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Spis skrotow

ACF (ang. Activated Carbon Fiber)

BE (ang. Binding Energy)

CF (ang. Carbon Fiber)

CVD (ang. Chemical Vapour Deposition)
DRS (ang. Diffuse Reflectance Spectroscopy)
EPMA (ang. Electron Probe Microanalysis)
FTIR (ang. Fourier Transform Infrared)

HPHT (ang. High Pressure High Temperature)
HTT (ang. High Temperature Treatment)

PAN (ang. polyacrylonitrile)
PSO

PW

RH (ang. Relative Humidity)
SgET

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)

— aktywowane wiokno weglowe

— energia wigzania

— widkno weglowe

— chemiczne osadzanie z fazy gazowe;j

— spektroskopia dyfuzyjno-refleksyjna

— mikroanaliza rentgenowska

— spektroskopia w podczerwieni z trans-
formacjg Fouriera

— obrébka pod wysokim ci$nieniem
i w wysokiej temperaturze

— obrébka w wysokiej temperaturze

— poliakrylonitryl

— prekursor substancji obcej

— prekursor wegla

— wilgotno$¢ wzgledna

— powierzchnia wiasciwa obliczona me-
toda Brunauera, Emmetta i Tellera

— selektywna redukcja katalityczna

— elektronowa mikroskopia skaningowa

— elektronowa mikroskopia transmisyjna

— termograwimetria

— trihalogenometany

— acetyloacetonian tytanylu

TPD (ang. Temperature Programmed Desorption) — desorpcja termoprogramowalna

XPS (ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
XRD (ang. X-Ray Diffraction)

— spektroskopia fotoelektronow
— dyfrakcja rentgenowska
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Wstep

Postep technologiczny jest nierozerwalnie zwigzany z rozwojem wielu dziedzin nauki.
W ostatnich latach obserwuje si¢ bardzo szybki rozwéj w dziedzinie zaawansowanych
system6w elektronicznych, nanotechnologii, biotechnologii i wielu innych. Wraz z nimi udos-
konalania wymagaja procesy produkcji, a tym samym materialy, stosowane w produkcji.
Technologia wykorzystuje niemal wszystkie pierwiastki, a wérod nich wegiel — pierwiastek,
ktérego zakres zastosowan rozszerzat si¢ w ciggu wiekow, a szczegolnie istotnie w ubiegtym
stuleciu. Nauka o weglu to obecnie odrebna, rozwijajaca si¢ dziedzina wiedzy, ktora obejmuje
wiele rozmaitych materialow, zardwno tych znanych od dawna, jak i stosunkowo niedawno
odkrytych. Wsrod nich wazng grupe stanowig modyfikowane materiatly weglowe zawierajace
celowo wprowadzone pierwiastki obce. Modyfikacje zwigzane z wprowadzaniem do wegla
pierwiastkow obcych wplywajg na zmiang wiasciwosci produktu, a tym samym znacznie
zwigkszajg zakres jego zastosowan. Pomimo dhugiej historii i duzego zaangazowania nauki
i przemystu, procesom modyfikacji materialow weglowych czgsto towarzysza pewne trud-
nosci, zwigzane z samym procesem otrzymywania oraz z wystgpowaniem niepozadanych
efektéw ubocznych. W niektérych przypadkach jest to powodem niedoskonatosei uzyski-
wanych produktéw lub tez proces produkcji nie prowadzi do wytworzenia materiatu
o powtarzalnych wiasciwosciach. Za przyklad moze postuzy¢ wykorzystanie wegla aktyw-
nego jako nosnika katalizatorow. Materiat ten jest bardzo atrakcyjny z punktu widzenia
zastosowania w licznych reakcjach syntezy organicznej. Jednakze jego wykorzystanie w ins-
talacjach wielkotonazowych jest ograniczone, co wynika z niepowtarzalnych wlasciwosci ka-
talizatora produkowanego w réznych partiach.

