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Otrzymywanie i wiasciwosci modyfikowanych nanoporowatych

Adsorbenty krzemionkowe — obok adsorbentéw weglo-
wych — sa bardzo czesto stosowane w przemysle, a takze
w szeroko rozumianych badaniach naukowych zwiazanych
z inzynieria §rodowiska, separacja, kataliza i nanotechnolo-
gia. Gtéwna zaleta obu rodzajéw materiatéw jest bardzo duza
powierzchnia wiasciwa, dobra chemiczna i termiczna stabil-
nos¢, bardzo dobrze rozwinieta porowato$é oraz duze mozli-
wosci w zakresie modyfikacji ich wlasciwosci powierzchnio-
wych. Struktura porowata, okre§lana niekiedy jako tekstura,
jest jednym z najistotniejszych element6w budowy wewne-
trznej kazdego adsorbentu. Odgrywa ona decydujaca role
w takich procesach, jak adsorpcja, kataliza czy chromatogra-
fia. Zasadniczymi parametrami stuzacymi do opisu porowa-
tosci sa powierzchnia wiasciwa, objeto$é poréw, ich ksztatt
i $redni wymiar, a takze funkcja rozkladu objetosci poréw
[1-3]. Jeszcze na poczatku lat 90. XX w. jedyna znana grupa
materiatéw krzemionkowych (glinokrzemianowych), zawie-
rajacych jednorodne pory (mikropory) o wymiarach mniej-
szych od 1,5 nm byly zeolity. Wowczas zesp6t badaczy z fir-
my Mobil Co. [4,5] zsyntezowal po raz pierwszy nowa rodzine
mezoporowatych molekularnych sit krzemionkowych, wia-
czajyc takie materialy jak MCM-41 i MCM-48. Od tamte;
pory, czyli od 1992 r., rozpoczat si¢ burzliwy rozwéj badar
naukowych poswigconych otrzymywaniu, charakteryzacji, mo-
dyfikacji i zastosowaniu nanoporowatych adsorbentéw krze-
mionkowych. Modyfikacja wlasciwosci powierzchniowych ma-
terialéw krzemionkowych polega na przytaczaniu do ich powie-
rzchni lub wbudowywaniu w ich strukture zaréwno prostych jak
i ztozonych grup organicznych i nieorganicznych.

Woda - najwazniejszy sktadnik ekosystemu — i jej oczysz-
czanie [6], w tym szczegblnie usuwanie jonéw metali ciez-
kich, jest w centrum zainteresowania wielu badaczy. Znaczna
rozmaito$¢ typéw materiatéw, wéréd ktérych mozna wymie-
ni¢ wegle aktywne, glinokrzemiany, adsorbenty mineralne
i polimeryczne, byty badane pod wzgledem ich przydatnosci
do usuwania z roztworéw wodnych jonéw, np. metali ciez-
kich, chlorowcopochodnych metanu i etanu (THM), jedno-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, tj. benzenu,
toluenu i ksylenéw (BTX), czy wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych (WWA) [7-10]. Obecno$é metali
ciezkich, w tym w szczeg6lnosci rteci, w Srodowisku jest
powaznym spolecznym i Srodowiskowym problemem. Dlate-
go istnieje pilna potrzeba otrzymania odpowiednich adsor-
bentéw, w tym adsorbentéw krzemionkowych, o duzej efektyw-
nosci usuwania rteci i innych metali ciezkich z wody [7,9,11].
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adsorbentéw krzemionkowych

Szczeg6lnag role w procesie usuwania jonéw metali cigz-
kich z roztworéw wodnych moga odegra¢ materiaty krze-
mionkowe zawierajace grupy funkcyjne, najczesciej tiolowe,
wykazujace wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do jonéw
rteci. Wiadnie takie modyfikowane nanoporowate materialy
krzemionkowe moga by¢ przydatne w inzynierii §srodowiska.
Modyfikacje powierzchni uporzadkowanego, nanoporowate-
go adsorbentu krzemionkowego, polegajaca na réwnoczes-
nym wypieraniu czasteczek substancji powierzchniowo czyn-
nej z wnetrza jednorodnych, cylindrycznych mezoporéw i przy-
faczaniu grup alkilowych do tej powierzchni przedstawiono po
raz pierwszy w pracy Antochshuka i Jarorica [12].

