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Spis skrótów

ACF (ang. Activated Carbon Fiber)
BE (ang. Binding Energy)
CF (ang. Carbon Fiber)
CYD (ang. Chemical Vapour Deposition)
DRS (ang. Diffuse Reflectance Spectroscopy)
EPMA (ang. Electron Probe Microanalysis)
FTIR (ang. Fourier Transform Jnfrared)

HPHT (ang. High Pressure High Temperature)

HTT (ang. High Temperature Treatment)

PAN (ang. polyacrylonitrile)
PSO
c l 
RH (a:ng. Relative Humidity)
k ćwb 

- aktywowane włókno węglowe
- energia wiązania
- włókno węglowe
- chemiczne osadzanie z fazy gazowej
- spektroskopia dyfuzyjne-refleksyjna
- mikroanaliza rentgenowska
- spektroskopia w podczerwieni z trans-

formacją Fouriera
- obróbka pod wysokim ciśnieniem

i w wysokiej temperaturze
- obróbka w wysokiej temperaturze

SCR (ang. Selective Catalytic Reduction)
SEM (ang. Scanning Electron Microscopy)
TEM (ang. Transmission Electron Microscopy)
TG (ang. thermogravimetry)
THM (ang. trihalomethanes)
TiOAA (ang. titanyl acetyl acetonate)
TPD (ang. Temperature Programmed Desorption)
XPS (ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
XRD (ang. X-Ray Diffraction)

- poliakrylonitryl
- prekursor substancji obcej
- prekursor węgla
- wilgotność względna
- powierzchnia właściwa obliczona me-

todą Brunauera, Emmetta i Tell era
- selektywna redukcja katalityczna
- elektronowa mikroskopia skaningowa
- elektronowa mikroskopia transmisyjna
- termograwimetria
- trihalogenometany
- acetyloacetonian tytanylu
- desorpcja termoprogra:mowalna
- spektroskopia fotoelektronów
- dyfrakcja rentgenowska





Wstęp

Postęp technologiczny jest nierozerwalnie związany z rozwojem wielu dziedzin nauki.
W ostatnich latach obserwuje się bardzo szybki rozwój w dziedzinie zaawansowanych
systemów elektronicznych, nanotechnologii, biotechnologii i wielu innych. Wraz z nimi udos­
konalania wymagają procesy produkcji, a tym samym materiały, stosowane w produkcji.:
Technologia wykorzystuje niemal wszystkie pierwiastki, a wśród nich węgiel - pierwiastek,
którego zakres zastosowań rozszerzał się w ciągu wieków, a szczególnie istotnie w ubiegłym
stuleciu. Nauka o węglu to obecnie odrębna, rozwijająca się dziedzina wiedzy, która obejmuje
wiele rozmaitych materiałów, zarówno tych znanych od dawna, jak i stosunkowo niedawno
odkrytych. Wśród nich ważną grupę stanowią modyfikowane materiały węglowe zawierające
celowo wprowadzone pierwiastki obce. Modyfikacje związane z wprowadzaniem do węgla
pierwiastków obcych wpływają na zmianę właściwości produktu, a tym samym znacznie
zwiększają zakres jego zastosowań. Pomimo długiej historii i dużego zaangażowania nauki
i przemysłu, procesom modyfikacji materiałów węglowych często towarzyszą pewne trud­
ności, związane z samym procesem otrzymywania oraz z występowaniem niepożądanych
efektów ubocznych. W niektórych przypadkach jest to powodem niedoskonałości uzyski­
wanych produktów lub też proces produkcji nie prowadzi do wytworzenia materiału
o powtarzalnych właściwościach. Za przykład może posłużyć wykorzystanie węgla aktyw­
nego jako nośnika katalizatorów. Materiał ten jest bardzo atrakcyjny z punktu widzenia
zastosowania w licznych reakcjach syntezy organicznej. Jednakże jego wykorzystanie w ins­
talacjach wielkotonażowych jest ograniczone, co wynika z niepowtarzalnych właściwości ka­
talizatora produkowanego w różnych partiach.

Z powyższych powodów w niniejszej pracy skupiono się nad możliwościami zapo­
biegania niepożądanym efektom towarzyszącym procesom modyfikacji materiałów w~glo­
wych. Oprócz badań mających na celu udoskonalanie metod znanych podjęto także próby
opracowania nowych metod wprowadzania pierwiastków obcych do węgla.

Część eksperymentalna oraz wyniki badań i wnioski zawarte w niniejszej pracy oparto
głównie na następujących pracach autora:

4A =A Przepiórski, N. Yoshizawa, ;A Yamada, Activated carbons containing TiO2:
Characterization and influence of a preparation method on the state of TiO2 supported,
J. Mater. Sci, 2001, Vol. 36, No 17, s. 4249.

2. J. Przepiórski, Deposition of additives onto surface of carbon materials by blending
metod-generał conception, Mat. Chem. Phys. 2005, Vol. 92, No 1, s. 4A 

3. =A Przepiórski, pA W. Morawski, pA Oya, Method for Preparation of Copper-Coated
Carbon Materiał, Chem. Mater., 2003, Vol. 15, No 4, s. 862.

4. =A Przepiórski, M. Skrodzewicz, A. W. Morawski, High temperature ammonia
treatment of activated carbon for enhancement of CO2 adsorption, Appl. Surf Sci., 2004, Vol.
225, No 1-4, s. 235.
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5. J. Przepiórski, Enhanced adsorption of phenol from water by ammonia-treated
activated carbon, J. Hazard. Mater, 2006, Vol. 135, No 1-3, s. 453.

Ponadto w pracy zawarto wyniki badań autora dotychczas nieopublikowane, prezen­
towane na konferencjach lub powstałe na użytek niniejszej monografii. Z tego powodu części
informacji, tabel i rysunków zawartych w pracy nie przypisano odnośników literaturowych.



CZĘŚĆ LITERATUROWA

1. Materiały węglowe- przegląd zastosowań

Węgiel jest pierwiastkiem chemicznym występującym w kilku odmianach alotropo­
wych. Jest spotykany powszechnie w przyrodzie jako węgiel kamienny, brunatny lub grafit,
a w mniejszych ilościach jako diament. Oprócz tego węgiel może być otrzymany sztucznie,
na drodze pirolizy materiałów takich jak żywice czy paki lub przez kraking gazów bogatych
w węglowodory gazowe. Każda postać alotropowa węgla wykazuje swoiste właściwości
(tab. 1) [1].

Tab. 1. Wybrane właściwości krystalicznych form węgla

Właściwość Diament Grafit C6o
Długość wiązania [pm] 154 142/335 146/144

Gęstość [g·cm-3] 3,52 2,26 1,74

Moduł Younga [GPa] 1054 1020/36 16
4500 4450 1180

Temperatura topnienia [KJ 15000,0 2800,0/ 5,0 0,4
Przewodnictwo cieplne rw-m-4·K-4l

Dla przykładu diament jest formą węgla o bardzo wysokim współczynniku przewod­
nictwa cieplnego, co wynika ze specyficznej struktury krystalicznej i siły wiązań pomiędzy
atomami węgla. Z drugiej strony grafit charakteryzuje znaczna anizotropia w energii wiązań
jego sieci krystalicznej wynikająca z wysoce anizotropowych właściwości fizycznych. Od­
kryty w 1985 roku buckminsterfulleren (C60) i inne nanostruktury węglowe (nanorurki, na­
nowłókna) wykazują bardzo szczególne właściwości i obecnie są obiektem intensywnych
badań w wielu ośrodkach naukowych [2-5].

Na bazie węgla produkuje się wiele materiałów o różnych zastosowaniach. W prze­
myśle jest wykorzystywany w wielu formach, z których na szczególną uwagę zasługują koks,
grafit, włókna węglowe i grafitowe, kompozyty węglowe, adsorbenty, monolity, sadze, czy
cienkie powłoki (filmy). Wielość zastosowań węgla obejmuje materiały znane od wieków, jak
i wprowadzone do użytku całkiem niedawno [6, 7]. Miękki grafit używany jest od dawna do
produkcji ołówków, a sadze do produkcji czarnych tuszów. Wśród tradycyjnych aplikacji
należy wspomnieć o wykorzystaniu grafitu w produkcji elektrod grafitowych, a sadzy w prze­
myśle opon czy też specjalnych pianek do izolacji termicznej. Ważnym materiałem węglo­
wym są węgle aktywne, tradycyjnie wykorzystywane do oczyszczania wody i powietrza,
a obecnie mające wiele innych zastosowań [8]. W ostatnich dekadach zakres zastosowań
materiałów węglowych rozwinął się znacznie. Dla przykładu włókna węglowe stanowią ważny
materiał używany do wzmacniania elementów samolotów i rakiet oraz konstrukcji beto­
nowych, a węgle aktywne znajdują nowe zastosowania, np. do produkcji katalizatorów i wy­
soce efektywnych filtrów chemicznych stosowanych w komorach czystych. Z węgla
produkuje się membrany głośnikowe, sprężyny o wysokiej odporności termicznej, przełączniki
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membranowe stosowane w urządzeniach elektronicznych, a nawet materiały ogniotrwałe
używane w hutnictwie. Z kolei grafit o wysokiej gęstości stanowi materiał, z którego wykonuje
się elementy reaktorów jądrowych [7, 8]. Ważnym zastosowaniem materiałów węglowych
rozwiniętym w ostatnich latach jest produkcja baterii litowych, powszechnie używanych do
zasilania urządzeń elektronicznych. Nowe możliwości wykorzystania materiałów węglowych
w praktyce stwarzają szczególne właściwości (wysokie przewodnictwo cieplne i elektryczne,
wytrzymałość mechaniczna) nanostruktur węglowych. Z wielu potencjalnych zastosowań
nanorurek węglowych na szczególną uwagę zasługuje magazynowanie energii, produkcja
zaawansowanych elementów elektronicznych oraz materiałów przewodzących i kompozytów.



2. Cele i metody modyfikacji materiałów węglowych
2.1. Wprowadzenie

Należy podkreślić, że materiały węglowe mogą się składać z praktycznie czystego
węgla lub też zawierać pewne ilości innych pierwiastków. Obce pierwiastki często są zawarte
w węglu jako naturalne zanieczyszczenie lub ich obecność może być efektem celowego
wprowadzania. Bardzo częstą praktyką jest poddawanie materiałów węglowych różnym
procesom w celu nadania im specyficznych właściwości lub otrzymania określonego pro­
duktu, np. katalizatora. Ogólnie rzecz biorąc, modyfikację materiałów węglowych można
rozważyć jako proces fizyczny lub chemiczny, którego efektem są pewne zmiany (fizyczne
i/lub chemiczne) materiałów jej poddawanych. Istnieje wiele różnych możliwości modyfikacji
materiałów węglowych [9]. Z praktycznego punktu widzenia wybór techniki modyfikacji jest
determinowany przez budowę materiału, jego właściwości (fizyczne i chemiczne) oraz przez
cel modyfikacji. Metody modyfikacji materiałów węglowych można podzielić na dwie grupy:

niepowodujące wprowadzenia do struktury węgla pierwiastków obcych (innych
niż C),

prowadzące do zmiany składu chemicznego produktu w wyniku wprowadzenia
pierwiastków obcych.
Ważną metodą wpływania na parametry materiału węglowego jest np. obróbka węgli piroli­
tycznych w wysokich temperaturach (High Temperature Treatment, HTT), niepowodująca
wprowadzenia do struktury węgla pierwiastków obcych. Proces typu HIT stosuje się powszech­
nie do grafityzacji różnych materiałów na bazie węgla (np. włókien), a wysokotemperaturowa
(3600-3900 K) obróbka w połączeniu z zastosowaniem wysokiego ciśnienia (30-50 MPa)
jest używana do produkcji wysoce zorientowanego grafitu pirolitycznego [10, 11], wykorzy­
stywanego w technologii nuklearnej. HTT jest techniką wykorzystywaną także do uzyskiwa­
nia powłok grafitowych [12, 13]. Z kolei proces obróbki pod wysokim ciśnieniem i w wyso­
kiej temperaturze (High Pressure High Temperature, HPHT) [14, 15] jest historycznie bardzo
ważną metodą produkcji sztucznego diamentu, a zarazem przykładem modyfikacji, w której
nie wprowadza się do węgla pierwiastków obcych.

2.2. Wprowadzanie pierwiastków obcych do węgli aktywnych

Bardzo częstą praktyką w technologii materiałów opartych na węglu jest działanie
w kierunku uzyskania funkcjonalnego materiału węglowego zawierającego zwiększoną ilość
pierwiastków obcych. Z punktu widzenia zastosowania w praktyce jednym z najważniejszych
materiałów węglowych jest węgiel aktywny. Jest on uzyskiwany głównie na drodze karboniza­
cji i następnie aktywacji materiałów o wysokiej zawartości węgla (drewna, węgli kopalnych,
łupin orzechów, czasem paków, polimerów lub żywic), a typowym czynnikiem aktywującym
jest para wodna w temperaturze 1073-1273 K [16]. Węgiel aktywny stosuje się głównie do
oczyszczenia gazów (przede wszystkim powietrza) i cieczy (głównie wody) oraz odzysku
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rozpuszczalników [8, 17]. Należy również wspomnieć o specyficznym wykorzystaniu węgla
aktywnego jako nośnika katalizatorów, szczególnie wysoce rozdrobnionych metali szlachet­
nych [18]. Katalizatory na bazie węgla aktywnego są zaliczane do najlepszych, stosowanych do
uwodornienia benzenu oraz związków nitrowych. Jednakże, z racji trudności z uzyskaniem
powtarzalnych parametrów ruchowych podczas ich stosowania, tylko nieliczne instalacje
przemysłowe wykorzystują tego typu katalizatory w praktyce [19]. Z drugiej strony węgiel
aktywny jako nośnik katalizatorów jest uznawany za materiał podatny na dostosowywanie
właściwości (struktury porowatej i chemicznej natury powierzchni) do specyficznych potrzeb,
co czyni go obiektem wielu badań. Inne cechy wpływające na atrakcyjność węgla aktywnego
jako nośnika katalizatorów to inertność chemiczna, stabilność w warunkach reakcji i rege­
neracji oraz możliwość formowania (granule, pelety, proszek). Wymienione zastosowania
wynikają z wysoce rozwiniętej struktury porowatej węgli aktywnych, a przez to dużej po­
wierzchni właściwej rzędu 500-2000 m2·g-1 [20]. Należy podkreślić, że bardzo istotnym jest
również charakter chemiczny powierzchni węgli aktywnych [21 ]. Materiały te zawsze zawie­
rają (głównie na powierzchni) pewne ilości heteroatomów, jak tlen (do 15%) i wodór (do 30%).
Ich obecność wynika przede wszystkim z natury materiału wyjściowego. Poza tym hetero­
atomy mogą być wprowadzane podczas procesu otrzymywania węgla aktywnego, szczególnie
podczas procesu aktywacji [22]. Tlen jest chemicznie związany na powierzchni węgli aktyw­
nych w postaci tzw. grup funkcyjnych o różnej budowie i charakterze chemicznym [23, 24]
(rys. 1 ).

~ : 

5

6

o
3

Rys. 1. Główne typy tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni węgla aktywnego:
1- karboksylowe, 2-fenolowe, 3 -chinonowe, 4- laktonowe, 5 - bezwodni­
kowe, 6 - nadtlenkowe cykliczne [25]

Powierzchniowe grupy funkcyjne zawierające tlen bardzo istotnie wpływają na pro­
cesy adsorpcji na powierzchni węgli aktywnych [26, 27). ń racji hydrofobowego charakteru
węgiel aktywny adsorbuje lepiej adsorbaty niepolarne niż polarne. Obecność obcych pierwiast­
ków zwykle wpływa dodatnio na adsorpcję cząsteczek polarnych lub polaryzowalnych [28].



2.2. Wprowadzanie pierwiastków obcych do węgli aktywnych 4- 

Oprócz wspomnianych węgle aktywne często zawierają pewne, zmienne ilości związ­
ków nieorganicznych (popiołu), stanowiących naturalne zanieczyszczenie surowców sto­
sowanych do otrzymywania węgli aktywnych (szczególnie węgli kopalnych). Głównymi
składnikami popiołów są krzemiany i glinokrzemiany, związki wapnia, magnezu oraz sodu
[29]. Z racji wpływu na oddziaływanie pomiędzy powierzchnią węgla i cząsteczkami adsor­
batu obecność popiołu w adsorbentach węglowych również wpływa na zachowanie się węgla
aktywnego w procesach adsorpcji. W niektórych przypadkach (np., gdy składniki popiołu
mogą stanowić trucizny dla katalizatorów lub powodują blokowanie porów) popiół wymywa
się z węgla aktywnego za pomocą wody lub roztworów kwasów mineralnych [30-32).
Biorąc pod uwagę powyższe, łatwo wywnioskować, że celowa może być odpowiednia
modyfikacja powierzchni węgli aktywnych w celu nadania im pożądanych właściwości,
takich jak zwiększona pojemność adsorpcyjna bądź podwyższona selektywność w stosunku
do wybranych adsorbatów. Węgle aktywne zawierające substancje obce to materiał pow­
szechnie używany do produkcji filtrów chemicznych stosowanych do otrzymywania ultra­
czystego powietrza do komór czystych i produkcji sprzętu ochrony dróg oddechowych (maski
przeciwgazowe) [8, 33]. Takie materiały są stosowane w szczególności w przypadkach, gdy
siły adsorpcji są słabe, a reaktywne dodatki powodują wzrost skuteczności usuwania zanie­
czyszczeń gazów. W takich przypadkach węgiel aktywny odgrywa podwójną rolę:

- stanowi nośnik o wysoce rozwiniętej powierzchni dla reagenta lub katalizatora,
- uczestniczy w procesie chemisorpcji, immobilizując usuwany gaz lub parę z po-

wietrza.
Dobrym przykładem materiałów węglowych zawierających celowo wprowadzone pierwiastki
inne niż węgiel mogą być również włókna węglowe (CF) i kompozyty zawierające CF z na­
niesioną powłoką ochronną, elektrody akumulatorów litowych opartych na związkach litu
zainterkalowanych w graficie [34-37], czy też katalizatory osadzone na węglu aktywnym
jako nośniku. Typowymi technikami stosowanymi do otrzymywania węgli aktywnych zawie­
rających pierwiastki obce są:

- impregnacja gotowych adsorbentów odpowiednimi związkami chemicznymi i wy­
miana jonowa,

- zwęglanie, a następnie aktywacja jednorodnej mieszaniny prekursora węgla i do­
mieszki (tzw. metoda blending),

- modyfikacja węgli aktywnych gazami i cieczami.

2.2.1. Metoda impregnacji

Impregnacja związkami chemicznymi jest najłatwiejszą i najczęściej stosowaną tech­
niką wprowadzania do węgla aktywnego substancji obcych [16-19]. Polega na nasycaniu
węgla aktywnego roztworem (stosowanym w nadmiarze) odpowiednich związków che­
micznych, a następnie odparowaniu rozpuszczalnika, w wyniku czego substancja rozpusz­
czona w roztworze impregnującym zostaje osadzona na powierzchni nośnika. Substancje
wprowadzane do węgla aktywnego metodą impregnacji mogą być związane z węglem che­
micznie (wymiana jonowa) lub fizycznie (adsorpcja), przy czym siła wiązania chemicznego
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jest silniejsza. Na drodze impregnacji uzyskuje się m.in. wysoce efektywne sorbenty
stosowane jako wypełnienie masek przeciwgazowych lub do produkcji filtrów chemicznych.
W podobny sposób otrzymywane są katalizatory na bazie węgla aktywnego jako nośnika.
Niekiedy jest wymagana dodatkowa obróbka mająca na celu zmianę postaci chemicznej
odczynnika wprowadzonego do struktury węgla, jak np. redukcja, przeprowadzana często
podczas preparatyki katalizatorów (Pt, Pd na węglu aktywnym) czy rozkład termiczny soli
miedzi do tlenków (jeden z etapów wytwarzania sorbentu do usuwania HCN z powietrza).
Kilka przykładów zastosowania impregnowanych węgli aktywnych do oczyszczania gazów
i w procesach katalitycznych przedstawiono w tab. 2 i tab. 3.

Tab. ~, Impregnowane węgle aktywne i ich zastosowanie do oczyszczania gazów [ Qy5:9] 

Typowa zawartość
Impregnat w węglu aktywnym Substancje usuwane z fazy gazowej

[% wag.]
H2S04 ~5~% amoniak, aminy, rtęć
H3P04 %5Qo amoniak, aminy
KOH, NaOH Q59~ gazy kwaśne (HCI, S02, H2S, Cl2)

K2C03 9o5~o gazy kwaśne (HCI, HF, S02, H2S, N02), CS2

Fe203 9o H2S, tiole, COS

KI 95% H2S, PH3, Hg, AsH3, radioaktywny CH3I

s 9o5~o pary rtęci
AgN03, CuN03 o]95Q fosfiny, arseniak
ZnO,CuO 9o cyjanowodór
Sole Cr-Cu-Ag-Mo 9o5~o fosgen, chlor, arsenowodór, chloropikryna, sarin

Tab. 3. Niektóre zastosowania węgla aktywnego jako nośnika katalizatorów [19, Qo] 

Katalizator Zastosowania
Żelazo synteza Fischera-Tropscha
Związki kobaltu odsiarczanie paliw
Metale szlachetne synteza organiczna (uwodornienie, utlenianie)

Pomimo niewątpliwych zalet, takich jak prostota metody preparatyki, wysoka aktyw­
ność i selektywność produktu końcowego, sorbenty uzyskane w opisany sposób wykazują
również pewne wady. Jak wykazano, skutkiem ubocznym impregnacji węgli aktywnych
związkami chemicznymi jest zwykle zmiana struktury porowatej uzyskiwanego materiału
[42], często spowodowana obniżeniem objętości mikro- i mezoporów [43-45]. Przykładowy
wpływ impregnacji (przeprowadzonej po procesie aktywacji) węgla aktywnego na strukturę
porowatą przedstawiono w tab. 4.

Zmiany w strukturze porowatej pociągają za sobą także często znaczne obniżenie
powierzchni właściwej sorbentu [46-49]. Ilustracją tego efektu mogą być przebiegi izoterm
adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) uzyskane dla węgli aktywnych przed impregnacją związkami
cyny i po (rys. 2).
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Tab. 4. Wpływ zawartości CoO [44] i Sn [46] na powierzchnię właściwą BET i objętość
mikro- i mezoporów

Zawartość CoO w SBET Objętość mikroporów Objętość
węglu aktywnym [% [m2-g-1] [crni-g'] mezoporów
wag.] [cml-g']
o 1190 0,54 G]oQ 
1,5 1100 0,51 0,03
3,0 1060 0,49 0,Q3
Zawartość Sn w węglu
aktywnym [g Sn· <Y44 
o 784 0,40 0,02
0,018 552 0,28 0,02
0,038 289 0,15 0,01
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Rys. gA Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) na węglach aktywnych impregnowanych
i surowych [46]

Powyższe różnice powodowane są naturalnym efektem nierównomiernego rozprosze­
nia impregnatu na powierzchni węgla aktywnego powodującym z kolei blokowanie wejść
porów adsorbentu przez impregnat (48, 50]. Schematycznie zilustrowano to na rys. 3.

