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FUNKCJONALIZOWANE ADSORBENTY WEGLOWE DO EFEKTYWNEGO USUWANIA JONOW
METALI Z WODY

Malgorzata Nadolska, Kamila Zelechowska

Streszczenie: W niniejszej pracy zbadano skuteczno$é adsorpcyjnego usuwania jondw metali (Hg?*, Sr?")
z roztwordw wodnych z wykorzystaniem funkcjonalizowanych materialtow weglowych. Jako adsorbenty
zastosowano nanorurki weglowe, tlenek grafenu oraz wegiel aktywny. Oprdcz czesto stosowanej praktyki jaka
jest wykorzystanie materiatow weglowych, ktére na swojej powierzchni zawieraja tlenowe grupy funkcyjne,
zaproponowano, aby na powierzchnie materialow wprowadzi¢ grupy fosfonowe. W celu okreslenia rodzaju grup
funkcyjnych oraz oszacowania ich ilosci, materialy scharakteryzowano za pomoca metod spektroskopowych
(FTIR, Raman), TGA oraz SEM.

Stowa kluczowe: materiaty weglowe, adsorbenty weglowe, powierzchniowe grupy funkcyjne

1. Wstep

Jednym z glownych obszarow zastosowan materialow weglowych jest adsorpcja. Materialy te sa
powszechnie wykorzystywane w przemysle m.in. do odbarwiania substancji czy do odzyskiwania
rozpuszczalnikow. Adsorbenty weglowe odgrywaja rowniez ogromna role w ochronie srodowiska, gdzie stosuje
sie je do usuwania zanieczyszczen z wod pitnych oraz do oczyszczania $ciekow [Menéndez-Diaza i Gullon 2006;
J. Tascon 2012]. Tak liczne zastosowania wynikaja z wysoko rozwinigtej powierzchni wiasciwej materialow
weglowych, a takze z ich dobrej odpornosci termicznej i chemicznej. Niewatpliwy wplyw na zdolnosci
adsorpcyjne ma réwniez chemiczna struktura powierzchni i znajdujace sie na niej grupy funkcyjne. Czesto
stosowanym zabiegiem jest modyfikacja powierzchni adsorbentow weglowych poprzez przylaczenie do nich
dodatkowych grup funkcyjnych badz zwiazkéw chemicznych. Ma to na celu zwickszenie selektywnosci oraz
efektywnosci adsorpcji, a co za tym idzie dostosowaniu materiatu do konkretnych zastosowan [Xuab i in. 2018].

W niniejszej pracy uwage skupiono na wplywie tlenowych oraz fosfonowych grup funkcyjnych
na zdolno$ci adsorpcyjne struktur weglowych. Z uwagi na obecnos$¢ tych grup, materiaty powinny wykazywac
hydrofilowy charakter powierzchni i charakteryzowac sie dobra zdolnoscia kationowymienna, a tym samym dobra
zdolnoscia sorpcyjna jonow metali z wody. Zdolnosci adsorpcyjne przetestowano wzgledem rteci, ktéra juz
w niewielkiej iloSci moze by¢ szkodliwa dla zdrowia czlowieka, oraz strontu- stanowiacego problematyczny
odpad radioaktywny.

2. Material i metody
Funkcjonalizacja materialow weglowych:

Funkcjonalizacje¢ przeprowadzono wykorzystujac metode, ktora bazuje na rekcji grup karboksylowych
z chlorkiem fosforu(Ill) (PCl;) w obecnosci wody [Zelechowska i in. 2017]. Jako sorbenty wykorzystano
komercyjnie dostepne wieloscienne nanorurki weglowe z grupami karboksylowymi (CNT-COOH, firmy
Cheaptubes), wegiel aktywny (WA, Pol-Aura ) oraz tlenek grafenu (GO) otrzymany zmodyfikowana metoda
Hummersa. W przeciwiefistwie do CNT-COOH i GO, wegiel aktywny w swojej strukturze zawiera jedynie
niewielka ilos¢ grup karboksylowych. Z uwagi na to, przed przystapieniem do wlasciwego procesu
funkcjonalizacji w pierwszej kolejnosci nalezato go podda¢ procesowi utleniania. W tym celu 1 g WA wsypano
do kolby i zalano mieszanina kwasu siarkowego (H2SO4) i azotowego (HNO3) w proporcji objetosciowej 3:1.
Calo$¢ umieszczono na mieszadle magnetycznym i pozostawiono na 2 doby. Po tym czasie, otrzymany materiat
odwirowano, jednoczesnie przemywajac woda dejonizowana i wysuszono w 40°C w suszarce prézniej. Koncowy
produkt, w postaci proszku, oznaczono jako WA-Ox.