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na hydrotermicz-
nym, jednoetapowym, sposobie otrzymywania uporzadkowa-
nych, nanoporowatych adsorbent6w krzemionkowych z rodziny
MCM-41, z chemicznie zwiazanymi grupami merkaptopropy-
lowymi i aminopropylowymi. Dla poréwnania badano takze
niemodyfikowany adsorbent MCM-41. Powyzsze materialy
scharakteryzowano za pomoca adsorpcji azotu, wysokorozdziel-
czej termograwimetrii i matokatowego rozpraszania promienio-
wania rentgenowskiego. Oczekuje sig, ze dobrze uporzadkowa-
ne adsorbenty krzemionkowe, o rozwinigtej strukturze porowate;j
i odpowiednich wiasciwosciach powierzchniowych, znajda za-
stosowanie do usuwania zanieczyszczeii z roztworéw wodnych,
w tym do usuwania jonéw rteci.

Cze$é doswiadczalna

Synteza materialow

Modyfikowany materiat krzemionkowy zsyntezowano
uzywajac w tym celu bromku cetylotrimetyloamoniowego
(CH3(CH2)15(CH3);3N"Br). 7,667 g (0,021 mol) tej substancji po-
w1erzchmowo czynnej wsypano do kolbki Erlenmayera i dolano
36,5cm’ wody destylowanej. Nastepnie dodano 1,80 cm® 5M roz-
tworu wodorotlenku sodu i mieszano za pomoca mieszadla
magnetycznego. Po 0,5 godz. mieszania dodano po kropli 6,7 cm®
(0,03 mol) tetractoksysilanu (TEOS) Si(OC2Hs)4, jako Zrédta
krzemionki i dalej kontynuowano mieszanie 3pnzcz 0,5 godz.
Nastepnie dodano po kropli albo 0,77 cm” (0,003 mola)
3- merkaptopropylotnetoksysnlanu (HSCH2CH2CH,Si(OC2Hs)3)
albo 0,35 cm® (0,0015 mola) 3-aminopropylotrietoksysilanu
(H2NCH2CH2CH3Si(OC2Hs)s) i dalej kontynuowano miesza-
nie przez kolejne 0,5 godz. W nastgpnym etapie mieszaning
przeniesiono do metalowego, szczelnie zamknigtego poje-
mnika i poddano obrébce hydrotermicznej w suszarce labora-
toryjnej w temperaturze 373 K w ciagu 5 déb. Zsyntezowany
material saczono na saczku Biichnera i wielokrotnie przemy-
wano woda destylowana. Substancje powirzchniowo czynng (bro-
mek cetylotrimetyloamoniowy) usuwano z wnetrza utworzonych



4 J. Choma, M. Jaroniec

poréw, w procesie ekstrakcji za pomoca roztworu zawieraja-
cego 15 g stezonego (36%) kwasu solnego i 450 cm? etanolu
w temperaturze 323 K w ciagu 6 godz. Po ekstrakcji otrzyma-
ny modyfikowany materiat krzemionkowy saczono i suszono
w temperaturze 333 K w ciagu 10 godz. Wysuszony materiat
w ilodci okoto 1,5 g przechowywano w eksykatorze. W ten
sposéb uzyskano dwa modyfikowane materialy krzemionkowe.
Jeden, zawierajacy grupy merkaptopropylowe (HS—-CH2CH>CHy)
—oznaczony symbolem MCM-41 C16-SH i drugi, zawieraja-
cy grupy aminopropylowe (H2NCH2CH2CH2) — oznaczony
symbolem MCM-41 C16-NHa,.

W celach poréwnawczych otrzymano odpowiedni nie-
modyfikowany, nanoporowaty, adsorbent krzemionkowy oz-
naczony symbolem MCM-41 C16. W tej syntezie bromek
cetylotrimetyloamoniowy (7,667 g — 0,021 mola) wsypano do
kolbki Erlenmayera i dodano 36,5 cm3 wody destylowane;j.
Nastepnie dodano 1,80 cm® 5M roztworu wodorotlenku sodu
i mieszano za pomoca mieszadia magnetycznego w ciagu
0,5 godz. Nastepnie dodano po kropli 6,7 cm® (0,03 mola)
tetraetoksysilanu (TEOS) Si(OC2Hs)a4, jako Zrédta krzemion-
ki i mieszanie kontynuowano przez kolejng godzine. Oba
etapy syntezy przeprowadzono w temperaturze pokojowe;.
Obrébke hydrotermiczna mieszaniny reakcyjnej przeprowa-
dzono w szczelnie zamknigtym metalowym pojemniku w su-
szarce laboratoryjnej w temperaturze 373 K w ciagu 5 déb.
Zsyntezowany material przesaczono na saczku Biichnera
i przeniesiono do kwarcowe;j t6dki, kt6ra umieszczono w pie-
cu RT921 (firmy PIE, Warszawa), w ktérym materiat kalcy-
nowano w atmosferze przeplywajacego azotu (20 dm’/h).
W procesie kalcynacji prébke ogrzano od temperatury pokojo-
wej do temperatury 823 K z szybkoscia ogrzewania 1,8 K/min,
a nastepnie w temperaturze 823 K przez jedna godzine. Po
ochiodzeniu, nastgpnego dnia, kalcynacje przeprowadzono
w atmosferze przeptywajacego powietrza (20 dm’/h), ogrze-
wajac prébke od temperatury pokojowej do temperatury
823 K (1,8 K/min), a nastepnie w temperaturze 823 K jeszcze
przez 5 godz. Otrzymany w ten sposob material krzemionko-
wy w iloSci okoto 1,5 g przechowywano w eksykatorze i 0z-
naczono symbolem MCM-41 C16.