Istotny jest również fakt, że z powodu efektu blokowania wejść porów obniżeniu ule­
ga objętość porów dostępnych dla adsorbatów, a związki naniesione na powierzchnię węgla
aktywnego zwykle nie wnikają w głąb porów o małych rozmiarach [51, 52], pozostając osa­
dzone preferencyjnie na powierzchni zewnętrznej adsorbentu. Wynika z tego, że niecała po­
wierzchnia adsorbentu jest pokrywana impregnatem, a co za tym idzie, powierzchnia kontaktu
impregnatu z fazą gazową poddawaną oczyszczaniu lub katalitycznej reakcji jest ograniczona.
Taki efekt z kolei może być powodem częściowego obniżenia wartości parametrów (skutecz­
ność usuwania zanieczyszczeń, aktywność katalityczna) impregnowanego węgla aktywnego.
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Duże cząstki substancji impregnującej

Węgiel aktywny

Rys. 3. Blokowanie porów węgla aktywnego przez impregnat (rysunek poglądowy)

Związki naniesione na powierzchnię węgla aktywnego mogą potencjalnie wykazywać
różny charakter fizykochemiczny. Istotną cechą często ograniczającą zastosowanie impregno­
wanych węgli aktywnych do procesów zachodzących w fazie gazowej jest rozpuszczalność
impregnatu w mediach ciekłych. Dodatkowym mankamentem omawianych adsorbentów jest
stosunkowo niewielka siła wiązania związków naniesionych z powierzc~ią węgla aktywnego
oraz możliwość reagowania z niektórymi składnikami ciekłego medium, co może prowadzić
do elucji impregnatu z powierzchni adsorbentu [53, 54]. W tabeli 5 przedstawiono wpływ pH
na elucję miedzi z impregnowanego solami tego metalu węgla aktywnego, wykorzystywane­
go do usuwania arsenu w wody.

Tab. 5. Wpływ pH na elucję miedzi z węgla aktywnego (53]

H Ilość m wanei miedzi o/o wa .
1,5
6,0

12,0

92,2
2,2
3,5

Zauważono także znaczne obniżenie powierzchni właściwej impregnowanego adsor­
bentu stosowanego w fazie ciekłej, spowodowane wzrostem rozmiaru krystalitów impregnatu
[55-57]. Pomimo wielu słabych stron impregnowanych węgli aktywnych, mają one szerokie
zastosowanie, szczególnie w technologiach związanych z otrzymywaniem ultraczystego
powietrza oraz jako katalizatory w syntezie organicznej.

Odmianą techniki impregnacji jest metoda, w której stosuje się roztwór zawierający
taką ilość impregnatu, która w całości jest osadzana na powierzchni nośnika. Metoda ta, wy­
magająca znajomości objętości porów nośnika, polega na stopniowym dodawaniu roztworu
impregnatu do uzyskania gęstej zawiesiny z materiałem impregnowanym. W porównaniu
z klasyczną impregnacją taki sposób postępowania pozwala na uzyskanie lepszego rozpro­
szenia katalizatora oraz bardziej równomiernego rozkładu wielkości jego cząstek na nośniku.
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Jednakże - podobnie jak w przypadku impregnacji w nadmiarze roztworu - i w tym przy­
padku pokrycie powierzchni katalizatorem nie jest równomierne [19].

Pewne próby preparowania katalizatorów na bazie węgla aktywnego podjęto również,
stosując impregnację surowców (np. węgla kamiennego lub paku), które następnie podda­
wano tradycyjnym procesom karbonizacji i aktywacji [58, 59]. Jak zaobserwowano, wielkość
cząstek katalizatora wzrasta podczas procesu aktywacji (rys. 4). Podobne efekty obser­
wowano także w innych przypadkach, np. podczas otrzymywania węgla aktywnego zawie­
rającego srebro, kiedy podwyższenie temperatury aktywacji skutkowało znacznym wzrostem
rozmiarów krystalitów wprowadzonego metalu (rys. 5) [54, 60].

a) b)

Rys. 4. Obrazy TEM materiału węglowego impregnowanego acetyloacetonianem palladu:
a) po karbonizacji; b) po aktywacji (59)
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Rys. 5. Wpływ temperatury aktywacji na wielkość krystalitów srebra w węglu aktywnym (60)
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Ogólnie można stwierdzić, że wzrost wielkości krystalitów jest związany z długotrwa­
łym utrzymywaniem materiałów z wprowadzonymi domieszkami w warunkach wysokiej
temperatury (proces zwęglania i aktywacji). Domieszki wprowadzane do prekursora węgla
aktywnego wpływają również na strukturę porowatą produktu i w konsekwencji na jego
powierzchnię właściwą [44, 61 ], co przykładowo przedstawiono w tab. 6.

Tab. 6. Wpływ zawartości CoO wprowadzanego do prekursora na powierzchnię właściwą
BET i objętość mikro- i mezoporów węgla aktywnego [44]

Zawartość CoO w węglu SsET Objętość mikroporów Objętość mezoporów
aktywnym [% wag.] [m2-g-1] [cm" g-1] [cm" g-1]

o 1190 0,538 0,032
1,5 789 0,405 0,130
3,0 440 0,203 0,276

W wyniku wzrostu wielkości krystalitów domieszek wprowadzonych do węgla obni­
żeniu ulega ich sumaryczna powierzchnia [62], a tym samym powierzchnia ich kontaktu z ad­
sorbatami lub reagentami (w przypadku katalizatorów na bazie węgla aktywnego). Na skutek
tego aktywność materiału zwykle się obniża. Z tego powodu ogólnie zaleca się uzyskiwanie
możliwie wysokiego stopnia dyspersji domieszek wprowadzanych do węgla [30, 63].

Biorąc pod uwagę informacje przedstawione powyżej, celowe wydaje się uzyskanie
takiego węgla impregnowanego, który zawierałby aktywne substancje osadzone na całej po­
wierzchni adsorbentu, w tym na powierzchni porów. Ponadto wiele uwagi należy poświęcić
opracowaniu metody otrzymywania niepowodującej wzrostu cząstek wprowadzanego do­
datku oraz pozwalającej na trwałe osadzenie dodatku na powierzchni materiału węglowego.

2.2.2. Wymiana jonowa

W bliskim związku z metodą impregnacji pozostaje wymiana jonowa. Ta technika
wprowadzania domieszek do węgli jest bardzo ściśle powiązana z chemią powierzchni węgla,
a polega na kontaktowaniu modyfikowanego materiału z roztworem pożądanej substancji
w czasie pozwalającym na ustalenie się równowagi. W dalszej kolejności węgiel jest oddzie­
lany na drodze filtracji, przemywany w celu oddzielenia nadmiaru wprowadzanej substancji
aktywnej i suszony. W porównaniu z metodą impregnacji wymiana jonowa pozwala na otrzy­
manie węgli aktywnych zawierających domieszki silniej związane z materiałem węglowym
i bardziej rozproszone na jego powierzchni. Jednakże ilość domieszek wprowadzanych węgla
aktywnego tą metodą jest bardzo ograniczona i silnie zależy od pojemności jonowymiennej
nośnika (węgla aktywnego) [19]. Częstą praktyką stosowaną po wymianie jonowej jest pod­
dawanie węgli aktywnych dodatkowym procesom. Jako przykład może posłużyć obróbka
węgli aktywnych zawierających związki metali szlachetnych w atmosferze wodoru w celu ich
redukcji do metalu. Metodę wymiany jonowej można także stosować jako sposób wprowa­
dzania domieszek do węgli aktywnych na etapie wstępnej obróbki ich prekursorów [64].
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2.2.3. Metoda blending

Swoistym sposobem uniknięcia niektórych wad metody impregnacji jest stosowanie
metody blending [54, 65, 66]. W tym przypadku domieszki (np. Ag, Co, Pt) są wprowadzane
do prekursora (zwykle polimery, żywice lub paki) na etapie wstępnym. Prekursor i domieszki
rozpuszcza się we wspólnym rozpuszczalniku, który następnie oddziela się na drodze desty­
lacji. Po usunięciu rozpuszczalnika uzyskany stały materiał jest poddawany odpowiedniej
obróbce (karbonizacja i aktywacja) oraz ewentualnie procesom mającym na celu przemianę
prekursora substancji wprowadzanej w formę pożądaną. Stosowanie tej metody, z racji jej
specyfiki, prowadzi do otrzymywania materiałów, zawierających domieszki homogenicznie
rozproszone w całej ich objętości [67] (rys. 6). Stanowi to zasadniczą różnicę w porównaniu
z materiałami otrzymywanymi na drodze impregnacji.

Por Dodana s~bst~n_cja

• • • • •• ••'--'----".c.....,__ \~•-- • \
\\. Matryca węglowa

Rys. 6. Ilustracja poglądowa efektu stosowania tradycyjnej metody blending ze względu na
rozkład domieszek w strukturze węgla aktywnego [68]

Ze specyficznego rozproszenia domieszek zawartych w materiałach węglowych, otrzy­
mywanych z jednorodnej mieszaniny prekursorów węgla i domieszek, wynika ich podstawowa
wada. Mianowicie w tym przypadku tylko część wprowadzonych domieszek może być zloka­
lizowana na powierzchni produktu (w tym na powierzchni porów), a znaczna ilość wprowadzo­
nego dodatku jest zlokalizowana w tych obszarach masy węglowej, które nie są dostępne dla
adsorbatów czy reagentów, a tym samym pozostają nieaktywne [65, 69]. Prostym sposobem na
zwiększenie ilości cząstek zlokalizowanych na powierzchni jest zwiększenie całkowitej ilości
domieszek wprowadzanych do prekursora materiału węglowego. Jednakże w pewnych przy­
padkach może to powodować niepożądane skutki uboczne. Jako przykład może posłużyć sto­
sunkowo łatwy do przeprowadzenia proces nadawania kształtu (np. przędzenia surowego włók­
na z materiału polimerowego lub paku) surowym prekursorom węgla. Typowym efektem to­
warzyszącym wprowadzaniu domieszek do prekursora materiału węglowego są narastające
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z ilością domieszek trudności w przędzeniu włókna. W skrajnym przypadku, od pewnych
granicznych zawartości domieszek w prekursorze węgla, swobodne formowania materiałów
węglowych może stać się niemożliwe [70]. Oprócz tego domieszkowanie prekursorów węgla
według tradycyjnej metody blending może istotnie wpływać na parametry wytrzymałościowe
produktu [67, 71] lub niepotrzebnie podwyższać koszty produkcji (np. preparatyka kataliza­
torów Pt, Pd osadzonych na węglu aktywnym). Należy jednak zauważyć, że w odróżnieniu od
metody impregnacji, technika omawiana w tym punkcie prowadzi do bardziej stabilnego
osadzenia domieszek w strukturze węgla aktywnego [72], co pozwala na jej potencjalne wy­
korzystanie do adsorpcji z fazy ciekłej (pod warunkiem że domieszki nie są rozpuszczalne
w rozpuszczalniku i nie reagują z nim). Istotny jest także wpływ metody otrzymywania na
strukturę porowatą produktu. W przypadku metody blending struktura porowata zostaje osta­
tecznie wytworzona podczas procesu aktywacji, a w metodzie impregnacji po usunięciu roz­
puszczalnika z adsorbentu, powodując zmiany będące konsekwencją blokowania porów. Po­
ważnym mankamentem omawianej techniki jest ograniczona lista prekursorów węgla, które
można z powodzeniem stosować. Spośród wielu surowców potencjalnie nadających się do pre­
paratyki węgli aktywnych w praktyce stosowane są tylko te, które odznaczają się rozpuszczal­
nością w rozpuszczalnikach zdolnych także do rozpuszczania wprowadzanych domieszek lub
ich prekursorów. Należy dodać, że procesy karbonizacji i aktywacji (prowadzone w temperatu­
rach 1073-1173 K) i w tym przypadku są częstym powodem niepożądanych efektów w po­
staci tworzenia większych aglomeratów domieszek w wyniku spiekania się drobnych cząstek,
co opisano w podrozdziale 2.2.1 tej pracy. Znane są modyfikacje metodą blending pozwala­
jące na częściową kontrolę miejsca lokalizacji domieszek w strukturze węgla aktywnego.
Metodę blending można potencjalnie stosować do innych materiałów [68, 73-75].

2.2.4. Modyfikacja cieczami i gazami

Opcjonalnym, a zarazem popularnym sposobem stosowanym do modyfikacji materia­
łów węglowych jest ich obróbka w odpowiednio dobranym medium ciekłym lub gazowym [76]
w celu modyfikacji budowy chemicznej powierzchni materiału i w konsekwencji zmiany jego
właściwości. Dla przykładu częste praktyki, którymi są poddawanie utlenianiu tlenem po­
wietrza, kwasem azotowym, kwasem siarkowym, nadtlenkiem wodoru i innymi utleniaczami
[77-84], są stosowane w celu wprowadzenia do węgla aktywnego tlenowych grup funkcyj­
nych. Skutkiem takiej modyfikacji jest podwyższona hydrofilowość adsorbentu, co z kolei
powoduje obniżenie adsorpcji adsorbatów niepolarnych [85] przez modyfikowany adsorbent.
W zależności od użytego utleniacza powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne wykazują cha­
rakter kwasowy lub zasadowy [86-88]. Z racji podwyższonej zdolności jonowymiennej węgli
aktywnych poddanych modyfikacji utleniającej materiały takie wykorzystywane są do prepa­
ratyki wysoce selektywnych katalizatorów na drodze wymiany jonowej [84-91] oraz jako
adsorbenty jonów metali [86, 92, 93]. Ponadto obecność tlenowych grup funkcyjnych ma
istotny wpływ na właściwości elektrochemiczne węgli aktywnych [94].

w odróżnieniu od modyfikacji utleniającej ogrzewanie w atmosferze gazu inertnego
lub wodoru stosuje się do zwiększenia charakteru hydrofobowego węgla aktywnego przez
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częściowe lub całkowite usunięcie tlenu z powierzchni węgla aktywnego [95-97]. Wygrze­
wanie w atmosferze wodoru jest szczególnie efektywne z powodu stabilizacji powierzchni
węgla aktywnego w wyniku tworzenia stabilnych wiązań C-H i/lub gazyfikacji reaktywnych
atomów węgla zawartych na krawędziach krystalitów. Węgle aktywne poddane takiej obróbce
wykazują znacznie obniżoną reaktywność w stosunku do tlenu i innych reagentów [98].
Oprócz wymienionych wyżej efektów podczas obróbki w wysokich temperaturach struktura
porowata, a tym samym zdolność adsorpcji węgli aktywnych może się znacznie zmienić [99].
Jak wykazano, zmiany struktury porowatej w postaci istotnego obniżenia objętości mikropo­
rów i mezoporów sąpowodowane grafityzacją węgla [100].

Halogenowanie chlorem pozwala na uzyskanie adsorbentu o nieznacznie zmienionej
strukturze porowatej, ale wykazującego zmienione właściwości w sensie hydrofobowości
i hydrofilowości w zależności od temperatury modyfikacji. Jak wykazano, zmiany te są
skutkiem wypierania tlenowych grup funkcyjnych przez chlor [ 1 O 1]. Innym efektem chloro­
wania węgla aktywnego jest jego podwyższona odporność na starzenie w atmosferze wilgot­
nego powietrza [101-103] w wyniku chlorowania centrów aktywnych węgla łatwo ulega­
jących utlenianiu lub hydroksylowaniu. Efektem procesu starzenia jest obniżona zdolność
adsorpcji adsorbatów o niskiej temperaturze wrzenia [85]. Halogenowanie węgla aktywnego
chlorem może także być sposobem na otrzymywanie węgla aktywnego o podwyższonej
kwasowości [104] oraz wykazującego właściwości sita molekularnego [105]. Rzadziej spotyka­
ną praktyką związaną z modyfikacją węgli aktywnychjest obróbka w atmosferze innych gazów
lub par w celu wprowadzenia do węgla grup funkcyjnych zawierających np. siarkę [26, 106].

2.2.5. Wzbogacanie adsorbentów węglowych w azot

Ostatnio daje się zauważyć duże zainteresowanie adsorbentami węglowymi zawiera­
jącymi azot. Jak wykazano, adsorbenty takie charakteryzują się m.in. podwyższoną selek­
tywnością i zdolnością adsorpcyjną w stosunku do związków o charakterze kwaśnym, usuwa­
nych tak z mediów ciekłych, jak i z gazów. Wprowadzanie azotu do struktury węgli aktyw­
nych przeprowadza się na kilka sposobów. Najczęściej stosuje się następujące praktyki:

- obróbkę adsorbentu węglowego w atmosferze gazowego amoniaku (lub jego
pochodnych) w podwyższonej temperaturze (773-1073 K) [48, 77, 107-110],

- użycie jako prekursorów węgli aktywnych polimerów zawierających azot (najczęś­
ciej poliakrylonitrylu) [111-114].
Oprócz wymienionych adsorbenty wzbogacone w azot otrzymywano na drodze aktywacji
włókna węglowego (CF) mieszaniną pary wodnej i amoniaku [115, 116]. Bezpośredniej
aktywacji w atmosferze amoniaku poddawano także karbonizaty otrzymane podczas zwęgla­
nia żywicy fenolowej [ 117] lub sztucznego jedwabiu [ 118]. Ponadto skuteczną metodą wbu­
dowywania azotu do sorbentów węglowych było osadzanie pirydyny techniką CVD (che­
miczne osadzanie z fazy gazowej) na aktywnym włóknie węglowym [109]. Podwyższoną
zawartość azotu uzyskano także w węglach aktywnych otrzymanych przez konwencjonalną
karbonizację i aktywację materiału uzyskanego w wyniku ogrzewania różnych prekursorów
węgla (drewno, węgle kopalne, torf) z amoniakiem (lub jego pochodnymi: (NH4)2CO3, hydra-
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zyną, mocznikiem) pod zwiększonym ciśnieniem [119-121]. Największą zawartość azotu oraz
najwyższą stabilność azotowych grup funkcyjnych uzyskano w przypadku prekursorów
poddanych działaniu mocznika. Inne metody, jak obróbka w cyjanowodorze czy karbonizacja
i/lub aktywacja prekursorów węgla zmieszanych z pochodnymi amoniaku, pomimo podobnego
efektu końcowego (podwyższona zawartość N w adsorbencie), nie są często stosowane.
Typowym efektem stosowania wymienionych technik jest otrzymanie węgli aktywnych zawie­
rających do kilku procent azotu. Bardzo istotnymi czynnikami wpływającymi na zawartość tego
pierwiastka w produkcie są temperatura i czas modyfikacji, czego przykład przedstawiono
w tab. 7.

Tab. 7. Zawartości azotu w aktywowanych włóknach węglowych w zależności od tempe­
ratury i czasu modyfikacji amoniakiem [117)

Materiał Temperatura Czas modyfikacji Zawartość N
modyfikacji [K] [min] f¾ wag.]

ACFl niemodyfikowany - 0,16
1073 10 4,06
1073 60 6,06

ACF2 niemodyfikowany - 0,29
500 60 0,94
600 60 1,14
700 60 2,42
1073 10 3,46
1073 60 4,25

ACF3 niemodyfikowany - 0,24
1073 10 2,78
1073 60 3,99

Zastosowanie odpowiedniej modyfikacji do materiałów (np. ACF) otrzymanych z su­
rowca bogatego w azot (np. poliakrylonitrylu, PAN), może być sposobem na otrzymanie
adsorbentu o jeszcze wyższej zawartości azotu (tab. 8).

Tab. 8. Skład chemiczny aktywowanych włókien węglowych otrzymanych z poliakrylonitrylu
po chemicznej modyfikacji w kierunku zwiększenia zawartości azotu [113]

Sposób modyfikacji Analiza elementarna[% wag.]
C H N s o

Surowe 83,8 0,56 2,2 0,04 12,5
NH3 84,8 0,32 4,8 0,02 10,5
Amoksydacja 84,3 1,26 5,4 0,03 9,5
Aminowanie 83,7 1,28 7,0 0,04 7,9

Azot wprowadzany do struktury węgla jest z nim związany chemicznie i występuje
w postaci powierzchniowych grup funkcyjnych o różnej budowie. Na podstawie analizy
widm XPS w węglach modyfikowanych amoniakiem stwierdzono występowanie azotu
w różnych grupach, co potwierdzały dwa główne piki Nls przy energii wiązania (BE)
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398-399 eV i ok. 400 eV [122]. Wskazane piki przypisano obecności grup pirydynowych
i/lub akrydynowych (niższa BE) oraz grup aminowych (-NH2) (wyższa BE). Jak zauważono
[123], modyfikacja amoniakiem najefektywniej zachodzi w temperaturach 873-973 K,
czego wyrazem jest znaczny wzrost zawartości azotu, a także powierzchni właściwej i obję­
tości porów. Charakter chemiczny azotowych grup funkcyjnych jest istotnie uzależniony od
warunków, w których modyfikację prowadzono. Z przeglądu literatury dotyczącej węgli aktyw­
nych modyfikowanych amoniakiem w podwyższonej temperaturze [108, 117, 124-129]
można wysnuć pewne ogólne wnioski. Mianowicie w węglach modyfikowanych w niższych
temperaturach (poniżej 973 K) azot jest związany w postaci powierzchniowych grup funk­
cyjnych typu amidów, nitryli lub amin aromatycznych. Z drugiej strony, modyfikacja węgla
w temperaturach powyżej 1073 K powoduje związanie azotu z węglem głównie w postaci
ugrupowań cyklicznych typu pirydyny i amin aromatycznych. Ilustracją tych różnic mogąbyć
widma XPS (rys. 7 i rys 8) zarejestrowane dla węgli aktywnych poddanych modyfikacji
amoniakiem odpowiednio w niskiej (773 K) i wysokiej (1073 K) temperaturze. Węgle
modyfikowane w niższej temperaturze zawierają grupy funkcyjne typu amidów (399,5 eV),
amin aromatycznych i/lub imin (400,5 eV) i protonowanych amidów (403,2 eV). Z kolei
efektem wyższej temperatury modyfikacji było utworzenie grup pirydynowych (398,4 eV),
amin aromatycznych (400,5 eV) i grup zawierających azot czwartorzędowy (402,6 eV) [118,
130, 131]. Z racji łatwej desorpcji z powierzchni węgla, wspomaganej przez bombardujące
elektrony, w widmie XPS nie obserwuje się odpowiednich pasm pochodzących od grup
nitrylowych [131].

