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Zastosowanie tetrachlorku wegla do charakterystyki
wilasciwosci adsorpcyjnych uporzadkowanych materiatéw

Mezoporowate materialy krzemionkowe MCM-48, po raz
pierwszy opisane przez badaczy z firmy Mobile [1,2], sg
jednymi z najbardziej interesujacych uporzadkowanych, mo-
lekularnych sit krzemionkowych, jakie dotychczas odkryto.
Sa to materialy o tréjwymiarowej (3D) strukturze regularnej
(Ta3d). Struktura ta zawiera dwa typy enencjomerycznych
kanatéw, ktére sa rozdzielone §ciankami krzemionkowymi
odpowiadajacymi okresowej powierzchni G [3]. Przewiduje
si¢, ze ze wzgledu na taka tréjwymiarowa strukture, materialy
te powinny by¢ bardziej przydatne w przemysle i ochronie
§rodowiska jako adsorbenty, katalizatory i noéniki katalizato-
réw, niz heksagonalnie uporzadkowane materialy krzemion-
kowe o strukturze 2D, takie jak MCM-41. Scianki kanaléw
w materiatach MCM-48, o grubosci ok. 1 nm, sa zbudowane
z amorficznej krzemionki [4]. Pomimo nieuporzadkowane;j
struktury $cianek materiaty MCM-48 moga by¢ syntezowane
w postaci pojedynczych krystalitéw [4]. Nie do korica jeszcze
te interesujace wlagciwosci materialtéw MCM-48 zostaty zba-
dane i wyja$nione. Otrzymywanie materiatbw MCM-48 jest
trudniejsze niz materiatéw MCM-41 i wymaga czesto dosé
precyzyjnej kontroli skladu mieszaniny reakcyjnej, tempera-
tury i czasu syntezy [5].

Charakterystyka adsorpcyjna materiatéw porowatych jest
jednym z waznych zadan w ocenie ich wiasciwosci fizyko-
chemicznych. Najczgsciej stosuje sie w tym celu niskotempe-
raturowe (77 K i 87 K) dane adsorpcji, odpowiednio azotu
i argonu. Jednakze niekt6rzy badacze [6,7] wykorzystywali
takze tetrachlorek wegla (CCly), jako adsorbat do oceny wia-
$ciwodci adsorpeyjnych uporzadkowanych mezoporowatych
materialéw MCM-41. Co wigcej, uzyskali zblizone parametry
struktury porowatej oraz funkcje rozktadu objetosci poréw dla
tych materiatéw zaréwno z danych adsorpcji azotu, jak i te-
trachlorku wegla, chociaz pomiary adsorpcji tetrachlorku we-
gla wykonywane byty w temperaturach zblizonych do tempe-
ratury pokojowej, w przeciwieristwie do niskotemperaturowe;
(77 K) adsorpcji azotu.

W niniejszej pracy postanowiono zweryfikowaé mozli-
woS$¢ wykorzystywania tetrachlorku wegla do charakterystyki
materiatéw MCM-48. W tym celu wyznaczono w temperaturze
298 K doswiadczalne izotermy adsorpcji CClg dla serii mate-
rialéw MCM-48 otrzymanych przy zastosowaniu surfaktantéw

Prof. dr hab. inz. J. Choma: Wojskowa Akademia Techniczna, Instytut
Chemii, ul. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa, jchoma@wat.edu.pl

Prof. dr hab. M. Jaroniec: Kent State University, Department of Chemistry,
Kent, 44-242 Ohio, USA, jaroniec@kent.edu

Dr J. Klinik: Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Paliw i Energii,
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw, kiinik@agh.edu.pl

krzemionkowych MCM-48

kationowych o réznej dlugosci taricucha alkilowego (od C10
do C18). DoSwiadczalne dane adsorpcji CCls wykorzystano
do wyznaczenia catkowitej powierzchni wlasciwej, catko-
witej objetosci poréw, objetosci pierwotnych mezoporéw,
powierzchni zewnetrznej oraz funkcji rozktadu objetosci
poréw.

Cze$¢ doswiadczalna
Synteza materiatéw MCM-48

Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe
MCM-48 otrzymano w temperaturze pokojowej, stosujac
Jako surfaktanty kationowe — bromki alkilotrimetyloamonio-
we (R(CH3)3N*Br) o réznej dhugosci taricucha alkilowego
(R), zawierajacego od 10 (C10) do 18 atoméw wegla (C18).