Pomiary adsorpcyjne

Pomiary adsorpcji azotu na badanych prébkach nanoporo-
watych, uporzadkowanych materialéw krzemionkowych wy-
konano za pomoca analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010
firmy Micromertitics (Norcross, GA, USA). Aparat ten jest
wyposazony w trzy typy reduktoréw ci$nienia, tj.
1000 mmHg, 10 mmHg i 1 mmHg, ktére zapewniaja bardzo
duza doktadno$é i precyzje pomiaréw, nawet dla stosunkowo
matych cisniei wzglednych rzedu 1076 Izotermy adsorpcji
wyznaczono w temperaturze 77 K w szerokim przedziale
ci$nieft wzglednych od okoto 107 do 0,995, wykorzystujac
azot o czystosci 99,998%. Przed pomiarami adsorpcyjnymi
kazda prébke niemodyfikowanego i modyfikowanego materiatu
odgazowano odpowiednio w temperaturach 473 K i 413 K
w ciagu 2 godz. w czesci aparatu stuzacej odgazowaniu.

Pomiary termograwimetryczne

Mase badanych prébek rejestrowano jako funkcje tempera-
tury za pomoca analizatora termograwimetrycznego
TGA 2950 firmy TA Instruments Inc. (New Castle, DE, USA).
Przyrzad ten jest wyposazony w platynowy tygiel i automa-
tycznie programowany kontroler temperatury. Krzywe zmia-
ny masy (TG) rejestrowano w nastgpujacy sposéb: okolo

0,015 g kazdego z materiatéw MCM-41 umieszczono w pla-
tynowym tyglu i wprowadzono do pieca, gdzie prébki ogrze-
wano w atmosferze azotu z zastosowaniem przyrostu tempe-
ratury 5 K/min. Krzywe zmiany masy rejestrowano od tem-
peratury pokojowej do temperatury 1173 K.

Pomiary XRD

Dyfrakcje¢ promieniowania rentgenowskiego (XRD) wyko-
rzystano do uzyskania informacji o strukturalnych wiasciwo-
$ciach zsyntetyzowanych materialéw, tj. o wymiarach poréw
i stopniu ich strukturalnego uporzadkowania. Podobnie jak
w pracy [13], metode XRD zastosowano do wyznaczenia
odlegto$ci pomigdzy réwnolegtymi ptaszczyznami sieciowy-
mi (100) — d100. Zgodnie z prawem Bragga:

nA
2sin0100

dioo = ¢y
w ktérym n jest liczba catkowita, ktéra oznacza rzad ugiecia,
A jest dlugoscia fali padajacego promieniowania, a 8100 jest
katem, dla ktérego obserwowane jest maksimum rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego.

Odlegtosc dioo jest zwigzana z odlegtoscia pomiedzy $rod-
kami cylindrycznych, heksagonalnie uporzadkowanych po-
réw (amcM-41) nastepujaca zaleznoscia:
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Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)
dla badanych prébek wyznaczono za pomoca standardowego
dyfraktometru do badania substancji polikrystalicznych
HZG-4 (firmy VEB Freiburg Prizisionmechanik, Niemcy)
z uzyciem promieniowania CuKa z filtrem Ni.

aMCMH41 =

Metody obliczeniowe

Powierzchni¢ wiasciwa Spet [14,15] badanych prébek wy-
znaczono na podstawie danych niskotemperaturowej adsor-
pcji azotu w przedziale ci$nieri wzglednych od 0,01 do 0,18.
Do obliczenia tej powierzchni postuzono sie liniowa postacia
réwnania BET:

_ PP _ 1 C-1
a(l—p/po) -~ amC T amc PP ®)

w ktérym a jest wartocia adsorpcji dla danego ci$nienia
wzglednego p/po, am jest pojemnoscia monowarstwy, zas C jest
stala zalezng od r6znicy pomig¢dzy cieplem adsorpcji dla pierw-
szej warstwy i cieptem kondensacji.