408 406 404 402 400 398 396 394
Energia wiązania [eV]

Rys. 7. Widmo XPS (Nls) aktywowanego włókna węglowego modyfikowanego w niskiej
temperaturze (773 K) [117)
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Rys. 8. Widmo XPS (Nls) aktywowanego włókna węglowego modyfikowanego w wysokiej
temperaturze ( I 073 K) [ 117]

Cennych informacji dotyczących różnic w składzie chemicznym powierzchni węgli
modyfikowanych amoniakiem w różnych temperaturach dostarczają również widma FTIR
(rys. 9 i rys. 1 O). W obu widmach można zauważyć pasma pochodzące od drgań rozciągają­
cych grup C-C i C-N w pierścieniu aromatycznym (ok. 1600 cm:'). W odróżnieniu odmo­
dyfikacji wysokotemperaturowej modyfikacja w niskiej temperaturze prowadzi do utworzenia
ugrupowań typu amidów cyklicznych (1676 cm' i 3560 cm' od OH) i nitryli (2230 cm'").
Obydwa widma wykazują pasma przy ok. 1250 cm' powodowane przez rozciągające drgania
grup C-N (modyfikacja wysokotemperaturowa) oraz C-N i C-0 (dublet: 1275 i 1216 cm',
modyfikacja niskotemperaturowa).

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczba falowa [cm-1

)

Rys. 9. Widmo FTIR aktywowanego włókna węglowego modyfikowanego w niskiej tem­
peraturze (773 K) [ 11 7]



2.2. Wprowadzanie pierwiastków obcych do węgli aktyw nych 25

o]% 

o]:f 

ro·g- o]:y 
ro.oo
(/)
.o
<C o]:d 

o]:M 

9~:y]M 

o]:% 
:o~oo~ ~ Q~ %~ o~ o~ ~ Q~ o~oo~ ~ ~~ %~ oo~ ~ ~~ o~ o~ o~ ~ 9~ %~oo~ ~ 9~ o~ oo~ ~ %oó 

Liczba falowa [crn'"]

Rys. 1 O. Widmo FT(R aktywowanego włókna węglowego modyfikowanego w wysokiej tem­
peraturze ( 1073 K) [ 117]

Przedstawione widma XPS i FTIR mogą być podstawą zaproponowania mechanizmu
wprowadzania azotu do węgla. Zazwyczaj węgle aktywne zawierają na powierzchni m.in.
grupy karboksylowe, hydroksylowe i eterowe, podatne na reakcję z amoniakiem. Można zatem
postulować, że tworzenie azotowych grup funkcyjnych na powierzchni węgla wiąże się z reak­
cją amoniaku z tymi grupami. Jak wykazano, podczas obróbki w temperaturach 873-1173 K
grupy karboksylowe reagują z amoniakiem z wytworzeniem soli amonowych, które w wyniku
dehydratacji przekształcają się w grupy funkcyjne typu amidowego, aminowego oraz nitryli, co
można zilustrować następującymi schematami reakcji [128]: ·

-COOH + NH3---J11 COONH4 (1)

(2)

Przedstawiony ciąg reakcji może zachodzić do temperatury ok. 873 K, w której grupy
karboksylowe ulegają rozkładowi [ 117].

Grupy funkcyjne typu aminowego mogą się łatwo tworzyć na drodze podstawienia
grup hydroksylowych:

(3)
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Z kolei w podwyższonych temperaturach tlen związany z węglem jak w ksantenie łatwo ulega
podstawieniu grupą -NH-, a następnie odwodornieniu. W wyniku tych reakcji zostają
utworzone powierzchniowe grupy funkcyjne typu pirydynowego i akrydynowego [132]:

Oprócz tradycyjnej obróbki w atmosferze amoniaku grupy aminowe wprowadzano do węgla
aktywnego także w niskiej temperaturze na drodze nitryfikacji, a następnie redukcji [129]:

:)--NH2 (5)

Taki sposób postępowania pozwolił na otrzymanie adsorbentu o zwiększonej ilości grup
funkcyjnych zasadowych (-NH2) i kwasowych (wprowadzanych na etapie nitrowania),
niewykazującego znacznych różnic w powierzchni właściwej i objętości porów w stosunku do
surowego węgla aktywnego (tab. 9).

Tab. 9. Właściwości węgla aktywnego po różnych etapach otrzymywania [129)

Objętość Srednica Zawartość
Węgiel Zasadowość Kwasowość SaET porów porów N
aktywny [mmolg'"] [mmol-g'] * [rrr'-g'"] [cm3·g-1] [nm] f% wag.]

I II III
Surowy 0,21 0,05 0,28 0,33 1524 0,855 1,2 0,0
Nitrowany 0,11 0,80 0,80 0,76 - - - 1,6
Po redukcji 0,51 0,71 0,71 0,45 1502 0,832 1,2 1,8
* 1 - grupy karboksylowe, II - grupy laktonowe, III - grupy hydroksylowe (fenolowe); wszystkie
oznaczone metodą Boehma [ 13 3].

Istotnym faktem związanym z wprowadzaniem azotu do węgla jest działanie amo­
niaku na węgiel. Jak zauważono, oprócz tworzenia powierzchniowych grup funkcyjnych za­
wierających azot, gaz ten działa trawiąco na węgiel, co jest szczególnie wyraźne w wyższych
temperaturach (973-11 73 K). Widocznym skutkiem procesu trawienia jest ubytek masy
materiału poddawanego działaniu amoniaku [117, 123], szczególnie zauważalny dla dłuż­
szych czasów i wyższych temperatur modyfikacji, co zilustrowano (tab. 1 O) dla kilku przy­
padków aktywowanych włókien węglowych. Podobne tendencje zauważono podczas otrzymy­
wania aktywowanych włókien węglowych na drodze bezpośredniej aktywacji amoniakiem
włókien węglowych (CF) (tab. 11).
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Tab. I O. Zmiany masy aktywowanych włókien węglowych jako skutek działa­
nia amoniaku w zależności od czasu i temperatury procesu [ 117]

Materiał Temperatura modyfikacji Czas modyfikacji Ubytek masy
[K] [min] [%]

ACFl 1073 IO 6,7
1073 60 31,5

ACF2 773 60 1,9
873 60 3,1
973 60 4,2

1073 10 6,7
1073 60 25,0

ACF3 1073 10 5,7
1073 60 14,7

Tab. 11. Ubytki masy włókna węglowego podczas działania amoniaku w zależ­
ności od czasu i temperatury procesu [ 117]

Temperatura modyfikacji Czas modyfikacji Ubytek masy
fK] [min] [%1

673 60 16,0
773 120 39,2
873 60 44,5
973 60 48,0

1073 60 66,3
1073 120 87,7

Opisane działanie trawiące (gazyfikacja) jest spowodowane reakcją pomiędzy węglem,
a wolnymi rodnikami (NH2, NH) powstającymi podczas rozkładu amoniaku w wyższych
temperaturach. Produktami procesu trawienia są metan, cyjanowodór i dicyjan [122, 134].

Typowym efektem ubocznym towarzyszącym trawiącemu działaniu amoniaku na
węgiel w podwyższonych temperaturach są znaczne zmiany w strukturze porowatej materiału.
Dla przykładu wykazano, że obróbce ACF amoniakiem w temperaturze 1073 K towarzyszył
efekt w postaci zwiększenia średniej średnicy porów i poszerzenia krzywej ich rozkładu, przy
czym efekt ten nasilał się wraz z czasem prowadzenia procesu modyfikacji (rys. 11) (117].
Oprócz rozkładu wielkości porów temperatura i czas modyfikacji są czynnikami wywiera­
jącymi również znaczny wpływ na objętość porów (tab. 12). Skutkiem zmian struktury poro­
watej są odpowiednie zmiany powierzchni właściwej (tab. 13 ).

Tab. 12. Wpływ temperatury modyfikacji amoniakiem (przy stałym czasie procesu, 60 min)
na objętość mikroporów i mezoporów w węglu aktywnym [ 123]

Węgiel aktywny Objętość mikroporów Objętość mezoporów [cm-g'"]
[cmlg'"]

Surowy 0,252 0,055
Modyfikowany
773 K 0,273 0,067
873 K 0,321 0,071
973 K 0,334 0,078
1073 K 0,321 0,075



28

2
1,8
1,6

'E 1,4
C

i 1,2
O)

"'E 0,8~
X 0,6""O

i 0,4
"O 0,2

o
o

2. Cele i metody modyfikacji materia/ów węglowych

_._ Niemodyfikowany

-1:r- Modyfikowany 1 O min

-a- Modyfikowany 60 min

5 10 15 20 ~% 30
średnica porów [AJ

Rys. 11. Wpływ czasu modyfikacji amoniakiem (1073 K) na rozkład wielkości porów w akty­
wowanych włóknach węglowych [ 117]

Tab. 13. Wpływ czasu i temperatury modyfikacji amoniakiem na powierzchnię właściwą
aktywowanych włókien węglowych [ 1 17]

Materiał Temperatura modyfikacji Czas modyfikacji SsET
[KJ [min] [m2,g-l]

ACFl niemodyfikowany - 730
1073 10 886
1073 60 1356

ACF2 niemodyfikowany - 1585
773 60 1594
873 60 1602
973 60 1598

1073 10 1711
1073 60 2044

ACF3 niemodyfikowany - 1890
1073 10 1999
1073 60 2195

Wyraźne zmiany objętości porów i powierzchni właściwej zaobserwowano również
podczas ogrzewania węgla aktywnego w mieszaninie pary wodnej i amoniaku w I 073 K
(tab. 14) [116].

Tab. 14. Wpływ modyfikacji mieszaniną NHipara wodna (1073 K, 40 min) na objętość
porów i powierzchnię właściwą węgla aktywnego [ 116)

Objętość porów Powierzchnia właściwa
[cm3·g-1] [m2,g-l]

Materiał 0,4-2 2-50 mezopory całkowita
(mikropo_l}') (mezopory)

Surowy 0,317 0,036 16,7 784
Modyfikowany 0,472 0,046 28,5 1185



2.2. Wprowadzanie pierwiastków obcych do węgli aktywnych ~f 

Ponieważ zwiększona powierzchnia właściwa często sprzyja podwyższeniu efektyw­
ności adsorpcji czy aktywności katalizatorów, przedstawione powyżej zmiany struktury poro­
watej mogą stanowić zaletę. Z drugiej strony, wymienione efekty mogą być przyczyną dużych
trudności w uzyskaniu powtarzalności parametrów modyfikowanych węgli aktywnych otrzy­
mywanych w różnych partiach. Konsekwencją tego jest zmienne zachowanie produktu otrzy­
mywanego według takiej samej procedury. Ponadto sam proces trawienia węgla przez amoniak
powoduje niepotrzebne straty materiału. Jednakże, jak wykazano w innej pracy [135], modyfi­
kacja węgla aktywnego amoniakiem lub mieszaniną Nl-Ij/para wodna w temperaturach niższych
(473-693 K) nie powodowała istotnych zmian w strukturze porowatej adsorbentu, budowa
chemiczna tworzonych powierzchniowych grup funkcyjnych zależała od temperatury procesu
modyfikacji, a sam proces zachodził bardzo wolno do temperatury ok. 773 K [123].

Jak już wspomniano powyżej, adsorbenty węglowe wzbogacone w azot charakteryzuje
podwyższona selektywność i zdolność adsorpcyjna w stosunku do adsorbatów kwaśnych.
Z tego powodu podejmowano wiele prób wykorzystania tych materiałów do usuwania wielu
związków o charakterze kwasów, tak z fazy gazowej (głównie z powietrza), jak i z ciekłej
(najczęściej z wody). Jak wynika z przeglądu literatury, podwyższoną zdolność adsorpcji
gazów kwaśnych (H2S [119], SO2 [110, 113, 136], NO [113, 114, 129], CO2 [48, 137]) z po­
wietrza na węglach aktywnych wzbogaconych w azot ogólnie przypisuje się obecności zasa­
dowych grup funkcyjnych na powierzchni modyfikowanego adsorbentu [108, 119]. Efektyw­
ność usuwania tych gazów pozostaje w bezpośrednim związku z ilością powierzchniowych
azotowych grup funkcyjnych i jest wyższa dla adsorbentów bogatszych w azot. Ilustracją
takiej tendencji mogą być izotermy obrazujące skuteczność usuwania HCl przez adsorbenty
wzbogacone w azot na drodze modyfikacji amoniakiem (rys. 12) w porównaniu z węglem
aktywnym niemodyfikowanym [117]. Warto podkreślić, że adsorpcja HCl na węglach aktyw­
nych o podwyższonej zawartości azotu jest procesem odwracalnym. Ogrzewanie do temp~ra­
tury rzędu 3 73-423 K pozwala na odtworzenie aktywności adsorbentu i jego ponowne uży­
cie. Możliwość taka wynika ze stabilności termicznej azotowych grup funkcyjnych w poda­
nym zakresie temperatur [117].

Ważnym potencjalnym wykorzystaniem adsorbentów węglowych wzbogaconych
w azot jest redukcja tlenków azotu w obecności amoniaku i tlenu. W porównaniu przemysłową
technologią, znanąjako selektywna redukcja katalityczna (Selective Catalytic Reduction, SCR)
[138], wykorzystującą V2O5 (katalizator) osadzony na TiO2, użycie modyfikowanych węgli
aktywnych pozwala na obniżenie temperatury procesu z 573-673 K do poniżej 573 K [139,
140]. Podwyższoną aktywność w procesie redukcji NO w niskich temperaturach stwierdzono
w przypadku włókien węglowych otrzymanych z poliaramidu [ 141 ], aktywowanych włókien
węglowych poddanych działaniu kwasu siarkowego VI [142] i utlenionych ACF (O2/He,
673 K) wstępnie modyfikowanych chemicznie [113] przez:

- prostą obróbkę amoniakiem (1073 K),
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- amoksydację (modyfikacja mieszaniną powietrza i amoniaku, 523 K), a następnie
wygrzewanie w atmosferze obojętnej (1073 K),

- aminowanie polegające na wstępnym utlenieniu aktywowanego włókna węglowego
z użyciem wrzącego kwasu azotowego, a następnie kontaktowaniu z gazowym amoniakiem
(523 K) i końcowym wygrzewaniu w atmosferze obojętnej (1073 K).

12

~ 10
ro0n 

:::R~ 8
o
::c
>-C 6ro
~.oo 4(/)
"Ororo
N

2

o
o

-e- Surowy, O, 16% N
-Modyf. 1073 K, 10 min, 4,06%N
_._ Modyf. 1073 K, 60 min, 6,06%N

1 ooo 2000 3000 4000 5000
Stężenie HCI [ppmv]

Rys. 12. Jzotenny adsorpcji HCI (298 K) na aktywowanych włóknach węglowych niemody­
fikowanych i modyfikowanych amoniakiem - wpływ zawartości azotu [ I 17J

Przykładowy wpływ modyfikacji adsorbentu na zmiany stopnia konwersji NO do N2 w funk­
cji temperatury przedstawiono na rys. 13. Wzrost stopnia konwersji NO w obecności węgli
przypisano obecności na ich powierzchni heteroatomów i grup funkcyjnych [143] odpowie­
dzialnych za adsorpcję reagentów w temperaturach 373-473 Ki odgrywających rolę centrów
aktywnych w katalitycznym procesie redukcji NO w temperaturach 473-673 K [141, 144].
Podobnie jak w przypadku HCl i NO, węgle aktywne wzbogacone w azot wykazywały większą
efektywność usuwania z powietrza H2S i SO2 [115], co wyraźnie ilustrują odpowiednie prze­
biegi krzywych na rys. 14 i rys. 15. Stwierdzono, że efektywność usuwania SO2 wzrasta
w przybliżeniu liniowo wraz z zawartością azotu w modyfikowanym adsorbencie (rys. 16).
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Rys. 13. Wpływ rodzaju zastosowanej modyfikacji aktywowanego włókna węglowego na
redukcję NO w różnych temperaturach [l 13]
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Rys. 14. Wpływ modyfikacji na kształt krzywych przebicia złoża węgla aktywnego przez H2S;
c - stężenie H2S po przejściu przez złoże adsorbentu, c0 - stężenie początkowe
H2S (5000 ppmv) [116]
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Rys. 15. Adsorpcja SO2 (373 K) z mieszaniny SOi-O2-H2O-N2 na węglu aktywnym surowym
i modyfikowanym amoniakiem [117]
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Rys. 16. Wpływ zawartości azotu w węglu aktywnym na ilość SO2 zaadsorbowanego na
jednostkowej powierzchni adsorbentu-przykłady [110]
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Oprócz silnego oddziaływania azotowych grup powierzchniowych na proces usuwania
SO2 wpływa także zawartość pary wodnej w powietrzu, biorącej udział w reakcji utleniania
SO2 do H2SO4 zachodzącej na powierzchni adsorbentu. Jak sugerowano [109, 118], w porów­
naniu z adsorbentami niemodyfikowanymi węgle aktywne zawierające polarne azotowe grupy
funkcyjne wykazują zwiększoną adsorpcję cząsteczek wody i SO2, co z kolei powoduje
dwojaki efekt [110, 145] w postaci:

- podwyższenia aktywności katalitycznej węgla aktywnego w kierunku utleniania
SO2 do SO3 (w przypadku atmosfery bezwodnej),

- podwyższenia aktywności katalitycznej w kierunku utleniania SO2 do H2SO4
(w przypadku powietrza zawierającego parę wodną).
Innymi istotnymi czynnikami wpływającymi na efektywność usuwania SO2 z użyciem węgli
aktywnych są również temperatura oraz zawartość tlenu w mieszaninie gazowej poddawanej
oczyszczaniu z SO2 [146]. Ponadto, na podstawie badań opartych na wielu cyklach adsorpcja­
desorpcja [116], stwierdzono, że efektywność usuwania H2S i SO2 z powietrza przez węgle
aktywne wyraźnie wzrasta, gdy:

- objętość mikroporów (a zatem i powierzchnia właściwa) w adsorbencie jest
większa,

- z powierzchni adsorbentu zostają usunięte kwasowe grupy funkcyjne,
- w węglu aktywnym zostanie zwiększona zawartość grup funkcyjnych zasadowych

i polarnych (typu pirydynowego i pironowego).
Podobnie jak w przypadku sorpcji HCl [117], potwierdzono przydatność węgli aktywnych
wzbogaconych w azot do kilkakrotnego usuwania H2S i SO2 z powietrza po procesie re­
generacji [116].

2.2.6. Materiały węglowe pokryte powłokami

Z racji wielu zalet, takich jak wytrzymałość, niski współczynnik rozszerzalności czy
odporność na wysoką temperaturę [147, 148], włókna węglowe stanowią ważny materiał
stosowany do produkcji i wzmacniania kompozytów wykorzystywanych w zaawansowanych
technologiach [149, 150]. Jednakże, z racji niskiej odporności na utlenianie w podwyższo­
nych temperaturach [151], prowadzącej do obniżenia parametrów mechanicznych [152, 153],
ich zastosowanie w kompozytach z metalami i ceramikąjest ograniczone. Oprócz tego pod­
czas stosowania włókien węglowych do produkcji kompozytów typu węgiel-metal pojawia
się problem trudnego zwilżania węgla przez metal [154, 155], czego konsekwencją jest
pogorszenie parametrów w wyniku nieciągłości kompozytu na granicy faz węgiel-metal.
Dlatego też konieczne jest stosowanie zabiegów, których celem jest zapobieżenie wspomina­
nym problemom. Zwiększenie odporności na utlenianie uzyskuje głównie dwoma sposobami
[156, 157], przez:

- dodawanie do materiału inhibitorów utleniania (np. B, Si lub ich związków),
- tworzenie powłok ochronnych z materiału odpornego na utlenianie i kompaty-

bilnego z kompozytami BI B (głównie SiC) fl58, 159].
Z kolei częstym zabiegiem używanym dla polepszenia zwilżalności włókna węglowego przez
metal jest nanoszenie na powierzchnię włókna powłoki metalicznej. Nanoszenie odpowiednio
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dobranych powłok stosuje się również w celu podwyższenia wytrzymałości mechanicznej
włókien węglowych oraz ich odporności na ścieranie i korozję. Ponadto włókna węglowe
pokryte powłoką miedziową lub niklową stosuje się do wypełniania tworzyw używanych do
prefabrykacji obudów urządzeń elektronicznych ekranujących zjawisko interferencji elektro­
magnetycznej (160-162].

Istnieje wiele metod nanoszenia powłok (w tym często wielowarstwowych) na materiały
węglowe, z których najczęściej stosowanymi są: CYD, powlekanie galwaniczne i napylanie
plazmowe (163, 164]. Wśród innych metod osadzania powłok na materiałach węglowych
ważne miejsce zajmują również procesy cementacji, nasączania prekursorów zolami, a także
impregnacja (165-169]. Niezależnie od rodzaju procesów fizycznych i chemicznych wyko­
rzystywanych do tworzenia powłok cechą wspólną wszystkich wymienionych technik jest to, że
substancja powlekająca jest nanoszona na materiał powlekany z zewnątrz.

Pomimo licznych sposobów i stosunkowo dobrego rozpoznania, procesy nanoszenia
powłok na materiały węglowe nie są pozbawione słabych punktów. Dla przykładu powłoka
z SiC zawiera zazwyczaj mikropęknięcia powstające wskutek naprężeń spowodowanych róż­
nymi współczynnikami rozszerzalności termicznej węgla i materiału powłoki. To z kolei wy­
musza stosowanie dodatkowych zabiegów, jak np. pokrywanie warstwą szklaną w celu
uszczelnienia miejsc, w których pęknięcia nastąpiły [170-172]. Innym częstym defektem
powłok metalicznych nanoszonych na węgiel jest ich nierównomierność lub słabe związanie
z węglem, czego efektem może być odrywanie się warstewki metalu od węgla (rys. 17). To
z kolei stwarza możliwość reagowania materiału matrycy z węglem (nieosłoniętymi frag­
mentami włókna) i w konsekwencji obniżenia parametrów włókien i kompozytów (162, 173,
174]. Uszkodzenia powłok ochronnych mogą następować także podczas normalnego użytko­
wania materiału, szczególnie w obecności substancji mogących reagować z materiałem pow­
łoki, węglem czy materiałem wypełniacza, lub podczas szybkiego schładzania (rys. 18).

a) b)

Rys. 17. Obrazy SEM włókna węglowego pokrytego metodą cementacji: a) miedzią;
b) niklem [162)
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a) b)

Rys. 18. Obrazy SEM powłok naniesionych na włókna węglowe: a) SiC po szybkim
schłodzeniu od 1773 K do temperatury pokojowej [171); b) Ni po działaniu roztworu
NaOH przez siedem dni (343 K) [155)
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Cel pracy w świetle przedstawionego przeglądu literatury
Efekty uboczne towarzyszące procesom modyfikacji materiałów węglowych

Jak wykazano w poprzednich rozdziałach tej pracy, opisane techniki wprowadzania
substancji obcych do materiałów węglowych mają pewne słabe punkty, które podsumowano
w tab. 15.

