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Use of SBA-15 mesoporous silica and colloidal silica modified with
3-aminopropyl groups as adsorbents for 2-hydroxycinnamic acid.
A comparative study

Zastosowanie krzemionek SBA-15 i koloidalnej
modyfikowanych grupami 3-aminopropylowymi
jako adsorbentow kwasu 2-hydroksycynamonowego.
Studium porownawcze
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The adsorption properties of SBA-15 and colloidal silica, both modified
with 3-aminopropyl groups, towards 2-hydroxycinnamic acid (2-HCA)
were detd. Nonlinear fitting anal. was used to estimate the parameters
of the Freundlich, Langmuir, Dubinin-Astakhov and Sips isotherms.
Both silicas, despite their different struct., showed similar adsorption
capacity (calcd. using the Sips model) towards 2-hydroxycinnamic
acid, which was 115.1 and 106.8 mg/g for SBA-15 and colloidal SiO,,
resp. Phys. adsorption was the main force of drug-silica surface inter-
actions.
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sis, phenolic acid

Poréwnano wtasciwosci adsorpcyjne mezoporowatej krzemion-
ki SBA-15 oraz krzemionki koloidalnej modyfikowanych grupami
3-aminopropylowymi wobec kwasu 2-hydroksycynamonowego.
Obie krzemionki, pomimo odmiennej struktury, charakteryzowaty
sie podobnymi wtasciwosciami adsorpcyjnymi wobec 2-HCA. Pojem-
no$¢ adsorpcyjna modelowego adsorbatu ustalona na podstawie
modelu Sipsa wyniosta 115,1 oraz 106,8 mg/g dla krzemionki odpo-
wiednio SBA-15 i koloidalnej. Dominujacym sposobem oddziatywa-
nia adsorbatu z powierzchnia krzemionek byta adsorpcja fizyczna.

Stowa kluczowe: adsorpcja, modyfikacja powierzchni, dopasowanie
nieliniowe, kwasy fenolowe

Krzemionka SBA-15 jest substancja zaliczang do mezo-
porowatych sit molekularnych, a te z kolei zdefiniowane sg
przez IUPAC jako struktury porowate, w ktorych pory maja
srednice 2-50 nmV. Substancja ta zostata otrzymana i scha-
rakteryzowana w 1998 r. przez Zhao i wspotpr.?, jako jeden
z kilku materiatéw nalezacych do tzw. rodziny SBA (Santa
Barbara Amorphous). Krzemionka SBA-15 odznacza si¢
powierzchnig wiasciwa rzgdu 800 m*/g, objetoscia porow ok.
1 cm’/g oraz mikroporowatoscig?. Adsorbent ten ze wzgledu
na swoje unikatowe wlasciwosci fizykochemiczne stosowany
jest w procesach katalizy heterogenicznej?, adsorpcji orga-
nicznych zanieczyszczen srodowiska®, procesach rozdzielania
jondw metali®, unieruchamiania enzymow?”, jako nosnik lekow

o dziataniu przeciwbakteryjnym?®, przeciwhistaminowym?,
lekow przeciwzapalnych!'® i miejscowo znieczulajacych!,
a takze w procesach adsorpcji (wzbogacania) terpenoidow'?
oraz kwasow fenolowych'?.

Celem badan byto poréwnanie wtasciwosci adsorpcyjnych
wobec kwasu 2-hydroksycynamonowego (2-HCA) krzemio-
nek SBA-15 oraz koloidalnej, modyfikowanych grupami
3-aminopropylowymi. Modelowy adsorbat (struktura na rys.
1A) zaliczany jest do kwasow fenolowych, wykazuje wiasci-
wosci przeciwnowotworowe poprzez hamowanie aktywnosci
niektorych metaloprotein oraz gendw prokarcynogennych, zas
jego estry alkilowe hamowaly aktywno$¢ ludzkich komorek
glejaka'¥. Wobec tych wiasciwosci celowe wydaje si¢ poszu-
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Fig. 1. (A) Chemical structure of 2-hydroxycinnamic acid; (B) nitrogen adsorption-
desorption isotherms for 3-aminopropyl-modified SBA-15 and colloidal silica

Rys. 1. (A) Wzo6r strukturalny kwasu 2-hydroksycynamonowego; (B) izoter-
my adsorpcji i desorpcji azotu krzemionek SBA-15 oraz koloidalnej modyfi-
kowanych grupami 3-aminopropylowymi

kiwanie skutecznych adsorbentow majacych zastosowanie np.
W procesie wzbogacania (zat¢zania) tej substancji, zarowno
w celach analitycznych, jak i preparatywnych (pozyskiwanie
zwigzku).