Znajomo$¢ pojemno$ci monowarstwy (am) pozwala obli-
czy¢ powierzchni¢ wlasciwa adsorbentu (SpeT) z zaleznosci:

SBET = am ® Na )

w ktérej w jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza
czasteczk¢ w monowarstwie, tzw. powierzchnia siadania, réw-
na dla azotu 0,162 nm?, natomiast Na jest liczba Avogadra.
Przedziat ci$nienn wzglednych (0,01+0,18) byt stosowany
dlatego, aby pomina¢ w obliczeniach proces kondensacji ka-
pilarnej w pierwotnych mezoporach badanych prébek. Zgod-
nie z zaleceniami Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej (IUPAC), pory klasyfikuje si¢ na mikropory
(o $rednicy <2 nm), mezopory (o wymiarach 2+50 nm) i ma-
kropory (o wymiarach >50 nm). W niniejszej pracy uporzadko-
wane mezopory nazwano mezoporami pierwotnymi. Wigksze
mezopory i male makropory (od ok. 10 nm do 200+400 nm),
w ktérych kondensacja kapilarna przebiega dla wigkszych
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ci$niefi wzglgdnych niz w pierwotnych mezoporach, ale jesz-
cze mniejszych od ci$nienia pary nasyconej (ok. 0,995), sa
nazywane mezoporami wtérnymi.

Catkowita objeto$§¢ poréw (V¢) otrzymano na podstawie
warto§ci adsorpcji dla ci$nienia wzglednego p/po=0,99
(ap/po=0,99), korzystajac z nastgpujacej zaleznosci:

Ve =0,0015468 ap,/p, &)

w ktérej stata 0,0015468 stuzy do przeliczania objetosci zaad-
sorbowanego azotu (w cm3STP/g) na objetos¢ cieklego azotu
(w cm3/g) w temperaturze 77 K.

Pozostate parametry struktury porowatej, takie jak:

— catkowita powierzchnia wlasciwa (S;),

— objeto$¢ mezopordw pierwotnych (Vime),

— powierzchnia zewngtrzna (Szew),
wyznaczono za pomoca metody o [14,15].

Calkowita powierzchni¢ wiasciwa badanych materialow
(Sc) wyznaczono z danych adsorpcyjnych azotu w przedziale
standardowej, zredukowanej adsorpcji s od 0,06 do 0,6 (ot jest
definiowane jako stosunek wartosci adsorpcji na adsorbencie
standardowym dla danego ci$nienia wzglednego do wartosci
adsorpcji na tym standardowym adsorbencie dla ci$nienia
wzglednego réwnego 0,4). Objetosé pierwotnych mezoporéw
(Vme) i powierzchni¢ zewnetrzna (Szew) badanych materialéw
MCM-41 wyznaczono za pomoca metody O [14,15] na pod-
stawie danych adsorpcji azotu w przedziale warto$ci os od 1,0
do 2,5. Danymi standardowymi byty dane adsorpcji azotu
w temperaturze 77 K na makroporowatej (praktycznie niepo-
rowatej) krzemionce LiChrospher Si-1000 [16].

Funkcje rozkladu objeto$ci mezoporéw materiatbw MCM-41
wyznaczono na podstawie galezi adsorpcyjnych izoterm ad-
sorpcji azotu, wykorzystujac w tym celu metode Barretta-Joy-
nera-Halendy (BJH) [17] z poprawionym réwnaniem Kelvina
dla adsorpcji azotu w porach cylindrycznych [18]:

4V
R T In(po/p)

gdzie w(p/po) jest srednica cylindrycznych poréw, bedaca fun-
kcja ci$nienia wzglednego p/po, ¥i Vm sa odpowiednio napie-
ciem powierzchniowym i objetoscia molowa cieklego azotu
w temperaturze 77 K (y=8,88-107 N/cm, Vin=34,68 cm>/mol),
R jest uniwersalna stata gazowa, T jest temperaturg bezwzgled-
ng, zas t(p/po) jest statystyczna gruboscia filmu adsorpcyjnego
na $ciankach krzemionkowych poréw (krzywa t), bedaca fun-
kcja ci$nienia wzglednego adsorbatu.

Krzywa t zostata wyznaczona na podstawie izotermy ad-
sorpcji azotu dla makroporowatej (nieporowatej) krzemionki
LiChrospher Si-4000 o wlasciwosciach bardzo zblizonych do
wczesniej wspomnianej krzemionki LiChrospher Si-1000.
Krzywa t mozna w sposéb zadowalajacy aproksymowaé
w przedziale ci$nieri wzglednych od 0,1 do 0,95, za pomoca
nastepujacej zaleznosci empirycznej [18]:

w(p/po) = + 2t(p/po) + 0,6 6)

)

60,65 0,3968
t(p/po) =0,1 [0,3071 - log(p/ Po)]

Szeroko$¢ pierwotnych mezoporéw (wayy), bedaca réw-
niez parametrem charakteryzujacym badany materiat MCM-41,
zostala zdefiniowana jako $rednica por6w odpowiadajacych
maksimum rozktadu rézniczkowego objetosci mezoporéw
w funkcji ich wymiaru.

