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Stale rosnacy stopien zanieczyszczenia atmosfery ziemskiej w znacznym stopniu
odpowiada za degradacje $rodowiska naturalnego. Sposréod wszystkich substancji
toksycznych emitowanych do atmosfery, wsrdéd ktoérych wyr6zni¢ mozna m. in. dwutlenek
wegla, zawieszone pyly, tlenki siarki i1 azotu, najszersza grupg stanowia lotne zwiazki
organiczne generujace niejednokrotnie uciazliwe zapachy oraz wykazujace wlasciwosci
kancero- i mutagenne. Najwigksze zagrozenie dla $rodowiska naturalnego powoduje ich
zdolno$¢ do ulegania reakcjom fotochemicznym, ktore odpowiedzialne sa za degradacje
ozonosfery, z drugiej za$ strony wywoluja powstawanie smogu fotochemicznego oraz ozonu
troposferycznego. Zagrozenia jakie niesie za soba zanieczyszczenie atmosfery lotnymi
zwiazkami organicznymi skutkuja wprowadzaniem coraz ostrzejszych norm ich emisji, jak
réwniez dopuszczalnych stezen w zamknigtych pomieszczeniach uzytkowych. Poszukiwane
sa zatem coraz skuteczniejsze 1 wydajniejsze metody eliminacji lotnych zwiazkow

organicznych.

Czynnikami wptywajacymi na dobor odpowiedniej metody eliminacji sa m. in.
stgzenie zanieczyszczen w strumieniu gazu, jak rowniez nat¢zenie jego przeptywu oraz
chemiczny charakter polutanta. Dostgpne metody eliminacji podzieli¢ mozna na dwie grupy:
destruktywne (utlenianie termiczne, Kkatalityczne i biologiczne) oraz niedestruktywne
(kondensacja, separacja membranowa, absorpcja i adsorpcja). Ostania z wymienionych metod
zastuguje na szczegdlna uwageg ze wzgledu na szereg zalet. Adsorpcyjne usuwanie
zanieczyszczen odznacza si¢ (i) nieskomplikowanym uktadem procesowym, (ii) niskim
zapotrzebowaniem na energi¢ w trakcie prowadzonych cykli adsorpcji 1 regeneracji oraz (ii1)
mozliwoscia odzyskiwania cennych adsorbatow. Powszechnie stosowanymi adsorbentami
w eliminacji lotnych zwiazkow organicznych z fazy gazowej sa wegle aktywne. Poza
szeregiem zalet, do ktérych zaliczy¢ nalezy m.in. tatwo$¢ otrzymywania z ogolnie dostepnych
surowcOw najwigksza niedogodnos$cia zwiazana z wykorzystaniem wegli aktywnych jest ich
mikroporowata struktura. Umozliwia ona co prawda efektywne wiazanie zanieczyszczen,
jednak z drugiej strony powoduje znaczne ograniczenia dyfuzyjne, ktére spowalniaja proces
adsorpcji oraz uniemozliwiaja adsorpcj¢ wigkszych molekul. Ponadto, aby usunaé
zaadsorbowane zanieczyszczenia z powierzchni adsorbentu, konieczne jest znaczne
podniesienie temperatury, przez co czgsto ich odzysk jest niemozliwy do przeprowadzenia

bez czg$ciowej destrukcji struktury adsorbentu oraz ekonomicznie nieuzasadniony.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie materiatow: (i) nanokompozytowych

(otrzymanych na drodze termicznej aktywacji sferycznego zelu krzemionkowego oraz



mezoporowatych sit typu MCM-41 i MCM-48 o sferycznym uziarnieniu modyfikowanych
powierzchniowo deponowanym filmem poli(alkoholu furfurylowego) (PFA)) oraz (ii)
weglowych (replik sferycznego zelu krzemionkowego oraz mezoporowatych sit typu CMK-1,
otrzymanych metoda odwzorowania twardych templatow na bazie sferycznego MCM-48 przy
zastosowaniu poli(alkoholu furfurylowego) jako zrodto wegla) jako efektywnych
adsorbentow par lotnych zwiazkow organicznych. Materialy takie powinny odznaczaé sig
wysokorozwinigta powierzchnia wlasciwa oraz obecno$cia ugrupowan powierzchniowych
aktywnych w chemisorpcji molekut organicznych. Przedstawione cechy wraz ze struktura
mezoporowata eliminujaca ograniczenia dyfuzyjne powinny zapewni¢ wysoka skutecznos$¢
w usuwaniu tej klasy polutantow. Ponadto, kulisty ksztalt ziaren 0 jednorodnym rozmiarze
zwigksza ich wytrzymalo$¢ mechaniczna, pozwala zachowaé identyczne warunki procesu
w catej objetosci ztoza adsorbentu oraz stwarza mozliwos$¢ dalszej modyfikacji polegajacej na

np. otoczkowaniu materiatem aktywnym katalitycznie.