Wiasciwy proces funkcjonalizacji, majacy na celu wprowadzenie grup fosfonowych na powierzchnieg
materiatlu, przeprowadzono zgodnie z nastgpujaca procedura: do kolby okragtodennej zawierajacej 5 ml wody
dejonizowanej, powoli dolano 20 ml PCls;. Nastepnie, do tak przygotowanego roztworu dodano po 0,3 g
adsorbentu weglowego. W celu efektywnego zajscia funkcjonalizacji cato$¢ ogrzano do 65°C i mieszano w takiej
temperaturze przez 24 h. Po tym czasie do kolby dodano duza ilos¢ wody dejonizowanej i ogrzewano przez
godzing w 50°. Ostatecznie koncowy produkt oczyszczono i wysuszono w suszarce prozniowej (30 °C,0.01 bar).
Otrzymane w ten sposob produkty oznaczono jako CNT-PCl3 GO-PCl3 1 WA-PCls.

Metody badawcze

W celu identyfikacji grup wystepujacych w probkach wykorzystano spektroskopi¢ w podczerwieni (FTIR).
Widma rejestrowano w zakresie 4004000 cm?' przy pomocy spektrometru fourierowskiego
(PerkinElmerFrontier) pracujacego w trybie transmisji. Aby wykona¢ pomiar niewielka ilo§¢ probki utarto
z bromkiem potasu a nastepnie sprasowano (przez jedng minute z naciskiem wynoszacym ~1 tona/cm?) do postaci
pastylki. Pomiary termograwimetryczne (TGA) wykonane zostaly przy uzyciu aparatu Netzsch STA 449 F1
w atmosferze argonu oraz w zakresie temperatur od 40°C do 900°C (z predkoscia grzania 5°C/ min). Morfologie
probek badana za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Quanta Feg 250 FEI.
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W dalszej kolejnosci oceniono zdolno$ci adsorpcyjne materiatow wzgledem jonow Hg?" i Sr**. Badania
sorpcyjne wykonano stosujac 1 mg adsorbentu oraz 10 ml roztworu jonow. Adsorpcja prowadzona byla
w warunkach statycznych- podczas badan nie wytrzasano, mieszano czy tez ogrzewano roztworéw. Jedynie,
w celu odfiltrowania adsorbentu, po okreslonym czasie kontaktu roztwor przesaczano prézniowo z uzyciem
papierowych saczkéw. Stezenie jondw w roztworach oznaczano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
na aparacie SensAA firmy GBC Scientificequipement. Stopien adsorpcji jonéw przez adsorbent wyrazono
za pomocg efektywnos$ci adsorpcji, ktéra obliczano ze wzoru:

C, - Cy

E% = - 100%

0
gdzie:

Co- poczatkowe $rednie stezenie jondw [mg-L-!], Ck- $rednie stezenie jondw po procesie adsorpcji [mg-L1].

