesieniu temperatury do
nieznacznie wyzszej od wartosci, w ktorej smota migknie mozliwe stato si¢ wnikanie do wngt-
rza czastek smoty mniejszych czastek krzemionki, w wyniku czego powstal kompozyt: prekur-
sor-baza. Kompozyt poddano karbonizacji w wysokiej temperaturze w obecnosci azotu oraz
wymyciu czastek koloidalnej krzemionki przy zastosowaniu roztworu NaOH. Otrzymany ma-
terial porowaty charakteryzowal si¢ waskim rozktadem $rednicy porow, ktérych rozmiar ko-
respondowat z rozmiarami czastek uzytej koloidalnej krzemionki (okoto 24 nm). Do$¢ mata
powierzchnia wlasciwa otrzymanego materiatu (420 m?/g) jest skutkiem matej liczby mikropo-
réw w strukturze (Rys. 5).
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Rys. 5. Schemat otrzymywania mezoporowatych materialow weglowych typu CIC.
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W 2009 roku ukazala si¢ interesujaca praca Chomy 1 wsp., w ktorej do uzyskania mezopo-
rowatego materiatu weglowego metoda koloidalnego odwzorowania uzyto prekursora weglo-
wego w postaci kopolimeru chlorku winylidenu oraz chlorku winylu znanego pod nazwa
handlowa — Saran, baza natomiast byt wodny roztwor krzemionki koloidalnej Ludox. Sposéb
syntezy mezoporowatego wegla byt analogiczny do zaproponowanego przez Jaronca i wsp., na-
tomiast to, co odroznia otrzymane wegle to struktura koncowego materiatu weglowego — w przy-
padku uzycia kopolimeru jako prekursora otrzymana zostaje mikro-mezoporowata struktura (tak
jak w poprzednim przypadku mezopory powstaly poprzez usunigcie roztworem zasady sodowej
koloidalnej krzemionki, natomiast mikroporowato$¢ uzyskana zostata w wyniku rozktadu pre-
kursora weglowego w wysokiej temperaturze procesu karbonizacji) [37]. Jang 1 Lim [38] wy-
korzystali wodne roztwory koloidalnej krzemionki do otrzymania materiatow weglowych
w postaci mezoporowatych pianek oraz nanokapsutek. Pierwszym etapem syntezy tego typu
ciekawych materiatlow jest hydrofobizacja hydrofilowej powierzchni krzemionki poprzez uzycie
winylodimetylochlorosilanu. Nastgpnie do tak zmodyfikowanego materiatu dodano surfaktantu
majacego petnic rolg stabilizatora. Kolejnym krokiem byta adsorpcja diwinylobenzenu na zmo-
dyfikowanej powierzchni czastek koloidalnej krzemionki, a w wyniku jego polimeryzacji uzys-
kany polidiwinylobenzen szczelnie otoczyt krzemionke. Po karbonizacji i usunigciu krzemionki
otrzymana zostata mezoporowata weglowa pianka. Natomiast, aby uzyska¢ nanokapsutki na
etapie polimeryzacji diwinylobenzenu dodano metakrylanu metylu, ktérego zadaniem byto za-
pobieganie sieciowania sasiednich warstw powstajacego polidiwinylobenzenu. Byto to mozliwe,
poniewaz monomery diwinylobenzenu oraz metakrylanu metylu ulegaly wzajemne;j, sponta-
nicznej polimeryzacji. Powstaty kompozyt krzemionka-polidiwinylobenzen/polimetakrylan me-
tylu poddano karbonizacji, podczas ktérej polimetakrylan metylu ulegat temperaturowe;j
degradacji. Koncowy produkt otrzymany zostat po wymyciu koloidalnej krzemionki w wyniku
rozpuszczenia jej przez roztwor zasady sodowej. Otrzymane produkty charakteryzowaty sig
srednica poréw wynoszaca w przyblizeniu 22 nm oraz weglowymi $ciankami o grubosci okoto
4 nm [38].

