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Proteklih nekoliko godina bilo je obeleZzeno poja-
canim interesovanjem za karbon monolitom (KM) kao
alternativom za konvecionalne ugljeni¢ne materijale.
Karbon monolitima se nazivaju ¢vrsti, kompaktni, sa-
monosivi, porozni materijali. Zavisno od primene, kar-
bon monolit se moze proizvesti u Zeljenom obliku sa
kontrolisanim sastavom, strukturom i morfologijom. Po-
stoji nekoliko nacina proizvodnje karbon monolita, koji
su prikazani u literaturi [1-4]. Karbon monoliti su po-
sebno interesantni u katalizi, biokatalizi, adsorpciji, u
hromatografiji (kao kolone) i elektrohemiji (kao poroz-
ne elektrode u uslovima konstantnog protoka) [5-6].

U ovom radu ispitivan je uticaj povrSinskih kiseo-
ni¢nih grupa KM-a na izdvajanje srebra iz rastvora. 1z-
gled i struktura monolita data su na slici 1.

Slika 1. Karbon monolit Fractal Carbon®; opticka fotografija
(a); SEM fotografija poprecnog preseka (b).

Figure 1. Carbon monolith Fractal Carbon®; optical image
(a); SEM micrographs of cross section (b).

Posebna paznja posvecena je ispitivanju povrSine
KM-a, zato $to osobine karbonskih materijala kao ad-
sorbenata, katalizatora i nosacCa katalizatora zavise od fi-
zi¢kih, hemijskih, mehanickih i povrsinskih osobina. He-
mija povrsine odreduje sadrzaj vlage, kiselinsko-bazni
karakter, kataliticka i adsorpciona svojstva ovih kar-
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IZDVAJANJE SREBRA NA POVRSINI HEMIJSKI
TRETIRANOG KARBON MONOLITA*

Karbon monolit (KM) tretiran je rastvorima HNO;, KOH i H,0,. Uticaj tretmana na
povrsinske funkcionalne grupe i na kolic¢inu izdvojenog srebra na povrsini KM-a is-
pitivan je temperaturski programiranom desorpcijom (TPD) i atomskom apsorpcio-
nom spektrometrijom (AAS). Tretman svim navedenim rastvorima dovodi do poveca-
nja kolicine povrsinskih kiseonicnih grupa, a koli¢ina izdvojenog srebra je propor-
cionalna koli¢ini grupa koje dekompozicijom daju CO. Visoko-temperaturske fenolne,
karbonilne, etarske i hinonske grupe, koje dekompozicijom daju CO iznad 600 C, pred-
stavijaju inicijalne centre za rast kristalita Ag, a velicina kristalita srebra je obrnuto
proporcionalna koncentraciji ovih visoko-temperaturskih grupa na povrsini KM.

bonskih materijala [7]. Adsorpciona svojstva zavise od
specifi¢ne povrsine i povezana su sa prisustvom kiselih,
baznih i neutralnih funkcionalnih grupa, koje mogu biti
aktivna mesta za adsorpciju [8].

Srebro je poznato po svom antibakterijskom dejs-
tvu [9-12]. Joni srebra su veoma toksi¢ni za mikroorga-
nizme, pokazujuci biocidne efekte na mnoge vrste bak-
terija, ukljucujuéi Escherichia coli [13]. Istovremeno,
dobro je poznato da karbonski materijali sa deponova-
nim srebrom, kao §to je to aktivni ugalj i aktivirana kar-
bonska vlakna [14], predstavljaju dobar filter za ukla-
njanje bakterija iz zagadene vode [15-17].

U ovom radu karbon monolit, firme Fractal Car-
bon®, modifikovan je hemijskim tretmanom reagensima
(HNO;, H,0,, KOH), a zatim su ispitivani kiseoni¢ni
kompleksi na povrSini modifikovanog materijala. Na
modifikovanom materijalu je izdvojeno srebro iz ras-
tvora AgNOj; i ispitivana je zavisnost koli¢ine izdvo-
jenog srebra od koli¢ine kiseoni¢nih grupa prisutnih na
povrsini monolita.

EKSPERIMENTALNI DEO

Karbon monolit je kompozitni materijal sastavljen
od staklastog ugljenika i aktivnog ugljenika na unutras-
njim zidovima kapilara. Broj kapilara priblizno iznosi
4000 cm, dok je pre¢nik pojedinaéne kapilare ~80 pm.

Monolit u obliku diska, pre¢nika 17 mm i debljine
2 mm, karakterisan je pre i posle hemijskog tretmana i
nakon izdvajanja srebra.

Uzorak je hemijski tretiran kako bi se uticalo na
stvaranje povrsinskih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa.
U tu svrhu po 500 mg karbon monolita tretirano je:

— kuvanjem u 30% vodenom rastvoru H,O,, 36 sati.