Tab. 15. Metody wprowadzania domieszek do materiałów węglowych i towarzyszące 1m
negatywne efekty

Metoda Efekt
niepełna penetracja porów węgla aktywnego

Impregnacja blokowanie porów
adsorbentu obniżona powierzchnia właściwa produktu

mała siła wiązania impregnatu na powierzchni materiału
ograniczone zastosowanie (głównie do procesów w fazie gazowej)
ograniczona ilość wprowadzanych domieszek

Metoda blending znikoma część domieszek zlokalizowana na powierzchni materiału
wzrost wielkości aglomeratów domieszki w trakcie procesów

l'I> karbonizacji i aktywacji
znaczny wzrost krystalitów domieszek w trakcie procesu otrzy-

Impregnacja mywania (karbonizacja, aktywacja)
prekursora możliwość katalizowania gazyfikacji węgla przez wprowadzone

substancje
Modyfikacja amonia- znaczne zmiany w strukturze porowatej adsorbentu
kiem w podwyższonej straty materiału podczas procesu modyfikacji
temperaturze
Nanoszenie powłok słabe związanie powłoki z powierzchnią węgla
typowymi metodami nierównomierność powłok

podatność na uszkodzenia mechaniczne

Na podstawie dokonanego przeglądu literatury można stwierdzić, że brakuje doniesień
traktujących o możliwościach skutecznego zapobiegania niepożądanym efektom towarzyszą­
cym modyfikacjom materiałów węglowych, powodowanym wprowadzaniem do ich struktury
niektórych pierwiastków czy związków chemicznych. Z tego powodu autor podjął kilka wąt­
ków badawczych z zamiarem opracowania nowych sposobów modyfikacji materiałów węglo­
wych (lub ulepszenia metod konwencjonalnych), których stosowanie mogłoby wyeliminować
lub ograniczyć występowanie wspomnianych (tab. 15) efektów ubocznych. Zdecydowano, że
interesujące będą:

- badanie węgli aktywnych (na bazie węgli naturalnych) zawierających ditlenek ty­
tanu, wprowadzany na etapie prekursora,

- modyfikacja materiałów węglowych (otrzymywanych z prekursorów syntetycz­
nych) miedzią wprowadzaną na etapie prekursora według techniki blending,

- modyfikacja materiałów węglowych dostępnych na rynku przez obróbkę amonia­
kiem w różnych warunkach temperatury i ciśnienia.
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3.2. Próby wprowadzania domieszek na etapie przygotowania prekursora węgli
aktywnych

Autor pracy podjął próby uzyskania materiałów węglowych zawierających domieszki
wprowadzane na etapie surowca (prekursora węgla). Do realizacji tego punktu pracy sto­
sowano dwie techniki, wykorzystujące różne prekursory i warunki preparatyki, w celu osiąg­
nięcia różnych celów.

3.2.1. Preparatyka węgli aktywnych z zastosowaniem szybkich wzrostów temperatury

Celem tego etapu badań było otrzymanie adsorbentu wykazującego wysoką zawartość
mikroporów i mezoporów oraz zawierającego stabilnie osadzone drobne krystality foto­
katalizatora. Na tym etapie badań otrzymywano węgle aktywne zawierające Ti02• Wybór
obiektu badań podyktowany był jego potencjalną przydatnością jako materiału hybrydowego,
łączącego cechy typowego adsorbentu zanieczyszczeń wody z aktywnością fotokatalityczną
powodowaną obecnością Ti02. Wysoka zawartość mikroporów i mezoporów jest ważna
z punktu widzenia adsorpcji z wody odpowiednio małych (np. trihalogenometanów, THM)
i dużych (np. kwasy humusowe) cząsteczek. Dla osiągnięcia celów proces otrzymywania
zaplanowano tak, aby ograniczyć do minimum możliwość wzrostu krystalitów Ti02• Ogra­
niczenie czasu obróbki w wysokiej temperaturze jest trudne do zastosowania z racji specyfiki
procesów karbonizacji i aktywacji' (muszą być prowadzone w wysokich temperaturach). Jed­
nakże możliwe jest skrócenie czasu osiągania temperatury końcowej, co zaplanowano uzys­
kać przez zastosowanie ultraszybkich wzrostów temperatury, zarówno w trakcie prowadzenia
procesu karbonizacji, jak i aktywacji. Ponadto, oczekiwano, że wprowadzenie domieszki na
etapie prekursora węgla pozwoli na ich trwałe osadzenie w strukturze otrzymanego adsor­
bentu. z racji tego, że węgle aktywne są szeroko stosowane w procesach oczyszczania wody,
autor uznał, że oprócz aktywności bardzo ważnym, a często pomijanym w literaturze para­
metrem, jest elucja nanoszonego fotokatalizatora w środowisku wodnym. z tego względu
autor zajął się także badaniem wpływu metody otrzymywania węgli aktywnych zawierają­
cych Ti02 na stopień wymywania fotokatalizatora w środowisku wodnym.

3.2.2. Nowe spojrzenie na metodę blending i możliwości jej zastosowania do tworzenia
powłok

Na podstawie dokonanego przeglądu literatury można stwierdzić, że większość metod
stosowanych do wprowadzania domieszek do materiałów węglowych ma wspólną cechę, którą
jest wprowadzanie substancji obcych do struktury węgla po przetworzeniu prekursora węgla
w produkt węglowy. Taki sposób postępowania wymusza wprowadzanie domieszek do materiału
węglowego z otoczenia, w którym się znajduje, co schematycznie pokazano na rys. 19. Pewne
aspekty odmiennego podejścia do problemu niesie ze sobą metoda zwęglania i aktywacji
jednorodnej mieszaniny suro_wców opisana w podrozdziale 2.2.3. Wciąż jednak pozosta]ą
nier~związ~ne pro~lemy związane z bardzo ograniczoną ilością domieszki osadzonej na
powierzchni materiału węglowego. Metoda wykorzystująca impregnację prekursora węgla
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również ma słabe strony, szczególnie zaznaczone w przypadku konieczności stosowania długo­
trwałych procesów w podwyższonej temperaturze.

, r i~
«n ~Tr.'

.··, ..
. \

Materiał węgl~y

ia;s. 19. Ilustracja typowej drogi wprowadzania domieszek do struktury węgla aktywnego

Z powodu wielu słabych stron metody impregnacji i jej pokrewnych oraz metod na­
noszenia powłok rozważono możliwość opracowania metody nanoszenia domieszek na po­
wierzchnię węgla w sposób niekonwencjonalny, zasadniczo różny od metod opisanych
w części literaturowej. Na tym etapie badań za cel postawiono uzyskanie efektu osadzania
domieszek na powierzchni materiału węglowego przez ich kontrolowane przemieszczenie
w objętości modyfikowanego materiału, co schematycznie ilustruje rys. 20.

Działanie

Prekursor zawierający domieszki Produkt

Rys. 20. llustracja koncepcji kontrolowanego przemieszczania domieszek w kierunku po­
wierzchni materiału węglowego
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Takie podejście jest bardzo odmienne w stosunku do technik tradycyjnych, w których wyko­
rzystuje się nanoszenie substancji obcych z otoczenia. Koncepcja takiej metody jest oparta
częściowo na znanej technice blending, opisanej w podrozdziale 2.2.3. Jednakże w odróżnie­
niu od niej jako efekt końcowy założono uzyskanie produktu zawierającego domieszki zlo­
kalizowane na powierzchni, a nie homogenicznie rozproszone w całej objętości. Przedstawio­
na koncepcja wydaje się być szczególnie użyteczna do preparatyki takich materiałów węglo­
wych, które muszą zawierać duże ilości domieszek na powierzchni, a których proces pro­
dukcji wyklucza możliwość stosowania większych ilości substancji innych niż prekursor
węgla, o czym wspomniano w podrozdziale 2.2.3 tej pracy. Z praktycznego punktu widzenia
taka technologia może służyć m.in. do:

- tworzenia powłok ochronnych lub zwiększających zwilżalność metalami na ma-
teriałach węglowych o różnych kształtach (np. włóknach)

- tworzenia powłok dekoracyjnych na materiałach węglowych o różnych kształtach,
- preparowania katalizatorów opartych na aktywowanym włóknie węglowym,
- produkcji adsorbentów zawierających domieszki zwiększające adsorpcję lub se-

lektywność (filtry chemiczne).
Podobnie jak opisano wcześniej (podrozdział 2.2.3), można oczekiwać, że materiały

otrzymane według przedstawionej zmodyfikowanej metody blending, z racji potencjalnie
silniejszego wiązania substancji wprowadzonej do struktury węgla, mogłyby być stosowane
w fazie ciekłej. W celu realizacji założonego celu należy stworzyć odpowiednie warunki
obróbki prekursora węgla zawierającego domieszki, które spowodowałyby przemieszczanie
się domieszki w sposób przedstawiony na rys. 20. Jak szeroko opisano w rozdziale 7, efekt
taki jest możliwy do uzyskania przez zastosowanie odpowiednio dobranych substratów
(prekursor węgla, domieszka), reagentów pomocniczych oraz programu temperaturowego
procesu. Brak doniesień literaturowych na ten temat wskazuje na oryginalność pomysłu
przyjętego przez autora do realizacji.

3.3. Modyfikacja węgli aktywnych amoniakiem

Z przeglądu literatury wynika, że węgle aktywne poddawano obróbce amoniakiem
jedynie w warunkach wysokiej temperatury, co zwykle jest powodem występowania efektów
ubocznych (tab. 15), które często można rozpatrywać jako niepożądane. W związku z tym
autor rozważył możliwość przeprowadzenia modyfikacji adsorbentu węglowego amoniakiem
w sposób niepowodujący wymienionych efektów. Biorąc pod uwagę doniesienia literaturowe
(patrz podrozdział 2.2.5) oraz fakt, że wspomniany proces modyfikacji polega w zasadzie na
reakcji chemicznej pomiędzy węglem (ciało stałe) i amoniakiem (gaz):

C(s) + NH3 (g)--+ węgiel zawierający azotcs) (6)

założyć można, że:
-. obn_iżenie intensywno~ci ~rocesów trawienia materiału węglowego można uzyskać

przez obmżeme temperatury obróbki,
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- zwiększenie ciśnienia procesu modyfikacji powinno skutkować zwiększoną wydaj­
nością wprowadzenia azotu do struktury materiału węglowego.

Z racji braku doniesień literaturowych na temat obróbki węgli aktywnych amoniakiem
w warunkach podwyższonego ciśnienia przedstawione założenia wydawały się być warte
sprawdzenia. W tym celu preparowano modyfikowane adsorbenty w różnych warunkach tem­
peratury i ciśnienia, a następnie przeprowadzono badania w celu weryfikacji założeń, scha­
rakteryzowania uzyskanych materiałów i określenia ich aktywności jako adsorbentów wy­
branych zanieczyszczeń wody i powietrza. Procesy modyfikacji prowadzono zarówno w at­
mosferze suchego amoniaku, jak i w atmosferze amoniaku i pary wodnej otrzymywanych in
situ.

(D





CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA

4. Preparatyka materiałów
4.1. Preparatyka węgli aktywnych zawierających TiO2

Surowcem do otrzymywania węgli aktywnych zawierających Ti02 były trzy węgle
kamienne o różnych właściwościach, których charakterystykę podano w tab. 16.

Tab. 16. Charakterystyka węgli kamiennych użytych do otrzymania węgli aktywnych
zawierających TiO2 [58)

Węgiel Węgiel Węgiel
Grodziec Wirek Uhli

Analiza techniczna[% wag.]
Węgiel związany 52,5 61,5 69,7
Zawartość frakcji lotnych 37,7 33,7 26,0
Zawartość wilgoci 3,2 1,9 1,3
Zawartość popiołu 6,6 2,9 3,0

•DAnaliza elementarna[% wag.]
Węgiel 83,1 85,2 89,2
Wodór 5,3 5,3 4,9
Azot 1,7 1,4 1,4
Siarka 0,9 0,4 0,4
Tlen 9,1 7,7 4,2

Po sproszkowaniu(< 100 mesh) 10 g każdego z węgli zmieszano z roztworem 1,37 g
acetyloacetonianu tytanylu ((C5H202)2TiO, w pracy używane będzie oznaczenie TiOAA)
w 500 crrr' tetrahydrofuranu (THF). Zastosowana ilość TiOAA odpowiadała 2,5% wag. za­
wartości Ti w surowych węglach. Uzyskane zawiesiny mieszano przez 2 h w temperaturze
pokojowej, po czym oddestylowano rozpuszczalnik w wyparce obrotowej pod zmniejszonym
ciśnieniem. Po osiągnięciu temperatury 373 K materiał był utrzymywany w wyparce obroto­
wej pod zmniejszonym ciśnieniem przez 30 min. Otrzymane w ten sposób suche węgle po
sproszkowaniu umieszczano w kwarcowej łódce i wkładano do kwarcowej rury (o średnicy
40 mm) pieca o programowanej temperaturze (Infrared Image Fumace, Ulvac, Sinku-Rico,
E410, Japonia) i poddawano karbonizacji. Proces ten prowadzono przy bardzo szybkim
wzroście temperatury (400 K'min') do 1173 K w atmosferze przepływającego azotu
( 1,5 dm3 -min'). Po ogrzewaniu przez 1 O min (l 173 K) piec szybko chłodzono. Z powodu
częściowego spieczenia uzyskane materiały poddano ponownemu zmieleniu, a frakcję ziarna
poniżej 100 mesh - procesowi aktywacji. W celu zapewnienia ciągłego mieszania podczas
tego etapu używano obrotowego urządzenia (rys. 21) specjalnie do tego celu zaprojekto­
wanego przez autora.
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Komora obrotowa Rura kwarcowa

Rys. 21. Obrotowy zasobnik używany do karbonizacji i aktywacji [58]

Podobnie jak w przypadku karbonizacji, proces aktywacji prowadzono tak, aby zmini­
malizować czas przetrzymywania materiału aktywowanego w wysokiej temperaturze. Około
1,3 g karbonizatu umieszczano w kwarcowej obrotowej części urządzenia zlokalizowanej
w centralnej części rury pieca i poddawano szybkiemu ogrzewaniu w przepływającej mie­
szaninie aktywującej według programu przedstawionego na rys. 22.

9Qoo 

9~oo 

99oo 

9ooo 

g foo 
~)a yoo ~
(I)o. doo E
(I)
I-

Moo 

%oo 

:oo 

Qoo 
o

chłodzenie

9o ~o 

Czas [min]
Qo 

Rys. 22. Program temperaturowy stosowany podczas aktywacji [175]
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Jako medium aktywacyjnego używano wytwarzanej w oddzielnym urządzeniu miesza­
niny pary wodnej i azotu (RH 100%, T = 343 K), dostarczanej do pieca w ilości 0,7 dm3-min-1•

Mieszaninę N2/para wodna wprowadzano w początkowej fazie procesu, w temperaturze ·
373 K, a właściwy proces aktywacji prowadzono w temperaturze 1173 K przez różny czas
(tab. 17). Po zakończeniu ogrzewania układ chłodzono. Podczas tego etapu, przy temperaturze
573 Kw miejsce mieszaniny aktywującej wprowadzano azot. Jako materiał odniesienia w po­
dobny sposób preparowane były również próbki niezawierające Ti. Efektem stosowania róż­
nych czasów aktywacji były różne ubytki masy karbonizatów (tab. 17).

Tab. 17. Ubytki masy karbonizatów podczas aktywacji w zależności od czasu prowadzenia
procesu [ 5 8]

C

Ubytek masy [%]
Węgiel Czas aktywacji [min] węgiel bez wpro- węgiel zawie-

wadzonego TiOAA rający związek Ti
Grodziec 60 52,5 43,6

90 66,2 63,5
120 76,7 73,4

Wirek 80 38,2 49,1
110 51,0 59,3

' 140 56,4 69,8
Uhli 100 40,3 44,6

130 50,4 53,6
160 61,3 67,9

Dla celów porównawczych przygotowano także materiał otrzymany na drodze impreg­
nacji gotowych węgli aktywnych niezawierających Ti. W tym celu próbki węgla aktywnego
(lg) umieszczano w roztworze TiOAA (0,69 g) w THF (500 cnr'), a uzyskane zawiesiny mie­
szano przez 2 h w temperaturze pokojowej, po czym oddestylowano rozpuszczalnik w wyparce
obrotowej pod zmniejszonym ciśnieniem. Po uzyskaniu temperatury 373 K mieszaninę utrzy­
mywano w wyparce pod zmniejszonym ciśnieniem przez 30 min. Otrzymane w ten sposób
suche impregnowane adsorbenty umieszczano w kwarcowej łódce i wkładano do kwarcowej
rury (o średnicy 40 mm) pieca o programowanej temperaturze (lnfrared Image Furnace, Ulvac,
Sinku-Rico, E410, Japonia) i poddawano ogrzewaniu, stosując bardzo szybki wzrost tempe­
ratury (400 K-min-1

) do 1173 K w atmosferze przepływającego azotu (1,5 drrr-min'). Po
ogrzewaniu przez 10 min (1173 K) system był szybko chłodzony.

4.2. Metoda tworzenia powłoki metalicznej (miedziowej) na materiałach
węglowych (włóknie węglowym)

Prekursorem węgla użytym do otrzymania włókna węglowego był pak izotropowy
otrzymany od Nippon Carbon, Co. Ltd. (Japonia). Parametry tego materiału przedstawiono
w tab. 18. CuBr2 i rozpuszczalniki (chinolina i metanol) były klasy czystości „czysty".
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Tab. 18. Właściwości paku używanego do preparatyki włókien węglowych [70]

Temperatura mięknienia 523 K
Lepkość w temperaturze 563 K 100 P
Frakcja nierozpuszczalna w chinolinie < 1%
Frakcja nierozpuszczalna w ksylenie 62% wag

O,72 g CuBr2 oraz 20 g izotropowego paku węglowego rozpuszczono odpowiednio
w 100 crrr' metanolu i 100 cnr' chinoliny. Uzyskane roztwory połączono i mieszano przez 4 h.
Mieszanie prowadzono w łaźni ultradźwiękowej, z użyciem mieszadła mechanicznego. Na­
stępnie z uzyskanej homogenicznej mieszaniny oddestylowano rozpuszczalniki pod zmniej­
szonym ciśnieniem do temperatury 463 K, stosując wyparkę obrotową. W celu usunięcia śla­
dowych ilości rozpuszczalników utrudniających przędzenie włókna, uzyskany stały materiał

-sproszkowano w moździerzu i dodatkowo suszono w laboratoryjnej suszarce próżniowej
w temperaturze 463 K (8,0·10-2~1,5·10-1 Pa) przez 3 doby. Dla uniknięcia ewentualnego pro­
cesu stabilizacji (utleniania) paku przed rozpoczęciem suszenia powietrze w suszarce wymie­
niono na czysty azot. Po zakończeniu suszenia suszarkę napełniono azotem (do ciśnienia
atmosferycznego), po czym podniesiono temperaturę do 533 K w celu stopienia paku. Po ostu­
dzeniu uzyskaną masę rozdrobniono do kawałków o wymiarach do kilku milimetrów. Z roz­
drobnionego paku zawierającego domieszki wyprzędziono włókna metodą odśrodkową, wy­
korzystując urządzenie przędzalnicze (rys. 23), specjalnie zaprojektowane przez autora pracy

Otwór ładowania paku

Włókno

Spirala
grzeJna

Otwory wylotowe

Autotransformator
(zasilanie spirali grzejnej)

Szczotka

Rys. 23. Schemat obrotowego urządzenia wykorzystanego do przędzenia włókna

W celu dalszej obróbki ok. 0,3 g uzyskanego surowego włókna umieszczono w pozio­
mej ceramicznej rurze (o średnicy wewnętrznej 50 mm) pieca wyposażonego w programator
temperaturowy. Na pierwszym etapie włókna poddawano procesowi stabilizacji przez po-
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wolne ogrzewanie (0,7 K·min-1
) do temperatury 603 K w atmosferze przepływającego po­

wietrza. Po osiągnięciu tej temperatury w miejsce powietrza wprowadzano azot. Zmiana ga­
zów była konieczna ze względu na kolejne procesy, podczas których atmosfera tlenu mogłaby
powodować nadmierne utlenianie włókien lub niebezpieczeństwo wybuchu (reakcja z wodo­
rem). Włókna przemywano azotem przez 15 min, przy czym podnoszono temperaturę ze stałą
szybkością do 733 K. Po osiągnięciu tej temperatury przepływ azotu zatrzymano, a w jego
miejsce do rury wprowadzono wodór. W atmosferze tego gazu włókna ogrzewano do tempe­
ratury 1043 K (3,0 K-min-1). Celem wprowadzenia wodoru do systemu było zredukowanie
związków miedzi zawartych w obrabianym włóknie do metalu. Bardzo istotny jest fakt, że
obróbka wodorem prowadzona była w zakresie temperatur, w którym CuBr2 (Tt 771 K) po­
winien pozostawać w stanie stopionym, a tworząca się metaliczna miedź (Tt 1357,6 K)
w stanie stałym. Po uzyskaniu temperatury 1043 K piec schłodzono do temperatury otoczenia
w ciągu ok. 90 min, a wodór usunięto z rury reakcyjnej przez przepuszczenie przez nią azotu.
Przepływy wszystkich gazów podczas opisanej wyżej procedury utrzymywano na poziomie
0,5 dm3:·min-1

•

Z powodu małej zawartości i/lub niskiego stopnia krystaliczności związków miedzi
trudno było uzyskać wyraźne refleksy w dyfraktogramach próbek włókien po różnych etapach
procesu preparowania. Dlatego autor sporządził sproszkowaną pomocniczą próbkę paku
zawierającą większą ilość soli miedzi. W tym przypadku do sporządzenia materiału użyto 4 g
CuBr2 i 16 g paku rozpuszczonych odpowiednio w 600 crrr' metanolu i 100 cnr' chinoliny.
Pozostałe warunki przygotowania tej mieszaniny były jak w przypadku opisanym dla
preparatyki włókien. Niestety, zbyt duża ilość CuBr2 w uzyskanej mieszaninie nie pozwoliła
na wyprzędzenie włókien. Jednakże możliwe było uzyskanie dobrej jakości dyfraktogramów
uzyskanego materiału.