Badania naukowe opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej zwiazane sa z synteza
sferycznych, mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych i weglowych do zastosowania
w adsorpcji lotnych zwiazkéw organicznych (VOCs). Inspiracja do podjgcia poszukiwan
w zakresie kontroli morfologii ziaren adsorbentow VOCs w kierunku ich kulistego ksztattu,
byl pomyst konstrukcji nowatorskiego materiatu dwufunkcyjnego, zdolnego do usuwania
zanieczyszczen organicznych na drodze katalitycznego utlenienia polutanta, ktorego ilo$¢
W oczyszczanym gazie jest zbyt niska, by optacalne bylo zastosowanie powszechnie
wykorzystywanych uktadow katalitycznych. Adsorbent ma stanowi¢ rdzen wspomnianego
ukfadu, natomiast faza aktywna katalitycznie bgdzie tworzy¢ porowata otoczke tlenkowa.
Cykliczna praca przedstawionego materialu pozwoli na wzrost jego zywotnosci dzigki
drastycznemu skroceniu czasu stosowania podwyzszonej temperatury, ograniczonego do
regeneracji nasyconego zloza adsorbentu potaczonej z jednoczesnym dopaleniem

ewakuowanego zanieczyszczenia.

Przedstawiony problem badawczy zrealizowano na drodze dwoéch niezaleznych
Sciezek syntetycznych. Sferyczne adsorbenty krzemionkowe otrzymano modyfikujac
powierzchni¢ mezoporowatych nos$nikow krzemionkowych termicznie degradowanym
filmem poli(alkoholu furfurylowego) (PFA). Zbadano przy tym wplyw temperatury
karbonizacji otrzymanych nanokompozytéw polimerowo-krzemionkowych na stabilno$¢ ich
struktury oraz pojemno$ci sorpcyjne gotowego adsorbentu. Na podstawie badan

spektroskopowych okreslono mechanizm oddziatywania par butan-2-onu z powierzchnia



niemodyfikowanego no$nika krzemionkowego oraz nanokompozytu zawierajacego na

powierzchni ugrupowania y-diketonowe pochodzace od termicznie degradowanego polimeru.

Adsorbenty weglowe otrzymano na drodze odwrotnej replikacji sferycznych,
krzemionkowych szablonow strukturotwoérczych (zel krzemionkowy oraz sito mezoporowate
MCM-48). Jako prekursor wegla zastosowano poli(alkohol furfurylowy). Nanokompozyty
polimerowo-krzemionkowe odznaczajace si¢ catkowitym wypelnieniem systemu porow
krzemionki materialem organicznym poddano karbonizacji w atmosferze obojetne;j.
Przeprowadzono optymalizacj¢ ilosci polimeru wprowadzanego do porow krzemionki oraz
temperatury karbonizacji uzyskanego nanokompozytu. Zbadano réwniez mechanizm

termicznego rozktadu polimeru zachodzacego w trakcie procesu wygrzewania.

Nosniki krzemionkowe, materiatly nanokompozytowe oraz repliki weglowe poddano
charakteryzacji fizykochemicznej (proszkowa dyfraktometria promieniowania X, skaningowa
mikroskopia elektronowa i1 niskotemperaturowa sorpcja azotu) majacej na celu potwierdzenie
ich struktury oraz morfologii ziaren, a takze okres$lenie parametrow teksturalnych, takich jak
powierzchnia wlasciwa, czy objetos¢ 1 rozmiar poréw. Materialy weglowe zbadano pod katem
sktadu powierzchniowego, biorac pod uwage, ze tlen obecny na powierzchni w formie
ugrupowan hydroksylowych 1 karbonylowych odgrywa istotna role¢ w procesie adsorpcji par
zarowno polarnych, jak i1 niepolarnych lotnych zwiazkéw organicznych. Przeprowadzone
testy adsorpcyjne potwierdzity osiagnigcie przez otrzymane materialty wysokich pojemnosci
sorpcyjnych wobec badanych przedstawicieli VOCs. Adsorbenty krzemionkowe odznaczaty
si¢ selektywnoscia wylapywania par polarnych zanieczyszczen, podczas gdy repliki weglowe

wykazywaty wysokie powinowactwo takze do adsorbatow niepolarnych.
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