2.3 Synteza uporzadkowanych mezoporowatych wegli z wykorzystaniem ,,migk-
kich” matryc

Mezoporowate uporzadkowane wegle mozna otrzymac takze na drodze tzw. migkkiego od-
wzorowania, wykorzystujacej jako matryce surfaktanty lub kopolimery blokowe.
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Rys. 6. Schemat otrzymywania mezoporowatych materiatow weglowych z wykorzystaniem metody
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Metoda ta opiera si¢ na zjawisku samoorganizacji tych substancji w danym srodowisku
w wyniku czego otrzymane zostaja micele. Dzigki oddzialywaniom natury hydrofobowe;j
mozliwe jest uzyskanie kompozytu, ktory poddawany jest nastgpnie karbonizacji. Prekur-
sorami weglowymi w przypadku syntezy mezoporowatych wegli na drodze ,,migkkiego”
odwzorowania sa termoutwardzalne polimery (najczegsciej zywice fenolowe), ktore pod
wpltywem wysokiej temperatury wystepujacej podczas karbonizacji tworza mocny szkielet
weglowy. Struktura porowata natomiast jest otrzymywana w wyniku degradacji niestabil-
nych termicznie kopolimeréw lub surfaktantow. Liang i jego grupa badawcza z powodze-
niem zsyntezowali pierwszy uporzadkowany mezoporowaty wegiel na drodze ,,migkkiego”
odwzorowania. W reakcji zamiast surfaktantu uzyto kopolimeru blokowego Pluronic 123
jako templatu oraz mieszaniny floroglucyny i formaldehydu jako polimeryzujacego w wy-
sokiej temperaturze weglowego prekursora. Reagenty w srodowisku kwasnym ulegatly po-
limeryzacji, co skutkowalo otrzymaniem zywicy fenolowej. Powstaly kompozyt poddano
karbonizacji, ktorej skutkiem byt rozpad nietrwatych miceli, dzigki czemu uzyskano
uporzadkowana mezoporowata strukture [39].

3. Utlenienie mezoporowatych materialow weglowych

Mezoporowate materialy weglowe posiadaja szerokie zastosowanie (adsorpcja, kataliza),
lecz ze wzgledu na do$¢ uboga chemig powierzchni ze znacznie ograniczong ilo$¢ grup funk-
cyjnych wymagaja czg¢sto wstgpnej modyfikacji. Utlenianie mezoporowatych materiatow weg-
lowych prowadzi do uzyskania powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajacych tlen (przede
wszystkim grup karboksylowych oraz hydroksylowych, ale takze laktonowych, karbonylowych
czy eterowych). Jest to najczesciej pierwszy etap dalszej modyfikacji majacej na celu wprowa-
dzenie innych, finalnych grup funkcyjnych. Ogolnie procesy utlenienia mozemy podzieli¢ ze
wzgledu na sposob prowadzenia reakcji na: sucha, mokra, elektrochemiczng oraz przy uzyciu
plazmy. Suche utlenienie polega na ogrzewaniu probki w obecnosci katalizatora oraz utle-
niajacych gazoéw takich jak: tlen, ozon, dwutlenek wegla. Utlenianie mokre wykorzystuje
glownie kwasy (azotowy, siarkowy, fosforowy) wsérdd ktorych najczesciej uzywanym reagen-
tem utleniajacym jest kwas azotowy — zardwno st¢zony jak i rozcienczony. Utlenianie za pomoca
tego odczynnika jest efektywne a sam proces moze by¢ tatwo kontrolowany na zasadzie odpo-
wiedniego doboru stezenia kwasu oraz temperatury oksydacji. Typowy proces utlenienia z wy-
korzystaniem kwasu azotowego przedstawit w swojej pracy Calvillo 1 wsp., w ktorej to
zmodyfikowane mezoporowate wegle byty no$nikami katalizatorow platynowych. Do utlenie-
nia probki weglowej wykorzystano zar6wno stgzony jak i rozcienczony kwas azotowy (V). Pro-
bki refluksowano w roztworach kwasu o roznych st¢zeniach [40]. Pradhan i wsp. natomiast,
w celu utlenienia weglowy materiat ogrzewali poczatkowo w kwasie azotowym (V) przez 24 go-
dziny, a nastgpnie przez kolejnych kilka godzin w wodzie [41]. Inng procedure oksydacji za-
proponowat Bazuta i wsp. — umieszczone w kolbach wypetnionych kwasem azotowym probki
wegla mezoporowatego refluksowano w roznych zakresach czasu oraz roznych temperaturach
[42]. Mniej pracochtonny sposdb modyfikacji przedstawia praca Juna i wsp. — zastosowano
w niej krotkie ogrzewanie w wysokiej temperaturze wegli CMK-3 oraz CMK-5 w stezonym
roztworze kwasu azotowego (V) [43]. Szerszym zrodlem informacji na temat oksydacji przy
uzyciu kwasu azotowego, a takze jej wptywu na strukturg¢ uporzadkowanych materiatow weg-
lowych (CMK-3, CMK-5, CMK-8) jest praca Nitza [44].