— Kuvanjem u 5 M vodenom rastvoru HNO;, 2 sata.

— Kuvanjem u 22% vodenom rastvoru KOH, 2 sata.

Nakon hemijskog tretmana svi uzorci su isprani de-
stilovanom vodom, a zatim suSeni preko no¢i na 120 °C.
Tako dobijeni uzorci oznaceni su na slede¢i nacin:
CM/H,0,, CM/KOH, CM/HNO:;.
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Efekti hemijskog tretmana praceni su na osnovu
promene pH, prirode i termicke stabilnosti povrSinskih
kiseoni¢nih grupa, kao i na osnovu koli¢ine izdvojenog
srebra.

Kiselost vodenih rastvora u koje su potopljeni ra-
zli¢ito tretirani karbon monoliti merena je standardnim
PHMS82 pH-metrom. Rastvori su pripremljeni unose-
njem 0,2 g karbon monolita u prethodno prokljucalu de-
stilovanu vodu. Rastvor je zatim intenzivno meSan mag-
netnom mes$alicom uz grejanje, do kljuc¢anja. Nakon tro-
minutnog kljuc¢anja, karbon monolit je filtriranjem od-
vojen od rastvora. Rastvor je ohladen do sobne tempera-
ture u zatvorenom sudu, kako bi se sprecilo rastvaranje
CO,, a zatim je izmeren pH [8].

Odredivanje kolicine i tipova povrSinskih kiseonic-
nih grupa kod karbon monolita postignuto je tempera-
turski programiranom desorpcijom (TPD) u kombinaciji
sa masenom spektrometrijom. Uzorci su vakumirani (do
p=1.6x10" mbar), a zatim odgrejani u kvarcnoj cevi do
1000 °C brzinom 10 °C/min.

Koli¢ina CO i CO, oslobodena sa uzorka, kao po-
sledica dekompozicije povrSinskih kiseoni¢nih funkcio-
nalnih grupa, pracena je Extorr 300 kvadrupolnim ma-
senim spektrometrom.

Depozicija srebra na zidove kapilara izvrSena je
potapanjem karbon monolita u 0,70 mmol/dm® vodeni
rastvor AgNO;. Prethodni rezultati pokazuju da je iz-
dvajanje srebra na povrsini karbon monolita spor proces
koji traje desetak dana. Nakon toga se koncentracija Ag”
u rastvoru ne menja.

Tek nakon isteka tog perioda koli¢ina izdvojenog
srebra odredivana je pomocu atomskog apsorpcionog
spektrometra PYU UNICAM SP9, a na osnovu smanje-
nja koncetracije srebra u rastvoru u koji je karbon mo-
nolit potopljen.

Prisustvo kristalnog srebra potvrdeno je rentgen-
skom difrakcijom koris¢enjem Siemens D5000 Kris-
talloflex difraktometra (Ni-filtered CuKo radiation; 4 =
1,5406 A). Uzorci su snimani u opsegu od 10 do 60° pri
2°/min.

REZULTATI

Uticaj hemijskih reagenasa na povrSinske osobine
karbon monolita prvo je ispitan pH merenjima. Rezultati
su dati u tabeli 1.

Tabela 1. pH karbon monolita nakon hemijskog tretmana
Table 1. pH of carbon monolith after chemical treatment

Uzorak pH
CM 6,05
CM/HNO; 4,30
CM/H,0, 4,70
CM/KOH 9,25
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1z tabele 1 vidi se da karbon monolit ima slabo ki-
selu povrSinu. Hemijski tretman sa HNOj; je najagresiv-
niji, jer je postignuto najveée smanjenje pH povrsine.
Slican uticaj ima i tretiranje u rastvoru H,O,. Tretiranje
u rastvoru KOH dovodi do povecéanja pH povrSine, §to
je ocekivano.

Detaljniji uvid u posledice hemijskog tretmana mo-
7e se steci analizom TPD dijagrama gasovitih produkata
nastalih dekompozicijom povrSinskih kiseoni¢nih grupa.

Moze se primetiti (slika 2) da tretman rastvorima
H,0, i KOH poveéava koli¢inu visokotemperaturskih
grupa (anhidridnih i laktonskih) koje dekompozicijom
daju CO,. Istovremeno, svi hemijski reagensi poveca-
vaju koli¢inu niskotemperaturskih karboksilnih grupa
(1 <400 °C), koje dekompozicijom daju CO,.
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Slika 2. Desorpcija CO, pre izdvajanja srebra.
Figure 2. Desorption of CO; before silver deposition.

