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WLASCIWOSCI SORPCYJNE ADSORBENTOW
NA BAZIE DWUTLENKU TYTANU ORAZ DWUTLENKU
TYTANU Z DWUTLENKIEM MANGANU

Streszczenie: Adsorpcja to jeden z najistotniejszych proceséw migdzyfazowych
zachodzacych na powierzchniach substancji. Na podstawie pomiaru adsorpcji
mozna okresli¢ wlasciwosci sorpcyjne materialow. Dokladne zbadanie wlasciwo-
$ci sorpcyjnych pozwala na sprecyzowanie dalszego zastosowania danego materia-
hu. Substancje o wlasciwosciach sorpcyjnych znalazly szerokie zastosowanie
w przemysle chemicznym i elektroenergetycznym, w budowie maszyn i pojazdow,
sa takze stosowane w ochronie $rodowiska naturalnego. W pracy przedstawiono
badania wlasciwosci sorpcyjnych materiatdéw na bazie TiO2, ktére mozna wyko-
rzysta¢ w procesach oczyszczania wody. Pomiary przeprowadzono metoda spek-
trofotometryczna; wykorzystano: spektroskopi¢ w podczerwieni (IR), termogra-
wimetri¢ (TGA), badania adsorpcyjne oraz metod¢ mikroskopowa.

Stowa kluczowe: adsorpcja, spektroskopia, wlasciwosci sorpcyjne, dwutlenek ty-
tanu, dwutlenek manganu

1. WPROWADZENIE

Sorpcja to zjawisko, w ktéorym sorbat jest pochtaniany przez sorbent.
W procesie sorpcji nastepuje obnizanie energii powierzchniowej przez pochta-
nianie czasteczek jednej fazy przez druga. Pojecie sorpcja obejmuje: adsorpcje
oraz absorpcje. Sorpcja okresla si¢ jednoczesne zachodzenie obu procesow.
Gléwna roznicg pomigdzy tymi zjawiskami jest miejsce zachodzenia procesu.
Adsorpcja zachodzi powierzchniowo, natomiast absorpcja dotyczy pochtaniania
wewnatrz masy substancji [4-6, 8].

Sorbenty to substancje stosowane gtownie w procesach zatrzymywania za-
nieczyszczen, a takze ich neutralizacji — zardwno wewnatrz substancji, np. cie-
czy (absorpcja), oraz dziatajgc powierzchniowo (adsorpcja) [10]. Sorbenty ze
wzgledu na pochodzenie mozna podzieli¢ na: organiczne, nieorganiczne oraz
chemiczne [4-6, 8, 10]. Adsorpcja to powierzchniowe gromadzenie si¢ adsorba-
tu na granicach faz: ciecz — gaz, ciecz — ciecz, ciato stale — gaz, cialo stale —
ciecz. Procesy adsorpcyjne mozna podzieli¢ na: fizyczne — wystepuja, gdy po-
migdzy czasteczkami adsorbatu a powierzchnia adsorbentu sg obecne sity Wan
der Waalsa — oraz chemiczne (inaczej nazywana chemisorpcjg) — w tym procesie
najczesciej wystepuja wigzania kowalencyjne [4-6, §].
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Istotnym pojeciem z zakresu tribologii jest istnienie na powierzchni materiatu
warstwy graniczej. Jest to uporzadkowana, kilkuczasteczkowa, bardzo cienka war-
stwa cieczy smarujacej, znajdujaca si¢ w zasiggu niewysyconych sit powierzchni
elementu smarowanego (np. powierzchni elementow tozysk slizgowych: czopa
1 panewki). Wazna role w potaczeniu czasteczek warstwy granicznej z powierzchnia
ciala stalego odgrywa proces adsorpcji zar6wno fizycznej, jak i chemicznej. Zacho-
dzenie reakcji chemicznych pomiedzy czasteczkami czynnika smarujacego a po-
wierzchnig elementu smarowanego powoduje tworzenie znacznie trwalszej i odpor-
niejszej na przerwanie warstwy smaru (oleju lub smaru plastycznego).