Wadami zwigzanymi z utlenienianiem prowadzonym przy uzyciu kwasu azotowego (V) sa:
zmniejszenie powierzchni wlasciwej, degradacja uporzadkowanej struktur¢ mezoporow, gene-
racja toksycznych tlenkow azotu. Za mniej ,,ingerujacy” reagent uwaza si¢ nadsiarczan amonu
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(APS), ktoéry nie zaburza uporzadkowania struktury. Wu 1 wsp. ogrzewali materiat weglowy
w rdznych temperaturach oraz w réznych zakresach czasu stosujac nadsiarczan amonu roz-
puszczony w kwasie siarkowym [45]. Podobne procedury wykorzystali Sawant i wsp., ktory
w temperaturze pokojowej mieszat taki sam roztwor APS z mezoporowatym weglem przez kilka
godzin [46] oraz grupa badawcza Vinu, ktéra badata proces utlenienia przy pomocy ASP
w roznych temperaturach oraz czasach [47]. Rzadko uzywanym utleniaczem w przypadku me-
zoporowatych uporzadkowanych materiatdéw weglowych jest 30% roztwor nadtlenku wodoru.
Powodem tego jest zbyt wysoka ingerencja w weglowa strukture, ktéra powoduje degradacje
materiatu [48].

4. Zastosowanie mezoporowatych materialow weglowych w procesach
adsorpcji

Materialy porowate dzigki swej charakterystycznej budowie umozliwiaja wykorzystanie
w wielu dziedzinach przemystu i ochrony $rodowiska. Szczegolnie istotne jest zastosowanie
tego typu substancji w procesach adsorpcji. Mezoporowate materiaty weglowe dzigki swojej
hydrofobowej powierzchni wyjatkowo dobrze sprawdzaja si¢ jako sorbenty dla duzych orga-
nicznych czasteczek, lecz takze, gtownie za zastuga modyfikacji powierzchni, moga by¢
uzywane jako adsorbenty sorbatow o innym charakterze, na przyktad jondw metali cigzkich.

4.1 Adsorpcja metali cigzkich

Wysoce toksyczne jony rtgci stanowia powazne zagrozenie dla zdrowia i Zycia organizmow
zywych, dlatego tak istotne jest ich jak najefektywniejsze usuwanie ze srodowiska. Mezopo-
rowate materiaty weglowe znalazly zastosowanie 1 w tej dziedzinie. Strategi¢ sorpcji jonow
rteci wykorzystujaca mezoporowaty wegiel zaproponowat Shin, w ktorej to do syntezy weg-
lowego sorbentu uzyto typowej ,,twardej” matrycy krzemionkowej — SBA-15, natomiast pre-
kursorem weglowym byt stabilny termicznie tiofeno-2-metanol. Przed wysyceniem porow
mezoporowata krzemionka poddana zostala reakcji z chlorkiem glinu oraz utlenieniu w celu
nadania powierzchni odpowiedniej kwasowos$ci. Nastepnym etapem byta impregnacja porow
zrodlem wegla, ogrzewanie oraz karbonizacja powstatej mikstury. Otrzymany ciemnobrazowy
proszek (kompozyt weglowo-krzemionkowy) poddano dziataniu kwasu fluorowodorowego
w celu usunigcia nieorganicznego templatu. W efekcie, koncowy materiat posiadat duza po-
wierzchni wlasciwa, zawieral mezopory o srednicy wynoszacej okoto 3,5 nm, a zawarto$¢
siarki w tak zsyntezowanym sorbencie wyniosta 4%. Zbadana zostala rowniez stabilnos¢ otrzy-
manego materialu w szerokim zakresie pH (1-13) dajac doskonate wyniki (nie bytoby to
mozliwe w przypadku mezoporowatych krzemionek, ktorych rozktad obserwowany jest przy
pH okoto 10). Uzyskany sorbent wykazywat réwniez bardzo dobre wtasciwos$ci sorpcyjne dla
jonéw rteci [49]. Jony rteci z powodzeniem byly usuwane z roztworow wodnych takze przy
uzyciu uporzadkowanego mezoporowatego wegla z powierzchnia modyfikowana surfaktan-
tem. W pracy [50] uzyto kationowego surfaktantu SDS, ktorego zadaniem bylo wyscielenie
porow wegla. Wysokie wartosci adsorpcji jonow rteci dla tych materialdow spowodowane byly
najprawdopodobniej elektrostatycznym oddzialywaniem ujemnie natadowanej gtowy surfak-
tantu z kationami metalu. Odnotowano sukcesywna sorpcje jonow w pH ponizej 6. Takze Zhu
1 wsp. uznali mezoporowaty materiat we¢glowy za godny uwagi adsorbent dla jonow rtecei.
W celu adsorpcji jonow metalu poczatkowo wegiel poddano utlenieniu przy uzyciu kwasu
azotowego (V) w wyniku czego uzyskano na powierzchni grupy karboksylowe. Nastgpnie
utleniony materiat aktywowano w reakcji z chlorkiem tionylu — uzyskana wowczas grupa