3. Wyniki i dyskusja
Charakterystyka adsorbentéw weglowych

Zarejestrowane dla CNT-COOH, GO i WA widma sa charakterystyczne dla tego typu materiatow,
a widoczne w nim pasma mozna przyporzadkowa¢ drganiom odpowiednich grup tlenowych oraz drganiom
podwojnych wiazan miedzy atomami wegla (ryc.1). Szerokie pasmo potozone przy najwyzszych liczbach
falowych (powyzej 3000 cm!) pochodzi od drgan rozciaggajacych wigzaf O-H obecnych w grupie fenolowe;j,
karboksylowej i od zaadsorbowanej na powierzchni wody. Pasmo przy ok. 1560 cm™' odpowiada drganiom
wigzan C=C sprzezonych z C=C lub C=0. Z kolei w obszarze 1400-800 cm’' widocznych jest kilka pasm
zwigzanych z obecnos$cia wiazan C-O, wystepujacych w alkoholach, kwasach karboksylowych czy epoksydach.
Ponadto w widmie CNT-COOH i GO widoczne jest pasmo pojawiajac sie w zakresie 1800-1600 cm' pochodza
od drgan wiazan C=0 [Zelechowska i in. 2017]. Dla WA takie pasmo pojawia si¢ dopiero po utlenianiu. Ponadto,
w poréwnaniu do WA, maksimum pasma pochodzacego od wigzan C-O (1200-900 cm!) przesuwa sie¢ w strone
wyzszych liczb falowych. Zmiany te potwierdzaja, ze w wyniku utleniania, zgodnie z oczekiwaniami,
na powierzchnie materiatu wprowadzone zostaly grupy karboksylowe. Po reakcji materiatéw z PCl; widac
znaczng zmiang w wygladzie widm. W widmach CNT-PCl;, GO-PCl; i WA-PCl; pojawiaja sie dwa intensywne
sygnaty, ktore przypisa¢ mozna drganiom wigzan podwojnych (1185 cm™) i pojedynczych (1072 cm™) pomiedzy
atomami fosforu i tlenu. Ponadto, w miejscu pasma C=0O pojawia si¢ glebsze i lekko przesuniete pasmo, ktore
pochodzi od drgan wigzan —OH w strukturze O=P(OH),. Wyniki te potwierdzaja, ze proces funkcjonalizacji
przebiegt pomyslnie i doprowadzil do przeksztalcenia grup karboksylowych w grupy fosfonowe. Analizujac
widma zauwazono takze, ze pasmo zwigzane z oscylacjami podwdjnych wigzan C=C dla probek po fosfonowaniu
przesuwa si¢ o kilka cm™ w strone mniejszych liczb falowych, co wskazuje na czesciowa redukcje materiatow.

Reakcja prowadzona byla w podwyzszonej temperaturze w warunkach redukujacych w wyniku czego mniej
stabilne grupy ulegly dekompozycji.
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Ryc. 1. Widma FTIR dla prébek przed i po fosfonowaniu oraz dla WA po utlenianiu, zrédto wlasne

Na ryc.2 przedstawiono obrazy SEM probek przed i po fosfonowaniu. Jak mozna zauwazy¢, w przypadku
nanorurek i wegla aktywnego przeprowadzona funkcjonalizacja nie wptywa na morfologie powierzchni. Probki
CNT-COOH i CNT-PCl; skiadaja sie ze splatanych nanorurek weglowych o $rednicy w zakresie
kilku/kilkudziesigciu nanometréw i dlugosci rzedu mikrometrow. Probki WA i WA-PCl; skladaja sie
z niejednorodnych ptatkéw o grubosci kilku nanometrow oraz szerokosci i dtugosci kilku mikrometrow. Znaczna
roznice w morfologii obserwuje si¢ natomiast dla probek GO i GO-PCl;. GO charakteryzuje sie warstwowa
strukturg skladajaca si¢ z ptaskich ptytek grafitowych. Plytki te sa nierownomiernie roztozone, maja nieregularny
ksztalt a ich rozmiar nie przekracza kilku mikrometrow. Z kolei w przypadku GO-PCl; wielowarstwowa strukture
tworza cienkie, mocno pofatdowane arkusze. Pomiedzy nachodzacymi na siebie arkuszami widoczne sa liczne
pory, ktore $wiadcza o dobrze rozwinigetej powierzchni probki. Warto zauwazy¢, ze morfologia GO-PCls
przypomina morfologie charakterystyczna dla redukowanego tlenku grafenu, co potwierdza przypuszczenia
z wezesniejszych badan, ze w trakcie funkcjonalizacji GO nastapifa jego jednoczesna redukcja.
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Ryc. 2. Obrazy SEM probek przed i po fosfonowaniu: CNT- COOH (a) i CNT- PCl; (b), GO (¢) i GO-PCl; (d),
WA (e) i WA- PCl; (f), zrédto wiasne.

