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Badania spektroskopowe (IR) i termograwimetryczne
utlenionych adsorbentéw weglowych

Adsorbenty weglowe, takie jak np. wegle aktywne, weglo-
we sita molekularne, aktywne widkna weglowe i sadze, sa
materialami o silnie rozwinietej powierzchni wlasciwej 1 nie-
zwyktych wlasciwosciach adsorpcyjnych. Ich zastosowanie
iznaczenie jest dlatego tak duze, gdyz mozna kontrolowaé ich
porowato$c i chemig powierzchni [1]. Role wegla aktywnego
w oczyszczaniu wody i gazéw, a takZze w odnowie wody,
trudno dzisiaj przeceni¢. Wydaje si¢ nawet, Ze rola tego typu
adsorbentu w przysziosci bedzie znacznie rosta, szczegdlnie
w procesach odnowy wody [2].

Wegiel aktywny ze swej natury jest adsorbentem o wlasci-
wosciach hydrofobowych. Stad tez aby poprawié wtasciwosci
hydrofilowe wegla aktywnego modyfikuje sie w r6znoraki
sposéb jego powierzchnig. Jednym z mozliwych, bardzo efe-
ktywnych proces6w, jest utlenianie powierzchni adsorbentéw
weglowych. Proces ten, ktérego celem jest zwiekszenie hy-
drofilowosci adsorbentéw weglowych, byl badany przez wie-
lu autoréw, przy czym stosowano rozmaite procedury zapew-
niajace istotny wzrost ilosci tlenowych grup funkcyjnych na
powierzchni wegla. Czynniki utleniajace mozna podzielié na
dwie duze grupy. Do pierwszej zalicza sig utleniacze gazowe,
takie jak tlen, ozon, powietrze, para wodna, dwutlenek wegla
itlenki azotu. Druga grupa toroztwory zawierajace substancje
utleniajace, takie jak kwas azotowy, kwas nadchlorowy, kwas
fosforowy, nadtlenek wodoru, kwasowe roztwory nadmanga-
nianu potasu, woda chlorowa, podchloryn sodu i inne. Stopiefi
utlenienia powierzchni wegla oraz natura powstajacych
powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych zaleza od
wielu czynnikéw, miedzy innymi takich jak rodzaj substancji
utleniajacej, temperatura i czas utleniania, rodzaj utlenianego
adsorbentu weglowego. Powstajace w procesie utleniania po-
wierzchniowe grupy tlenowe, ze wzgledu na ich charakter
chemiczny, dzieli siena dwa rodzaje. Pierwszy rodzaj to grupy
funkcyjne o charakterze kwasowym (karboksylowe, fenolo-
we, karbonylowe typu chinonowego, laktonowe, bezwodni-
kowe) [3], natomiast drugi rodzaj to grupy funkcyjne o cha-
rakterze zasadowym (chromenowe, pironopodobne) [3]. Tle-
nowe grupy funkcyjne, znajdujace sie na powierzchni
adsorbentu weglowego, sa analogiczne do typowych grup
funkcyjnych wystepujacych w zwiazkach organicznych.

Adsorbenty weglowe, charakteryzujace sie stosunkowo du-
23 hydrofobowoscia, poddane procesowi utleniania, znacznie
poprawiaja swoje wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem takich
adsorbatéw polarnych, jak alkohole, kwasy organiczne, estry,
aminy, a przede wszystkim woda [4,5]. W literaturze spotyka
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sie wiele prac poswieconych utlenianiu adsorbentéw weglo-
wych, ale tylko nieliczne z nich dotycza §ledzenia zmian
zachodzacych w powierzchniowej budowie tych materialéw
za pomoca badafi spektroskopowych w podczerwieni (IR)
oraz za pomoca wysokorozdzielczej termograwimetrii. Nie-
wielka doktadno$¢ spektroskopowych badari porowatych ad-
sorbentéw weglowych w podczerwieni w zasadzie nie pozwa-
la na wykorzystanie tych wynik6w do oznaczei ilo§ciowych,
natomiast wyniki pomiaréw spektroskopowych (IR) dostar-
czaja wielu cennych informacji jakosciowych, dotyczacych
rodzaju tlenowych grup funkcyjnych powstajacych na powie-
rzchni adsorbentéw weglowych [6,7].