Innym bardzo waznym pojgciem stosowanym do opisu strukturalnej budo-
wy materiatow, z ktérych wytwarzane sa elementy maszyn i urzadzen, jest war-
stwa wierzchnia. Jest to zewngtrzna warstwa materiatu ograniczona rzeczywista
powierzchnig elementu oraz czescig materiatu w glab od jego powierzchni. Wy-
kazuje ona odmienne cechy fizyczne oraz chemiczne w stosunku do cech rdze-
nia materiatu. Zjawisko adsorpcji w istotny sposob moze wptywaé na trwatos¢
elementéw maszyn w trakcie ich eksploatacji, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia
intensywnos$ci procesdw zuzycia warstwy wierzchniej metalowych elementow
maszyn. Na powierzchni elemntow maszyn tworza si¢ tlenki w wyniku procesu
adsorpcji, ktére nastepnie sg usuwane pod wplywem dziatania sit tarcia. Ten
proces powoduje powstawanie powierzchniowych ubytkow materialu. Nastepuje
to w przypadku, gdy inetnsywnos$¢ tworzenia warstewek tlenu jest wigksza od
intensywnosci niszczenia powierzchni materialu przez proces $cierania.

W pracy przedmiotem badan sg wlasciwosci sorpcyjne takich substancji,
jak dwutlenek tytanu oraz dwutlenek tytanu z dwutlenkiem manganu. Substancje
te maja szerokie zastosowanie w technice. Sg to sktadniki sensoréw kontroluja-
cych parametry pracy silnikow spalinowych — sonda lambda, sensory wilgoci,
niskotemperaturowe sensory zawartosci tlenu. Stosowane sa takze do wytwarza-
nia $wiattowodéw oraz ogniw stonecznych. Adsorbenty tego typu znajduja row-
niez zastosowanie w procesie neutralizacji substancji ropopochodnych, ktdre
dostajg si¢ do srodowiska naturalnego w wyniku wyciekéw z urzadzen przezna-
czonych do ich transportu i magazynowania. W artykule przedstawiono wyniki
badan wlasciwosci sorpcyjnych materiatdéw na bazie TiO,, ktore mozna wyko-
rzysta¢ w procesach oczyszczania wody.

2. ADSORBENTY NA BAZIE DWUTLENKU TYTANU

Adsorbenty mozna podzieli¢ ze wzgledu na rozne ich cechy. Jedna
Z najistotniejszych jest ich porowatos¢. Adsorbenty dzieli si¢ zatem na: mikropo-
rowate — rozmiary porow ponizej 2,0 nm, mezoporowate — rozmiary poréw od
2,0 nm do 50 nm, makroporowate — rozmiary pordw powyzej 50 nm. Pory w ad-
sorbentach majg wpltyw na ilo$¢ zaadsorbowanej substancji. Kluczowe znaczenie
ma takze ich ksztalt, stad wyrdznia si¢ adsorbenty o porach [9]: rurkowych, butel-
kowych, kalamarzowych. W procesach rozdzielania mieszanin najczesciej stoso-
wanymi adsorbentami sg wegiel aktywny oraz zele krzemionkowe. Ich charakte-
rystyczng cecha, tak jak wszystkich adsorbentow porowatych, jest duza po-
wierzchnia wlasciwa, w przeciwienstwie do adsorbentéw nieporowatych [6].
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Wspotczesnie poszukuje si¢ adsorbentéw o jak najlepszej wydajnosci, a takze
nieszkodliwych dla srodowiska. Dwutlenek tytanu to zwiazek o bardzo dobrych
wlasciwosciach potprzewodnikowych. Jest to fotokatalizator czesto wykorzysty-
wany w procesach oczyszczania wody ze zwigzkoéw zaré6wno pochodzenia orga-
nicznego, jak i nieorganicznego. Jednym z przyktadow zastosowania dwutlenku
tytanu jest uzycie tego zwigzku do usunigcia jondw kadmu w procesie fotoreduk-
¢cji i adsorpcji w roztworze. Zastosowanie tego typu rozwigzan zyskato spora po-
pularnos¢ w metodach ochrony srodowiska. Dwutlenek tytanu okazat si¢ Swiet-
nym zwigzkiem takze w procesach usuwania innych metali ciezkich. W wyniku
badan kinetycznych i rownowagowych okreslono wlasciwosci substancji zawiera-
jacych czasteczki zarowno dwutlenku tytanu, jak i dwutlenku krzemu. Stwierdzo-
no wysoka pojemno$¢ adsorpcyjna wzglgdem barwnikéw, ktora zwigzana jest
z duzg powierzchnig wlasciwg. Zdecydowanie czasteczki zawierajgce wymienione
wyzej nanostruktury charakteryzowaly si¢ najwigksza skutecznosciag usuwania
kationow czasteczek barwnikow wystepujacych w $ciekach [2, 9].

3. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH SUBSTANCJI

Celem badan byta charakterystyka oraz okreslenie wiasciwosci sorpcyjnych
adsorbentow na bazie dwutlenku tytanu oraz dwutlenku tytanu z dwutlenkiem
manganu, a takze ich ocena. Zakres badan obejmowat charakterystyke sorben-
tow metodami termograwimetrycznymi oraz spektroskopii w podczerwieni oraz
mikroskopowa. Do badan zastosowano materialy pochodzace z Przykarpackiego
Uniwersytetu Narodowego im. Wasyla Stefanyka w Iwano-Frankiwsku, przed-
stawione na rysunkach 1 oraz 2.

Rys. 1. Zwiazek TiO:2 (opracowanie wlasne) Rys. 2. Zwiazek TiO2+ MnO; (opracowanie wlasne)
Fig. 1. TiO2 compound (own study) Fig. 2. TiO2+ MnO:2 compound (own study)
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4. WYNIKI BADAN

Oznaczenie ilo$ci wody w sorbentach prowadzono przez 2 tygodnie. Wyjscio-
wo probki TiO; i TiO; + MnO; miaty posta¢ pasty. Probki osuszano na szalkach
Petriego pod wplywem powietrza atmosferycznego w temperaturze okoto 22°C.
Obliczenia ubytku procentowego wody w probkach wykonano wedhug wzoru:

M = (Mp — Mk) - 100% (D
gdzie:
M —  ubytek procentowy wody w probkach,
Mp — masa poczatkowa probki,
Mk —  masa koncowa probki.

Masa pustych szalek wynosita odpowiednio: 45,9361 g dla TiO, oraz
45,9598 g dla TiO, + MnO,. Zmiany mas probek podczas badan przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Rozktad mas w probkach w czasie dwdch tygodni (opracowanie wlasne)
Table 1. Mass distribution in tests over two weeks (own study)

Masa mokrej Masa probki Masa probki
probki [g] po tygodniu [g] po 2 tygodniach [g]
TiO2 3,4582 0,3997 0,3698
TiO2 + MnO» 4,9514 0,5122 0,4764

Na podstawie pomiarow zmiany masy probek obliczono ich wilgotnosc.
Dane dotyczace ubytku procentowego masy wody w probkach przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2. Ubytek procentowy masy wody w probkach (opracowanie wlasne)
Table 2. Percentage loss of water mass in the samples (own study)

Czas badania [tygodnie] Wilgotnos¢ TiO2 [%] Wilgotnos¢ TiO2 + MnO:z [%]
1 88,44 89,31
2 89,66 90,38

Kolejnym etapem byto zbadanie ubytku masy dwutlenku tytanu pod wpty-
wem dziatania temperatury. Pomiary wykonano w Wydziatlowym Laboratorium
Doswiadczalnym na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej UTP
w Bydgoszczy. Badania wysuszonych probek dwutlenku tytanu oraz mieszaniny
dwutlenku tytanu z dwutlenkiem manganu przeprowadzono w termograwime-
trze Derivatograph Q-1500 D MDM BUDAPEST — wzgledem tlenku glinu —
probka odniesienia. Wykonano zdjgcia mikroskopowe probek wysuszonych na
powietrzu do statej masy, a nast¢pnie roztartych. Na rysunkach 3 oraz 4 przed-
stawiono zaleznos¢ ubytku masy probki od wzrostu temperatury.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ krzywej TG, DTG, DTA od temperatury dla TiO2 (opracowanie wlasne)
Fig. 3. The dependence of the TG, DTG, DTA, curve on the temperature for TiO2 (own study)

Na podstawie analizy wynikdéw przedstawionych na rysunku 3 mozna okre-
$li¢ zakres temperatur, w ktorych zachodzi ubytek masy probki: temperatura
poczatkowa 80°C, temperatura maksymalna 150°C, temperatura koncowa
245°C. Linia TG, czyli linia zmiany masy probki, okresla jej ubytek wzgledem
temperatury. Do badania uzyto 500 mg dwutlenku tytanu, ktérego masa podczas
ogrzewania zmalala do okoto 410 mg. Proces prowadzono do temperatury
1000°C, powyzej ktorej nie zaobserwowano dalszych ubytkéw masy i1 krzywa
TG bytla stata.
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Rys. 4. Zalezno$¢ krzywej TG, DTG, DTA od temperatury dla TiO2 + MnO: (opracowanie wlasne)
Fig. 4. The dependence of the TG, DTG, DTA, curve on the temperature for TiO2 +MnO2 (own
study)
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Na podstawie analizy krzywej TG przedstawionej na rysunku 4 wyznaczo-
no zakres temperatur, w ktorych zachodzi ubytek masy w badanej probce: tem-
peratura poczatkowa 100°C, temperatura maksymalna 160°C, temperatura kon-
cowa 250°C. W przypadku badanego materialu, podobnie jak dla probki dwu-
tlenku tytanu, linia DTA spada w pewnym momencie w dét, co $wiadczy o tym,
ze jest to proces endotermiczny. Badania prowadzono do temperatury 1000°C,
powyzej ktorej linia TG przyjmuje wartos¢ statg. Badanie termograwimetryczne
wykazalo, ze badane probki maja podobny charakter. Temperatury maksymalne,
przy ktorych zachodzi najwigkszy ubytek masy badanych substancji, sg do siebie
podobne i r6znig si¢ tylko o 10°C. Oba procesy maja charakter endotermiczny,
czyli proby ,,wchtaniaja” wodg, jednak w mieszaninie dwutlenku tytanu z dwu-
tlenkiem manganu warto$¢ wydzielanego ciepta jest nieco wigksza.