7 powyzszych powodéw w niniejszej pracy skupiono si¢ nad mozliwo$ciami zapo-
biegania niepozadanym efektom towarzyszacym procesom modyfikacji materialtow weglo-
wych. Oprécz badan majacych na celu udoskonalanie metod znanych podjeto takze proby
opracowania nowych metod wprowadzania pierwiastkéw obcych do wegla.

Czgs¢ eksperymentalna oraz wyniki badan i wnioski zawarte w niniejszej pracy oparto
gléwnie na nastepujacych pracach autora:

1. J. Przepiorski, N. Yoshizawa, Y. Yamada, Activated carbons containing TiO,:
Characterization and influence of a preparation method on the state of TiO, supported,
J. Mater. Sci, 2001, Vol. 36, No 17, s. 4249.

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

3. J. Przepiorski, A.W. Morawski, A. Oya, Method for Preparation of Copper-Coated
Carbon Material, Chem. Mater., 2003, Vol. 15, No 4, s. 862.

4. J. Przepiorski, M. Skrodzewicz, A. W. Morawski, High temperature ammonia
treatment of activated carbon for enhancement of CO, adsorption, Appl. Surf. Sci., 2004, Vol.
225, No 1—4, s. 235.
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5. J. Przepiorski, 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 badan autora dotychczas nieopublikowane, prezen-
towane na konferencjach lub powstate na uzytek niniejszej monografii. Z tego powodu czgsci
informacji, tabel i rysunk6w zawartych w pracy nie przypisano odnosnikow literaturowych.



CZESC LITERATUROWA

1.  Materialy weglowe — przeglad zastosowan

Wegiel jest pierwiastkiem chemicznym wystepujacym w kilku odmianach alotropo-
wych. Jest spotykany powszechnie w przyrodzie jako wegiel kamienny, brunatny lub grafit,
a w mniejszych ilosciach jako diament. Oprocz tego wegiel moze by¢ otrzymany sztucznie,
na drodze pirolizy materiatow takich jak zywice czy paki lub przez kraking gazéw bogatych
w weglowodory gazowe. Kazda posta¢ alotropowa wegla wykazuje swoiste whasciwosci
(tab. 1) [1].

Tab. 1. Wybrane wlasciwosci krystalicznych form wegla

Wiasciwosé Diament Grafit Ceo
Dhugoé¢ wiazania [pm] 154 142/335 146/144

Gestosé [grem™] a 2,52 022,/23(; ¥ ;,74

5 1020 1

Modut Y GP:

TO 8 t"”"ga[ - ? 4500 4450 1180
CHperEIIR topmionis (K] 15000,0 2800,0/ 5,0 0,4
Przewodnictwo cieplne [W-m™" K]

Dla przyktadu diament jest forma wegla o bardzo wysokim wspotczynniku przewod-
nictwa cieplnego, co wynika ze specyficznej struktury krystalicznej i sity wigzan pomigdzy
atomami wegla. Z drugiej strony grafit charakteryzuje znaczna anizotropia w energii wigzan
jego sieci krystalicznej wynikajaca z wysoce anizotropowych wiasciwoscei fizycznych. Od-
kryty w 1985 roku buckminsterfulleren (Cgo) i inne nanostruktury weglowe (nanorurki, na-
nowlokna) wykazuja bardzo szczegolne wiasciwosci i obecnie sg obiektem intensywnych
badan w wielu osrodkach naukowych [2—S5].