Sposéb syntezy materiatéw MCM-48 byt nastepujacy: Ka-
tionowy surfaktant (bromek alkilotrimetyloamoniowy) w ilo-
$ci 3,29 mmol rozyuszczono w 25 cm’ (1,39 mol) wody de-
stylowanej, 25 cm” (0,44 mol) etanolu i 6 cm’ (0,1 mol) wody
amoniakalnej (25% wag.). Roztw6r mieszano w ciagu 10 min
za pomoca mieszadta magnetycznego. Nastepnie do roz-
tworu dodano 1,9 cm? (8 mmol) tetraetoksysilanu (TEOS)
(C2H50)481 i mieszano w ciagu 2 godz. Sktad molowy zelu
byt staty dla kazdego z uzytych surfaktantéw i wynosit: 1 mol
TEOS : 12,5 mol NH4OH : 55 mol C2Hs0H : 0,41 mol surfa-
ktant : 174 mol H>0. Po dwugodzinnym mieszaniu w tempe-
raturze pokojowej wytracony staly materiat oddzielono od
roztworu za pomocy filtracji na saczku Biichnera, wielokrot-
nie przemywano woda destylowana i przeniesiono do kwar-
cowych t6deczek. Nastgpnie material w t6deczkach kwarco-
wych umieszczono w piecu elektrycznym i poddano procesowi
kalcynacji w atmosferze przeplywajacego azotu (20 dm*/h).
W czasie procesu kalcynacji prébki zostaty ogrzane od tempera-
tury pokojowej do temperatury 823 K z szybkoscia 1,8 K/min,
a nastepnie byly ogrzewane jeszcze przez 1 godz. w tempera-
turze 823 K. Nastepnego dnia powtdrzono kalcynacje w atmo-
sferze przeptywajacego powietrza (20 dm>/h), 0grzewajac
probki od temperatury pokojowej do temperatury 823 K
z szybkoscig 1,8 K/min, a nastgpnie w temperaturze 823 K
jeszcze przez 5 godz. W wyniku procesu kalcynacji usunieto
czasteczki surfaktantu z wnetrza por6w materialtu MCM-48,
Prébki materialéw MCM-48 oznaczone symbolem MCM-
48 CX (gdzie X=10, 12, 14, 16, 18) umieszczono w eksyka-
torze. We wczesniejszej pracy [8] przy uzyciu metody rozpra-
szania promieniowania rentgenowskiego SAXS wykazano, ze
materialy otrzymane wedtug powyzszej procedury byty rze-
czywiscie materiatami MCM-48 o regularne;j strukturze Ia3d.
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Pomiary

Izotermy adsorpcji tetrachlorku wegla na badanych mate-
rialach krzemionkowych MCM-48 w temperaturze 298 K wy-
znaczono metoda objetoéciowa za pomoca mikrobiuretek cie-
czowych [9]. Przed pomiarami adsorpcyjnymi prébki MCM-48
odgazowano pod zmniejszonym ci$nieniem w ciagu 2 godz.
w temperaturze 423 K.

Obliczenia

Wyznaczenie parametréw struktury porowatej badanych
materialéw MCM-48 przeprowadzono na podstawie do§wiad-
czalnych izoterm adsorpcji par CCls. Wykorzystujac chara-
kterystyczny pojedynczy punkt A na izotermie adsorpcji [10]
wyznaczono catkowita powierzchnie wiasciwa (Sa) badanych
materiatéw, stosu3ac powierzchnig siadania czasteczki CCly
réwna 0,34 nm”. Calkowita objgtosé poréw (Vi) oszacowano
na podstawie wartoéci adsorpcji CCls dla ci$nienia wzgledne-
go réwnego 0,99 [10]. Objgtosé pierwotnych mezoporéw
(Vme) i zewnetrzna powierzchnie wiasciwa (Sex) wyznaczono
za pomoca metody 0 [10,11]. W metodzie tej doswiadczalna
izoterme adsorpcji CCls, zmierzong dla danego materiatu
porowatego MCM-438, por6wnano z izoterma adsorpcji CCla
zmierzona na ptaskiej powierzchni nieporowatego adsorbentu
krzemionkowego. Standardowe dane adsorpcji CCl4 na pla-
skiej powierzchni krzemionkowej zaczerpnigto z pracy [7].
Funkcje rozktadu objgtosci poréw badanych materiatléw
MCM-48 wyznaczono wykorzystujac metode Barretta, Joy-
nera i Halendy (BJH) [12] dla galezi adsorpcyjnej izoterm
CCls z zastosowaniem poprawionego réwnania Kelvina dla
cylindrycznych poréw i statystycznej grubosci filmu adsor-
pcyjnego na powierzchni krzemionkowej. Ta modyfikacja
metody BJH zaproponowana przez Kruka, Jarofica i Sayari
(KJIS) [13] jest czesto w literaturze okre§lana jako metoda
KJS. Na podstawie funkcji rozktadu objetosci poréw wyzna-
czono réwniez wymiar poréw (wkJs), dla ktérego wystepuje
maksimum funkcji rozkladu objetosci poréw.