Kolejnym bardzo istotnym badaniem adsorbentéw sg badania metodami
spektrofotometrycznymi. Sg bardzo powszechnie stosowane do analizy budowy
zwigzku i jego grup funkcyjnych. Spektroskopia pozwala na okreslenie struktury
czasteczek 1 ich oddziatywania z otoczeniem. Wykorzystuje si¢ fale promienio-
wania elektromagnetycznego: promieniowanie rentgenowskie, nadfiolet, pod-
czerwien, mikrofale, fale radiowe. Do badan probki dwutlenku tytanu oraz dwu-
tlenku tytanu z dwutlenkiem manganu wykorzystano fale podczerwieni i zbada-
no wigzania wodorowe zwiazkdéw. Otrzymanymi wynikami sg widma z charak-
terystycznymi pikami [3].

TiO; suche — na wykresie widma IR dla suchego dwutlenku tytanu (rys. 5) wi-

doczne sg charakterystyczne dla tego zwigzku piki:

e 1629,66 cm™! — dotyczy drgan zginajacych wigzania 6—H,O, s to drgania
zmieniajgce katy ptaskie miedzy wiagzaniami (katy walencyjne),

e 2188,17 cm! — odpowiada drganiom rozciggajgcym C-H, czyli drgania
zmieniajgce dlugosci wigzan,

e 3148,11 cm™ — odpowiada drganiom rozciggajacym wigzania O-H [7].
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Rys. 5. Widmo IR dla suchego TiO2 (opracowanie wtasne)
Fig. 5. IR spectrum for dry TiO2 (own study)
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Analogicznie w kolejnym etapie badan wykonano pomiar spektroskopii
w podczerwieni dla mokrego dwutlenku tytanu.
TiO, mokre — na wykresie (rys. 6) widoczne sg charakterystyczne piki dla zwigzku:
e 163549 cm’,
e 211526 cm’,
e 3262,37 cm’.

Podobnie jak w przypadku probki suchej, piki 1635,49 cm™ oraz 2115,26 cm’!
widoczne na widmie dla probki mokrej, moga odpowiada¢ drganiom rozciaggaja-
cym wigzania C-H, co oznacza usuni¢cie wszystkich zwigzkow organicznych
podczas kalcynacji, natomiast pik 1635,49 cm™ odpowiada drganiom zginaja-
cym w wigzaniu 6—H>O [7]. Otrzymane wyniki poréwnano z danymi literaturo-
wymi [7]. Analizujgc przedstawione w literaturze informacje, mozna spotkac si¢
z opisem pikow widocznych podczas analizy FTIR dla dwutlenku tytanu, ktdre
sg bardzo podobne do otrzymanych podczas analizy IR dla zwiazku dwutlenku
tytanu pochodzacego z Uniwersytetu Przykarpackiego. Na tej podstawie mozna
sformutowac nastgpujace wnioski:

e wartosci pikow okoto 3200 cm™ dla TiO, odnosza si¢ do drgan rozciagaja-
cych wigzania O-H,

e piki od 2500 cm™ do okoto 2900 cm™! dotyczg drgan rozciggajacych wigzania
C-H,

e szczytowe wartosci dla proby osiagnieto przy okoto 1635 cm™ i odpowiadaty
ona wigzaniu C=0,

e piki od 1300 cm™ do okoto 1100 cm™ dotyczg drgan wigzan C-O [1].