Termograwimetria (TGA), ktdra jest prosta technika po-
miaru ubytku masy prébki, jako funkcji temperatury lub cza-
su, bywa bardzo czesto wykorzystywana do badania termicz-
nej trwalosci zwiazkéw nieorganicznych i organicznych.
Ostatnio technika ta staje si¢ coraz bardziej popularna do
badania powierzchniowych i adsorpcyjnych wlasciwosci ma-
terialéw porowatych [8]. Istotny postep w tej dziedzinie jest
zwiazany z wykorzystaniem wysokorozdzielczej analizy
termograwimetrycznej (HR TGA), ktéry pozwala na precy-
zyjne §ledzenie stopniowej termodesorpcji zaadsorbowanych
czasteczek z powierzchni adsorbentéw [9]. Dane termodesor-
peji wykorzystano z powodzeniem do wyznaczania powierzchni
wlasciwej adsorbentéw oraz oceny ich porowatosci [8~11].

Zasadniczym celem niniejszej pracy bylto systematyczne
przebadanie serii adsorbentéw weglowych, wyjsciowych i ut-
lenionych w réznych warunkach za pomoca utleniajacych
reagentéw w fazie cieklej. Badania zmian zachodzacych na
powierzchni tych adsorbentéw podczas ich utleniania prze-
prowadzono za pomoca spektroskopii w podczerwieni1 wyso-
korozdzielczej analizy termograwimetrycznej.

Czg¢s¢ doswiadczalna

Adsorbenty weglowe (przemystowe wegle aktywne AGS,
CWZ22, DTO, HZCH i WD oraz sadze SAKAP i SAPEX),
ktérych krétka charakterystyke przedstawiono w tabeli 1,
utleniano za pomoca 30% roztworu H202, 30% roztworu
HCI104 lub 65% roztworu HNO3 [12]. Utlenianie przeprowa-
dzono w temperaturze pokojowej dla tych trzech utleniaczy
oraz w wypadku HNOj3 - dodatkowo w temperaturze wrzenia
mieszaniny utleniajace;j.

Utlenianie adsorbentéw weglowych w temperaturze poko-
jowej prowadzono nastgpujaco: Probke adsorbentu weglowe-
go o masie okolo 10 g umieszczono w kolbie okragtodennej
zamknigtej chlodnica zwrotna i dodawano stopniowo okoto
100 ¢m® roztworu utleniajacego, . 30% H20,, 30% HClO4
lub 65% HNOs3. Zawiesing wegla mieszano przez 3 godziny.
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Tabela 1. Charaktetystyka badanych adsorbentéw weglowych

Symbol Producent Charakterystyka sorbentu

AG5 GrytSkand, Hajnéwka Granulowany wegiel aktywny o wymiarach granul 1,0 mm, otrzymany z wybranych gatunkéw wegli kamiennych
w procesie aktywacji parowo-gazowej, stosowany do adsorpcji z fazy gazowej

cwz22 Carbon, Raciborz Wegiel pylisty, otrzymany z wybranych gatunkéw drzew li§ciastych, stosowany do adsomcdji z fazy cieklej
w celach odbarwiajacych

DTO GryfSkand, Hajnéwka Wegiel ziarnowy (0,30 mm), otrzymany z wybranych gatunkéw wegli kamiennych w procesie aktywacji
parowo-gazowej, stosowany do uzdatniania wody