C

155




C

Katarzyna MICHALAK, Mariusz BARCZAK, Andrzej DABROWSKI

chlorku kwasowego stanowita miejsce przylaczenia dla czasteczek etylenodiaminy. W efek-
cie uzyskany adsorbent zawieral grupy aminowe koordynujace jony rteci [S1]. W 2011 roku
ukazata si¢ praca Zolfaghai i wsp., w ktorej opublikowano wyniki dla procesu adsorpcji jonow
rteci oraz otowiu z roztworow wodnych. Jako sorbentu uzyto zmodyfikowanego tlenkiem
cynku utlenionego wegla CMK-3. Mezoporowaty sorbent w krotkim czasie byt w stanie
usunac 99% jonow rteci z roztworu wodnego [52].

Mezoporowate materiaty weglowe stosowane moga by¢ rowniez jako adsorbenty dla jonow
kadmu. Badania Yazdankhah i wsp. wykazaty, iz sorpcje jonéw kadmu znacznie poprawiata
modyfikacja powierzchni mezoporowatych wegli przy pomocy reakcji z surfaktantami (uzyto:
kationowego surfaktantu — chlorku cetylopirydyny, niejonowego — Tritonu-X oraz anionowego
— laurylosiarczanu sodu). W optymalnych warunkach mozliwe bylo usunigcie z roztworu nawet
94,5% jonow kadmu (wegiel modyfikowany chlorkiem cetylopirydyny). Nieco gorsze witasci-
wosci sorpcyjne wykazywal wegiel modyfikowany surfaktantem niejonowym — usunat 88,4%
jondw kadmu oraz surfaktant kationowy (84%). Nalezy takze doda¢, iz najmniej efektywnym
sorbentem wobec jonéw kadmu byt niemodyfikowany wegiel mezoporowaty, ktory byt w sta-
nie usuna¢ 68% jondéw metalu z roztworu [53].

Takze jony arsenu moga by¢ sukcesywnie adsorbowane przez mezoporowate weglowe sor-
benty. Jednym ze sposobéw usuwania jonow arsenu(Ill) jest metoda zaproponowana przez Gu
wykorzystujaca fakt silnego oddziatywania pomigdzy zelazem a jonami arsenu, dzigki ktoremu
sorpcja zachodzi z wysoka wydajnoscia. W tym celu mezoporowaty wegiel, otrzymany na mat-
rycy krzemionkowej MCM-48 impregnowano zelazem. Sorbent charakteryzowat si¢ wysoka
pojemnoscia sorpcyjna dla jonéw kadmu wynoszaca 5,96 mg/g [54, 55]. Li i wspotp. Efektyw-
nie usuwali jony arsenu na mezoporowatym weglowym adsorbencie impregnowanym czastkami
tlenku zelaza [56].

Ukazaly si¢ takze prace poswigcone adsorpcji uranu (VI) na uporzadkowanych adsorbentach
weglowych. Praca Wanga 1 wsp. poréwnuje efektywnos¢ procesu adsorpcji przeprowadzonego
na surowym materiale CMK-3 oraz na materiale CMK-3 poddanym wcze$niejszemu utlenieniu.
W pracy przedstawione zostaty zaleznos$ci wydajnos$ci procesu usuwania uranu od wartosci pH,
stezenia metalu oraz czasu [57]. Pojemno$¢ sorpcyjna materiatu CMK-5 (czystego oraz mody-
fikowanego) dla uranu zostata zbadana rowniez przez Tiana 1 wsp.[58]

W 2009 roku ukazata si¢ praca poswigcona adsorpcji jonow otowiu przez utleniony mezo-
porowaty wegiel. Przedstawione wyniki moga §wiadczy¢ o potencjalnym wykorzystaniu tego
typu materiatdw w procesach oczyszczania roztworéw wodnych z jonow otowiu [59].

4.2 Adsorpcja barwnikow

Mezoporowate materialty weglowe bez koniecznos$ci modyfikacji spetniaja si¢ najlepie;j
w roli sorbentow dla czasteczek organicznych, na przyklad barwnikéw chemicznych obecnych
powszechnie w $ciekach przemystowych. Jednym z takich barwnikow jest rozpuszczalny w wo-
dzie oranz G. Barwnik ten posiada dziatanie toksyczne na organizmy zywe, dlatego wazne jest
sukcesywne usuwanie tego zwiazku ze $ciekow poprodukcyjnych. Kaveh i wsp. adsorbowali ten
barwnik na surowym weglu CMK-3. Stwierdzono 1z rOwnowaga procesu sorpcji osiagnigta zos-
tata juz po 60 minutach, a maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna wyniosta 189 mg/g [60].