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Podczas badan wykorzystano kwas 2-hydroksycynamonowy
jako modelowy adsorbat (97%), niejonowy srodek powierzch-
niowo czynny Pluronic® P-123, 32-proc. kwas solny (cz.d.a.),
tetractoksyortokrzemian (TEOS, 99%), (3-aminopropylo)-
trietoksysilan (APTES, 99%), bezwodny toluen (99,8%) oraz
krzemionkg koloidalng modyfikowang grupami 3-aminopro-
pylowymi (zawarto$¢ grup funkcyjnych: 1:10° mol NH,/g),
zakupione w firmie Merck. Stosowano takze chloroform
(> 98,5%, cz.d.a.) oraz 2-propanol (99,7%, cz.d.a.) marki
Avantor Performance Materials Poland.

Metodyka badan

Mezoporowatg krzemionke SBA-15 otrzymano zgodnie
z metodykg opracowang przez Zhao i wspotpr.?, podczas syn-
tezy stosowano jednak takie ilosci odczynnikdw, jak te przed-
stawione w pracy'. Modyfikacje adsorbentu przeprowadzono
wobec APTES w srodowisku bezwodnego toluenu'>. W tym
celu 5,0 g krzemionki SBA-15 zawieszono w 50 cm? roztwo-

ru APTES o stezeniu 0,166 mol/dm?. Reakcje prowadzono
w temp. 100°C przez 24 h w zamknigtym naczyniu. W celu
usunigcia nieprzereagowanego odczynnika adsorbent SBA-
-15 przemyto starannie (kilkakrotnie) porcjami bezwodnego
toluenu oraz chloroformu. Ostatecznie adsorbent ogrzewano
w temp. 80°C przez 24 h w celu desorpcji rozpuszczalnikow
organicznych. Modyfikowany adsorbent SBA-15 oznaczono
jako SBA-15-pr-NH,. Handlowy preparat modyfikowanej
krzemionki koloidalnej oznaczono jako SG-pr-NH,,.

Adsorpcje kwasu 2-hydroksycynamonowego (2-HCA)
prowadzono w temp. 25°C w $rodowisku alkoholu 2-propy-
lowego. Poczatkowe stezenia 2-HCA miescity si¢ w granicach
1005400 mg/dm?. Stosowano proporcje 0,0500 g krzemion-
ki (SBA-15-pr-NH, lub SG-pr-NH,) na 0,005 dm® roztworu
adsorbatu. [lo$¢ zaadsorbowanej substancji w stanie rownowagi
adsorpcyjnej (Q,, mg/g) oraz wydajnos¢ adsorpcji (W, %) obli-
czono z rownan odpowiednio (1)1 (2):

Qe:(CO_Ce)'V (1)
m
w :[C()C%Ocej.loo% 2)

w ktorych C i C, oznaczajg odpowiednio stezenie poczatkowe
oraz rownowagowe kwasu 2-hydroksycynamonowego, mg/dm?,
V oznacza objeto$¢ roztworu, dm?, a m mase krzemionki, g.

Modelowanie procesu adsorpcji 2-HCA przeprowadzono na
podstawie 4 izoterm adsorpcji'® '®: Freundlicha (3), Langmuira
(4), Dubinina i Astachowa (5) oraz Sipsa (6):
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W réwnaniach tych parametry Q. O, 0 O, s 0203
czaja maksymalng pojemnos¢ adsorpcyjng adsorbentu, mg/g,