4.3. Modyfikacja węgli aktywnych amoniakiem

Do preparatyki węgli aktywnych modyfikowanych amoniakiem używano węgli aktyw­
nych CWZl 1, CWZ30, i CWZ35, otrzymanych od firmy „Gryfskand", Sp. z o.o. (Polska).
Modyfikację prowadzono według dwóch procedur, stosując różne reagenty oraz warunki (ciś­
nienia i temperatury) obróbki. Z racji faktu, że do badań używano węgli aktywnych wyprodu­
kowanych przez wytwórcę w różnych partiach, w niektórych przypadkach ich parametry róż­
niły się. Z tego powodu niektóre dane i wyniki przedstawione w pracy mogą się różnić w róż­
nych rozdziałach pracy. Pomimo tej niedogodności nie powodowało to trudności podczas
realizacji badań.

4.3.1. Obróbka pod ciśnieniem atmosferycznym

Naważkę węgla aktywnego (ok. 100 mg) umieszczano w grafitowej łódce, którą
następnie wkładano do kwarcowej rury (o średnicy 40 mm) pieca programowalnego
(R40/250/12-C40 (Nabertherm, Niemcy). Na początkowym etapie przez rurę przepuszczano
argon (50 crrr'nnin'") (Messer, Austria, klasa czystości 5,0) przy wzrastającej temperaturze
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(7,5 K min'"). W momencie gdy temperatura osiągnęła wartość zadaną (w przedziale
473 K-1273 K), odcinano dopływ argonu, a w jego miejsce wprowadzano amoniak
(50 cnr'rmin") (Messer, Austria, klasa czystości 3,8). W każdym przypadku końcowe
temperatury utrzymywano przez 2 h. Po tym czasie piec chłodzono do temperatury otoczenia,
co zajmowało 3-5 h w zależności od zadanej temperatury modyfikacji. Podczas tego etapu,
przy temperaturze 373 K przepływ amoniaku zatrzymywano, a w jego miejsce ponownie
wprowadzano argon (50 crrr-min"). W atmosferze tego gazu temperatura obróbki osiągała
temperaturę otoczenia. W celu zgromadzenia ilości materiału wystarczającej do dalszych
badań próbki węgli aktywnych poddawano opisanej procedurze w kilku partiach, które
uśredniano, starannie mieszając.

4.3.2. Obróbka w warunkach podwyższonego ciśnienia

Modyfikację węgli aktywnych pod zwiększonym ciśnieniem przeprowadzano w reak­
torze ciśnieniowym HRIO0 (Berghof, Niemcy) (rys. 24).

Zawór
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0 Zawór bezpieczeństwa

Zawór wlotowy

Uszczelki teflonowe

Wkładka teflonowa
Reaktor

Rys. 24. Reaktor ciśnieniowy HR 100, Berghof

1 g węgla aktywnego mieszano z Nt4Cl (12,6 g) i sproszkowanym NaOH (16,8 g)
(reagenty te dodano w stosunku stechiometrycznym, 1: 1 ). Temperaturę reaktora ustawiano na
473 K, a ogrzewanie prowadzone było przez 2 h. Gazowy amoniak uzyskiwano in situ
według równania reakcji:

NH4Cl + NaOH ➔ NH3 + NaCl + H2O (7)
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Ciśnienie w reaktorze kontrolowano, usuwając ewentualny nadmiar gazu przez zawór
wylotowy, i utrzymywano na poziomie 3,6 lub 7,6 MPa. Po zakończeniu procesu całość
chłodzono do temperatury otoczenia i wypuszczano gazową zawartość reaktora. Mieszaninę
uzyskaną w opisany sposób starannie przemywano wodą destylowaną i ostatecznie suszono
w temperaturze 378 K przez 4 h.

\





5. Metodyka pomiarów i aparatura użyta w badaniach

1. Składy fazowe badanych materiałów (analiza XRD). Dyfraktogramy włókien wę­
glowych zawierających miedź uzyskano z użyciem aparatu RAD-C (Rigaku, Japonia) wypo­
sażonego w lampę miedziową (Cu-Ka, filtr Ni). W przypadku pomiarów XRD węgli zawie­
rających TiO2 używano sprzętu RU-300 (Rigaku, Japonia) (Cu-Ka, filtr Ni).

2. Mikroanaliza rentgenowska miedzi w preparowanych materiałach węglowych.
Mapy obrazujące rozkład miedzi we włóknach węglowych uzyskano metodą mikroanalizy
rentgenowskiej EPMA (Electron Probe Microanalysis, mikroanalizator Electron Probe X-ray
Microanalyser EPMA-1400, Shimadzu, Japonia). Napięcie przyspieszające wynosiło 15 kV,
natężenie prądu próbkowania 30 mA, a średnica wiązki elektronów 1 µm.

3. Analiza XPS miedzi i grup funkcyjnych zawierających azot. Pomiary widm metodą
spektroskopii fotoelektronowej XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) przeprowadzono
z użyciem aparatu Perkin-Elmer PHI ESCA-5600 (USA), ze źródłem wzbudzenia promienio­
waniem X Mg-Ka, pod ciśnieniem rzędu 2-10-10 Tr.

4. Instrumentalna analiza ilościowa. Analizy składu węgli kamiennych użytych w ba­
daniach przeprowadzono aparatem Leco CHN-1 OOO (analiza zawartości C, N i H) oraz
Leco S-13 2 (analiza S). Analizę ilościową Ti wykonano za pomocą spektroskopu fluorescen­
cji rentgenowskiej Geigerflex IKF (Rigaku, Japonia). Przybliżone wartości wilgotności,
zawartości popiołu i związków lotnych oznaczano odpowiednio według polskich norm: PN­
-80/G-04511, PN-80/G-04512 oraz PN-81/G-04516.

5. Mikroskopia transmisyjna (TEM). Obserwacje TEM ditlenku tytanu wprowadzo­
nego do węgli aktywnych prowadzono z użyciem mikroskopu transmisyjnego CM30 Philips
(100 kV). Próbki do obserwacji osadzano na siatce miedziowej.

6. Elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM). Fotografie SEM włókien węglowych
pokrytych powłoką miedziową wykonano z użyciem mikroskopu skaningowego JSM-6100
(Jeol, Japonia), przy napięciu przyspieszającym 20 kV.

7. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu, powierzchnia właściwa. Do pomiarów adsorp­
cji/desorpcji azotu (77 K) na węglach zawierających TiO2 użyto aparatu BELSORP 28SA
(Bel, Japonia). W przypadku węgli modyfikowanych amoniakiem używano sprzętu
Microrneritics ASAP 2000 (USA). Uzyskane izotermy posłużyły do obliczenia powierzchni
właściwej metodami Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) oraz Dollimore'a i Heala (DH).

8. Test wymywania TiO2. W celu stwierdzenia stabilności osadzenia TiO2 na węglach
aktywnych naważki O, 1 g węgla aktywnego umieszczano w zlewkach zawierających 500 crrr'
wody destylowanej i poddawano mieszaniu, używając mieszadła magnetycznego (293 K,
300 obrrnin'"). Po określonym czasie węgle odsączano i suszono (24 h, 378 K), a następnie
oznaczano w nich zawartość Ti.

9. Pomiary stężeń fenolu. Próbkę 50 mg każdego z węgli umieszczano w oddzielnych
kolbach Erlenmeyera (100 cnr'), po czym dodawano 50 cm' roztworu fenolu o stężeniu po­
czątkowym (c0) 150 mg-dm", 200 mgdm'" lub 300 mg-dm'". Szczelnie zamknięte kolby ter-
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mostatowano w łaźni wodnej (wytrząsarka termostatowana, 298 K) przez 3 h, a następnie za­
wartość kolb filtrowano w celu oddzielenia węgla aktywnego. Stężenie fenolu w uzyskanych
filtratach mierzono spektrofotometrycznie (metoda krzywej wzorcowej), z wykorzystaniem
spektrofotometru UV-VIS (V-530, Jasco, Japonia). Analityczną długość fali (Amax=270 nm)
wyznaczono na podstawie zmierzonego widma jednego z roztworów wzorcowych.

10. Spektroskopia FTIR. Pomiary jakościowe grup funkcyjnych w węglach aktywnych
przeprowadzano metodą spektroskopii w podczerwieni z transformacją Fouriera (aparat Jasco
FT/IR 430, Japonia) z rozdzielczością 4 cm-1

• Użyto pastylek K.Br (Merck, Niemcy) zmiesza­
nego z badanym materiałem (ok. 0,2% wag.), uzyskiwanych przez jednoczesne prasowanie
(30 MPa) i odpompowywanie (pompa próżniowa) powietrza. Jako próbek odniesienia używano
pastylek z czystego KBr. Podczas rejestracji widm FTIR stosowano technikę transmisyjną
(aparat Jasco FT/IR 430, Japonia) i odbiciową (DRS) z użyciem przystawki DRS (Harrick,
USA). Uzyskane widma poddano obróbce metodami numerycznymi, obejmującymi: redukcję
szumów, usunięcie charakterystycznych pasm (C02 w zakresie 2200-2400 cm") oraz ko­
rekcję linii bazowej.

11. Pomiary adsorpcji C02• Pomiary adsorpcj i C02 na węglach aktywnych prowadzo­
no z zastosowaniem stałotemperaturowej analizy termograwimetrycznej, a do pomiarów wy­
korzystano aparat STA 449 C TGA (Netzsch, Niemcy). Podczas analiz C02 przepływał przez
system TG ze stałą prędkością przepływu (25 cm+min"), w stałej temperaturze (309,15 K)
i pod stałym ciśnieniem (1025 hPa). Przed wprowadzeniem C02 układ z umieszczoną próbką
przepłukiwano gazem inertnym (Ar, 25 crrr'unin'", 1025 hPa) w temperaturze adsorpcji C02

do uzyskania stałej masy (80 min). Program temperaturowy zastosowany do pomiarów ad­
sorpcji C02 przedstawiono na rys. 25. Podczas badań adsorpcji używano gazów o stopniach
czystości 5,0 (Ar) i 4,5 (C02) (obydwa wyprodukowane przez Messer, Austria). Ilości C02
zaadsorbowanego na poszczególnych węglach aktywnych wyznaczono na postawie przyrostu
masy próbki po 300 min prowadzenia adsorpcji.
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Rys. 25. Program temperaturowy stosowany podczas pomiarów adsorpcji CO2 na badanych
węglach aktywnych (137]
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12. Analiza termograwimetryczna połączona ze spektroskopią FTIR (TG-FTIR). Węg­
le aktywne modyfikowane amoniakiem poddano termoprogramowalnej desorpcji (TPD),
wykorzystując układ połączony TG (STA 449C TGA, Netzsch, Niemcy)-FTIR (Vector 22,
Bruker, Niemcy). Próbkę węgla aktywnego (ok. 25 mg) ogrzewano do temperatury 1273 K
(30 K-min-1

) w atmosferze argonu (25 cmi-min") pod stałym ciśnieniem (1025 hPa) (rys. 26).
Przed właściwym etapem ogrzewania komorę TG przepłukiwano argonem (303 K, 1025 hPa,
25 crrr-min'") do uzyskania stałego wskazania masy (ok. 80 min). Gazy odlotowe z komory
TG transportowano ogrzewaną (473 K) rurą transmisyjną do komory pomiarowej (kuweta
gazowa) spektroskopu FTIR, za pomocą którego uzyskiwano widma w kilkunastosekundo­
wych odstępach czasu.
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Rys. 26. Program temperaturowy stosowany podczas TPD z węgli aktywnych modyfiko­
wanych amoniakiem

13. Analiza stężeń SO2 i NO2 w powietrzu. Do badań zdolności adsorpcyjnej węgli
aktywnych w kierunku usuwania SO2 i NO2 używano powietrza syntetycznego (mieszanina
79% N2 + 21 %02) zawierającego SO2 (20 ppm) lub NO2 (30,4 ppm). Do szklanego pojem­
nika o pojemności 3 drrr' wprowadzano powietrze zanieczyszczone odpowiednim gazem i ter­
mostatowano (293 K, 313 K, 333 K). Po uzyskaniu stałej temperatury do układu wprowadza­
no badany adsorbent (20 mg) i mierzono stężenie SO2 lub NO2 metodą kolorymetryczną
z użyciem rurek wskaźnikowych (RAE Systems, USA). Po każdorazowym pobraniu próbki
powietrza do analizy jego zawartość w układzie uzupełniano czystym powietrzem syntetycz­
nym do ciśnienia atmosferycznego (w celu uniknięcia nadmiernego obniżenia ciśnienia
w układzie).
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6. Węgle aktywne zawierające TiO2
6.1. Analiza XRD

Pomiary XRD (rys. 27) były przeprowadzane po każdym etapie preparowania węgli
aktywnych oraz dla czystego prekursora Ti02 (TiOAA). W przypadku TiOAA dyfraktogramy
zmierzono po jego obróbce w takich samych warunkach, jakie zastosowano podczas
otrzymywania węgli aktywnych. Wszystkie surowe węgle wykazywały obecność związków
mineralnych (popiół, tab. 16), przy czym najwyższą ich zawartością charakteryzował się
węgiel Grodziec. Potwierdzają to także intensywności pików na dyfraktogramach surowych
węgli (~xs. 27a). Dyfraktogramy węgli impregnowanych TiOAA (rys. 27b) nie wykazują ani
pików pochodzących od TiOAA, ani też od żadnej nowo wytworzonej fazy. W przypadku
węgli impregnowanych poddanych procesowi karbonizacji, z racji małej intensywności pików,
uzyskane dyfraktogramy nie pozwoliły na jednoznaczne stwierdzenie obecności Ti02. Istotne
zmiany można zaobserwować w przypadku analizy XRD węgli po procesie aktywacji. Jak
pokazano na rys. 27d, dyfraktogramy wszystkich uzyskanych węgli aktywnych zawierały
dobrze zdefiniowane, ostre piki, potwierdzające obecność w materiałach rutylu jako jedynej
fazy krystalicznej Ti02. Dla porównania przeprowadzono analizę XRD czystego TiOAA (rys.
27b) oraz TiOAA poddanego obróbce w warunkach takich samych, jakie stosowano podczas
karbonizacji i aktywacji (rys. 27c i rys. 27d) węgli. Jak pokazano na rys. 27c, TiOAA
ogrzewany w warunkach takich samych jak podczas karbonizacji węgli uległ rozkładowi z wy­
tworzeniem Ti02 w odmianie rutylu. Podobne jakościowe zmiany nastąpiły podczas ogrzewa­
nia TiOAA w warunkach, jakie stosowano podczas aktywacji węgli, przy czym piki na uzys­
kanym dyfraktogramie były ostrzejsze i bardziej intensywne. Analiza uzyskanych dyfrakto­
gramów pozwala stwierdzić, że chemiczne zmiany TiOAA zachodzące w preparowanych
węglach są praktycznie takie same jak w przypadku czystego TiOAA. Wskazuje to na fakt, że
TiOAA wprowadzony do surowych węgli ulega podczas karbonizacji i aktywacji termicznemu
rozkładowi z wytworzeniem rutylu jako jedynej końcowej fazy krystalicznej Ti02.

Przykładowe dyfraktogramy węgli otrzymanych przez impregnację węgli aktywnych
przedstawiono na rys. 28. Podobnie jak w przypadku przedstawionym na rys. 27, dyfrak­
togramy wykazują trudne do analizy piki potwierdzające obecność popiołu. Tylko niektóre
z nich mogą wskazywać na obecność Ti02 (rutyl). Świadczy to o zachodzeniu podczas ogrze­
wania procesów podobnych do obserwowanych, gdy TiOAA wprowadzano do materiału na
etapie prekursora.
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Rys. 27. Dyfraktogramy węgli i TiOAA przed obróbką i po: a) surowe węgle; b) czysty
TiOAA i węgle po impregnacji; c) TiOAA i węgle po karbonizacji w temperaturze
1173 K przez 10 min; d) TiOAA i węgle po aktywacji w 1173 K przez20 min (58]
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Rys. 28. Dyfraktogramy węgli aktywnych po impregnacji roztworem TiOAA i ogrzewaniu
w atmosferze azotu ( 1173 K, I O min)

6.2. Zawartość tytanu

Zawartość tytanu oznaczona metodą fluorescencji rentgenowskiej (patrz podrozdział
5.4) w preparowanych węglach zawierała się w zakresie ok. 5% wag.-ok. 11 % wag. (rys. 29).
W odniesieniu do zawartości teoretycznych (obliczonych z całkowitego ubytku masy próbki
podczas karbonizacji i aktywacji) zmierzone zawartości były o kilka procent wagowych
niższe (przerywana linia na rys. 29). Obliczone różnice w zawartości tytanu w węglach
wykazywały tendencję wzrostową wraz z wydłużającym się czasem aktywacji. Wyraźnie
widać, że zawartość tytanu w badanych węglach aktywnych pozostaje w ścisłym związku ze
składem chemicznym surowca i wydajnością procesu otrzymywania węgli aktywnych. Tak
więc węgle zawierające więcej związków lotnych i poddawane aktywacji przez dłuższy czas
wykazały wyższą zawartość tytanu, co było wynikiem większego ubytku węgla. Uzyskane
mniejsze praktyczne zawartości tytanu niż teoretyczne można m.in. tłumaczyć stratami
samego Ti02 podczas otrzymywania węgli aktywnych. Podobnie ubytki zaobserwowano
podczas otrzymywania adsorbentu metodą impregnacji węgla aktywnego (tab. 19). Należy
jednak zwrócić uwagę, że w tym przypadku zaobserwowane straty Ti były znacznie większe.
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Rys. 29. Zawartości i ubytki tytanu w preparowanych węglach w zależności od czasu
aktywacji [58]

Tab. 19. Obliczone teoretyczne zawartości Ti w węglach aktywnych impregnowanych i war­
tości zmierzone [58]

Zawartość Ti Ubytek względny
Materiał [% wag.] [%]

obliczona zmierzona
Grodziec, czas aktywacji 60 min 12,5 9,4 24,8
Wirek, czas aktywacji 110 min 12,5 10,1 19,2
Uhli, czas aktywacji 160 min 12,5 9,7 22,4

6.3. Obserwacje TEM

Na rysunku 30 przedstawiono obrazy TEM węgla Wirek zawierającego TiO2, pod­
danego karbonizacji oraz aktywacji w ciągu różnych czasów. Podczas gdy nie stwierdzono
obecności zauważalnych aglomeratów TiO2 w karbonizacie (rys. 30a), łatwo zauważyć ich
tworzenie się w trakcie prowadzenia procesu aktywacji. Należy przy tym podkreślić wyraźną
tendencję wzrostową wielkości cząstek wraz z czasem aktywacji (rys. 30b i rys. 30c).
W przypadku pozostałych materiałów otrzymanych z węgli Grodziec i Uhli obserwowano
podobne efekty. Więcej danych dotyczących wielkości cząstek TiO2 w zależności od czasu
aktywacji i rodzaju węgla zawiera tab. 20.
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a)

Rys. 30. Fotografie TEM węgla Wirek zawierającego tytan: a) po karbonizacji w temperaturze
1173 K; b) po aktywacji (1173 K) przez 80 min; c) po aktywacji (1173 K) przez
140 min [58]
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Tab. 20. Typowe wielkości cząstek TiO2 obserwowane w badanych węglach aktywnych (58]

Węgiel Typowa wielkość cząstek TiO2 [nm]
GTi60 15-30
GTil20 40-60
WTi80 17-35
WTi140 75-90
UTil00 25-40
UTi160 80-100

Obserwacje IEM dowodzą, ze karbonizaty poddane aktywacji przez dłuższy czas
zawierają większe aglomeraty TiO2, przy czym nie zauważono wpływu rodzaju węgla na ten
'parametr. Nie stwierdzono obecności aglomeratów TiO2 w węglach aktywnych po impreg­
nacji roztworem TiOAA i ogrzewaniu w atmosferze azotu. Należy podkreślić, że w niektó­
rych przypadkach, szczególnie w węglach aktywowanych przez dłuższy czas, można za­
obserwować obecność większych (średnica ok. 300--400 nm) aglomeratów TiO2 (rys. 30c).

6.4. Adsorpcja azotu (77 K), powierzchnia właściwa i struktura porowata

Wyniki pomiarów izoterm adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) na uzyskanych węglach
aktywnych przedstawiono na rys. 31. Przebiegi przedstawionych izoterm adsorpcji wskazują
na przeważający mikroporowaty charakter uzyskanych węgli aktywnych, a ilość za­
adsorbowanego azotu waha się znacznie dla różnych węgli. Należy dodać, że izotermy
charakteryzuje również obecność pętli histerezy potwierdzającej obecność mezoporów, co
jest najwyraźniej zaznaczone w izotermach uzyskanych dla węgli aktywnych zawierających
tytan (szczególnie na bazie węgla Grodziec) oraz poddawanych aktywacji przez długi czas.

Zmiany wartości powierzchni właściwych Ni-BET i DH badanych węgli obliczono na
podstawie uzyskanych izoterm i przedstawiono na rys. 32. Badane węgle aktywne wykazy­
wały powierzchnię właściwą BET w zakresie 500-950 m2·g-1 (rys. 32a) i DH (dla mezopo­
rów, rys. 32b) w zakresie 50-500 m2·g-1

• Wartości te pozostają w ścisłym związku z czasem
aktywacji (tendencja wzrostowa) i składem wyjściowych węgli. Aktywacja węgla Grodziec
zachodzi stosunkowo łatwo, a produkt aktywacji wykazuje najwyższe wartości powierzchni
właściwych BET i DH. Z kolei karbonizaty otrzymane z węgli Wirek i Uhli wymagają dłuż­
szych czasów aktywacji, a uzyskane produkty charakteryzuje mniejsza zawartość mikro- i me­
zoporów. Analizując dane przedstawione w tab. 16, można wnioskować, że więcej mezo­
porów tworzy się podczas aktywacji węgli zawierających większą ilość substancji lotnych.
Ponadto, biorąc pod uwagę wyjątkowo wysoką zawartość popiołu w węglu Grodziec, można
uznać, że istotną rolę w tworzeniu mezoporów odgrywa katalityczne działanie związków
nieorganicznych w procesie gazyfikacji węgla.
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Rys. 31. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) na badanych węglach aktywnych aktywo­
wanych przez różny czas: a) Grodziec; b) Wirek; c) Uhli [58]
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Rys. 32. Wartości powierzchni właściwych węgli aktywnych w funkcji czasu aktywacji [58]:
a) BET; b) DH

Analizując dane przedstawione na rys. 32, można zaobserwować pewien wpływ obec­
ności Ti na strukturę porowatą (i w konsekwencji na kształt izoterm) uzyskanych adsorben­
tów. Szczególnie wyraźne zwiększenie ilości mezoporów spowodowała obecność Ti02
w węglu Wirek, przy czym wzrost wartości powierzchni właściwej DH nie zależał od czasu
aktywacji. Dla porównania wpływ Ti02 na strukturę porowatą węgla Grodziec jest za­
uważalny tylko dla czasów aktywacji 60 i 90 min, a w przypadku węgli Uhli jest znikomy dla
wszystkich zastosowanych czasów aktywacji. Wzrost wartości powierzchni właściwych DH
absolutnych (rys. 32b) potwierdza ścisły związek postępu procesu aktywacji z ciągłym
tworzeniem nowych mezoporów w aktywowanym węglu. Z kolei wzrost względnego udziału
mezoporów (uzyskanego przez podzielenie wartości powierzchni właściwej DH przez
wartości powierzchni właściwej N2-BET, rys. 33) świadczy o ich preferencyjnym tworzeniu
się w porównaniu z tworzeniem mikroporów.