Mozliwe jest takze zastosowanie OMC do usuwania szeroko stosowanej w przemysle tek-
stylnym zieleni malachitowej. Zwiazek ten dziata toksycznie na tkanki ssakow a jego kumula-
cja w organizmie przyczynia si¢ do rozwoju raka nerek. Anbia i wsp. w celu usunigcia czasteczek
tego barwnika z roztworu wodnego uzyt wegla CMK-1 jako sorbentu. Warunki najefektyw-
niejszej sorpcji dla zieleni malachitowej byly nastepujace: pH zawierajace si¢ w granicach 7-9,
w takich warunkach uzyskano sorpcj¢ wynoszaca 476 mg/g wegla [61]. Yuan 1 wsp. z powo-
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dzeniem sorbowali bigkit metylenowy na sorbencie weglowym otrzymanym na bazie krzemionki
SBA-15. Pojemno$¢ sorpcyjna wegla CMK-3 dla tego barwnika wynosita 287 mg/g [62]. Praca
autorstwa Hao 1 wsp. porownywata wiasciwosci adsorpcyjne dwoch mezoporowatych mate-
rialow: pretowego CMK-3 oraz rurkowego CMK-5 dla kilku barwnikow. Dla kazdego z wegli
badano potencjalna moc usuwania dla kilku powszechnie stosowanych barwnikéw. Materiat
CMK-5 posiadajacy unikalnie duza powierzchni¢ wtasciwa, ktora zawdzigcza rurkowej budo-
wie okazat si¢ znacznie skuteczniejszy w usuwaniu duzych czasteczek barwnikow (pojemnos¢
sorpcyjna tego OMC zawierata si¢ w granicach 700-1400 mg/g). Otrzymane wyniki byty znacz-
nie lepsze niz dla powszechnie dostepnych 1 przebadanych wczesniej adsorbentéw. Zbadano
réwniez mozliwo$¢ odzysku sorbentu usuwajac z jego porowatej struktury czasteczki barwnika
poprzez ekstrakcje w etanolu (odzyskano 51% barwnika) lub wygrzewanie w 600°C (odzys-
kano 77% barwnika). Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, iz weggiel CMK-5 moze
znalez¢ zastosowanie jako efektywny sorbent dla barwnikow nawet przy ich duzych stezeniach
w roztworach wodnych [63].

4.3 Adsorpcja biomolekul

Obecnie, najwigksze zainteresowanie budzi potencjalne wykorzystanie mezoporowatych
materiatdéw weglowych jako sorbentéw dla biomolekut [64-71]. Mezoporowate materialy weg-
lowe dzigki do$¢ duzemu rozmiarowi porow, ktory mozna dodatkowo w tatwy sposob ,,zapro-
jektowac” sa odpowiednie dla wigzania duzych, organicznych czasteczek, w tym czasteczek
biologicznie czynnych. Dzigki temu mozliwe jest zastosowanie tych materialow w biotechno-
logii, technologii medycznej, technologii zywienia, katalizie enzymatycznej, budowie biosen-
sordw czy przemysle farmaceutycznym. Wazne jest, aby wybrany sorbent odznaczat si¢ struktura
zawierajaca odpowiednio dobrane rozmiary pory, posiadat odpowiednie grupy funkcyjne oraz
pozadany stopien hydrofobizacji. Jezeli rozmiar porow uzytego sorbentu bedzie mniejszy od
rozmiarow S$rednicy biomolekuly wowczas oddziatywanie adsorbat-adsorbent wystapi na ze-
wnetrznej powierzchni sorbentu, bedzie wigc stabe i niestabilne. W przypadku gdy sredni roz-
miar porow jest wigkszy od rozmiaru adsorbowanej czasteczki zachodzi mozliwo$¢ penetracji
kanatow mezoporéw co zaowocuje trwalszym wigzaniem molekuty. Takze natura oddziatywa-
nia pomigdzy porowatym adsorbentem a substancja adsorbowana odgrywa wazna rolg: jezeli na-
stepuje sorpcja fizyczna sorbatu (na zasadzie wystgpowania wigzania wodorowego, oddziatywan
hydrofobowych lub elektrostatycznych) skutkuje to najczgsciej nietrwatym potaczeniem, nato-
miast wystapienie wiagzan kowalencyjnych sprzyja trwatosci procesu sorpcji. Sorbenty weglowe
dzieki swej hydrofobowej naturze oraz braku tadunku powierzchniowego sa lepszymi sorben-
tami np. dla enzymow niz mezoporowate krzemionki, ktérych silanolowa grupa moze od-
dziatywac w sposob elektrostatyczny z resztami aminokwasow [64].