Srednice pierwotnych mezoporéw (wg), kolejny parametr
struktury porowatej materialbw MCM-41, wyznaczono za
pomoca nast¢pujacej zaleznosci, wynikajacej z heksagonal-
nego uporzadkowania jednorodnych poréw cylindrycznych

[18,19]:
12
_ PVme
wd=¢C dloo[——1 + PVme]

(®)
w ktérej ¢ jest stata réwna 1,213 w przypadku por6w o przekro-
ju kotowym, djoo jest odlegtoscia migdzy réwnolegtymi plasz-
czyznami sieciowymi (100), p jest gcstoécia krzemionkowych
§cianek MCM-41 réwna 2,2 g/cm”, za$ Ve jest objetoScia
pierwotnych mezoporéw.

Dyskusja wynikow

Niemodyfikowany materiat MCM-41 C16 i modyfikowa-
ne materiaty MCM-41 C16-SH oraz MCM-41 C16-NH: sa
typowymi przedstawicielami mezoporowatych sit krzemionko-
wych. Wyniki badar dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(XRD) dla materiatéw MCM-41 C16, C16-SH i C16-NH
(rys. 1) odzwierciedlaja heksagonalne uporzadkowanie cylin-
drycznych poréw w ich strukturze.
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Rys. 1. Widma rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD)
dla niemodyfikowanego materiatu MCM-41 C16 oraz modyfikowanych
materialéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH;

Poréwnujac intensywno$¢ pikéw XRD mozna stwierdzi€,
ze najlepsza jakoScia charakteryzowala si¢ prébka materialu
modyfikowanego grupami merkaptopropylowymi, dalej nie-
modyfikowana, a na koricu tego szeregu znajdowata si¢ prob-
ka z grupami aminopropylowymi. Odlegto$ci pomigdzy réw-
noleglymi plaszczyznami sieciowymi (100) dioo i odlegtosci
pomig¢dzy Srodkami cylindrycznych poréw (amcm-41) dla ba-
danych prébek przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Odlegtosci pomigdzy réwnolegtymi ptaszczyznami
sieciowymi (100) d1o0, odlegtosci pomigdzy Srodkami cylindrycznych
mezoporéw (amcm-41) oraz wartosci powierzchni wiasciwej (Sger) dla

niemodyfikowanego materiatu MCM-41 C16 i modyfikowanych
materiatéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NHz

Materiat dioo amcm-41 S%ET
MCM-41 nm nm m°/g
C16 3,68 4,25 1210
C16-SH 3,92 4,53 972
C16-NH; 3,92 4,53 969
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Nalezy podkre§li¢, ze obydwa procesy modyfikacji, zar6w-
no grupami merkaptopropylowymi jak i aminopropylowymi
materiatu MCM-41 C16, spowodowaty niewielki wzrost (nie-
co ponad 5%) odleglosci pomiedzy réwnoleglymi plaszczy-
znami sieciowymi (100) djoo, jak i odlegtosci pomiedzy $rod-
kami cylindrycznych poréw (amcm-41). Wskazuje to wiec na
pewien niewielki wplyw procesu modyfikacji na strukture
mezoporowata otrzymanego materialu krzemionkowego,
oprécz istotnego wpltywu na wlasciwosci powierzchniowe.