oszacowang z rownania izotermy odpowiednio Langmuira,
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Dubinina i Astachowa oraz Sipsa. Symbole K, K,, K, okre-
slaja state wystepujace w modelu adsorpcji odpowiednio wg
Freundlicha, mg"""dm?®"/g, Langmuira, dm?/mg, oraz Sipsa,
(dm’/mg)""S. Wyktadniki 1/n,, n,, oraz 1/n, przypisane sa
modelom odpowiednio Freundlicha, Dubinina i Astachowa
oraz Sipsa. Warto$¢ parametru £, okreSla Srednig energie
adsorpcji, J/mol, oszacowang na podstawie rownania adsorpcji
wg Dubinina i Astachowa. Symbole C, R, T oznaczajg odpo-
wiednio rozpuszczalnoé¢ adsorbatu, mg/dm’, stalg gazowa,
J/mol-K, oraz temperaturg, K.

Wartosci parametrow nieliniowych postaci izoterm adsorpcji
(3)+6) wyznaczono, dazac do minimalizacji wartosci funkcji
btedu (sredni blad wzgledny, average relative error, ARE),
ktora wyrazona jest rOwnaniem (7)':

ARE _ mzn: Qe,dos’ - Qe,obl
Qe,dos‘

n o
w ktorym Q, , -oraz O, , okreslaja odpowiednio rzeczywista
(doswiadczalng) oraz obliczong ilo$¢ zaadsorbowanej substan-
¢ji, mg/g, natomiast n okresla liczbe punktéw pomiarowych
izotermy.

Wriasciwosci powierzchniowe krzemionkowych adsorben-
tow okreslono metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu,
stosujac analizator Autosorb 1Q (Quantachrome Instruments).
Powierzchni¢ whasciwg modyfikowanych adsorbentow oszaco-
wano metoda BET. Objetos¢ oraz §rednice pordw oszacowano
z kolei metoda BJH z izotermy desorpcji azotu. Zawarto$¢
grup funkcyjnych krzemionki ustalono na podstawie zawartosci
azotu w probee (analizator elementarny Vario EL III).
Ilo$ciowe oznaczanie kwasu 2-hydroksycynamono-
wego podczas eksperymentu adsorpcji przeprowa-
dzono metoda spektrofotometryczng (spektrofoto-

™

i

poszczegodlnych krzemionek zestawiono w tabeli 1. Podczas
przeprowadzonej analizy elementarnej wykazano, ze modyfi-
kowana krzemionka SBA-15 zawierata 1,8% mas. azotu.

Izotermy adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego na
krzemionce SBA-15-pr-NH, i SG-pr-NH, przedstawiono odpo-
wiednio na rys. 2A i 2B. W przebiegu obu izoterm wyr6zni¢
mozna wyrazny odcinek ramienia wstepujacego o stromym
nachyleniu przechodzacy w plateau potozone w zakresie wigk-
szych stezef rownowagowych adsorbatu (C, > 2400 mg/dm’).
Obie krzemionki charakteryzowaty si¢ podobng pojemnoscia
adsorpcyjng wobec 2-HCA, na co wskazuje wartos¢ zaadsor-
bowanej ilosci substancji w zakresie plateau. Adsorbenty te
zapewnialy rowniez znaczng wydajnos¢ adsorpcji modelowego
zwigzku. W przypadku najmniejszych poczatkowych stezen
2-HCA (C,= 100 mg/dm’*) wydajnos¢ adsorpcji wyniosta 92,0
190,0% dla krzemionki odpowiednio SBA-15-pr-NH, i SG-pr-
NH.. Dla granicznego stezenia C;= 5400 mg/dm® wydajno$¢
adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego wyniosta 18,5%
w przypadku obu krzemionek.

Przeprowadzone modelowanie adsorpcji z zastosowaniem
izoterm (3)—(6) oraz funkcji bledu ARE pozwala stwierdzi¢, ze
izoterma Sipsa najlepiej opisywata zjawisko adsorpcji 2-HCA
na obu krzemionkach (najmniejsze wartosci funkcji btedu,
tabela 2). Kolejne pod wzglgdem dopasowania byly izotermy
Langmuira oraz Dubinina i Astachowa. Model adsorpcji wg
Freundlicha cechowat si¢ najgorszym dopasowaniem.