Warto zwrócić także uwagę na zmiany przebiegów izoterm adsorpcji/desorpcji azotu
obserwowane dla węgli aktywnych zawierających Ti02, otrzymanych metodą impregnacji
(rys. 34). Za regułę można uznać, że w porównaniu z węglami aktywnymi surowymi objętość
azotu adsorbowanego na adsorbentach impregnowanych jest mniejsza. Jak opisano wcześniej
(podrozdział 2.2.1 ), taki efekt często towarzyszy impregnacji i jest powodowany bloko­
waniem wejść porów węgla aktywnego przez krystality impregnatów.
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Rys. 33. Mezoporowatość względna węgli aktywnych w funkcji czasu aktywacji [58]
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Rys. 34. Przykładowe przebiegi izoterm adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) na węglach aktyw­
nych niezawierających Ti02 oraz poddanych impregnacji TiOAA i wygrzewaniu
w atmosferze azotu (1173 K)
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6.5. Zmiany zawartości Ti w węglach aktywnych zawieszonych w wodzie

Na rysunku 35 przedstawiono wyniki oznaczeń zawartości Ti w węglach aktywnych
zawierających TiO2, poddanych działaniu wody destylowanej (patrz podrozdział 5.8). We wszyst­
kich przypadkach zauważa się początkowy (0-1200 min) stosunkowo szybki spadek za­
wartości Ti z późniejszym spowolnieniem. Szczególnie duże początkowe obniżenie zawartości
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Rys. 35. Zmiany zawartości Ti w węglach aktywnych w zależności od czasu utrzymywania
w zawiesinie wodnej (materiały otrzymane przez impregnację prekursora): a) Gro­
dziec; b) Wirek; c) Uhli; d) materiały otrzymane przez impregnację węgli aktywnych
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Ti zaobserwowano dla materiałów otrzymanych przez impregnację gotowych węgli aktywnych
(rys. 35d). Adsorbenty te, pomimo najwyższej początkowej zawartości Ti, po działaniu wody
destylowanej wykazywały mniejsze zawartości tego pierwiastka w porównaniu z adsorbentami
otrzymanymi z zastosowaniem metody impregnacji prekursora węgla aktywnego (rys. 35a-c).
Różnica taka jednoznacznie potwierdza wpływ metody otrzymywania na siłę wiązania Ti02
w adsorbencie. Biorąc pod uwagę charakterystykę surowców zastosowanych do otrzymania
adsorbentów (tab. 16), można zauważyć, że stabilność osadzenia Ti02 pozostaje w związku
z zawartością frakcji lotnych w surowcu i jest większa dla węgli aktywnych otrzymywanych
z prekursorów zawierających najmniej węgla związanego. Oprócz tego stabilność osadzenia
Ti02 pozostaje w wyraźnym związku z czasem aktywacji i jest większa dla czasów krótszych.
Wobec powyższego można twierdzić, że na trwałość osadzenia Ti02 silny wpływ wywiera
etap karbonizacji, związany nie tylko z usuwaniem z surowca części lotnych, ale także z ich
częściowym zwęglaniem jako procesem wtórnym. Zwęglaniu części lotnych musi towarzy­
szyć wbudowywanie niektórych cząstek Ti02 w strukturę powstającego karbonizatu, co
z kolei sprzyja ich trwałemu osadzeniu. Wydaje się, że niska podatność na wymywanie Ti02
z węgla Grodziec (surowiec o stosunkowo wysokiej zawartości części lotnych) jest spowo­
dowana stosunkowo dużą ilością karbonizatu powstającego na skutek zwęglenia frakcji lot­
nych, trwale wiążącego większą ilość cząstek Ti02.





7. Włókna węglowe z powloką miedziową

W celu zbadania, jakim przemianom chemicznym ulegają sole miedzi (wprowadzone do
paku) podczas różnych etapów otrzymywania produktu (patrz podrozdział 4.2), przeprowadzo­
no analizę składu fazowego techniką XRD. Dyfraktogramy uzyskane dla materiału surowego
oraz poddanego procesowi stabilizacji i po obróbce wodorem przedstawiono na rys. 36 .
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Rys. 36. Dyfraktogramy sproszkowanego paku na różnych etapach obróbki [70]

Dyfraktogram uzyskany dla surowego paku z domieszką CuBr2 nie zawiera zauważal­
nych pików. Przyczyną tego jest najprawdopodobniej amorficzna postać soli miedziowej
wprowadzonej do paku. Analiza XRD materiału poddanego procesowi stabilizacji wskazała
jednoznacznie na obecność CuBr w stabilizowanym paku, co wyraźnie potwierdza sześć pików
w uzyskanym dyfraktogramie. Obecność bromku miedzi(I) po tym etapie preparowania
wskazuje na zachodzącą reakcję redukcji bromku miedzi(JI). Proces ten musi zachodzić albo
podczas uzyskiwania materiału surowego (obecność paku i chinoliny, podwyższona tempera­
tura), albo też podczas procesu stabilizacji. Kolejna zmiana chemiczna soli miedzi wprowadzo­
nej do paku zachodzi podczas obróbki sproszkowanego paku wodorem. Analiza rentgenogra­
ficzna potwierdziła zachodzenie reakcji redukcji wprowadzonej CuBr do metalicznej miedzi,
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czego dowodem są trzy wyraźne piki na dyfraktogramie. Obecność metalicznej miedzi
stwierdzono również w uzyskanych włóknach po etapie wygrzewania w atmosferze wodoru.
Intensywny pik w widmie XPS (Cu2p, energia wiązania 932,7 eV, rys. 37) jest dodatkowym
potwierdzeniem wydzielania się miedzi [176] podczas obróbki redukcyjnej w atmosferze
wodoru. Należy dodać, że opisana obróbka wodorem spowodowała zmianę koloru obrabia­
nego włókna z czarnego na charakterystyczny czerwonawy, porównywalny z kolorem meta­
licznej miedzi. Fakt ten, oprócz analiz XRD i XPS, może także potwierdzać obecność miedzi
na powierzchni preparowanego włókna.

932,7

933 932
Energia wiązania [eV]

Rys. 37. Widmo XPS (region Cu2p) włókien węglowych zawierających miedź po obróbce
w atmosferze wodoru (70]

Na rysunku 38 przedstawiono reprezentatywne mapy rozkładu miedzi (EPMA) oraz
obrazy uzyskane z użyciem mikroskopu elektronowego (SEM) dla włókna surowego i pod­
danego redukcyjnej obróbce wodorem. Jak łatwo zauważyć, średnica próbek wybranych do
obserwacji wynosiła 30-50 µm, przy czym obserwowano także włókna o średnicy znacznie
odbiegającej od tego zakresu. Tak duża rozbieżność wynika z niedoskonałości metody
zastosowanej do przędzenia włókna. Biorąc pod uwagę mapę EPMA (rys. 38b), można
stwierdzić, że miedź (w postaci CuBr lub CuBr2) w surowym włóknie jest rozproszona
równomiernie w całej jego objętości. W przypadku włókna poddanego obróbce wodorem
rozkład miedzi jest całkowicie odmienny. Wewnętrzne obszary włókna zawierają śladowe
ilości tego metalu, podczas gdy intensywność sygnału pochodzącego od Cu zmierzonego
w regionach zlokalizowanych w pobliżu powierzchni włókna jest bardzo wysoka. Wyniki
pomiarów XRD, XPS i EPMA pozwalają na stwierdzenie, że procedura zastosowana do
otrzymywania włókna (patrz podrozdział 4.2) prowadzi do przemieszczania się miedzi (CuBr)
w objętości włókna podczas redukcyjnej modyfikacji wodorem włókna stabilizowanego.
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Przemieszczenie to następuje z wewnętrznych regionów włókna ze skutkiem osadzenia
metalicznej miedzi w miejscach kontaktu włókna z wodorem (na powierzchni), gdzie za­
chodzi reakcja redukcji:

2 CuBr + H2 = 2 Cu + 2 HBr (8)
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Rys. 38. Obrazy SEM włókien i mapy EPMA rozkładu miedzi w badanych włóknach
(w przekroju): a) obraz SEM, włókno surowe; b) mapa EPMA, włókno surowe;
c) obraz SEM, włókno po obróbce wodorem; d) mapa EPMA, włókno po obróbce
wodorem (70]

Opisane powyżej procesy są wynikiem starannie dobranych warunków, w których włókno
preparowano. Podczas planowania procedury otrzymywania zwrócono szczególną uwagę na
dobór odpowiednich reagentów i temperatur. Zostały one dobrane tak, aby podczas reduk­
cyjnej obróbki wodorem wytworzyć gradient stężenia związku miedzi we włóknie. Ponieważ
bromki miedzi charakteryzuje temperatura topnienia bliska 773 K (CuBr Tt= 777 K, CuBr2
T1= 771 K), we włóknie surowym muszą one występować w postaci stałej. Ponadto warunki,
w których przeprowadzano proces stabilizacji włókna (temperatura do 603 K) i ogrzewanie
w atmosferze azotu do T = 733 K, nie powinny spowodować zmiany stanu skupienia soli
miedzi zawartej we włóknie na ciekły. Jednakże podczas kontaktowania włókna z wodorem
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(przy wzroscie temperatury od 733 K do 1043 K) w pewnym momencie musi nastąpić
topnienie soli miedzi zawartej we włóknie. Co więcej, zakres temperatur stosowanych na tym
etapie pozwala na utrzymanie substratu (CuBr zawartego we włóknie) w stanie stopionym.
Konsekwentnie część wprowadzonego bromku miedzi zlokalizowana w obszarach włókna
dostępnych dla przepływającego wodoru (preferencyjnie powierzchnia włókna) powinna ulegać
reakcji redukcji z wydzieleniem metalicznej miedzi, pozostającej w warunkach prowadzenia
procesu w postaci stałej (T1 = 1357,6 K). Wynikiem zachodzącego procesu redukcji jest obniże­
nie stężenia CuBr na powierzchni włókna (rys. 39b), a zatem wytworzenie gradientu stężenia
tej soli, co stanowi siłę napędową dyfuzji prowadzącej do równomiernego rozkładu cząsteczek
soli w objętości włókna. Równomierny rozkład może zostać osiągnięty tylko wtedy, gdy CuBr
będzie dyfundował w kierunku powierzchni włókna. Naturalną konsekwencją dyfuzji w kie­
runku powierzchni włókna musi być obniżenie zawartości CuBr w innych obszarach włókna.
Opisany proces powinien ustać w momencie, gdy cała ilość CuBr zawartego we włóknie uleg­
nie redukcji do metalu. Bromowodór wydzielający się w trakcie procesu redukcji nie wydaje się
mieć ubocznego działania na preparowany materiał, ponieważ zostaje odprowadzany ze środo­
wiska reakcji wraz z nadmiarem przepływającego wodoru. Powyższe rozumowanie tłumaczy
charakterystyczny rozkład miedzi w produkcie i wyjaśnia mechanizm, w wyniku którego
włókno po redukcji wodorem praktycznie nie zawiera miedzi w regionach wewnętrznych,
a jego powierzchnia jest bogata w metaliczną miedź. Wyniki analiz XRD (rys. 36), XPS
(rys. 3 7) i EPMA (rys. 38d) oraz obserwacji wizualnych potwierdzają słuszność powyższego
wyjaśnienia.

a) b) c)

Rys. 39. Rozkład stężeń CuBr we włóknie na różnych etapach otrzymywania (rysunek
poglądowy): a) przed redukcją; b) w trakcie procesu redukcji; c) po zakończeniu
procesu redukcji
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Na rysunku 40 przedstawiono reprezentatywne obrazy SEM powierzchni włókien
węglowych po redukcyjnej obróbce wodorem. Nietrudno zauważyć, że w porównaniu z meto­
dami opisanymi wcześniej (podrozdział 2.2.6), zastosowana technika pozwala na uzyskanie
powłoki, którą charakteryzuje gładkość, równomierność oraz brak widocznych defektów
w rodzaju mikropęknięć etc. Bardzo istotny jest fakt, że w miejscach przełamania włókien nie
zaobserwowano oddzielania się warstwy powłoki od włókna (węgla). Biorąc pod uwagę
przegląd literatury przedstawiony w podrozdziale 2.2.6, można wnioskować, że przedsta­
wiona metoda pozwala na tworzenie powłoki miedziowej związanej z włóknem węglowym
silnie, bez tworzenia zauważalnej granicy miedź-węgiel i odpornej na uszkodzenia mecha­
niczne. Ponadto, z racji możliwości wprowadzania różnych ilości miedzi do prekursora węgla
na wstępnych etapach otrzymywania, należy oczekiwać możliwości łatwej kontroli grubości
powłoki, a także jej szczelności.
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Rys. 40. Fotografie SEM włókien węglowych pokrytych warstwą miedzi

Na podstawie obserwacji opisanych powyżej możliwe jest zaproponowanie ogólnego
sposobu nanoszenia powłok na materiały węglowe. Migrację substancji obcej (lub jej prekur­
sora) przez prekursor węgla można wymusić, stwarzając odpowiednie warunki. Analiza ukła-
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du prekursor substancji obcej (PSO)-prekursor węgla (PW) prowadzi do wniosku, że racjonalne
jest uzyskanie gradientu stężenia pierwszego w drugim. Aby osiągnąć ten cel, w pierwszej ko­
lejności należy rozproszyć PSO w PW. Cel ten łatwo można osiągnąć przez rozpuszczenie obu
składników we wspólnym rozpuszczalniku, a następnie oddestylowanie rozpuszczalnika [54,
65, 66, 69, 177]. Otrzymany w ten sposób prekursor węgla powinien zawierać równomiernie
rozproszony PSO (porównaj rys. 38b), podobnie jak w przypadku stosowania tradycyjnej me­
tody blending (podrozdział 2.2.3). Otrzymany materiał należy z kolei poddać operacji nadania
pożądanego kształtu (np. włókna, rurki, płytki itd.), a następnie odpowiedniej obróbce, w wyni­
ku której nastąpi przemieszczenie rozproszonego PSO w kierunku powierzchni obrabianego
elementu. Efekt taki można uzyskać, kontaktując ukształtowany materiał (w temperaturze po­
wyżej punktu topnienia PSO) z gazem lub cieczą reagującą z PSO z wytworzeniem produktu
-stałego jako nowej fazy, co schematycznie zilustrowano na rys. 41. Regiony, gdzie reaguje
stopiony PSO (preferencyjnie powierzchnia) ubożeją w ten składnik, a stopniowo narasta
ilość nowo wytworzonego stałego produktu. Powoduje to wytworzenie gradientu stężenia
PSO, co stanowi siłę napędową powodującą dyfuzję PSO w kierunku powierzchni. W ideal­
nym przypadku można oczekiwać, że cały wprowadzony PSO zostanie przemieszczony we­
dług takiego mechanizmu na powierzchnię materiału, z końcowym skutkiem w postaci stałej
powłoki, którą tworzy produkt reakcji. Jednakże aby osiągnąć opisany efekt, należy spełnić
kilka warunków:

- musi istnieć wspólny rozpuszczalnik PSO i PW,
- temperatura procesu musi być wystarczająco wysoka, aby nastąpiło stopienie PSO

rozproszonego w PW,
-PSO musi wykazywać zdolność przemieszczania się w objętości PW,
- PSO powinien być stabilny chemicznie w warunkach prowadzenia procesu .
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Rys. 41. Ilustracja procesu zachodzącego podczas obróbki prekursora węgla zawierającego
prekursor substancji obcej [68]
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Należy podkreślić, że spełnienie wszystkich warunków w wielu przypadkach może być
trudne lub wręcz niemożliwe. Ponadto PSO i PW mogą ulegać licznym nieoczekiwanym
reakcjom z wytworzeniem produktów, które nie spełnią wymienionych warunków. Mimo
wszystko, jak wykazał autor rozprawy, wytworzenie powłoki z zastosowaniem metody blen­
ding jest możliwe. Dlatego też można oczekiwać, że opisane wyżej uogólnienie może być
rozszerzone na inne substraty. Ta niekonwencjonalna metoda wydaje się być bardzo interesu­
jąca i konkurencyjna wobec technik tradycyjnych używanych do otrzymywania katalizatorów
na bazie węgli aktywnych, powłok czy też sorbentów do specjalnych zastosowań. Ponieważ
do obróbki materiału należy używać odpowiednich reagentów gazowych lub ciekłych, istnieje
możliwość zastosowania metody do otrzymywania materiałów o różnych, nawet skompliko­
wanych kształtach, w tym innych niż węglowe.





8. Węgle aktywne modyfikowane amoniakiem
8.1. Modyfikacja pod zwiększonym ciśnieniem jako nowy sposób wprowadze­

nia azotu do węgla aktywnego

Do badań użyto węgli aktywnych CWZI 1, CWZ30 i CWZ35 (Gryfskand), które pod­
dano obróbce według procedur opisanych w podrozdziałach 4.3.1 i 4.3.2. W tabeli 21
przedstawiono zmiany masy węgli aktywnych, towarzyszące procesom modyfikacji. Szcze­
gólnie wyraźne zmiany (ubytki) masy zanotowano dla próbek modyfikowanych suchym
amoniakiem w temperaturze 873 K. W przypadku modyfikacji w temperaturze 473 K zmiany
te były bardzo niewielkie niezależnie od zastosowanej procedury. Przykładowe izotermy
adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) oraz wartości wszystkich obliczonych powierzchni właści­
wych przedstawiono odpowiednio na rys. 42 i w tab. 22.

Tab. 21. Procentowe ubytki masy próbek węgli aktywnych podczas modyfikacji

Materiał Ubytek masy f% l
CWZll CWZ30 CWZ35

Surowy - - -
Modyfikowany, 473 K, ciśnienie atm. 0,38 0,47 0,45
Modyfikowany, 873 K, ciśnienie atm. 5,40 6,90 6,70
Modyfikowany, 473 K, 3,3 MPa 0,41 0,37 0,40
Modyfikowany, 473 K 7,6 MPa 0,39 0,42 0,47

Tab. 22. Powierzchnie właściwe SoET badanych próbek

Materiał
SsET [m2·g-1]/zmiana [%]

CWZll CWZ30 CWZ35

Surowy 680/- I 042/- 1323/-

Modyfikowany, 473 K, ciśnienie atm. 681/0,15 l 097/5,27 1344/1 ,59

Modyfikowany, 873 K, ciśnienie atm. 826/21,47 1 378/32,24 1593/20,41

Modyfikowany, 473 K, 3,3 MPa 664/-2,35 l 051/0,86 1365/3, 17

Modyfikowany, 473 K, 7,6 MPa 704/3,53 1 089/4,51 1345/1,66



76

a)

%oo 

:oo 

'O)
Qoo 

"'E
~
cri
"O ~oo roro
N
-o
-UJo
(O>

9oo Eo

o
o

b)

%oo 

:oo 

' Qoo O)

"'E~
cri ~oo "Ororo
N
-o
-UJ
.8 9oo (I)>
Eo

o
o

8. Węgle aktywne modyfikowane amoniakiem

--Surowy
-b:- Modyf. 473 K, p atm.
-G-- Modyf. 873 K, p atm.

o]~ 0,4 0,6 0,8

--Surowy

-b:-Modyf. 473 K, 3,3 MPa

-G- Modyf. 4 73 K, 7 ,6 MPa

o]~ 0,4 0,6 0,8

Rys. 42. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) dla węgla aktywnego CWZ30 surowego
i modyfikowanego: a) suchym amoniakiem pod ciśnieniem atmosferycznym
w różnych temperaturach; b) amoniakiem generowanym w autoklawie w tempe­
raturze 473 K z zastosowaniem różnych wartości ciśnienia
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W porównaniu z materiałem surowym próbki modyfikowane suchym amoniakiem pod
ciśnieniem atmosferycznym charakteryzowała podwyższona adsorpcja azotu (rys. 42a) ikon­
sekwentnie wyższa wartość powierzchni właściwej (tab. 22). Należy zwrócić uwagę na fakt, że
wszystkie zmierzone izotermy adsorpcji/desorpcji azotu były podobnego kształtu i wskazywały
na dominujący charakter mikroporowaty badanych węgli aktywnych (izotermy typu I). Oprócz
mikroporów węgle aktywne zawierały również mezopory, czego potwierdzeniem jest obecność
pętli histerezy na izotermach w zakresie ciśnień względnych od ok. 0,45 do I. Zaobserwowane
zmiany powierzchni właściwej pozostają w ścisłym związku z temperaturą modyfikacji. Nie­
wielki wzrost (od O, 15 do 5%) obserwowano w przypadku próbki modyfikowanej w suchym
amoniaku w 473 K, a znaczny (od ok. 20 do ok. 32%) wzrost nastąpił w wyniku modyfikacji
prowadzonej w wyższej temperaturze (873 K). Z drugiej strony, niezależnie od zastosowanego
ciśnienia, zmiany w przebiegu izoterm adsorpcji/desorpcji azotu (rys. 42b) i w powierzchni
właśch,xej węgla aktywnego modyfikowanego mieszaniną N~Cl/NaOH w 473 K były nieznacz­
ne. W wyniku modyfikacji pod ciśnieniem 3,3 MPa powierzchnia właściwa węgli aktywnych
praktycznie się nie zmieniła, a obróbka pod ciśnieniem 7,6 MPa spowodowała kilkuprocentowy
(od ok. 1,7 do ok. 4,5%) wzrost. Znaczny wzrost powierzchni właściwej BET, obserwowany
w przypadku węgli aktywnych modyfikowanych amoniakiem w 873 K, jest najprawdopodobniej
wynikiem gazyfikacji materiału węglowego powodowanej przez wolne rodniki (NH2, NH, H),
powstałe przez rozkład amoniaku, zachodzący w podwyższonych temperaturach (patrz podroz­
dział 2.2.5). Dla porównania niewielkie zmiany powierzchni właściwej węgli aktywnych mody­
fikowanych w temperaturze 473 K niezależnie od warunków prowadzenia procesu (ciśnienia)
i użytych reagentów oraz małe zmiany masy próbek (tab. 21) sugerują mniejszą intensywność
procesu gazyfikacji węgla. Taka sytuacja jest wyraźnie spowodowana zastosowaniem niskiej
temperatury, niepowodującej rozkładu amoniaku.