Na podstawie analizy danych wysokorozdzielczej termo-
grawimetrii mozna oszacowag, ile jest zwiazanych grup mer-
kaptopropylowych i aminopropylowych na powierzchni
modyfikowanego materialtu MCM-41, a takze ilo¢ fizycznie
zaadsorbowanej wody na powierzchni badanych materiatéw
MCM-41 oraz - co jest bardzo wazne — ich termiczna stabil-
nos¢. Por6wnanie krzywych zmiany masy (TG), ktére przed-
stawiono na rysunku 2 i ich pochodnych (krzywe DTG) na
rysunku 3 dla trzech badanych materialéw, wskazuje na sto-
pniowy ubytek masy (ok. 25%) dla materialu modyfikowane-
go grupami merkaptopropylowymi i okoto 30% dla materiatu
modyfikowanego grupami aminopropylowymi. Byly to ubyt-
ki masy okoto 2,5+3,0-krotnie wyzsze od ubytku masy dla
niemodyfikowanego materialu MCM-41 C16. Poczatkowy uby-
tek masy obserwowany w przedziale temperatur 300+400 K
odpowiadat desorpcji czasteczek wody ze wszystkich prébek
oraz by¢ moze desorpcji rozpuszczalnikéw uzywanych do
ekstrakeji surfaktantu. Proces ten odzwierciedlat znaczny spadek
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krzywej DTG (rys. 3) w poczatkowym obszarze temperatury
do okoto 400 K. Ubytek masy w tym obszarze temperatur dla
materialu niemodyfikowanego MCM-41 C16 wynosit 4%,
natomiast dla materialéw modyfikowanych MCM-41 C16-SH
i MCM-41 C16-NH; - odpowiednio 7% i 20%. W wyzszych
temperaturach (>400 K) krzywe TG i DTG dla niemodyfi-
kowanego i modyfikowanych materialéw réznily si¢ znacznie
swoim przebiegiem. W przypadku kalcynowanego (niemo-
dyfikowanego) MCM-41 C16 nie stwierdzono istotnych zmian
masy az do temperatury okoto 800 K, podczas gdy w tym obsza-
rze krzywe DTG dla ekstrahowanych prébek MCM-41 C16-SH
i MCM-41 C16-NH; zawieraty dwa piki. Pik w okolicach 520 K
odpowiadal prawdopodobnie usuwaniu pozostatosci bromku
cetylotrimetyloamoniowego. Drugi szeroki pik, ktéry zaob-
serwowano na krzywych DTG dla modyfikowanych materia-
16w, z maksimum okoto 700 K, odzwierciedlal ubytek masy
zwiazany z rozktadem grup merkaptopropylowych i aminopro-
pylowych. Modyfikowany materiat MCM-41 C16-SH zwierat
w przyblizeniu 12% wag. zwiazanych grup merkaptopropylo-
wych, natomiast modyfikowany materiat MCM-41 C16-NH;

zwieral w przyblizeniu 6% wag. grup aminopropylowych.
Izotermy adsorpcji azotu dla niemodyfikowanego materiatu
MCM-41 C16 i modyfikowanych materiatéw MCM-41 C16-SH
i MCM-41 C16-NH> zostaty przedstawione w liniowej (rys. 4)
i logarytmicznej (rys. 5) skali ci$nient wzglednych. Wszystkie
izotermy zawieraly ostry stopiefi odzwierciedlajacy konde-
nsacje kapilarng cieklego azotu w jednorodnych mezoporach.
Poniewaz do syntezy niemodyfikowanego i modyfikowanych
materiatdw MCM-41 zastosowano ten sam §rodek powierzch-
niowo czynny (bromek cetylotrimetyloamoniowy), to potoze-
nie kondensacyjnego skoku na izotermie adsorpcji byto
w przyblizeniu takie samo, tzn. skok ten wystepowat dla cis-
nienia wzglednego bliskiego 0,3. Dla modyfikowanych materia-
16w (szczegblnie dla MCM-4 C16-SH) byt on nieco mniej
stromy, co moglo wynika¢ z nieco mniej jednorodnej stru-
ktury mezoporowatej, albo tez z nieco odmiennego oddzia-
tywania czasteczek azotu z powierzchnia modyfikowanych ma-
terialdw MCM-41, zawierajacych ugrupowania merkaptopropy-
lowe i aminopropylowe, w por6éwnaniu z oddzialywaniem
czasteczek azotu z powierzchnig niemodyfikowanego MCM-41,
zawierajaca tylko grupy silanolowe (Si—-OH). Trzy izotermy
zawieraly ostry kondensacyjny stopieri poprzedzajacy dlugie
plateau. Taki przebieg izoterm wskazywal, Ze mezoporowata
struktura trzech prébek sktadata sie w znacznej czeéci z pier-
wotnych mezoporéw, bez znaczacej ilo§ci mezoporéw wtér-
nych. Catkowita powierzchni¢ wlasciwa (Sc), powierzchnie
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Rys. 4. Niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsompciji azotu w liniowej
skali cisniery wzglgdnych dla niemodyfikowanego materiatu MCM-41 C16
oraz modyfikowanych materiatéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH.
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skali ci$niert wzglednych dla niemodyfikowanego materiatu MCM-41 C16
oraz modyfikowanych materiatbw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH;