HZCH GryfSkand, Hajnéwka Wegiel ziamowy (0,50+0,75 mm), otrzymany z wybranych gatunkéw wegli kamiennych w procesie aktywacu
parowo-gazowej, stosowany do oczyszczania gazéw

wD GryfSkand, Hajnéwka Granulowany wegiel aktywny o wymiarach granul 0,75 mm, otrzymany z wybranych gatunkéw wegli kamiennych
w procesie aktywacji parowo-gazowej, stosowany do adsorpcji z fazy gazowej

SAKAP Carbochem, Gliwice Techniczna sadza piecowa

SAPEX Carbochem, Gliwice Sadza piecowa przewodzaca

Po procesie utleniania adsorbent weglowy zdekantowano
i przemyto wielokrotnie woda destylowana do uzyskanta pH
przesaczu réwnego pH wody destylowanej. Prébke adsorben-
tu weglowego po utlenieniu wysuszono w suszarce elektrycz-
nej w temperaturze 110 °C w ciagu 4 godzin.

Utlenianie adsorbentéw weglowych 65% roztworem
HNO3 w temperaturze wrzenia przeprowadzono w nastepuja-
cy sposéb: Prébke adsorbentn weglowego o masie okoto 10 g
umieszczono w kolbie okraglodennej zamkmete] chiodnica
zwrotna 1 dodawano stopniowo okoto 100 cm® 65% roztworu
HNOs. Mieszaning ogrzewano. Po osiagnigciu temperatury
wrzenia zawiesing adsorbentu weglowego mieszano przez
2 godziny. Po ostudzeniu adsorbent weglowy zdekantowano
i przemyto wielokrotnie woda destylowana do uzyskania pH
przesaczu réwnego pH wody destylowanej. Prébke adsorben-
tu weglowego po utlenieniu wysuszono w suszarce elektrycz-
nej w temperaturze 110 °C w ciagu 4 godzin.

Pomiary spektroskopowe (IR)

Wyznaczanie widm adsorbentéw weglowych wyjsciowych
oraz utlenionych przy uzyciu réZznych utleniaczy w roztwo-
rach wodnych przeprowadzono za pomoca spektrometru
w podczerwieni z transformacja Fouriera firmy The Digilab
Division of Bio-Rad (Cambridge, MA, USA), model FTS-175C.
Badania wyjsciowych i utlenionych adsorbentéw weglowych
prowadzone byly metoda transmisyjna, przy zastosowaniu tech-
niki prasowania prébek z bromkiem potasu. Prébki sprasowa-
nych adsorbentéw weglowych mieszane byly z KBr przy statym
stosunku masy wegla aktywnego do masy KBr réwnym 0,25%
oraz stalym stosunku masy sadzy do masy KBr réwnym
0,1% i pastylkowane pod ci$nieniem. Zaleta stosowania pasty-
lek z KBr ]est to, ze w widmie, w zakresie pomiarowym
4000+500 cm ™, nie wystepuja pasma KBr [13].

Pomiary termograwimetryczne

Wyznaczanie krzywych termograwimetrycznych adsor-
bentéw wyjsciowych i utlenionych za pomoca réznych
utleniaczy w roztworach wodnych przeprowadzono w at-
mosferze azotu za pomoca wysokorozdzielczego termogra-
wimetru firmy TA Instruments, Inc. (New Castle, DE,
USA), model TGA 2950. Przyrzad ten jest wyposazony
w platynowy tygiel i ma mozliwo§¢ programowego kontro-
lowania temperatury. Badania termograwimetryczne pole-
galy na rejestracji ubytku masy podczas ogrzewania prébki
adsorbentu weglowego do temperatury okoto 700 °C, przy
maksymalnym wzro§cie temperatury 5 °C na minute.