Jak potwierdziły wyniki pomiarów XPS (przykład na rys. 43) i obliczone na ich
podstawie zawartości azotu (tab. 23), wszystkie próbki modyfikowane amoniakiem (suchym
lub generowanym in situ) charakteryzowała podwyższona zawartość azotu na powierzchni.
Bardzo istotne są tendencje wzrostowe intensywności pasm XPS, wskazujące, że ilość azotu
wprowadzanego do powierzchni modyfikowanych węgli aktywnych wzrasta zarówno z ros­
nącą zastosowaną temperaturą (rys. 43a), jak i z ciśnieniem, pod którym proces prowadzono
(rys. 43b).

Tab. 23. Zawartość azotu na powierzchni badanych próbek, oznaczona na podstawie widm
XPS (Nls)

Materiał Zawartość N f% at. l
Surowy ślad

Modyfikowany, 473 K, ciśnienie atmosferyczne 0,67

Modyfikowany, 873 K, ciśnienie atmosferyczne 0,94

Modyfikowany, 3,3 MPa, 473 K 0,72

Modyfikowany, 7,6 MPa, 473 K 0,90
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a) . - - - - - -Surowy b)
- - - - Modyf. 473 K
--Modyf. 873 K

•· - · - - -Surowy
- - - - Modyf. 3,3 MPa
--Modyf 7,6 MPa

. ,
•-'
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Rys. 43. Widma XPS (Nls) węgla aktywnego CWZ30 surowego i poddanego modyfikacji:
a) suchym amoniakiem pod ciśnieniem atmosferycznym w różnych temperaturach;
b) amoniakiem generowanym in situ, pod zwiększonym ciśnieniem (473 K)

Dodatkowym potwierdzeniem wprowadzenia azotu do struktury węgli aktywnych są
widma FTIR, których reprezentatywne przykłady przedstawiono na rys. 44. Widma FTIR
surowych węgli aktywnych CWZ35 i CWZI 1 zawierają pasma, które pozwalają potwierdzić
obecność kilku, głównie tlenowych grup funkcyjnych (tab. 24).

a) CWZ.35 b) CWZ11

uU Surowy

,-,0,(\ ½ J\ ~ 
1600 1400 1200 1 ooo 800 600

Liczba falowa [cm-1
]

Modyf. 7,6 MPa

1600 1400 1200 1 ooo 800 600

Liczba falowa [cm-1
]

Rys. 44. Widma FTIR węgli aktywnych przed modyfikacją i po: a) CWZ35 surowy i mo­
dyfikowany suchym amoniakiem w temperaturach 673 i I 073 K; b) CWZ I I przed
modyfikacją ciśnieniową i po
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Tab. 24. Węgle aktywne CWZ35 i CWZl l surowe i modyfikowane: przyporządkowanie pasm
FTIR

Liczba falowa Rozpoznanie
1118 cm-1 C--OH
1070 cm'" C-0-C
1600 cm-1-1460 cm", 802 cm' pierścień aromat.
875 cm' C-H
1458 cm", 1558 cm" C=O (kwasy karboksylowe)
1590 cm" C=C,G=N
1250 crn" C-N
1275-1210 cm-1

' C-N,C-O

C'Modyfikacja amoniakiem wpłynęła wyraźnie na kształt widm węgli aktywnych, przy
czym łatwo można zauważyć, że skład chemiczny powierzchni produktów istotnie zależał od
warunków obróbki. W przypadku materiałów poddanych działaniu suchego amoniaku widma
adsorbentów modyfikowanych w obu temperaturach zawierają pasma pochodzące od drgań
rozciągających grup C=C i C=N w pierścieniu aromatycznym (ok. 1590 cm-1) oraz przy ok.
1300-1050 cm-1, powodowane przez rozciągające drgania grup C-N (1250 cm') (1073 K)
oraz C-N i C-O (1275-1210 cm', 673 K). Należy podkreślić, że porównaniu z widmem
węgla aktywnego modyfikowanego amoniakiem w T = 673 K, intensywność pasm pocho­
dzących od ugrupowań zawierających azot na widmach FTIR węgla modyfikowanego
w temperaturze 1073 K była wyższa. Taki trend obserwowano również, analizując widma
FTIR innych węgli. Z tego powodu uznano, że wynik w postaci bardziej intensywnych
pasm na widmie FTIR węgli modyfikowanych w wyższych temperaturach jest regułą. Dla
porównania modyfikacja pod zwiększonym ciśnieniem spowodowała zwiększenie intensyw­
ności pasma przy ok. 1580 cm", z jednoczesnym obniżeniem intensywności pasma przy ok.
1440 cm-1 od grup karboksylowych, co może świadczyć o tworzeniu grup iminowych
w węglach.

Jak wynika z przedstawionych danych, w odróżnieniu od próbek modyfikowanych
w suchym amoniaku pod ciśnieniem atmosferycznym i w stosunkowo wysokiej temperaturze
(873 K), zwiększenie ciśnienia modyfikacji z jednoczesnym obniżeniem temperatury pozwo­
liło na uzyskanie materiałów wykazujących porównywalne zawartości azotu. Biorąc pod
uwagę informacje zaczerpnięte z literatury (podrozdział 2.2.5) oraz warunki modyfikacji
i użyte reagenty, można stwierdzić, że wbudowanie azotu do powierzchni węgli aktywnych
mogło zachodzić według dwóch schematów. Po pierwsze, podwyższone ciśnienie może
zwiększyć szybkość zachodzącej w niskich temperaturach reakcji amoniaku (generowanego
in situ) z tlenowymi powierzchniowymi grupami funkcyjnymi (głównie karboksylowymi),
obecnymi na powierzchni węgla aktywnego. Utworzone w wyniku reakcji ugrupowania typu
soli amonowych łatwo ulegają termicznemu rozkładowi (dehydratacji), w konsekwencji cze­
go na powierzchni węgla aktywnego zostają utworzone ugrupowania typu amidów i nitryli
będące produktami rozkładu. Po drugie, możliwe jest także tworzenie grup aminowych przez
bezpośrednie podstawienie powierzchniowych grup hydroksy]owych (początkowo obecnych
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lub tworzonych podczas reakcji węgla z NaOH) amoniakiem. Inna możliwość, jak tworzenie
powierzchniowych grup funkcyjnych typu pirydynowego lub akrydynowego, w wyniku
reakcji grup powierzchniowych typu eterowego z amoniakiem nie wydaje się mieć znaczą­
cego wpływu na całkowitą zawartość azotu w produkcie, ponieważ taki proces zachodzi
w wyższych temperaturach.

Ponieważ ilość azotu wbudowanego do węgla aktywnego zwiększa się przez pod­
wyższenie ciśnienia procesu modyfikacji, można oczekiwać, że dalszy wzrost ciśnienia
powinien prowadzić do produktu jeszcze bogatszego w azot. Do weryfikacji tej hipotezy
niezbędne jest odpowiednie wyposażenie aparaturowe. Trzeba zaznaczyć, że opisana metoda
ciśnieniowa pozwala na otrzymanie modyfikowanych adsorbentów wykazujących wartości
powierzchni właściwych bardzo zbliżone do wartości wykazywanych przez węgle surowe.
Może to być bardzo istotne w przypadku potrzeby otrzymywania wzbogaconych w azot węgli
aktywnych wykazujących powtarzalne parametry, produkowanych w wielu partiach. Za zaletę
o~isanej techniki można także uznać minimalne straty materiału węglowego w porównaniu
z modyfikacją w wysokich temperaturach.

8.2. Właściwości modyfikowanych węgli aktywnych - analiza porównawcza
8.2.1. Analiza TPD-FTIR i FTIR/DRS

W celu zbadania stabilności termicznej grup funkcyjnych zawierających azot wprowa­
dzonych do struktury węgli aktywnych podczas modyfikacji amoniakiem przeprowadzono
analizę TPD w połączeniu z FTIR. Z racji małej intensywności innych pasm charaktery­
stycznych dla amoniaku (rys. 45a) w widmie FTIR gazów emitowanych podczas termo­
programowalnej desorpcji TPD (rys. 46) analizowano intensywność pasma położonego przy

a) b)
966

966

fQo 

K 2

fQo 

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400 3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Liczba falowa [cm-1

) Liczba falowa [cm-1]

Rys. 45. Widma„FTIR: a) gazów odlotowych tworzonych podczas termoprogramowalnej
desorpcj I z węgla modyfikowanego (reprezentatywne); b) czystego amoniaku



8.2. Właściwości modyfikowanych węgli aktyw nych- analiza porównaw cza 81

::i
;::i
ro
E
1/)

[
•(.)
•I/)o
i
>,
1/)
C
Q)

i::

r

-C-N
/\

I \
I \

I \ 
I \ 

I \ 
I 
I 
I
I 
I 
I 

I
I
I
I 
I 

I
I 
I 

I 
I

I 
I 

/

• - • - - - • Modyfik. suchym amoniakiem, 473 K
--Modyf. ciśn. 3,3 MPa
- - - - Modyfik. suchym amoniakiem, 873 K
--Modyf. ciśn. 7,6 MPa
- - - - - Surowy

-C=N

373 473 573 673 773 873 973 1073 1173 1273
Temperatura [KJ

Rys. 46. Przykładowe przebiegi krzywych TPD (z węgla CWZ30 modyfikowanego w różnych
warunkach): zależność intensywności pasma FTIR 966 cm' od temperatury

966 cm-1 (rys. 45b). Nie stwierdzono podwyższonej intensywności tego pasma w trakcie t~r­
moprogramowalnej desorpcji z węgla aktywnego surowego. W przypadku ogrzewania węgli
modyfikowanych zauważyć można wzrost intensywności pasma 966 cm-1 od temperatury ok.
420 K. Krzywe TPD wykazują maksima dla temperatury ok. 573 K oraz ok. 970 K. Potwierdza
to najintensywniejsze wydzielanie amoniaku z badanych próbek w tych temperaturach, przy
czym zachowanie takie wykazywały wszystkie badane modyfikowane adsorbenty, niezależnie
od sposobu ich otrzymywania. Większa intensywność śladu zarejestrowanego podczas termo­
programowalnej desorpcji z węgli modyfikowanych w wyższej temperaturze i pod wyższym
ciśnieniem potwierdza dodatni wpływ tych parametrów na ilość azotu wprowadzanego do
węgla. Dodatkowo, analizując przebiegi krzywych na rys. 46, można stwierdzić, że trwałość
termiczna azotowych grup funkcyjnych wprowadzanych do węgla aktywnego na drodze mody­
fikacji „ciśnieniowej" i podczas modyfikacji w podwyższonej temperaturze (ciśnienie atmosfe­
ryczne) jest porównywalna. Przeprowadzone pomiary widm FTIR/DRS modyfikowanych węgli
aktywnych po zakończeniu termoprogramowalnej desorpcji (przykład przedstawiony na rys. 47)
wykazały mocno obniżoną intensywność pasm pochodzących od azotowych grup funkcyjnych
(C-N i C=N) po ogrzewaniu w atmosferze argonu w temperaturze 673 K i praktycznie całko­
wite usunięcie tych grup podczas ogrzewania w 1273 K. Bardziej intensywne pasmo grup-C=N
w węglach aktywnych po termoprogramowalnej desorpcji do temperatury 673 K może wskazy­
wać na wyższą trwałość termiczną tych grup w porównaniu z trwałością grup C-N. Potwier­
dzeniem tego są odpowiednie przebiegi krzywych TPD na rys. 46, wskazujące na podwyższo­
ną zawartość amoniaku w gazach odlotowych tworzących się w zakresie temperatur od ok.
400 K do ok. 750 K (rozkład grup -C-N) oraz od ok. 770 K do 1100 K (rozkład grup -C=N).
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Rys. 47. Przykładowe widma FTJR-DRS węgli aktywnych modyfikowanych suchym amonia­
kiem zarejestrowane przed termoprogramowalną desorpcją i po

8.2.2. Adsorpcja fenolu z fazy ciek.lej

Adsorpcję fenolu prowadzono na węglach aktywnych CWZl 1, CWZ30, CWZ35
surowych i poddanych wzbogaceniu w azot według procedur opisanych dokładnie w pod­
rozdziale 4.3 niniejszej pracy. Węgle te charakteryzuje różna powierzchnia właściwa BET
(tab. 22). Uzyskane wyniki adsorpcji fenolu ilustruje rys. 48. W porównaniu z węglami
surowymi użycie każdego węgla aktywnego poddanego obróbce amoniakiem skutkowało
efektywniejszym obniżaniem stężenia fenolu w roztworze, przy czym ilości zaadsorbowanego
fenolu zależały od początkowego stężenia adsorbatu (c0). Tak więc ilości usuwanego fenolu
(mgg') były w następującym porządku:
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Rys. 48. Zmiany stężenia fenolu powodowane przez adsorpcję na różnych węglach
aktywnych: wpływ temperatury modyfikacji amoniakiem i początkowego stężenia
fenolu [178]

co pozostaje w zgodzie z modelami adsorpcji (Langmuira, Freundlicha). Lokalne maksima
obserwowane na prezentowanych wykresach pozwalają stwierdzić, że najbardziej wyraźny
wzrost adsorpcji fenolu z wody wykazują węgle aktywne poddane modyfikacji amoniakiem
w temperaturze 873-973 K. Efektem dalszego zwiększenia temperatury modyfikacji było
zmniejszenie ilości adsorbowanego fenolu, co wydaje się być związane z rozkładem grup
amidowych (porównaj podrozdział 8.2.1). Ponadto najbardziej efektywne w obniżaniu stęże­
nia fenolu okazały się węgle serii CWZ30, podczas gdy węgle CWZl 1 usuwały fenol w naj­
mniejszym stopniu. Taką tendencję obserwowano dla wszystkich badanych adsorbentów
(modyfikowane i surowe), niezależnie od początkowego stężenia fenolu w wodzie. Z tego
powodu, w celu przeprowadzenia pomiarów porównawczych, badano adsorpcję fenolu na
węglach modyfikowanych ciśnieniowo w porównaniu z węglami otrzymanymi na drodze
modyfikacji amoniakiem w temperaturze 873 K. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 49.
Graficzną ilustrację wpływu stężenia początkowego fenolu (c0) na wartości względnych
przyrostów stopni adsorpcji fenolu (obliczonych według równania (9)) na adsorbentach mo­
dyfikowanych w różnych warunkach stanowi rys. 50.

A = Amax-Ao ·100%
w Z 

o

gdzie: Aw - względny przyrost usunięcia fenolu[%],
Amax -maksymalna adsorpcja fenolu przez węgiel modyfikowany [mgg"],
Aa - adsorpcja fenolu przez surowy węgiel aktywny [mg·g-1

].

(9)
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Rys. 49. Adsorpcja fenolu na węglach aktywnych modyfikowanych suchym amoniakiem
w temperaturze 873 K w porównaniu z adsorpcją na węglach modyfikowanych pod
zwiększonym ciśnieniem
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Rys. 50. Wpływ stężenia początkowego fenolu na jego adsorpcję z roztworu wodnego przez
badane węgle aktywne w stosunku do węgli surowych

W porównaniu z modyfikacją suchym amoniakiem w podwyższonej temperaturze obróbka
pod zwiększonym ciśnieniem prowadzi do uzyskania adsorbentu ogólnie charakteryzującego
się niewiele niższą efektywnością adsorpcji fenolu z wody (rys. 49). Jak wynika z rys. 50,
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efektywność usuwania fenolu z wody przez węgle aktywne modyfikowane metodą ciśnie­
niową wzrasta wraz z ciśnieniem modyfikacji i jest bliska tej, którą wykazują węgle mo­
dyfikowane metodą termiczną w temperaturze 873 K. Ważnym z punktu widzenia praktycz­
nego są maksima obserwowane na rys. 50, w większości wskazujące na c0 = 200 mg-dm"
jako stężenie początkowe fenolu, dla którego wpływ modyfikacji na adsorpcję jest najsil­
niejszy. Minimalne zmiany powierzchni właściwych adsorbentów powodowane przez mo­
dyfikację metodą ciśnieniową (porównaj tab. 22) sugerują, że obserwowany wzrost ilości
adsorbowanego fenolu przez adsorbenty poddane modyfikacji ciśnieniowej jest wynikiem
zmian charakteru chemicznego powierzchni adsorbentów podczas modyfikacji. Potwierdze­
niem tego jest wpływ zawartości azotu (większa dla wyższych ciśnień modyfikacji -tab. 23)
na ilości zaadsorbowanego fenolu (rys. 51). Z drugiej strony, zauważyć można stosunkowo
szeroki zakres różnic względnych przyrostów ilości zaadsorbowanego fenolu powodowanych
wzrostem ciśnienia modyfikacji (od 1,54 dla CWZ35 przy c0= 300 mg·dm3 do 16,63 dla
CW.Zl 1 przy Co= 200 mg-drrr', rys. 50). Sugeruje to istnienie innych czynników (np. bloko­
wanie porów przez powierzchniowe grupy funkcyjne, właściwości wyjściowych adsorben­
tów) wpływających na adsorpcję fenolu na modyfikowanych węglach aktywnych.
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Rys. 51. Wpływ zawartości azotu na powierzchni modyfikowanego węgla CWZ30 na ilości
zaadsorbowanego fenolu dla różnych stężeń początkowych fenolu

Z racji zaobserwowanego dodatniego wpływu ciśnienia modyfikacji na adsorpcję
fenolu warto zbadać pod tym kątem adsorbenty modyfikowane pod ciśnieniem wyższym niż
stosowane przez autora pracy.
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8.2.3. Adsorpcja z fazy gazowej

Z racji potencjalnego zastosowania do adsorpcji z fazy gazowej uzyskane węgle
aktywne poddano badaniom w kierunku adsorpcji zanieczyszczeń powietrza o charakterze
kwaśnym. Pomiary prowadzono z użyciem C02 oraz modelowych mieszanin powietrza i od­
powiedniego zanieczyszczenia gazowego (S02 i N02).

Adsorpcja C02
Materiałem wyjściowym do pomiarów adsorpcji ditlenku węgla był węgiel aktywny

CWZ35. Pomiary adsorpcji prowadzono z użyciem węgla aktywnego surowego oraz
adsorbentów uzyskanych przez jego modyfikację w różnych temperaturach i w warunkach
zwiększonego ciśnienia. Na podstawie wyników pomiarów adsorpcji C02 na węglach
modyfikowanych w różnych temperaturach (rys. 52) do pomiarów porównawczych (rys. 53)
wybrano adsorbent modyfikowany w temperaturze 673 K, wykazujący największą pojemność
adsorpcyjną w stosunku do ditlenku węgla. Szczególnie efektywna adsorpcja obserwowana na
węglu aktywnym modyfikowanym w temperaturze 673 K może być spowodowana kilkoma
zależnymi od siebie czynnikami. Z jednej strony wzrasta ilość azotu w adsorbencie, co
powoduje zwiększenie efektywności adsorpcji C02. Z kolei blokowanie wejść porów przez
grupy funkcyjne tworzące się podczas obróbki w wyższych temperaturach może powodować
ograniczenia w dostępie cząsteczek C02 do mikroporów i w konsekwencji obniżoną
adsorpcję tego gazu. Ponadto skutkiem zastosowania wyższej temperatury modyfikacji jest
rozkład powierzchniowych grup amidowych, powodujący obniżenie zasadowości adsorbentu,
czego efektem wtórnym jest obniżona adsorpcja kwaśnego ditlenku węgla. W przypadku
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Rys. 52. Ilość C02 zaadsorbowanego (po 300 min) na węglach aktywnych w funkcji
temperatury modyfikacji suchym amoniakiem; warunki procesu adsorpcji: tem­
peratura/ciśnienie/przepływ C02: 309 K/1025 hPa/25 cm3·min-1
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węgla aktywnego modyfikowanego w temperaturze 673 K wpływ pierwszego z czynników
w porównaniu z pozostałymi musi być korzystniejszy niż w przypadku węgli modyfikowa­
nych w innych temperaturach, nawet pomimo większej powierzchni właściwej adsorbentów
modyfikowanych w wyższych temperaturach (porównaj tab. 22).

Przebiegi krzywych przedstawionych na rys. 53, w połączeniu z danymi z tab. 23,
wskazująjednoznacznie, że wzbogacenie adsorbentu w azot spowodowało istotne zwiększe­
nie ilości adsorbowanego C02. Adsorbenty otrzymane metodą ciśnieniową wykazują różną
zdolność adsorpcji C02, zależną od zastosowanych warunków otrzymywania. Efektem zasto­
sowania ciśnienia modyfikacji 3,3 MPa była nieznacznie zwiększona ilość adsorbowanego
C02 oraz znacznie szybsze zachodzenie procesu adsorpcji w porównaniu z węglem aktyw­
nym niemodyfikowanym. W porównaniu z adsorbentem modyfikowanym w temperaturze
673 K tylko węgiel aktywny modyfikowany pod ciśnieniem 7,6 MPa wykazywał wyższy
stopień usunięcia C02, a proces zachodził znacznie szybciej w porównaniu z adsorpcją na
węglu aktywnym niemodyfikowanym. Biorąc pod uwagę wyniki analiz przedstawione
w podrozdziale 8.1, należy sądzić, że zwiększona adsorpcja C02 jest wynikiem obecności
zasadowych grup funkcyjnych w modyfikowanych węglach aktywnych. Wzrost ciśnienia
modyfikacji powoduje zwiększenie ilości grup amidowych obecnych na powierzchni adsor­
bentów i w konsekwencji podwyższoną adsorpcję C02. Wpływ temperatury na budowę
azotowych grup funkcyjnych w adsorbentach węglowych oraz ich efektywność w sorpcji C02
badany był także przez innych autorów. Podobne tendencje zaobserwowano dla adsorbentów
C02 otrzymywanych np. z żywic mocznikowo-formaldehydowych i melaminowo-formałde-
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hydowych [179] oraz węgli aktywnych uzyskanych na drodze pirolizy cukru i różnych związ­
ków organicznych zawierających azot, jak np. mocznik, akrydyna czy karbazol (180]. Jak
wykazano, temperatura aktywacji jest czynnikiem istotnie wpływającym na chemię po­
wierzchni adsorbentu. Niska temperatura aktywacji (673 Ki 773 K) pozwoliła na otrzymanie
efektywnych adsorbentów ditlenku węgla, zawierających ugrupowania amidowe (a zatem
grupy NH, NH2), grupy NH i NH2 związane bezpośrednio z matrycą węglową oraz grupy N~+_
W temperaturach powyżej 873 K wspomniane ugrupowania ulegają zarówno rozkładowi [181],
jak i konwersji do struktur o charakterze aromatycznym, wbudowanych w matrycę węglową
[77, 182]. Z tego powodu skutkiem aktywacji prowadzonej w temperaturach powyżej 873 K
jest otrzymanie adsorbentów charakteryzujących się niższą efektywnością usuwania CO2,

zawierających azot, głównie w postaci sześcioczłonowych struktur poliaromatycznych.