zewnetrzna (Szew) i objetos¢ pierwotnych mezoporéw wyzna-
czono za pomoca metody o [14,15] (rys. 6).
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Rys. 6. Wykresy as dla niemodyfikowanego materiatu MCM-41 C16 oraz
modyfikowanych materiatbw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH,
Calkowita powierzchnie¢ wlasciwa (Sc) obliczono na pod-
stawie wspéiczynnika kierunkowego prostej w poczatkowej
czgsci wykresu o od 0,06 do 0,6. Objeto$é pierwotnych
mezoporéw (Vme) i powierzchnig zewnetrzna (Szew) obliczo-
no na podstawie wspé6tczynnika kierunkowego liniowej cze-
$ci wykresu os dla ci$nieri wzglednych wickszych od ci§nienia
kondensacji azotu w pierwotnych mezoporach, czyli dla ci$-
nieri kapilarnej kondensacji w mezoporach wtérnych, tj. dla
standardowej zredukowanej adsorpcji o zmieniajacej sie
w przedziale od 1,0 do 2,5. Warto§ci parametréw struktural-
nych dla badanych materialéw przedstawiono w tabeli 2.
Niemodyfikowany adsorbent MCM-41 C16 oraz modyfi-
kowane adsorbenty merkaptopropylowy MCM-41 C16-SH
iaminopropylowy MCM-41 C16-NH; zawieraly w zdecydowanej

Tabela 2. Strukturalne wiasciwosci niemodyfikowanego materialu MCM-41 C16
i modyfikowanych materiatéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH,

Materiat Sz° S?w v"a“’ Vg WaJH Wd
MCM-41 m/g /9 cm®/g cm/g nm nm
C16 1235 77 0,99 1,11 3,70 3,70
C16-SH 927 71 0,75 0,87 3,61 3,75
C16-NH; 991 89 0,83 0,94 3,80 3,82

Se - catkowita powierzchnia adsorbentu wyznaczona metoda ais

Szew - powierzchnia zewnetrzna adsorbentu wyznaczona metoda o,

Vme - Objgtos$é pierwotnych mezoporéw adsorbentu wyznaczona metoda os

Ve - cafkowita objgto$é poréw adsorbentu wyznaczona dla P/pPo=0,99

Way - wymiar pierwotnych mezoporéw odpowiadajacy maksimum funkcji rozktadu
wyznaczonej metoda BJH

Wwa - $rednica pierwotnych mezopordéw obliczona za pomoca réwnania (8)

wigkszosci pierwotne mezopory, bez istotnego udziatu mezoporéw
wtémych. Swiadczyly o tym duze wartosci objetosci pierwotnych
mezoporéw (Vme) i male warto$ci powierzchni zewngtrznej (Szew)
(tab. 2). Objetos$¢ pierwotnych mezoporé6w (Vime) niemodyfikowa-
nego materialu MCM-41 C16 byla o 0,24 cm3/g wigksza od
objetosci mezoporéw pierwotnych modyfikowanego materia-
tu MCM-41 C16-SHi 0 0,17 cm™/g wigksza od objetosci mezopo-
réw pierwotnych modyfikowanego materialu MCM-41 C16-NH,.
Moglo to by¢ spowodowane zajeciem czesci objetosei cylindrycz-
nych mezoporéw przez grupy merkaptopropylowe i aminopropylo-
we, przylaczone do powierzchni Scianek tych por6w. Poniewaz grup
aminopropylowych bylo mniej, wigc i zmniejszenie objetosci me-
zoporéw bylo mniejsze. Parametrami charakteryzujacymi strukture
porowata materiatu sa réwniez powierzchnia wiasciwa (Sggr) i cal-
kowita powierzchnia wlasciwa (Sc), przedstawione w tabelach 1i2.
Powierzchnie wlasciwa (Sger) wyznaczono na podstawie prostoli-
niowej postaci réwnania BET (3) (rys. 7). Powierzchnie Sgeri Se,
odpowiednio niemodyfikowanego materialu MCM-41 C16 oraz
modyfikowanych materialtéw MCM-41 C16-SHi MCM-41C16-NH;,
byly sobie bliskie, przy czym — co wydaje sie logiczne — powierz-
chnia materiatu niemodyfikowanego byta wigksza od powierzchni
materialdw modyfikowanych.
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji azotu we wspéirzednych liniowej postaci
réwnania BET dla niemodyfikowanego materiatu MCM-41 C16 oraz
modyfikowanych materiatéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH;
Funkcje rozktadu objetosci poréw wyznaczone z galezi
adsorpcyjnych, doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu
(w temp. 77 K) z wykorzystaniem metody Barretta-Joynera-
-Halendy (BJH) [17] poréwnano na rysunku 8. Por6wnanie to
pozwala stwierdzi¢, ze badane materialy charakteryzowaly si¢
waskimi rozkltadami mezoporéw ze zblizonymi wymiarami
poréw wgjH (tab. 2), dla ktérych wystepowalo maksimum
funkcji rozkladu. Przy czym, jak si¢ wydaje, dyspersja roz-
ktadu objetosci poréw dla modyfikowanych materiatéw
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Rys. 8. Funkcje rozktadu objetosci poréw dia niemodyfikowanego materiatu C16
oraz modyfikowanych materiatéw C16-SH i C16-NH;
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krzemionkowych MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH; byta
nieco wigksza od dyspersji rozktadu dla materialu niemodyfi-
kowanego MCM-41 C16. Catkowita objetos¢ poréw (V) dla
modyfikowanych prébek byta mniejsza od objetosci dla prébki
niemodyfikowanej (tab. 2), czego mozna si¢ bylo spodziewaé
w zwiazku z obecno$cia grup zwiazanych z powierzchnia krze-
mionkowa. Zblizone rezultaty otrzymano w wyniku poréwnania
wymiaréw poréw wgjH, odpowiadajacych maksimum funkcji
rozktadu objetosci poréw, ze Srednicg poréw wq, uzyskana na
podstawie rownania (8), z uwzglednieniem odlegto$ci miedzy
réwnolegtymi ptaszczyznami sieciowymi (100) djoo, uzyska-
nych na podstawie XRD oraz z uwzglednieniem objetosci pier-
wotnych mezoporéw (Vme), uzyskanych metoda o [17].