Tretman rastvorom HNO; dovodi do upadljivog
smanjenja visokotemperaturskih grupa koje oslobadaju
CO, i koje su baznog karaktera. Ovaj pad je posledica
neutralizacije grupa baznog karaktera jakom kiselinom.
Tretman sa KOH povecava koli¢inu baznih grupa na po-
vrsini karbon monolita. Intenzivan pik na ¢ = 700 °C je
rezultat dekompozicije baznih grupa nastalih nakon tret-
mana sa KOH.

Povecanje koli¢ine visoko-temperaturskih grupa: hi-
nonskih, etarskih, fenolnih i karbonilnih, koje u TPD
spektrima daju CO (slika 3), najizrazitije je posle tret-
mana rastvorom HNO;, a zatim rastvorima KOH i H,0..
Moze se primetiti da hemijski tretman nema uticaja na
niskotemperaturske grupe, jer se koli¢ina i temperatur-
ska stabilnost grupa ne menjaju.

Integracijom povrSina ispod TPD krivih dobijene
su ukupne koli¢ine desorbovanih gasova. Rezultati (ta-
bela 2) pokazuju da hemijskim tretmanom dolazi do po-
vecanja koli¢ina povrsinskih grupa.
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Slika 3. Desorpcija CO pre izdvajanja srebra.
Figure 3. Desorption of CO before silver deposition.

Tabela 2. Ukupne kolicine desorbovanih gasova
Table 2. Total amount of desorbed gasses

Pre izdvajanja srebra Nakon izdvajanja

Uzorak (mI}lCocl)/g) srebra (mmol/g)

Cco £> 600 °C CO, Cco CO,
CM 71,7 50,4 41,1 63,5 37.8
CM/HNO; 111,6 87,1 19,7 85,6 14,5

CM/H,0, 83,4 58,7 61,3 64,3 25,5
CM/KOH 74,9 53,9 75,7 39,4 30,4

Na povecanje koli¢ina grupa koje dekompozicijom
daju CO najizrazitije uti¢e tretman HNO;, a najslabije
tretman KOH. Efekat tretmana je obrnut u slucaju po-
vrsinskih grupa koje dekompozicijom daju CO,; tretman
rastvorom HNOj trosi grupe, usled ¢ega nakon tretmana
ima manje povrSinskih kiseoni¢nih grupa nego na po-
¢etku, dok tretman rastvorom KOH znacajno povecava
broj grupa koje dekompozicijom daju CO,.

Na osnovu smanjenja koncentracije rastvora AgNO;
u kontaktu sa karbon monolitom, atomskom absorpcio-
nom spektrometrijom je odredena izdvojena koli¢ina
srebra. Rezultati su dati u tabeli 3. U istoj tabeli date su i
razlike koli¢ina desorbovanih gasova, pre i posle izdva-
janja srebra.

Tabela 3. Izdvajanje srebra na racun smanjenja povrsinskih
kiseonicnih grupa
Table 3. Silver deposition as function of decrease of surface
oxygen complexes

Uzorak A*CO, mmol/g ACO,, mmol/g Ag, mg(Ag)/g

CM 8,2 33 1,124
CM/HNO; 25,9 52 5,057
CM/H,0, 19,2 35,8 3,570
CM/KOH 35,5 453 6,979

"Razlika koligina desorbovanih gasova pre i posle izdvajanja srebra

Izdvajanje srebra moze se povezati sa prirodom
povrsinskih kiseoni¢nih grupa. Moze se primetiti (slika
4) da je nakon izdvajanja srebra ukupna koli¢ina povr-
Sinskih grupa, koje dekompozicijom daju CO,, znatno
manja, uz znacajno smanjenje niskotemperatuskih gru-
pa. Sli¢no je i sa grupama koje dekompozicijom daju
CO (slika 5). Najizrazitije smanjenje grupa postoji kod
karbon monolita koji je tretiran rastvorom KOH.
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Slika 4. Desorpcija CO; posle izdvajanja srebra.
Figure 4. Desorption of CO; after silver deposition.
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Slika 5. Desorpcija CO posle izdvajanja srebra.
Figure 5. Desorption of CO after silver deposition.

Nakon izdvajanja srebra na povrsini, uzorci su ka-
rakterisani rentgenostrukturnom analizom. Veli¢ina kri-
stalita, L, odredena iz difraktograma (slika 6) data je u
tabeli 4.

Ukoliko graficki prikazemo velicinu kristalita sre-
bra u funkciji koli¢ine visokotemperaturskih grupa (ta-
bela 2, "CO ¢ > 600 °C) koje dekompozicijom daju CO,
dobija se pravolinijska zavisnost (slika 7). Moze se za-
kljuciti da postoji obrnuta proporcionalnost izmedu koli-
¢ine visokotemperaturskih grupa koje daju CO i veli¢ine
kristalita. Sa povecanjem koliCine visokotemperaturskih
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grupa baznog karaktera, koje daju CO, smanjuje se veli-
¢ina kristalita srebra.
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Slika 6. Rentgentski difraktogrami hemijski tretiranih karbon
monolita; Siroki pikovi — difrakcija sa karbon monolita, uzani
pikovi — difrakcija sa kristalita srebra.