Dyskusja wynikéw

Doswiadczalne izotermy adsorpcji tetrachlorku wegla dla
prébek uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krze-
mionkowych MCM-48 CX (gdzie X=10, 12, 14, 16 i 18),
pokazane na rysunku 1, wykazaly regularny wzrost adsorpcji
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Rys. 1. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji tetrachlorku wegla w tempera-
turze 298 K dla MCM-48 CX (X=10, 12, 14,16 18)

od C10 az do C18; czyli warto$¢ adsorpcji dla tej serii mate-
rialéw rosta wraz ze wzrostem diugoéci taficucha alkilowego
w czasteczce surfaktantu uzytego do ich syntezy. Warto pod-
kreslié, ze ré6znica wlaciwosci adsorpcyjnych maleje wraz ze
wzrostem dlugo$ci laricucha alkilowego surfaktantu — tak
wiec materialy MCM-48 C16 i MCM-48 C18 malo réznia si¢
wlasciwosciami adsorpcyjnymi ocenionymi na podstawie pa-
rametréw uzyskanych z danych adsorpcji CCly. Przedstawio-
ne narysunku 1 do$wiadczalne izotermy adsorpcji CCls cha-
rakteryzuja si¢ duzym wzrostem adsorpcji, ktéry odzwier-
ciedla kondensacje¢ kapilarna tetrachlorku wegla we wnetrzu
mezoporéw. Skok na izotermie przesuwa sie ku wiekszym
ci$nieniom wzglednym wraz ze wzrostem dtugodci taficucha
alkilowego czasteczki surfaktantu czyli od C10 do C18.
Swiadczy to o wzroscie $redniego wymiaru poréw od C10 do
C18, jako ze wymiar poréw, w ktérych nastepuje kondensacja
kapilarna jest wprost proporcjonalny do logarytmu ci$nienia
wzglednego adsorbatu. Z kolei wymiar poréw materiatu
MCM-48 CX (X=10, 12, 14, 16 i 18) jest uzalezniony od
wielko$ci czasteczki surfaktantu uzytego jako wzorzec w pro-
cesie syntezy tego materialu.

Parametry struktury porowatej MCM-48, wyznaczone na
podstawie do§wiadczalnych izoterm adsorpcji CCls4 w tempe-
raturze 298 K przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej MCM-48, wyznaczone na podstawie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji CCly w temperaturze 298 K

- SA Vi Ve Sex WkJs
Prébka m?/g cm®g cmg m?/g nm
c10 692 0,46 0,35 19 2,33
C12 1026 0,58 0,51 10 I 2,66
C14 1286 0,73 0,63 16 2,81
C16 1530 0,86 0,76 21 3,31
c18 1556 0,91 0,78 25 3,71

Sa — powierzchnia wiasciwa materiatu wyznaczona metoda punktu A

Vi — catkowita objetos¢ poréw materiatu wyznaczona dla p/po=0,99

Vme — 0Objeto$¢ pierwotnych mezoporéw materiatu wyznaczona metoda os
Sex — powierzchnia zewnetrzna materiatu wyznaczona metoda os
WwkJs—wymiarporéw odpowiadajacy maksimum funkgji rozktaduich objetosci
wyznaczonej metodg BJH-KJS

Powierzchnia wlasciwa badanych materlalow byta duza
i zmieniala su; w przedziale od ok. 700 m /g (MCM-48 C10)
dook. 1550 m /g (MCM-48 C18). Podobnie badane materialy
charakteryzowaty si¢ duza catkowita objetoscia poréw (Vy),
zmlemajaca si¢ w przedziale od 0,46 cm3/g (MCM-48 C10)
do 0,91 cm /g (MCM-48 C18). Istotna cecha badanych mate-
rialtébw MCM-48 bylo to, ze bardzo znaczacy udziat w catko-
witej objetodci ich poréw mialy uporzadkowane mezopory
Ich objeto$¢ (Vine) zmlemala si¢ w przedziale od 0,35 cm /g
(MCM-48 C10) do 0,78 cm /g (MCM-48 C18). Dla wszy-
stkich badang/ch materialéw Ve byta mniejsza od V; tylko
o ok. 0,1 cm’/g, co $wiadczylo o dobrym uporzadkowaniu
materialéw MCM-48 otrzymanych w temperaturze pokojo-
wej bez dodatkowej obrébki hydrotermicznej, jaka zwykle
stosuje si¢ w przypadku syntezy tych materialéw. O dobrym
uporzadkowaniu materiatéw MCM-48 otrzymanych w tem-
peraturze pokojowej §wiadczyly réwniez wartosci 1ch powie-
rzchni zewnetrznej (Sex), nie przekraczajace 30 m /g