Maksymalne pojemnosci adsorpcyjne krzemionek osza-
cowane na podstawie modelu Sipsa wyniosty 115,1 oraz

Table 1. Comparison of textural parameters for modified SBA-15 and colloidal silicas

Tabela 1. Poréwnanie wtasciwosci powierzchniowych modyfikowanych krzemionek
SBA-15 i koloidalnej

Warto$¢ parametru

metr UV-Vis JASCO V-750) poprzez pomiar absor- Wiasciwos¢ SBAI5-pr-NH SG-pr-NH

bangji roztworu (4 = 216 nm, kuweta kwarcowa, . . - > . .
. .. Powierzchnia wlasciwa BET, m?/g 347,3 368,5

1 cm). Pomiary absorbancji przeprowadzono po T ;

uprzednim wirowaniu zawiesiny adsorbentow (?qut<?sc porow, em’/g 0.76 0,53

(wirbwka MPW 260, 4200 g, 15 min) oraz rozciep- | Stednica poréw, nm 6.3 3.7

czeniu nadsgczu alkoholem 2-propylowym. Zawartos¢ grup 3-aminopropylowych, 13107 1,0-10°

Qpr-NHZ’ movg
Wyn|k| badaniich omowienie 2pory rozumiane jako przestrzenie pomiedzy granulami krzemionki
Wyniki badan powierzchniowych w postaci C.. mg/dm® ¢, mg/dm®

. . . . .. » -

izoterm niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji 0 1500 3000 4500 6000 0 1500 3000 4500 6000

azotu adsorbentow SBA-15-pr-NH, oraz SG-pr-NH, 120 4 . 3 s 100 120 4 : : : 100

przed.stawiono na rys. 1B. W przel?iegu izoterm 100 %4 A . ® °r80 100 i, B o ° °ia0

przypisanych modyfikowanej krzemionce SBA-15 280 Ae o ool @80 8 ° o a.masl 60

wyroznic mana charakterystyczng dla tego adsor- 2 60, 0° A VIZ,% 5 ;. £ 60 g A 4 we,’% ;

bF:ntg pf{‘tle; histerezy H1 potozona w quklm Zakre— & 40 a T4 & 40 A i - 40

sie cisnief wzglednych (p/p,) 0,6-0,8 wynikajaca 20 A Ll 20 20 A at2

z cylindrycznego ksztattu poréw™ ', podczas gdy o 0 Lo

krzemionka koloidalna charakteryzowata si¢ wyste- 0 1200 2400 3600 4800 0 1200 2400 3600 4800

powaniem petli polozonej w szerszym zakresie war- C,, mg/dm® C,, mg/dm®

tosci p/p, (0,4-0,9). Obecnos¢ pordw w krzemionce
koloidalnej wynikata jedynie z zapehiania przez
adsorbat przestrzeni pomigdzy granulami (czast-
kami) krzemionki. Wiasciwosci powierzchniowe
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Fig. 2. Adsorption isotherm and adsorption efficiency of 2-hydroxycinnamic acid onto
modified (A) SBA-15-pr-NH, and (B) SG-pr-NH,

Rys. 2. Izoterma adsorpcji oraz wydajnos¢ adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego
na modyfikowanych krzemionkach: (A) SBA-15-pr-NH, oraz (B) SG-pr-NH,
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Table 2. Parameters of the model isotherms for adsorption of 2-hydroxy-
cinnamic acid onto 3-aminopropyl modified SBA-15 and colloidal silicas

Tabela 2. Parametry modelowych izoterm adsorpcji kwasu 2-hydroksy-
cynamonowego na modyfikowanej krzemionce SBA-15 i koloidalnej

[zoterma Adsorbent
.. Parametr
adsorpcji SBA-15-pr-NH, | SG-pr-NH,
K,, mg"'"dm*"/g 0,3301 3,5778
Freundlicha | n, 1,360 2,354
ARE, % 52,90 16,26
O ey ME/E 80,4 98,0
Langmuira | K, dm’/mg 1,162-107 6,081-107
ARE, % 10,64 7,15
O oy mg/g 2194 241,0
Dubinina E, . kJ/mol 7,2 6,8
i Astachowa n,, 1,366 1,386
ARE, % 11,50 12,86
O, axsy ML/ 115,1 106,8
) K, (dm’/mg)""s 2,261-102 9,681-10°
Sipsa
ng 1,533 1,153
ARE, % 5,80 4,90