Na zarejestrowanych dla probek przed i po fosfonowaniu krzywych TG, a takze dla wegla aktywnego
przed i po utlenianiu, wyr6zni¢ mozna inne stopnie dekompozycji. Ponadto widoczne na krzywej DTG maksima
wystepuja przy réznych temperaturach (ryc.3). Te dwie réznice potwierdzaja obecnos¢ odmiennych grup
funkcyjnych, ktore dekomponuja w réznym zakresie temperatur. Dodatkowo, w tab.1 zebrane zostaly ubytki mas
dla trzech zakreséw temperaturowych oraz dla calego zakresu pomiarowego. Obserwowany ubytek masy
w obszarze niskich temperatur (do 150°C) zwigzany jest z desorpcja wody z powierzchni materiatu, natomiast
w temperaturach wysokich (powyzej 500°C) z rozkladem weglowego szkieletu. Najbardziej interesujacy,
z punktu widzenia oceny stopnia funkcjonalizacji, jest s$rodkowy obszar (150-500°C), ktéry odpowiada
dekompozycji grup funkcyjnych.

Tab. 1. Procentowy ubytek masy wyznaczony na podstawie krzywych TG, Zrédio wlasne.

Ubytek masy w zakresie temperatur, %
probka 40-150°C 150-500°C 500-900°C 40-900°C
CNT-COOH 0,6 2,8 4,6 8
CNT-PCI3 0,4 11 8,6 19
GO 3,2 28,6 6,4 38,2
GO-PCl; 0,8 13,5 4,7 19
WA 1,22 0,91 2,2 4,33
WA-Ox 5,21 9,36 7,8 22,37
WA-PCl3 2,44 11,54 12,09 26,07

Zgodnie z oczekiwaniami najmniejszym ubytkiem masy w tym obszarze charakteryzuje sie WA,
co $wiadczy o niewielkim stopniu funkcjonalizacji probki. Najwigkszym natomiast GO, ktory po syntezie na
swojej powierzchni zawiera spora ilos¢ tlenowych grup funkcyjnych. Dla probek po fosfonowaniu oczekuje sig,
ze w wyniku zastosowanej procedury funkcjonalizacji w miejscu jednej grupy karboksylowej (obecnej
w strukturze materiatu) wprowadzone zostana dwie grupy fosfonowe. Biorac pod uwage mase molowa tych grup
oraz zakladajac, ze wszystkie grupy karboksylowe zostana przeksztalcone, ubytek masy dla probek po
fosfonowaniu powinien by¢ okoto 4x wickszy niz dla probek przed. Takie wyniki zostaly otrzymane jedynie dla
nanorurek weglowych. W przypadku wegla aktywnego ubytek masy dla WA-PCl; jest jedynie o ok. 0,2x wiekszy
niz dla WA-Ox, natomiast dla GO-PCl; jest o ponad polowe mniejszy od GO. Nalezy pamigtac, ze zaréwno
WA-Ox jak i GO w swojej strukturze oprocz grup karboksylowych posiadaja rowniez inne grupy tlenowe. Grupy
te w wyniku podwyzszonej temperatury procesu funkcjonalizacji zostaja usuniete, a probka ulega redukcji,
co zostalo potwierdzone przy pomocy innych metod badawczych (FTIR, SEM). Na tej podstawie mozna
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wnioskowa¢, ze ubytek masy w zakresie 150-500°C pochodzi gtownie od dekompozycji grup fosfonowych.
W tym miejscu nalezy rowniez zwrdci¢ uwage na fakt, ze grupy fosfonowe sa zdecydowanie cigzsze niz grupy
tlenowe co sprawia, ze wiekszy ubytek masy dla préobek po fosfonowaniu nie oznacza wigkszej ilosci grup
powierzchniowych.
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Ryec. 3. Krzywe TG i DTG zarejestrowane dla CNT- COOH i CNT- PCl; (a), GO i GO-PCIl; (b) oraz WA, WA-OX
i WA- PCls (¢), Zrodto wiasne.

Wiasciwo$ci sorpeyjne badanych materialow

Przedstawione powyzej wyniki badan pozwolily na okreslenie rodzaju powierzchniowych grup
funkcyjnych oraz oszacowanie ich ilosci. Potwierdzily rowniez, ze przeprowadzona reakcja z PCls, zgodnie
z oczekiwaniami skutkuje wprowadzeniem na powierzchni¢ ugrupowan fosfonowych.