Na bazie wegla produkuje si¢ wiele materialow o réznych zastosowaniach. W prze-
mysle jest wykorzystywany w wielu formach, z ktérych na szczegolng uwage zastuguja koks,
grafit, wiokna weglowe i grafitowe, kompozyty weglowe, adsorbenty, monolity, sadze, czy
cienkie powloki (filmy). Wielo§¢ zastosowan wegla obejmuje materiaty znane od wiekow, jak
i wprowadzone do uzytku catkiem niedawno [6, 7]. Migkki grafit uzywany jest od dawna do
produkeji otéwkow, a sadze do produkeji czarnych tuszow. Wérod tradycyjnych aplikacji
nalezy wspomnie¢ o wykorzystaniu grafitu w produkcji elektrod grafitowych, a sadzy w prze-
mysle opon czy tez specjalnych pianek do izolacji termicznej. Waznym materialem weglo-
wym sa wegle aktywne, tradycyjnie wykorzystywane do oczyszczania wody i powietrza,
a obecnie majace wiele innych zastosowan [8]. W ostatnich dekadach zakres zastosowan
materialow weglowych rozwinat si¢ znacznie. Dla przyktadu widkna weglowe stanowiag wazny
material uzywany do wzmacniania elementéw samolotow i rakiet oraz konstrukcji beto-
nowych, a wegle aktywne znajduja nowe zastosowania, np. do produkcji katalizatorow i wy-
soce efektywnych filtrow chemicznych stosowanych w komorach czystych. Z wegla
produkuje si¢ membrany gtonikowe, sprezyny o wysokiej odpornoéci termicznej, przetaczniki
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membranowe stosowane w urzadzeniach elektronicznych, a nawet materialy ogniotrwate
uzywane w hutnictwie. Z kolei grafit o wysokiej gestosci stanowi materiat, z ktérego wykonuje
si¢ elementy reaktoréw jadrowych [7, 8]. Waznym zastosowaniem materialéw weglowych
rozwinigtym w ostatnich latach jest produkcja baterii litowych, powszechnie uzywanych do
zasilania urzadzen elektronicznych. Nowe mozliwosci wykorzystania materiatéw weglowych
w praktyce stwarzajg szczegolne whasciwosci (wysokie przewodnictwo cieplne i elektryczne,
wytrzymato$¢ mechaniczna) nanostruktur weglowych. Z wielu potencjalnych zastosowan
nanorurek weglowych na szczegblng uwage zastuguje magazynowanie energii, produkcja
zaawansowanych elementow elektronicznych oraz materiatéw przewodzacych i kompozytow.



2.  Cele i metody modyfikacji materialow weglowych
2.1. Wprowadzenie

Nalezy podkresli¢, ze materialy weglowe moga si¢ sktadaé z praktycznie czystego
wegla lub tez zawiera¢ pewne ilosci innych pierwiastkow. Obce pierwiastki czgsto sa zawarte
w weglu jako naturalne zanieczyszczenie lub ich obecno$¢ moze by¢ efektem celowego
wprowadzania. Bardzo czgsta praktyka jest poddawanie materialow weglowych réznym
procesom w celu nadania im specyficznych wiasciwosci lub otrzymania okreslonego pro-
duktu, np. katalizatora. Ogolnie rzecz bioragc, modyfikacje materiatdbw weglowych mozna
rozwazy¢ jako proces fizyczny lub chemiczny, ktorego efektem sg pewne zmiany (fizyczne
i/lub chemiczne) materiatéw jej poddawanych. Istnieje wiele roznych mozliwosci modyfikacji
materiatow weglowych [9]. Z praktycznego punktu widzenia wybdr techniki modyfikacji jest
determinowany przez budowe materiatu, jego wlasciwosci (fizyczne i chemiczne) oraz przez
cel modyfikacji. Metody modyfikacji materiatéw weglowych mozna podzieli¢ na dwie grupy:

— niepowodujace wprowadzenia do struktury wegla pierwiastkéw obcych (innych
niz C),