Lizozym jest jednym z enzymow, ktory byt sorbowany na weglach CMK-3 oraz CMK-1.
Miyahara i wsp. badali adsorpcj¢ tego niewielkiego globularnego biatka o wtasciwosciach en-
zymatycznych (rozktad peptydoglikanu $cian bakteryjnych) z roztworéw o r6znym pH (6,5-
12). Badania wykazaty, iz ilo$¢ zwiazanego enzymu zalezna byta od wartos$ci pH (maksymalna
warto$¢ zaadsorbowanego biatka przypadata na pH w okolicach punktu izoelektrycznego lizo-
zymu) oraz od rozmiaru poréw sorbentu [65, 66]. Takze same aminokwasy moga by¢ w tatwy
sposob sorbowane przy uzyciu mezoporowatych sorbentow weglowych. Vinu i wsp. badali wy-
dajnos¢ procesu adsorpcji L-histydyny z roztworéw o réoznym pH na kilku typach materiatow
porowatych (z uwzglednieniem mezoporowatej krzemionki SBA-15 oraz zbudowanego na jej
matrycy wegla CMK-3, a takze zwyklego wegla aktywnego). Interpretacja wynikow wykazata,
1z najefektywniejszym sorbentem sposrod przeanalizowanych byt wegiel CMK-3, ktorego po-
jemno$¢ sorpcyjna wyniosta 1350 pg/g sorbentu. Pojemos¢ sorpcyjna SBA-15 natomiast oka-
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zala si¢ by¢ az dwunastokrotnie nizsza. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ wystegpowaniem od-
dziatywan hydrofobowych pomigdzy tancuchem aminokwasu a powierzchnia weglowego ad-
sorbentu (analiza wynikéw badania adsorpcji/desorpcji azotu wskazywata na $ciste przyleganie
aminokwasu do powierzchni wegla CMK-3) [67].

Przeprowadzono rowniez udane préby wykorzystania mezoporowatych uporzadkowa-
nych materiatéw weglowych w celu sorpcji witamin. Grupa badawcza pod kierownictwem
Wanga zaproponowata wigzanie witaminy B12 na drodze oddzialywania z weglem CMK-
5 o rurkowej strukturze, ktory dzigki charakterystycznej i unikalnej budowie oraz duzej po-
wierzchni wlasciwe] wykazywat duza pojemnos¢ sorpcyjna dla witaminy, a uzyskane
rezultaty okazaly si¢ znacznie lepsze niz w przypadku uzycia komercyjnie dostgpnych wegli
aktywnych. Przeanalizowano rowniez przebieg uwalniania zwiazanej przez CMK-5 wita-
miny do sztucznie sporzadzonego plynu ustrojowego — zaadsorbowana witamina wykazy-
wala wolne uwalnianie co moze przemawia¢ za potencjalnym wykorzystaniem tego typu
OMC w szeroko pojmowanym przemysle farmaceutycznym [68]. Zmodyfikowane wegle
(modyfikacja powierzchni przy pomocy polimetakrylanu metylu) CMK-3 oraz CMK-1 po-
rownano z ich niezmodyfikowanymi materiatami pierwotnymi w konteks$cie zdolnosci sorp-
cyjnych dla tej samej witaminy w pracy Guo i wsp. [69]

Uporzadkowane mezoporowate wegle CMK-1 oraz CMK-3 zostaty wykorzystane przez
Hartmanna jako sorbenty wiazace witaming E z roztworow n-butanolowgo lub n- heptanolo-
wego. Zaobserwowano zaleznos$¢ sorpcji biomolekuty od uzytego rozpuszczalnika (lepsze re-
zultaty uzyskano dla mniej polarnego n-heptanu) oraz od rozmiaréw $rednicy porow uzytego
wegla (wigksza wydajnos¢ procesu zostata zaobserwowana w przypadku sorbentu CMK-3). Po-
jemnos¢ sorpcyjna dla wegla CMK-3 wyniosta 5,94 mmol/g, dla wegla CMK-1 5,01 mmol/g na-
tomiast dla mikroporowatego wegla aktywnego 4,1 mmol/g [70]. Vinu i wsp. przedstawili
w swojej pracy adsorpcji cytochromu C na powierzchni wegla CMK-3 oraz na materiatach krze-
mionkowych: MCM-41 oraz SBA-15. Maksimum adsorpcji dla wegla CMK-3 wyniosto 18,5
umol/g, dla poréwnania wartos$¢ ta dla MCM-41 wyniosta tylko 1,7 pmol/g a dla SBA-15 6,8
umol/g [71]. Powyzsze przyktady moga swiadczy¢ o duzym potencjale mezoporowatych ma-
terialow weglowych w dziedzinie sorpcji zwiazkow biologicznie czynnych. Adsorpcja biomo-
lekut na tego rodzaju sorbentach cechuje si¢ szybka kinetyka oraz wysoka wydajnos$cia,
a pojemnosci sorpcyjne mezoporowatych weglowych sorbentow sa czgsto wigksze niz w przy-
padku mezoporowatych krzemionek.