W dalszej kolejnosci ocenie poddano zdolnosci adsorpcyjne materiatéw wzgledem jonéw Hg?™ i Sr?'.
Na ryc.4 poréwnano efektywnos¢ adsorpcji po 24 h. Sposréd badanych materialow, najskuteczniejszym
W usuwaniu jonoéw strontu byt GO (44%). W przypadku jonow rteci duza zdolnos$¢ sorpcyjna wykazywaly sie
zarowno CNT- PCl; jak i GO- PCls (ponad 98%). Materialy pod wzgledem efektywnosci adsorpcji uszeregowac
mozna w nastepujacy sposob:
efektywno$¢ adsorpcji wzgledem jonow Sr**:

GO> WA-Ox >WA-PCl;> CNT-COOH> GO-PCl3> CNT- PCl; >WA
efektywno$¢ adsorpcji wzgledem jonow Hg?':
GO-PCl3> CNT- PCIz>WA> WA-PCl3> WA-Ox> CNT-COOH> GO

Analizujac wyniki uzyskane dla roztwordw strontu, mozna zauwazy¢, ze w przypadku tych samych
materialow probki posiadajace grupy tlenowe charakteryzuja sie wieksza zdolnoscia adsorpcyjna niz probki
zawierajace grupy fosfonowe. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze najbardziej efektywny byt GO, ktoéry zawiera
najwigksza ilos¢ grup funkcyjnych. Ostatnie miejsce zajmuje natomiast WA, czyli materiat posiadajacy niewielka
ilos¢ grup. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze na skutecznos$¢ adsorpcji wplywa w gtownej mierze ilos¢
grup funkcyjnych a dominujacym mechanizmem adsorpcji sa oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy ujemnie
natadowana powierzchnia a dodatnim jonem metalu.
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Z kolei w przypadku adsorpcji jonéw Hg?' nalezy zauwazy¢, ze mimo obecnosci tlenowych grup
funkcyjnych o fadunku ujemnym, dla struktur niefosfonowanych bardzo niewielki procent jondéw zostal
zaadsorbowany. Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze zdolno$¢ wiazania rteci w przypadku rowniez
ujemnych grup fosfonowych nie wynika jedynie z oddzialywan elektrostatycznych, a bardziej wyrafinowanych
mechanizmdw kompleksowania. Szczegdlnie obiecujace wyniki dotycza fosfonowanych nanostruktur, dla ktérych
efektywnos$¢ adsorpcji siega nawet 99%.
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Ryc. 4. Poréwnanie efektywnosci adsorpcji wzgledem jondéw Hg?" i Sr2*, Zrédto wiasne.

4. Podsumowanie

Przedstawione badania dotycza wykorzystania funkcjonalizowanych materialéw weglowych (nanorurek
weglowych, tlenku grafenu i wegla aktywnego) do adsorpcji jonow metali (Hg?*, Sr*") z roztworéw wodnych.
W pracy uwage skupiono na wplywie tlenowych oraz fosfonowych grup funkcyjnych na zdolnosci adsorpcyjne
struktur weglowych. Materialy scharakteryzowano za pomoca metod spektroskopowych (FTIR, Raman) oraz
analizy termograwimetrycznej. Otrzymane wyniki potwierdzaja korzystny wpltyw powierzchniowych grup
funkcyjnych na efektywno$¢ adsorpcji jonow metali. Zauwazono, ze w przypadku adsorpcji jonow Sr?* gtowny
wplyw na efektywno$¢ adsorpcji ma ilos¢ grup funkcyjnych, znajdujacych si¢ na powierzchni materiatow
weglowych. Z kolei materialy, zawierajace na swojej powierzchni grupy fosfonowe, charakteryzuja sig
zdecydowanie wyzsza zdolnoscia sorpcyjng wzgledem jonow Hg?'. Szczegdlnie obiecujace wyniki dotycza
adsorpcji rteci z wykorzystaniem fosfonowanych nanostruktur: CNT- PCl; i GO-PCl;, dla ktérych zdolnosé
adsorpcyjna przekracza 98%. W dalszym etapie badan planowane jest okreslenie zdolnosci sorpcyjnej
otrzymanych struktur wobec innych jonéw metali (metali cigzkich i wapniowcdw) oraz barwnikow.
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