106,8 mg/g dla odpowiednio SBA-15-pr-NH, i SG-pr-NH,,
natomiast dla modelu Langmuira byly to wartosci 80,4 oraz
98,0 mg/g. W przypadku rownania Sipsa otrzymane wartosci
tego parametru byly zblizone do tych odczytanych z izotermy
doswiadczalnej (plateau, ok. 100 mg/g). Maksymalne pojem-
nosci adsorpeyjne krzemionek obliczone na podstawie modelu
Dubinina i Astachowa zdaja si¢ by¢ znacznie przeszacowane
w odniesieniu do danych eksperymentalnych.

W celu poréwnania wiasciwosci adsorpcyjnych obu krze-
mionek obliczono stosunek ilosci zaadsorbowanego 2-HCA

1, s do ilosci grup funkeyjnych krzemionki n ), ktory
wyrazi¢ mozna wzorem (8)'9:
"y tca _ O 107 (®)
Moty Oponirr Mo

w ktorym O oznacza maksymalng pojemnosc¢ adsorpcyjng
krzemionki oszacowang na podstawie jednej z modelowych
izoterm (mg/g), O, i Zawartos¢ grup funkcyjnych krzemionki
(mol/g), za$ M, ,, ., mas¢ molowg kwasu 2-hydroksycynamo-
nowego. Warto$ci tego parametru obliczone dla O najlepiej
dopasowanego modelu adsorpcji (Sipsa) wyniosty 0,54 oraz
0,65 dla krzemionek odpowiednio SBA-15-pr-NH, i SG-pr-
-NH,, co wskazuje na ,,lepsze” wykorzystanie zasadowych
centrow adsorpcji w przypadku krzemionki koloidalne;.
Podobne zjawisko obserwowano podczas adsorpcji chlorhek-
sydyny na r6znych krzemionkach (w tym koloidalnej). W tym
przypadku stosunek ilosci zaadsorbowanej chlorheksydyny do
zawarto$ci grup funkcyjnych (grupy silanolowe) byt wiekszy
dla adsorbentu nieporowatego niz dla nanostrukturalnych krze-
mionek'?. Wydaje si¢, ze obecnos¢ centrow adsorpcji wewnatrz
mezopordw stanowi czynnik ograniczajacy ich dostepnos¢ dla
adsorbatu.

Energia adsorpcji kwasu 2-hydroksycynamonowego na
krzemionkach SBA-15-pr-NH, oraz SG-pr-NH, obliczona na
podstawie izotermy Dubinina i Astachowa wyniosta odpowied-
nio 7,2 oraz 6,8 kJ/mol. Warto$ci te wskazuja na fizyczny*”
charakter oddzialywan pomig¢dzy 2-HCA a modyfikowanymi
adsorbentami.

Podsumowanie

Krzemionka SBA-15 i koloidalna, modyfikowane grupami
3-aminopropylowymi, odznaczajg si¢ podobng pojemnoscia
adsorpcyjng wobec kwasu 2-hydroksycynamonowego wyno-
szaca odpowiednio 115,1 oraz 106,8 mg/g (model Sipsa).
Krzemionka koloidalna przejawiata jednak nieco wigksza
dostepnos¢ zasadowych centrow adsorpcji wobec adsorbo-
wanego zwigzku niz krzemionka SBA-15. Podczas przeprowa-
dzonych studiéw adsorpcji wykazano, ze zar6wno krzemionke
mezoporowata, jak i koloidalng cechuje znaczna wydajnos¢
adsorpcji 2-HCA (ok. 90%) w przypadku matych stezen adsor-
batu. Potwierdza to wysoka skutecznos¢ obu adsorbentow
w procesie wzbogacania kwasu 2-hydroksycynamonowego
Z roztwordéw 2-propanolu.

Badania sfinansowano ze srodkow MEIN (w 2026 r.)
w ramach projektu nr WFB-405-5-2026 realizowanego na
Wydziale Farmacji, Biotechnologii Medycznej i Medycyny
Laboratoryjnej Pomorskiego Uniwersytetu Medycznego
w Szczecinie.
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