Usuwanie S02 z powietrza
Na podstawie wyników pomiarów porównawczych w kierunku usuwania S02 z mo­

delowej mieszaniny z powietrzem (rys. 54) można zauważyć, że w przypadku węgli
aktywnych modyfikowanych suchym amoniakiem w podwyższonych temperaturach regułą
jest wzrost szybkości usuwania tego gazu wraz ze wzrostem temperatury modyfikacji. Jak
przedstawiono wcześniej (podrozdział 2.2.5), taka tendencja jest związana z podwyższoną
zawartością azotu w postaci grup funkcyjnych sprzyjających adsorpcji S02 i jego katalitycz­
nemu utlenianiu do S03. Potwierdzeniem tego są wyniki pomiarów zawartości azotu w mo­
dyfikowanych adsorbentach (tab. 23). Podobny wpływ azotu zawartego w węglu aktywnym
obserwowali inni autorzy [110]. Jak wykazano, najsilniej zaznaczony wpływ na katalityczne
utlenianie S02 do S03 mają zlokalizowane na krawędziach warstw grafenowych węgla
aktywnego powierzchniowe grupy funkcyjne typu pirydynowego. Jak opisano wcześniej
(patrz podrozdział 2.2.5) do utworzenia właśnie takich struktur prowadzi modyfikacja amo­
niakiem w wysokich temperaturach. Ponadto na adsorpcję S02 ma także wpływ obecność
tlenowych grup funkcyjnych [183, 184]. Potwierdzeniem tego jest zwiększona adsorpcja S02

na powierzchni węgli aktywnych poddanych obróbce w temperaturach powyżej 773 K, przy­
pisywana termicznemu rozkładowi tychże struktur [185, 186]. Nie bez znaczenia wydaje się
być także wpływ powierzchni właściwej (a zatem również objętości mikroporów) adsorben­
tów, wyższej dla materiałów modyfikowanych w wyższych temperaturach (tab. 22). Stosun­
kowo wysoką efektywność utleniania S02 do S03 przez węgle aktywne mikroporowate po­
twierdzają prace innych autorów [ 185, 187].

Odmienną sytuację dało się zauważyć w przypadku węgli aktywnych modyfikowa­
nych pod zwiększonym ciśnieniem. Przebiegi uzyskanych izoterm potwierdzają praktycznie
brak wpływu modyfikacji na efektywność usuwania S02 z mieszaniny wzorcowej (rys. 55).
Niewielkie różnice w powierzchni właściwej adsorbentów modyfikowanych ciśnieniowo
(tab. 22), w połączeniu z podwyższoną zawartością azotu (tab. 23), wyraźnie wskazują na to, że
modyfikacja pod zwiększonym ciśnieniem powoduje wbudowanie do struktury węgla aktyw­
nego grup funkcyjnych (patrz podrozdział 8.1 ), których obecność nie ma istotnego wpływu na
zachowanie się adsorbentów w stosunku do S02. Podobne tendencje obserwowali także inni
autorzy [107]. Potwierdzono nieznaczny wzrost efektywności usuwania S02 z powietrza przez
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Rys. 54. Wpływ temperatury modyfikacji węgli aktywnych suchym amoniakiem (ciśnienie
atmosferyczne) na usuwanie SO2 z powietrza (293 K, RH= 0%): a) CWZl I;
b) CWZ30; c) CWZ35
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Rys. 55. Wpływ ciśnienia modyfikacji (w temperaturze 473 K) węgli aktywnych mody­
fikowanych amoniakiem generowanym in situ z mieszaniny NH4Cl+NaOH na
usuwanie SO2 z powietrza (293 K, RH= 0%): a) CWZI 1; b) CWZJ0; c) CWZ35
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węgle wzbogacone w azot otrzymywane w stosunkowo wysokiej temperaturze 873 K na
drodze obróbki mieszaniną amoniaku, powietrza i pary wodnej. Z drugiej strony, skutkiem
podwyższenia temperatury modyfikacji do I 073 K było otrzymanie adsorbentu o znacznie
podwyższonej adsorpcji S02• Jak wykazano, zwiększenie ilości adsorbowanego ditlenku
siarki było wynikiem kilku efektów towarzyszących obróbce w wyższej temperaturze:

- zwiększenia objętości mikroporów (a zatem i powierzchni właściwej),
- utworzenia na powierzchni adsorbentu ugrupowań azotu związanego w postaci

struktur pirydynowych,
- rozkładu tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwaśnym.

Usuwanie N02 z powietrza
Przykładowe przebiegi krzywych zmian stężenia N02 w modelowej mieszaninie z po­

wietrzem (zmierzone według procedury opisanej w podrozdziale 5.13) przedstawiono na
rys. 5,,6. Podobnie jak w przypadku innych gazów (C02 i S02), usuwanie N02 z mieszaniny
wzorcowej wyraźnie zależy od temperatury modyfikacji i zachodzi z większą szybkością dla
adsorbentów poddanych modyfikacji amoniakiem w wyższych temperaturach. Zwiększoną
efektywność usuwania N02 wykazywały także adsorbenty poddane modyfikacji ciśnieniowej,
co przykładowo przedstawiono na rys. 57. Analizując obliczone zmiany stężenia N02

w funkcji czasu (rys. 56 i rys. 57), nietrudno dostrzec pewne różnice. Efektywność usuwania
N02 przez węgle modyfikowane suchym amoniakiem w podwyższonej temperaturze wzrasta
stopniowo (w badanym zakresie) w następującym porządku:

Surowy < modyfikowany w temperaturze 673 K < modyfikowany w temperaturze 1073 K
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Rys. 56. Wpływ modyfikacji węgla aktywnego CWZ30 amoniakiem na usuwanie N02
z suchego powietrza
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Rys. 57. Wpływ modyfikacji węgli aktywnych CWZ30 i CWZ35 amoniakiem pod zwięk­
szonym ciśnieniem na usuwanie N02 z suchego powietrza

Dla porównania modyfikacja pod zwiększonym ciśnieniem prowadzi do otrzymania
materiałów znacznie zwiększających szybkość usuwania NO2. Ich działanie w kierunku
obniżenia stężenia tego gazu w powietrzu praktycznie nie zależy od ciśnienia zastosowanego
podczas modyfikacji. Tak więc można stwierdzić, że w stosowanym zakresie ciśnień mody­
fikacji efektywność działania tych adsorbentów pozostaje w następującym porządku:

Surowy<< modyfikowany ciśnieniowo

Należy zwrócić uwagę, że w przeciwieństwie do węgli aktywnych otrzymanych na
drodze modyfikacji termicznej, adsorbenty modyfikowane w warunkach zwiększonego ciś­
nienia nie wykazywały istotnych różnic powierzchni właściwej. Sugeruje to różne mechaniz­
my usuwania NO2 przez adsorbenty otrzymywane według różnych procedur. Wzrost szyb­
kości usuwania NO2 z powietrza w obecności adsorbentów modyfikowanych metodą termicz­
ną można tłumaczyć odpowiednimi zmianami powierzchni właściwej [188] i/lub składu che­
micznego powierzchni adsorbentu (w tym zawartością azotu), co sprzyja katalitycznej reduk­
cji NOx do azotu [141, 143, 189]. Z drugiej strony, wpływ modyfikacji węgli aktywnych me­
todą ciśnieniową (minimalne zmiany powierzchni właściwej) na usuwanie NO2 sugeruje wy­
raźnie, że efektywniejsze obniżenie stężenia tego gazu jest wynikiem zmian charakteru che­
micznego powierzchni węgli na bardziej zasadowy, sprzyjający adsorpcji NO2. Istotna wydaje
się być także obecność grup funkcyjnych zawierających tlen, biorących udział w procesie re­
dukcji NO2 do NO [190, 191]. Jak wykazano, NO2 może ulegać adsorpcji, a następnie desorp­
cji z powierzchni węgla aktywnego. Podczas desorpcji cząsteczki NO2 ulegają redukcji do NO
[192] z udziałem tlenowych kompleksów powierzchniowych, a redukcja do N2 nie zachodzi.
Na tej podstawie można wnioskować, że obserwowany spadek stężenia NO2 w mieszaninie
modelowej jest związany z jego przereagowaniem do NO.



9. Podsumowanie i wnioski

Jak wykazano w przeglądzie literatury niniejszej rozprawy, pomimo ogromnego
nakładu pracy badawczej, materiały węglowe zawierające pierwiastki obce wymagają
ciągłego dalszego rozpoznawania i udoskonalania. Niektóre z nich, tzn. węgle aktywne
zawierąjące Ti02, włókna węglowe pokryte warstwą miedzi oraz węgle aktywne wzbogacone
w azot, były przedmiotem badań autora. Przeprowadzone badania pozwoliły na sformu­
łowanie wniosków istotnych z punktu widzenia praktycznego zastosowania.

Autor podjął próby uzyskania węgla aktywnego zawierającego Ti02, wprowadzając
prekursor tego związku do węgli kamiennych. Uzyskane wyniki badań pozwoliły na sformu­
łowąnie następujących wniosków:

- dla ograniczenia wzrostu cząstek substancji obcych (Ti02) wprowadzanych do
węgla wskazana jest minimalizacja czasu utrzymywania materiału w wysokich tempe­
raturach,

- w porównaniu z tradycyjną metodą impregnacji wprowadzanie Ti02 do węgla na
etapie prekursora pozwala na bardziej stabilne jego osadzenie w produkcie (węglu aktyw­
nym), a tym samym na zwiększenie odporności na wymywanie wodą,

- struktura porowata produktu oraz siła wiązania ditlenku tytanu wprowadzonego do
węgla aktywnego zależą od właściwości prekursora węgla (zawartości składników lotnych
i związków nieorganicznych) oraz warunków otrzymywania (czas aktywacji).

Na podstawie opracowanej przez autora metody otrzymywania materiałów węglowych
pokrytych warstwą metalu (miedzi) można stwierdzić, że:

-możliwe jest osadzanie domieszek na powierzchni włókna węglowego przez wpro­
wadzenie odpowiedniego związku chemicznego do prekursora węgla i odpowiednią obróbkę
wykorzystującą metodę blending,

- otrzymana powłoka miedziowa jest gładka i nie wykazuje zauważalnych defektów,
- zaproponowana metoda potencjalnie nadaje się do tworzenia powłok na materia-

łach innych niż węglowe,
- opracowana technika pozwala na tworzenie powłok na materiałach o różnych

kształtach.
Opracowanie przez autora techniki wzbogacania adsorbentów węglowych w azot na

drodze modyfikacji amoniakiem pod zwiększonym ciśnieniem pozwoliło na sformułowanie
następujących wniosków:

- modyfikacja amoniakiem otrzymywanym in situ w reakcji mieszaniny NH4Cl
i NaOH w warunkach podwyższonego ciśnienia pozwala na tym większe wzbogacenie węgla
aktywnego w azot, im wyższe zastosowano ciśnienie,

- w odróżnieniu od metody termicznej adsorbenty otrzymywane metodą ciśnieniową
charakteryzuje porównywalna z materiałem surowym powierzchnia właściwa,

- procesy modyfikacji termicznej i ciśnieniowej prowadzą do produktów wykazu­
jących zwiększoną zawartość azotu, jednakże związanego w różny sposób, zależny od metody,
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- adsorbenty uzyskane metodą ciśnieniową i termiczną wykazują podobną, zwięk­
szoną w porównaniu z adsorbentami niemodyfikowanymi aktywność podczas usuwania
fenolu z wody, adsorpcji C02 oraz redukcji stężenia N02 w powietrzu,

- w odróżnieniu od metody termicznej podczas stosowania metody ciśnieniowej
uzyskano adsorbenty usuwające S02 ze skutkiem podobnym jak adsorbenty niemodyfiko­
wane.
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Research on preparation and physico-chemical properties of modified
carbon materials from the point of view of practical application

Summary

In recent years a rapid growth in the field of advanced technologies including electronics,
nanotechnology, biotechnology etc., can be observed. In a consequence, there is a necessity to improve
materials being utilized in the production processes. Technology utilizes almost all elements including
carbon. The application spectrum of this element substantially widened in last century. Now, carbon
constitutes an individual field of science and covers materials known for a long time, as well as those
discovered in recent decades. Among a range of carbon materials, carbons containing foreign species are
of a special interest. Because modification by mean of loading of foreign elements often strongly
influences properties, application area of such materials can be extended. Nevertheless, despite a long
history and extensive research, modification processes of carbon materials are often associated with
certain difficulties and saddled with undesirable side-effects. In some cases treatments lead to
unsatisfactory products or materials obtained in severa! lots do not reveal repeatable properties. By these
reasons this work deals with possibilities to overcome mentioned negative aspects. Besides
investigations focused on improvement of known methods, research on novel techniques for loading of
foreign species into carbon materials was undertaken. Thus, some carbon materials i. e. activated carbons
containing Ti02, copper-coated carbon fiber, and nitrogen-enriched activated carbons were researched by
the author.

Preparation procedure and characterization of coal-based activated carbons supporting Ti02 is
presented. Ti02-loaded activated carbons were prepared through impregnation of coals with Ti02
precursor followed by traditional carbonization and activation. Decomposition of titanium precursor
introduced into three raw coals of a different composition is described and illustrated by XRD pattems
taken at different stages of the preparation. Influence of a coal rank and titanium supported on coals on
the development of a mesoporous structure is shown. Moreover, influence of activation time on both the
Ti content and the size of Ti02 particles supported in activated carbons is studied. As found, in
comparison with the traditional impregnation method done after activation, loading of Ti02 through
carbon precursor impregnation leads to stronger fixation of the titania on the activated carbon. This is
reflected by Iower susceptibility of Ti02 to elution with water.

A novel method for preparation of metallic copper-coated carbon fiber is described. The raw
materiał was prepared through blending of isotropic coal pitch with CuBr2 followed by spinning. In this
way a raw copper salt-blended fiber with uniform distribution of copper was obtained. The raw fiber was
stabilized with air and next subjected to treatment with hydrogen at temperatures up to 1143 K. XRD and
XPS analyses confirmed the presence of metallic copper in the resulted fiber. Additionally, the metal was
detected (EPMA maps) predominantly on the surface of the fiber, and obtained coating was smooth and
did not exhibit noticeable defects (SEM observations). On the base of obtained results the mechanism of
copper diffusion over carbon volume is proposed. In addition some generał guidelines conceming
extending of the method to other materials are given.

In the last part of the work treatment of commercial activated carbons under elevated pressure
with ammonia generated in situ from the stoichiometric mixture of NaOH and NH4CI is studied. As
confirmed by results of X-ray photoelectron spectroscopy measurements, the treatment can be used for
enriching of activated carbon with nitrogen, and the nitrogen content increase achieved by autoclave
treatment at 473 K was comparable to the one obtained by treatment in dry ammonia atmosphere at
873 K under atmospheric pressure. Negligible changes in the BET area of activated carbon subje~ted to
the treatment at elevated pressure were confirmed by nitrogen adsorption isotherms (77 K). This "."'as
distinct to the activated carbons treated with dry ammonia revealing significantly increased specific
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surface area. The influence of the modification method on the structure of surface functional groups
formed on activated carbons has been studied. Studies focused on the adsorption from both gas and
liquid phases were also carried out. In contrast to raw activated carbons, adsorbents subjected to
treatment with ammonia in most cases revealed enhanced adsorption of model acidic compounds used in
the reasearch. Adsorbents treated in autolave and modified under at:mospheric pressure (873 K) showed
comparable efficiency in adsorption of phenol from water, and CO2 and NO2 from air. However, distinct
to the thermal method, modification under elevated pressure did not result in an increase of SO2 uptake
from air.



Untersuchungen zur Aufarbeitung und physikalisch-chemischen Eigenschaften
von modifizierten Kohlenstoffmaterialien aus der Sicht der praktischen
Anwendung

Zusammenfassung

In letzter Zeit ist ein rapides Wachstum im Bereich der Spitzentechnologie, beinhaltet u.a.
Elektronik, Nanotechnologie, Biotechnologie usw. zu verzeichnen. Daraus ergibt sich, dass es notwendig
ist, die im Produktionsprozess verwendeten Materialen zu verbessern. Es werden in diesen technischen
Prozessen annahernd alle Elemente, unter ihnen auch Kohlenstoff, verwendet. Das Anwendungsspek­
trum dieses Elementes hat sich im letzten Jahrhundert stark erweitert. Heutzutage begri.indet das Element
Kohlenstoff ein individuelles Wissenschaftsfeld und i.iberdecket alle schon lange bekannten Materialien
und erstrecht die Werkstoffe, die innerhalb des letzten Jahrzehnts entdeckt worden.
G Abgesehen vom Angebot der auf reinem Kohlenstoff basierenden Materialien, geraten spezielle
Materialien, die neben Kohlenstoff noch Beimengungen enthalten in den technologischen und
wissenschaftlichen [nteressensbereich. Der Grund datur ist, dass diese Beimengungen oftmals einen
groBen Eintluss auf die Materialeigenschaften haben und sich damit die Moglichkeit ergibt, ihren
Anwendungsbereich weiter auszudehnen.

Trotz ausgedehnter wissenschaftlicher Studien zum Modifikationsprozess von kohlenstoffrei­
chen Materialien haben diese gezielt modifizierten Kohlenstoffinaterialen oftmals unerwi.inschte
Nebeneigenschaften. In einigen Fallen kommt es sogar dazu, dass trotz exakter Wiederholung der
Praparationszyklen, nicht zufrieden stellenden Materialen und Produkten mit unterschiedlichen
Eigenschaften erhalten werden. Das ist der Grund dafur, dass sich diese Arbeit mit Moglichkeiten zur
Uberwindung dieser negativen Aspekte und Probleme befasst. Neben der Erforschung von
Verbesserungsmoglichkeiten schon bekannter Methoden, wurden Untersuchungen zu neuen Techniken
zur Anreicherung von Beimengungen in Kohlenstoffmaterialien durchgefiihrt. Solche, auf Kohlenstoff
basierende Materialien, wie z.B. Aktivkohle mit TiOrBeimengungen, mit Kupfer beschichtete Kohle­
faser und mit Stickstoff angereicherte Aktivkohle wurden vom Verfasser untersucht. Die Praparations­
prozedur und die Charakterisierung der auf Kohle basierenden, mit TiO2 versetzten Aktivkohle sind in
der vorliegenden Arbeit beschrieben.

Die mit TiO2 angereicherte Aktivkohle wurde durch Tranken der Kohle mit TiOrPrecursor mit
anschlief3ender traditioneller Verkohlung und Aktivierung prapariert. Die Zerlegung des titanhaltigen
Precursors, der in drei verschiedene Rohkohlearten eingebracht wurde, wurde mit Hilfe von XRD in
unterschiedlichen Praparationsstadien charakterisiert. Die Einflusse des Inkohlungsgrads und des
beigemengten TiO2 auf die porose Struktur wurde gezeigt. Weiterhin wurden der Einfluss des
Titangehalts und der Einfluss der Grof3e der TiOrPartikel auf die porose Struktur studiert.

Es wurde festgestellt, dass im Vergleich mit der traditionellen Impragnierungsmethode, welche
im Anschluss an die Aktivierung erfolgt, filhrt das Hinzufiigen des TiO2 zum Kohlenstoff-Precursor zu
starkeren Bindung des Titanoxids an die Aktivkohle. Dies spiegelt sich in einer geringeren TiOr
Aufnahme einer wassrigen Auswaschung wieder.

Eine neuartige Methode zur Herstellung von mit Kupfer beschichteter Kohlefaser ist beschrieben
worden. Das Rohmaterial wurde durch Vermischen von isotropischer Pechkohle mit CuBr2 und
anschliel3ender Faserherstellung. In dieser Art und Weise wurde eine mit Kupfersatz vermischter
Kohlefaser mit gleichmiil3iger Kupferverteilung hergestellt. Die rohe Faser wurde mit einer Behandlung
mit Luft und einer Wasserstoffbehandlung bei 1143 K stabilisiert. XRD und XPS bestatigen di~
Anwesenheit von metallischem Kupfer in der so erhaltenen Faser. Zusatzlich wurde das Metali (mit
Hilfe von EPMA Karten) vorwiegend in den Randgebieten der Faser detektiert. Diese Beschichtung war
gleichmalsig und es waren keine Defekte durch SEM-Untersuchungen erkennbar.



108 Zusammenfassung

Auf der Grundlage der erhaltenen Ergebnisse wurde ein Mechanismus zur Diffusion von Kupfer
innerhalb des Kohlenstoffvolumens vorgeschlagen. Zusatzlich wurden noch allgemeine Richtlinien der
Ausdehnung der Methode auf andere Materialien betreffend gegeben.

Im letzten Teil der Arbeit wurde die Behandlung von kommerziell genutzten Aktivkohlen mit
erhohten Ammoniakdrticken, wobei der Ammoniak aus einer stóchiornetrischen Mischung aus NaOH
und NH4CI in situ erzeugt wurde, studiert. Gestiltzt von Ergebnissen der XPS-Messungen, kann das
Verfahren genutzt werden, urn die Aktivkohle mit Stickstoff anzureichem. Die Erhohung des
Stickstoffsanteils wurde durch eine Behandlung mit Stickstoff im Autoklaven bei 473 K, was einer
Behandlung mit trockenem Ammoniak bei 873 K und Normdruck entspricht, erreicht.

Bei erhohten Drucken, waren keine wesentlichen Veranderungen der BET-Flache detektierbar,
wobei diese mit Hilfe der Stickstoff-Adsorptionsisotheremen (77 K) bestimmt wurde. Dies wurde
deutlich bei Vergleich mit der mit Ammoniak behandelten Aktivkohle, wobei diese einen signifikanten
Anstieg der spezifischen Oberflache aufweisen.

Die Veranderungsmethode hat einen Einfluss auf die Struktur der funktionellen Oberflachen­
gruppen, was ebenfalls in der Arbeit studiert wurde. Ebenfalls wurde Studien zur Adsorption von
Gasphasen und Flussigkeitsphasen durchgefuhrt. Im Vergleich zur reinen Aktivkohlen weisen die mit
Ammoniak behandelten Aktivkohleproben eine hóhere Adsorptionsaktivitat bezuglich Saurę­
Modellverbindungen auf. Adsorbens, welche im Autoklaven modifiziert (Normdruck, 873 K) wurden,
weisen eine vergleichbare Effizienz bezi.iglich der Phenol-Adsorption aus Wasser und CO2 und NO2 aus
der Luft auf. Dennoch konnte im Vergleich zur thermischen Methode bei der Veranderung unter
erhohten Driicken kein Ergebnis beziiglich einer erhohten SOrAdsorption aus der Luft detektiert
werden.
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