Objetos¢ pierwotnych mezoporéw (Vime), jak i powierzch-
ni¢ zewngtrzng (Sex) badanych materiatéw wyznaczono za
pomoca metody o, kt6ra zilustrowano na rysunku 2. Proste
aproksymujace zalezno$¢ a=f(os) w przedziale o od 1,0 do
4,0 postuzyly do wyznaczenia warto$ci Vime i Sex- Sposéb
wyznaczania tych parametréw szczeg6lowo opisano w pracach
[10,11]. W tabeli 2 przedstawiono parametry struktury porowatej
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Rys. 2. Wykresy as wyznaczone dla MCM-48 przy uzyciu
standardowych danych adsompcii tetrachlorku wegla
na ptaskiej powierzchni krzemionkowej
Tabela 2. Parametry struktury porowatej MCM-48, wyznaczone na podstawie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji N2 w temperaturze 78 K [8]

. Seet Vi Ve Sex Wkus
Probka m?/g cm®g em®g m%g nm
C10 1020 0,48 0,44 24 2,49
C12 1060 0,57 0,55 7 2,68
C14 1170 0,76 0,72 30 2,99
C16 1170 0,85 0,81 18 3,26
C18 1320 1,00 0,93 50 3,52

MCM-48 wyznaczone na podstawie niskotemperaturowej (77 K)
adsorpcji azotu. WartoSci tych parametréw zaczerpnieto
z pracy [8]. Poréwnanie parametréw przedstawionych w ta-
beli 1 (CCls) z parametrami przedstawionymi w tabeli 2 (N2)
wskazuje na ich do$¢ duza zgodnoéé. Szczegdlnie zgodne
byly calkowita objgto$é poréw (Vy), objetosé pierwotnych
mezoporéw (Vme) i wymiar poréw (wxys), odpowiadajacy
maksimum funkcji rozktadu ich objgtosci. Zgodnos¢ parame-
tréw struktury porowatej MCM-48 wyznaczonych na podsta-
wie adsorpcji azotu i tetrachlorku wegla wskazuje, ze ten
drugi adsorbat moze by¢ réwniez powaznie rozwazany do
oceny wlaciwosci adsorpcyjnych réznych porowatych mate-
rialéw krzemionkowych.

Na rysunku 3 przedstawiono funkcje rozktadu objgtosci
poréw badanych uporzadkowanych mezoporowatych mate-
rialéw krzemionkowych. Funkcje te uzyskano na podstawie
krzywych adsorpcyjnych izoterm adsorpcji tetrachlorku we-
gla (gérna cze$¢ rys. 3) i azotu (dolna czesé rys. 3), stosujac
algorytm Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [12] zmodyfiko-
wany przez Kruka, Jaronca i Sayari (KJS) [13]. Proces mody-
fikacji algorytmu BJH polegal na uwzglednieniu funkcji gru-
bosci warstwy adsorpcyjnej (t) na powierzchni Scianek krze-
mionkowych mezoporéw (grubo$é ta zalezy od cisnienia par
adsorbatu) oraz stalego wspétczynnika korekcyjnego, ktérego
warto$¢ zalezy od badanego uktadu porowaty adsorbent krze-
mionkowy-adsorbat. W wypadku obliczeri funkcji rozktadu
objetosci poré6w MCM-48 na podstawie adsorpcji CCly jako
t-krzywa postuzono si¢ danymi zaproponowanymi w pracy
[7]. Warto§¢ wsp6lczynnika korekcyjnego (ktéry dla azotu
wynosi 0,3, przy zalozeniu cylindrycznej geometrii por6w)
w przypadku adsorpcji CCl4y na MCM-48 przyjeto réwna 0,4,
gdyz wéwczas zgodno§¢ funkcji rozktadu objgtosci poréw dla
azotu i tetrachlorku wegla byta najlepsza. Poréwnanie funkcji
rozktadu objg¢tosci mezoporéw dla badanych MCM-48
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Rys. 3. Poréwnanie funkgji rozkiadu objgtosci poréw MCM-48,
wyznaczonych na podstawie doswiadczalnych izoterm
adsorpcji CCls i N2 za pomoca metody BJH-KJS