Dyskusja wynikéw

Z powodu znacznej liczby utlenionych prébek adsorben-
téw weglowych wyniki badas zilustrowano tylko dla niektd-
rych wybranych adsorbentéw. Na rysunkach 1 i 2 przedsta-
wiono przyktadowe widma FT IR, odpowiednio dla wegli
AGS5 i HZCH przed i po utlenieniu ré6znymi utleniaczami.
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Rys. 1. Widma FT IR wegla aktywnego AGS5, niemodyfikowanego
i utlenionego za pomocg Hz02, HCIO4 iub HNO3
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Rys. 2. Widma FT IR wegla aktywnego HZCH, niemodytikowanego
i utlenionego za pomocg H202, HCIO4 lub HNO3

W widmach niemodyfikowanych wegli AGS5 i HZCH
(krzywe ciagle) obserwowano szerokie pasmo absorgcyj ne
w obszarze 3400 cm™ , pasmo w obszarze 1580 cm oraz
szerokie pasmo absorpchne przy okoto 1000 cm™ 1, To ostat-
nie pasmo mialo ruezbyt wyraZnie wyksztalcone dwa przeg1c—

cia przy 1200 em™ i 1100 ¢cm™. Pasmo przy 3400 cm!
przypisuje si¢ drganiom rozciagajacym vo-yg. Widma rejestro-
wane byly w atmosferze powietrza i dlatego jednoznaczna inter-
pretacja tego pasma byla utrudniona, gdyz moglo ono pochodzié
zar6wno od grup —~OH, chemicznie zwiazanych z powierzchnia
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wegla, jak réwniez od drgai rozciagajacych wiazai H-O-H
czasteczek wody zaadsorbowanych na powierzchni Wegh
aktywnych. Interpretacja kolejnego pasma (1580 cm ), ze
wzgledu na zlozono$¢ struktury, nie jest jednoznaczna. Idac
za tokiem rozumowania zaproponowanym w pracy [6] mozZna
stwierdzi¢, Ze pasmo to bylo Scisle zwiazane z obecnoscia
tlenowych zwiazkéw wegla. Zwiazki te wptywaja na symetrie
ukladu skondensowanych pierscieni aromatycznych, dlatego
tez wiazanie C=C staje si¢ wiazaniem aktywnym w podczer-
wieni, wykazu] ac absorbancje w obszarze okoto 1600 cm
Tak wiec pasmo w obszarze 1580 cm™ mozna przyplsac
strukturom karboksylowo-weglanowym. Najbardziej inten-
sywne pasmo w widmie niemodyfikowanego wegla aktywnego
AGS i troche mniej intensywne pasmo w widmie niemodyfi-
kowanego wegla aktywnego HZCH polozone w obszarze okolo
1000 cm™ (wraz z przegieciami przy 1200 cm 151100 cm )
mozZna przypisaé drganiom rozciagajacym wiazania C-O (vc-o)
w grupach karboksylowych, fenolowych i eterowych.

Widma wegli aktywnych AGS i HZCH po utlenianiu roz-
tworami H202, HCIO4 lub HNO3 w temperaturze pokojowej
(rys. 11 2) zasadniczo nie r6znily sie od widm wegli AGS
i HZCH przed utlenieniem. Obserwowano jedynie pewien
wzrost 1ntensywnosc1 pasm absorpcji (szczegolme pasma
w obszarze 3400 cm™ dla wegla AGS5 i pasma w obszarze
1600 cm™ dla wegla HZCH). To pierwsze pasmo jest przypi-
sywane drganiom walencyjnym grupy —OH, co $wiadczy
0 wzroscie hydrofilowosci utlenionych wegli aktywnych.
‘Wazrost natezenia pasma w obszarze 1600 cm ! oraz pasm w ob-
szarze 1200+1000 cm™ $wiadczyl odpowiednio o tworzeniu si¢
struktur karboksylowo-weglanowych oraz o powstawaniu jono-
wo-rodnikowych form chemisorbowanego tlenu.