5. Zastosowanie mezoporowatych materialow weglowych w katalizie

Obecnie zdecydowana wigkszo$¢ procesow chemicznych, zachodzacych w réznych
galeziach przemystu przebiega z uzyciem katalizatorow. Jest to podyktowane wzgledami eko-
nomicznymi jak réwniez rosnaca tendencja do wykorzystywania zasad tak zwanej ,,zielonej”
chemii. Pod wzgledem katalitycznym szczegdlnie duze zainteresowanie budza nanoczastki
metali. Niestety ich wysoka niestabilno$¢ termiczna oraz sktonnos$¢ do spiekania ogranicza
znacznie ich swobodne wykorzystanie. Aby w sposob efektywny wykorzystywac tego typu ka-
talizatory potrzebny jest materiat bazowy petniacy funkcje stabilizatora oraz no$nika. W tej roli
dobrze spelniaja si¢ uporzadkowane mezoporowate materialty weglowe ze wzgledu na swa
stabilno$¢, odporno$¢ termiczna, duza powierzchni¢ wiasciwa, tatwo$¢ w modyfikacji, niska
ceng oraz czystos¢ chemiczna. W przypadku zastosowania OMC jako nos$nika bardzo wazny
jest takze wysoki stopien uporzadkowania materiatu, zapewniajacy réwnomierna dyspersje
katalizatora, a takze wystgpowanie pordw o rozmiarach mieszczacych si¢ w granicach 2-50
nm. Czastki katalizatora nie blokuja w tym przypadku uj$¢ poréw co umozliwia swobodna pe-

158

)




OTRZYMYWANIE MEZOPOROWATYCH MATERIALOW WEGLOWYCH...

)

netracjg przez reagenty w katalizowanej reakcji. OMC znalazly zastosowanie jako no$niki ta-
kich metali szlachetnych jak: platyna, ruten oraz pallad [72-78].

5.1 Zastosowanie OMC jako nosnikow dla nanoczastek platyny

Solgado 1 wsp. wykorzystali katalizator platynowy osadzony na no$niku w postaci me-
zoporowatego uporzadkowanego materiatu weglowego CMK-3 w reakcjach utlenienia
tlenku wegla oraz metanolu. Przed naniesieniem katalizatora na weglowy nosnik konieczne
bylo wstepne utlenienie jego powierzchni w celu [72]. Alternatywna metod¢ osadzania na-
noczastek platyny na uporzadkowanym mezoporowatym weglu przedstawil Zhou 1 wsp.
Metoda ta opierala si¢ na poprawie zwilzalnosci OMC poprzez dodanie do materiatu weg-
lowego roztworu surfaktantu kationowego — CTAB, co ulepszylo jeszcze dyspersj¢ katali-
zatora wewnatrz porowatego nosnika. Tak osadzony katalizator znalazt zastosowanie
w procesie elektroutlenienia wodoru [73]. Takze w konwersji nitrobenzenu do p-aminofenolu
wykorzystany zostal z powodzeniem katalizator platynowy osadzony na OMC, co zostato
przedstawione w pracy Mina 1 wsp. Platyna zostata osadzona na weglu CMK-3 oraz CMK-
1 a takze dla poroéwnania na weglu aktywnym. Ze wzgledu na wysoki stopien dyspersji me-
talu mezoporowaty nosnik okazat si¢ znacznie lepszy od wegla aktywnego pod wzgledem
efektywnosci katalizy [74]. Ambrosio z powodzeniem zastosowata nanoczastki platyny na-
niesione na wegiel CMK-3 w roli katalizatora w procesie redukcji tlenu w ogniwach pali-
wowych zawierajacych polimerowy elektrolit [75].