Figure 6. XRD patterns of chemically treated carbon mono-
lith; broad peaks — diffraction from carbon, narrow peaks —
diffraction from silver crystallites.

Tabela 4. Velicina kristalita srebra
Table 4. Silver crystallite size

Uzorak L (nm)
CM 4,87
CM/HNO; 3,45
CM/H,0, 4,65
CM/KOH 4,74

Ukoliko graficki prikazemo koli¢inu izdvojenog
srebra u finkciji smanjenja koli¢ine grupa koje dekom-
pozicijom daju CO, dobija se pravolinijska zavisnost
(slika 8). Moze se zakljuditi da postoji direktna propor-
cionalnost izmedu koli¢ine grupa koje daju CO i koli-
¢ine izdvojenog srebra.

Moze se uspostaviti korelacija izmedu slika 7 i 8.
Joni Ag" u rastvoru se ponasaju slicno H" u odnosu na
bazne grupe na povrsini karbon monolita. Kao u sluc¢aju
neutralizacije baze kiselinom, Ag’ reaguje sa baznim
grupama na povrsini. Sto je veéi broj baznih grupa na
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povrsini, veci je broj aktivnih centara za koje se jon sre-
bra moze vezati. U tom sluc¢aju, umesto nastajanja ma-
log broja velikih kristalita srebra, dolazi do formiranja
veéeg broja kristalita manjih dimenzija.

5.0 -

48]

CO (mmol/g,,)

Slika 7. Velicina kristalita srebra u funkciji kolicine visoko-
temperaturskih grupa koje dekompozicijom daju CO.

Figure 7. Silver crystallite size as a function of the amount of
high-temperature groups, which released CO under
decomposition.
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Slika 8. Kolicina izdvojenog srebra u funkciji smanjenja koli-
¢ine povrsinskih grupa koje dekompozicijom daju CO.

Figure 8. Amount of deposited silver as a function of decrease
of surface oxygen complexes, which released CO under
decomposition.

To je u saglasnosti sa onim §to je dato na slikama 7
i 8. Sa slike 8 vidi se da §to je ve¢e smanjenje kolic¢ine
povrsinskih grupa koje dekompozicijom daju CO, to je
izdvojena koliCina srebra veca. Ujedno, sa slike 7 vidi
se da sa porastom broja grupa opada veliCina kristalita
srebra zbog postojanja veceg broja aktivnih centara.

ZAKLJUCAK

U procesu izdvajanja srebra na karbon monolitu
kljuénu ulogu igraju povrSinske kiseoni¢ne grupe. Po-
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stoji direktna linearna zavisnost izmedu koli¢ine izdvo-
jenog srebra i koli¢ine visokotemperaturskih grupa: hi-
nonskih, etarskih, fenolnih i karbonilnih.

Rentgenostrukturnom analizom utvrdeno je da su
kristaliti srebra nanodimenzija, pri ¢emu je veli¢ina kris-
talita odredenja brojem baznih visokotemeraturskih gru-
pa koje dekompozicijom daju CO, na nacin da sa po-
rastom grupa opada veli¢ina kristalita.
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SUMMARY
SILVER DEPOSITION ON CHEMICALLY TREATED CARBON MONOLITH
Zoran M. J ovanoviél, Ana M. Kalijadisl, Marija M. Vuk&evié?, Zoran V. Laugevi¢!, Mila D. Lausevié?

"nstitute of Nuclear Sciences ,,VINCA®, Belgrade, Serbia
*Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Carbon monolith was treated with HNO;, KOH and H,0,. Effects of these Kljuéne rec¢i: Karbon monolit ¢ TPD
treatments on the surface functional groups and on the amount of silver Povrsinske kiseoni¢ne grupe e He-
deposited on the CM surface were studied by temperature programmed mijski tretman e Izdvajanje srebra
desorption (TPD) and atomic absorption spectrometry (AAS). As a result Key words: Carbon monolith e TPD
of chemical treatment there was an increase in the amount of surface oxy- o Surface oxygen complexes ® Che-
gen complexes. The increase in the amount of silver deposit is proportional mical treatment o Silver deposition

to the amount of surface groups that produce CO under decomposition.
However, the high amount of CO groups, decomposing above 600 °C, in-
duces the smaller Ag crystallite size. Therefore, the high temperature CO
evolving oxides are, most likely, the initial centers for Ag deposition.
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