Utlenianie wegli aktywnych AGS i HZCH stezonym HNO3
w temperaturze wrzenia spowodowalo wyraZne zmiany
w widmach IR (krzywe kropkowane na rys. 11 2), w poréw-
naniu z widmami wegli niemodyfikowanych (krzywe ciagle
narys. 1 i 2). Po utlenieniu w tak drastycznych warunkach
obserwowano znaczny wzrost przepuszczalnosci w catym
rejestrowanym zakresie widma, wzrost natezenia pasm absor-
pcji, charakterystycznych dla wegli niemodyfikowanych (nie-
utlenionych), oraz pojawienie si¢ nowego pasma 1720 em™,
charakterystycznego dla grupy karbonylowej (vc=0). Stwier-
dzono takze zwxckszeme intensywnosci pasm w obszarze
1300+1000 cm™, ktére to pasma sa pasmami zlozonymi.
Pasma te przyplsme si¢ drganiom rozciagajacym C-O grup
karboksylowych, fenolowych lub eterowych. Na podkreslenie
zasluguje fakt, Ze w widmie prébek wegli aktywnych utlenio-
nych HNO3; w temperaturze wrzenia nie zaobserwowano
wyraZnych pasm §wiadczacych o obecnosci na powierzchni
wegla struktur zawierajacych wiazanie azot-tlen, tj. na przy-
klad grup nitrowych —-NO», czy tez azotanowych ~O-NOx.

Na rysunku 3 przedstawiono widma FT IR dla sadzy SA-
KAP, tj. widma prébek sadzy wyjsciowej (niemodyfikowa-
nej) i utlenionej tak samo, jak w wypadku wegli aktywnych.
Nalezy podkresli€, Ze widma te byty znacznie bardziej ubogie
niz widma badanych wegli aktywnych. Widmo niemodyfiko-
wanej sadzy (krzywa 1 narys. 3) miato jedynie stabe, rozciag-
nigte pasmo w obszarze 1640+1560 cm ™, a utlenienie sadzy
SAKAP za pomoca H203, HC104 lub HNO3 w temperaturze
pokojowej nie prowadzilo do zadnych wyraZznych zmian
w widmie FT IR (krzywe 2, 3 i 4 narys. 3). Utlenienie sadzy
stezonym HNO3 w temperaturze wrzenia (krzywa 5 narys. 3)
spowodowalo pojawienie si¢ w widmie nowego pasma
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1730 cm™}, nieobecnego na poprzednich krzywych spektral-
nych. Pasmo to odzwierciedla drgania rozciagajace grupy
karbonylowej (vc=0) i polozone jest dla nieco wiekszej war-
todci liczby falowej, niz w wypadku wegli aktywnych AGS
i HZCH. Przyczyna przesuniecia tego pasma w strone wie-
kszych warto$ci liczb falowych byl prawdopodobnie brak
oddzialywari migdzyczasteczkowych grupy C=0 z zaadsor-
bowana na powierzchni woda, co mialo — jak si¢ wydaje -
miejsce w wypadku wegli aktywnych AGS5 i HZCH.

Podsumowujac wyniki badafi spektroskopowych (IR)
niemodyfikowanych i utlenionych adsorbent6w weglowych
mozna stwierdzi¢, ze proces utleniania powoduje powstawa-
nie na powierzchni wegla tlenowych grup funkcyjnych, takich
jak karboksylowe, fenolowe, weglanowe, karbonylowe i ete-
rowe. Oczywiscie ilo§¢ utworzonych grup funkcyjnych zalezy
od rodzaju utleniacza i temperatury procesu utleniania.

Termograwimetryczne wyniki badan adsorbentéw weglo-
wych wykonano rejestrujac krzywe rézniczkowe ubytku ma-
sy adsorbentéw w funkcji temperatury. Zmiany masy §ledzo-
no w atmosferze azotu w zakresie temperatur od okoto 100 °C
do okoto 700 °C. Na rysunku 4 przedstawiono krzywe r6zni-
czkowe ubytku masy (DTG) niemodyfikowanych (nieutlenio-
nych) adsorbentéw weglowych.
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Rys. 4. Krzywe DTG niemodyfikowanych wegli aktywnych AG5, CWZ22,
DTO, HZCH i WD oraz niemodyfikowanych sadz SAKAP i SAPEX