5.2 Zastosowanie OMC jako nos$nikow dla nanoczastek palladu

Obecnie trwaja proby zastgpowania drogich katalizatoréw platynowych tanszymi na-
noczastkami palladu co niesie za soba badania nad skutecznym nanoszeniem tego metalu na
roznego typu nosnikach — w tym uporzadkowanych mezoporowatych weglach. W celu hy-
drogenacji B-sisterolu do B-siostanolu Chen i wsp. wykorzystali katalizator palladowy na-
niesiony na OMC oraz dla poréwnania wydajnosci procesu nanoczastki palladu osadzone na
weglu aktywnym. Ze wzgledu na wigksza srednicg porow skuteczniejszy okazat si¢ mezo-
porowaty nosnik [76]. Proces utwardzania olejow roslinnych moze by¢ katalizowany przez
nanoczastki trzech metali: palladu, niklu oraz miedzi. Niestety nanoczastki niklu oraz mie-
dzi maja tendencje do rozpadu w oleju co skutkuje otrzymaniem soli odpowiedzialnych za
utlenianie 1 powstanie toksycznych produktéw. Simakova w celu uwodornienia olejow wy-
korzystata nanoczastki palladu osadzone na OMC. Wysoce uporzadkowany, porowaty ma-
teriat zapewnial doskonala dyspersj¢ palladu, dzigki czemu uzycie duzej ilosci katalizatora
byto niepotrzebne [77].

5.3 Zastosowanie OMC jako no$nikéw dla nanoczastek rutenu

Uporzadkowane mezoporowate materialty weglowe stanowia takze nosnik dla na-
noczastek rutenu. Kobayoshi opublikowal wyniki badan dla reakcji hydrolizy celulozy ka-
talizowanej rutenem osadzonym na weglach CMK-1 oraz CMK-3. Wyniki otrzymane dla
OMC poréwnano z wynikami uzyskanymi dla innych no$nikow: wegla aktywnego, fulle-
rendéw oraz sadzy, a ich interpretacja wykazata, iz najwigksza wydajnos¢ reakcji zachodzita
w przypadku wykorzystania wegli mezoporowatych — w tym przypadku sam nosnik katali-
zuje rozktad celulozy do oligosacharydow, ruten natomiast katalizuje reakcj¢ rozktadu oli-
gosacharydow do glukozy [78].
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5.4 Inne przyklady wykorzystania OMC w katalizie

Zastosowanie OMC w katalizie nie ogranicza si¢ bynajmniej do wykorzystania ich tylko
w roli nosnikow dla nanoczastek metali. Modyfikowane OMC sa takze efektywnymi kataliza-
torami w przypadku katalizy kwasowej. Przyktadem jest wegiel CMK-5 funkcjonalizowany
grupami sulfonowymi (poprzez ich kowalencyjne zwiazanie). CMK-5/SO,H uzywany byt w ka-
talizowaniu reakcji estryfikacji kwasu octowego etanolem. Porownujac tak otrzymany katali-
zator z analogicznym, lecz powstatym na bazie uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki
okazato sig, iz weglowy katalizator jest stabilniejszy 1 odporniejszy na procesy hydrolizy. Ka-
talizator ten nie traci takze swej aktywnos$ci po jednokrotnym uzyciu [79]. OMC z wbudowa-
nymi grupami sulfonowymi byty takze z powodzeniem wykorzystywane przy procesie produkcji
paliwa typu biodiesel. Mozliwe byto w tym przypadku kilkukrotne wykorzystanie tego samego
katalizatora [80]. Sulfonowane uporzadkowane materiaty weglowe znalazly réwniez zastoso-
wanie jako katalizatory reakcji estryfikacji kwaséw tluszczowych — wysoka aktywnos¢ katali-
tyczna tego katalizatora obserwowana byta nawet po kilkukrotnym jego uzyciu [81].

Podsumowanie

Od momentu odkrycia mezoporowatych materiatéw weglowych obserwowany jest staty
wzrost zainteresowania ta grupa materiatlow. Dzigki swoim wyjatkowym wlasciwosciom takim
jak m.in. duza powierzchnia wlasciwa, duza objgtos¢ porow, stabilno$¢ chemiczna, uniwersal-
nos$¢ syntezy oraz tatwos¢ modyfikacji mezoporowate materiaty weglowe sa coraz czgséciej tes-
towane w wielu zastosowaniach, z ktorych duza czg$¢ opisano w niniejszej pracy.

Potencjalne zastosowania tych materialow obejmuja przede wszystkim procesy adsorpcyjne
1 katalityczne, produkcj¢ ogniw paliwowych 1 materialow elektrodowych czy magazynowanie
nos$nikdw energii (metan, wodor). Materialy te zostaly takze przetestowane w ogniwach pali-
wowych, np. w procesie utleniania metanolu, jako materiaty elektrodowe, czy wypetnienia chro-
matograficzne. Powyzsze przyktady pokazuja jak szeroki moze by¢ obszar wykorzystania tego
typu materialow juz w niedalekiej przysztosci. Warto wspomniec¢, iz pomimo znacznego postepu
w dziedzinie syntezy i charakterystyki uporzadkowanych mezoporowatych wegli badania nad
tymi strukturami powinny by¢ nadal — 1 zdaniem autorow z pewnos$cia beda — kontynuowane
w przysztosci.
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