Podsumowanie

Badania wykazaly, ze poprzez odpowiednia korekte hydroter-
micznej syntezy uporzadkowanych, mezoporowatych adsorbentéw
krzemionkowych typu MCM-41 mozna otrzyma¢ modyfikowane
adsorbenty z grupami zwigzanymi chemicznie. Na podstawie badari
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD) i badari ad-
sorpcji azotu stwierdzono, ze modyfikowane adsorbenty krzemion-
kowe mialy uporzadkowana strukture mezoporowata. Przytaczenie do
powierzchni krzemionkowej grup metkaptopropylowych i aminopro-
pylowych tylko nieznacznie wptynelo na zmniejszenie parametréw
charakteryzujacych te struktury, w poréwnaniu z materialem niemo-
dyfikowanym. Wyznaczone funkcje rozkladu objetoéci mezoporéw
wykazaly takze niezbyt znaczace réznice pomigdzy porowato$cia ma-
terialu niemodyfikowanego i materiatéw modyfikowanych.

Wyniki badari termograwimetrycznych dowiodly, ze na po-
wierzchni modyfikowanego materiatu krzemionkowego znajdo-
waly si¢ grupy merkaptopropylowe, ktérych zawarto$¢ wynosita
okolo 12% wag. lub grupy aminopropylowe, ktérych zawartosé
wynosita okolo 6% wag. Adsorbenty krzemionkowe z grupami
merkaptopropylowymi lub aminopropylowymi moga by¢ przy-
datne do usuwania zanieczyszczeri z roztworéw wodnych.

Praca naukowa finansowana ze srodéw Komitetu Badar
Naukowych w latach 2003-2005 jako projekt badawczy.
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Choma, J., Jaroniec, M. Synthesis and Properties of Modified
Nanoporous Siliceous Adsorbents. Ochrona Srodowiska 2003,
Vol. 25, No. 1, pp. 3-8.

Abstract:: Ordered nanoporoussiliceous adsorbents (MCM-41)
with mercaptopropyl and aminopropyl groups were synthesized.
Cetyltrimethylammonium bromide as the templating surfactant
and tetraethoxysilane as the silica source were used to synthesize
these materials hydrothermally. After precipitation of a white
powder of ordered silica, 3-mercaptopropyltriethoxysilane and
3-aminopropyltriethoxysiliane were added as modifiers. The
properties of mercaptopropyl- and aminopropyl-modified ma-
terials were compared with those for the unmodified MCM-41.
Theresulting materials were studied by powder X-ray diffraction
(XRD), high resolution thermogravimetry (HRTG) and low

temperature (77 K) nitrogen adsorption. With the method of
synthesisused we were able to introduce 12% of mercaptopropyl
groups and 6% of aminopropyl groups. The resulting modified
materials possess an ordered mesoporous structure of a small
dispersion of pores, with a pore diameter ranging between
3.6 and 3.8 nm. The other structural parameters such as the
total specific surface area (S.), the BET surface area (Sget), the
volume of primary mesopores (Vme) and the total pore volume
(Vc) are high and not very much smaller than the corresponding
parameters for the unmodified MCM-41. The modified MCM-41
adsorbents can be used for the removal of heavy metal ions from
water.

Keywords: Modified ordered mesoporous silica, nitrogen
adsorption, X-ray diffraction, thermogravimetry.
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