Ogrzewajac prébke adsorbentu do temperatury okolo
150 °C stwierdzono ubytek masy zwiazany z termodesorpcja
wody. Wigksza masa usuwanej wody §wiadczyta o wigkszej
hydrofilowosci badanego wegla aktywnego, natomiast zmia-
ny masy rejestrowane w przedziale temperatur od okolo
200 °C do okoto 700 °C wskazywaly gléwnie na rozklad
tlenowych grup funkcyjnych wystepujacych na powierzchni
wegla. Jak wynika z rysunku 4, krzywe DTG dla wszystkich
niemodyfikowanych wegli aktywnych byty do siebie bardzo



6 J. Choma, M. Jaroniec, W. Burakiewicz-Mortka

podobne, co wskazuje na zblizone wlasciwosci powierzchniowe
badanych wegli. Z kolei krzywe DTG dla niemodyfikowanych
sadz SAKAP i SAPEX znacznie réznity si¢ od krzywych DTG
dla niemodyfikowanych wegli aktywnych, gdyZ zawieraly zde-
cydowanie mniej tlenowych grup funkcyjnych na swej powierz-
chni. Proces utleniania wegli aktywnych za pomoca r6znych
utleniaczy wplywat na przebieg krzywych DTG (rys. 5 i 6).
Obserwowane piki na tych krzywych, przede wszystkim ich
poloZenie i intensywnosc, zalezaty od rodzaju utleniacza i tempe-
ratury utleniania adsorbentu weglowego w roztworze wodnym.
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Rys. 6. Krzywe DTG wegla aktywnego HZCH, niemodytikowanego
i utlenionego za pomocg H202, HCIO4 iub HNO3

Jak wynika z rysunkéw 5 i 6, najwiecej tlenowych grup
funkcyjnych tworzylo si¢ na powierzchni wegli aktywnych utle-
nionych stezonym kwasem azotowym w temperaturze wrzenia
mieszaniny. Tak wigc ten spos6b utleniania dawat prébki wegli
o najsilniejszych wlasciwosciach hydrofilowych.

Podsumowanie

Podsumowujac wyniki badafi procesu utleniania wegli
aktywnych i sadz mozna stwierdzié, ze zastosowanie metody
spektroskopii w podczerwieni oraz wysokorozdzielczej

termograwimetrii jest przydatne do rejestrowania zmian za-
chodzacych na powierzchni wegli. Wyniki te wskazuja na
tworzenie si¢ na powierzchni wegli tlenowych grup funkcyj-
nych (karboksylowych, fenolowych, weglanowych, karbony-
lowych i eterowych), o zréZnicowanej trwalosci termicznej.
Najbardziej bylo to widoczne dla wegli aktywnych i sadz
utlenionych za pomoca stgZonego kwasu azotowego w tem-
peraturze wrzenia. Wegle aktywne i sadze utlenione w tych
warunkach wykazywaly znacznie lepsze wlasciwosci hydro-
filowe niz wyjsciowe, nieutlenione wegle aktywne i sadze.

Niniejsza prace wykonano w ramach grantu nr 3 TO9B 036 16,
sfinansowanego przez Komitet Badari Naukowych.
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Studies of Oxidized Carbonaceous Adsorbents by IR Spectroscopy and Thermogravimetry

Carbonaceous - adsorbents (active carbons and carbon
blacks)were oxidizedin aqueoussolutions of hydrogen peroxide,
perchloric acid and nitric acid at room temperature and addi-
tionally at boiling temperature in the case of nitric acid. Changes
occurring on the carbon surface during oxidation were moni-
toredby IR spectroscopy andhigh-resolutionthermogravimetry.

Various oxygen groups (carboxylic, phenolic, carbonyl, ether)
of differentiated thermal stability were found to form on the
carbon surface. This effect was most distinct on active carbons
and carbon blacks oxidized with HNOs at boiling temperature.
Carbons oxidized under these conditions were more hydrophilic
than those of the corresponding unoxidized samples.
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