Odnoszac si¢ do danych literaturowych [7], mozna zauwazy¢ podobne piki
otrzymane podczas badania spektroskopowego w podczerwieni dla mokrego dwu-
tlenku tytanu. Wykres widma IR dla mokrej probki anatazu (odmiana polimor-
ficzna dwutlenku tytanu), przedstawionej na rysunku 6, mocno rézni si¢ od widma
dla probki suchej. Mozna zauwazy¢ zwigkszenie intensywnosci pasm absorpcji.
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Rys. 6. Widmo IR dla mokrego TiO:2 (opracowanie wlasne)
Fig. 6. IR spectrum for wet TiO2 (own study)
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Dla drugiej probki — dwutlenku tytanu z dwutlenkiem manganu wykonano
takie same badania jak dla samego dwutlenku tytanu. Poddano badaniom spek-
troskopii w podczerwieni zarowno probke wysuszona, jak i mokrag. Wyniki
przedstawiono na rysunkach 7 oraz 8.

TiO,+ MnO; suche — z wykresu mozna odczytac piki:
e 375,66 cm’,

e 1631,73 cm™,

e 315844 cm™.

100

80 /\
60 -
40
20 /
o S \

0 1000 2000 3000 4000 5000

Liczba falowa [cm™]

Transmitancja [%]

Rys. 7. Widmo IR dla suchego TiO2+MnO2 (opracowanie wiasne)
Fig. 7. IR spectrum for dry TiO2 + MnO> (own study)

Ti0; + MnO, mokre — Z wykresu mozna odczyta¢ charakterystyczne piki:
e 408,60 cm™,

e 2093,37 cm’!,
e 3264,87 cm’.
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Rys. 8. Widmo IR dla mokrego TiO2 + MnO2 (opracowanie wlasne)
Fig. 8. IR spectrum for wet TiO2 + MnOz (own study)
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Podobnie jak dla probki samego anatazu widma IR dla probki mokrej
wskazujg wzrost intensywnos$ci pasm absorpcji w stosunku do probki suche;j.

Uzyskane wyniki dla probki z dwutlenkiem manganu rdznig si¢ od tych dla
samego anatazu. Podczas analizy widma IR dla TiO, z MnO,, zaréwno dla
probki suchej, jak i mokrej stwierdzono piki w zakresie ponizej 500 cm™ (odpo-
wiednio 375,66 cm™ oraz 408,60 cm™), co nazywane jest ,,zakresem daktylosko-
powym”, gdzie wystepuja drgania rozciggajace pasm pojedynczych, charaktery-
stycznych dla danej czasteczki. Tego obszaru nie zaobserwowano w przypadku
samego anatazu. Pozostate piki — analogicznie jak w przypadku dwutlenku tyta-
nu — s$wiadcza o wystgpowaniu drgan rozciggajacych wigzan podwdjnych
(1631,73 cm™! oraz 2093,37 cm™) oraz drgaf rozciagajacych O-H (3158,44 cm™!
oraz 3264,87 cm™) [2].

5. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono wyniki badan wlasciwosci sorpcyjnych adsorben-
tow na bazie dwutlenku tytanu (TiO; oraz TiO, + MnQ;). Na podstawie otrzy-
manych wynikow mozna sformutowac nastepujace wnioski:

e zaréwno TiO; jak i TiO, + MnO; maja posta¢ mocno uwodnionej pasty. Ich
wilgotnos¢ wynosi okoto 90%;

e Dbadane materialy zawierajg takze wode krystalizacyjng w ilosci okoto 18%
dla TiO; oraz TiO; + MnOy;

e powierzchnia krysztatéw TiO, + MnO, charakteryzujg si¢ wigksza chropo-
watoscig niz powierzchnia krysztalow TiO.. Mieszanina dwutlenku tytanu
oraz dwutlenku manganu tworzy ziara o chropowatej powierzchni, co moze
wplywacé na jej wlasciwosci sorpcyjne;

e na podstawie wyznaczonych wlasciwosci mozna okresli¢ mozliwosci dalsze-
go zastosowania badanych materiatow, np. w przemysle maszynowym, mo-
toryzacyjnym czy tez elektronice.
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SORPTION PROPERTIES OF ADSORBENTS BASED
ON TITANIUM DIOXIDE AND TITANIUM DIOXIDE
WITH MANGANESE DIOXIDE

Summary: Adsorption is one of the most important interfacial processes occurring
on the surfaces of substances. Based on the adsorption measurement the sorption
properties of the materials can be determined. A thorough examination of sorption
properties allows to specify further use of a given material. Substances possessing
sorption properties have found wide application in the chemical and power indu-
stry in the construction of machines and vehicles, and are also used in environmen-
tal protection. As part of this work, the sorption properties of TiO2 — based mate-
rials that could be used in water purification processes were investigated. The mea-
surements were carried out by the spectrophotometric method, where infrared
spectroscopy (IR), thermogravimetry (TGA), adsorption studies and microscopic
method were used.

Key words: adsorption, spectroscopy, sorption properties, titanium dioxide, man-
ganese dioxide
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