wyznaczonych na podstawie adsorpcji CCly i Na (rys. 3)
wskazuje, ze funkcje byly uszeregowane od MCM-48 C10 do
MCM-48 C18, czyli zaobserwowano regularne przesuwanie
si¢ pikéw rozkladéw ku coraz wiekszym wymiarom poréw.
Tak wigc wymiar poréw, odpowiadajacy maksimum funkcji
rozktadu ich objetosci (wkys), wzrastal regularnie od 2,33 nm
(MCM-48 C10) do 3,71 nm (MCM-48 C18) (tab. 1). Réznica
rozkladéw sprowadzata si¢ jedynie do tego, ze funkcje otrzy-
mane z danych adsorpcji dla azotu réznity si¢ od funkcji
uzyskanych z danych dla tetrachlorku wegla wysoko$cig ma-
ksimum piku i jego dyspersja. Wynikato to migdzy innymi
z réznic w wielkosci czasteczek zastosowanych adsorbatéw.
Otrzymane wyniki wykazaly, ze tetrachlorek wegla moze by¢
uzywany do oceny wlasciwosci adsorpcyjnych uporzadkowa-
nych mezoporowatych materialéw krzemionkowych oraz in-
nych materialéw porowatych.

Podsumowanie

Na podstawie wynik6w badafi uporzadkowanych mezopo-
rowatych materialéw krzemionkowych MCM-48, otrzyma-
nych w temperaturze pokojowej z wykorzystaniem surfaktan-
téw kationowych (bromki alkilotrimetyloamoniowe z 10, 12,
14, 16 i 18 atomami wegla w taficuchu alkilowym) jako
wzorcdw 1 tetraetoksysilanu (TEOS) jako Zrédta krzemionki
wykazano, ze w temperaturze pokojowej mozna uzyskac dob-
rze uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe
MCM-48 majace struktur¢ 3D, bez stosowania dodatkowej
obrébki hydrotermicznej w podwyzszonej temperaturze. Ma-
terialy te charakteryzowaty si¢ dobrymi wlasciwo$ciami
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adsorpcyjnymi wzgledem tetrachlorku wegla, o czym $wiad-
czyla ich duza catlkowita powierzchnia wiasciwa, znaczna
objetosé uporzadkowanych pordw oraz mata dyspersja fun-
kcji rozkltadu objgtosci poréw. Zastosowanie surfaktantéw
o wzrastajacej dlugosci tanicucha alkilowego spowodowalo
systematyczny wzrost wymiaru poréw, dla ktérego wystepo-
wato maksimum funkcji rozktadu objetosci poréw. Poréw-
nawcza analiza parametréw adsorpcyjnych dla tetrachlorku
wegla w stosunku do azotu wykazata, ze CCly moze byé
z powodzeniem stosowany do charakterystyki wiagciwosci
strukturalnych porowatych materiatéw krzemionkowych.

Poniewaz uporzadkowane mezoporowate materialy krze-
mionkowe MCM-48 wykazuja dobre wtasciwosci adsorpcyjne
wzgledem tetrachlorku wegla (powszechnie stosowanego
w przemysle), to rokuja nadzieje na ich zastosowanie na szersza
skale, np. do oczyszczania powietrza z tego zanieczyszczenia.

Prace finansowano ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Infor-
matyzacji (grant nr 0T00C01824) oraz ze Srodkéw AGH (pra-
ca wltana nr 10.10.210.52).
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Abstract: This work is focused on the use of carbon tetra-
chloride for the characterization of ordered mesoporous MCM-48
silica (3D regular structure). A series of MCM-48 samples was
synthesized at room temperature using cationic surfactants,
alkyltrimethylammonium bromides with alkyl chains having
from 10 to 18 carbon atoms, and tetraethylorthosilicate (TEOS)
as silica source. It is noteworthy that the seldom used synthesis
of MCM-48 at room temperature afforded materials with high
surface area and large volume of mesopores. Experimental

adsorption isotherms for carbon tetrachloride measured at 298 K
were used to evaluate the total specific surface area, total pore
volume, volume of primary mesopores, pore size distribution
(PSD) and the pore width corresponding to the maximum of
PSD. A comparison of adsorption parameters evaluated from
adsorption data for CCl4 on the MCM-48 samples with those
obtained from nitrogen data shows that CCls can be also used
for the characterization of ordered mesoporous silica and
related materials. This study shows that MCM-48 materials
may be useful for the removal of organic vapors such as CClg
from air.

Keywords: Mesoporous silica, MCM-48, adsorption, porous
structure.
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