— prowadzace do zmiany sktadu chemicznego produktu w wyniku wprowadzenia

pierwiastkéw obcych.
Wazng metoda wplywania na parametry materiatu weglowego jest np. obrobka wegli piroli-
tycznych w wysokich temperaturach (High Temperature Treatment, HTT), niepowodujaca
wprowadzenia do struktury wegla pierwiastkéw obcych. Proces typu HTT stosuje si¢ powszech-
nie do grafityzacji réznych materialow na bazie wegla (np. widkien), a wysokotemperaturowa
(3600—3900 K) obrobka w polaczeniu z zastosowaniem wysokiego ci$nienia (30—50 MPa)
jest uzywana do produkcji wysoce zorientowanego grafitu pirolitycznego [10, 11], wykorzy-
stywanego w technologii nuklearnej. HTT jest technika wykorzystywang takze do uzyskiwa-
nia powltok grafitowych [12, 13]. Z kolei proces obrébki pod wysokim ci$nieniem i w-wyso-
kiej temperaturze (High Pressure High Temperature, HPHT) [14, 15] jest historycznie bardzo
wazng metodg produkcji sztucznego diamentu, a zarazem przyktadem modyfikacji, w ktorej
nie wprowadza si¢ do wegla pierwiastkéw obcych.

2.2. Wprowadzanie pierwiastkéw obcych do wegli aktywnych

Bardzo czestq praktyka w technologii materialow opartych na weglu jest dzialanie
w kierunku uzyskania funkcjonalnego materiatu weglowego zawierajacego zwigkszong ilosé
pierwiastkéw obcych. Z punktu widzenia zastosowania w praktyce jednym z najwazniejszych
materiatéw weglowych jest wegiel aktywny. Jest on uzyskiwany gléwnie na drodze karboniza-
¢ji i nastgpnie aktywacji materialow o wysokiej zawartosci wegla (drewna, wegli kopalnych,
tupin orzech6w, czasem pakow, polimeréw lub zywic), a typowym czynnikiem aktywujacym
jest para wodna w temperaturze 1073—1273 K [16]. Wegiel aktywny stosuje si¢ gtéwnie do
oczyszcezenia gazow (przede wszystkim powietrza) i cieczy (gtownie wody) oraz odzysku
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rozpuszczalnikow [8, 17]. Nalezy rowniez wspomnie¢ o specyficznym wykorzystaniu wegla
aktywnego jako nosnika katalizatorow, szczegdlnie wysoce rozdrobnionych metali szlachet-
nych [18]. Katalizatory na bazie wegla aktywnego sg zaliczane do najlepszych, stosowanych do
uwodornienia benzenu oraz zwiazkéw nitrowych. Jednakze, z racji trudnosci z uzyskaniem
powtarzalnych parametréw ruchowych podczas ich stosowania, tylko nieliczne instalacje
przemystowe wykorzystuja tego typu katalizatory w praktyce [19]. Z drugiej strony wegiel
aktywny jako nosnik katalizatorow jest uznawany za material podatny na dostosowywanie
whadciwosci (struktury porowatej i chemicznej natury powierzchni) do specyficznych potrzeb,
co czyni go obiektem wielu badan. Inne cechy wplywajace na atrakcyjnosé wegla aktywnego
jako nosnika katalizatoréw to inertno$¢ chemiczna, stabilno$¢ w warunkach reakcji i rege-
neracji oraz mozliwo$¢ formowania (granule, pelety, proszek). Wymienione zastosowania
wynikaja z wysoce rozwinigtej struktury porowatej wegli aktywnych, a przez to duzej po-
wierzchni whasciwej rzedu 500—2000 m*g ™' [20]. Nalezy podkresli¢, ze bardzo istotnym jest
rowniez charakter chemiczny powierzchni wegli aktywnych [21]. Materialy te zawsze zawie-
rajg (gkéwnie na powierzchni) pewne ilodci heteroatoméw, jak tlen (do 15%) i wodor (do 30%)).
Ich obecno$é wynika przede wszystkim z natury materiatu wyjsciowego. Poza tym hetero-
atomy moga by¢ wprowadzane podczas procesu otrzymywania wegla aktywnego, szczeg6lnie
podczas procesu aktywacji [22]. Tlen jest chemicznie zwigzany na powierzchni wegli aktyw-
nych w postaci tzw. grup funkeyjnych o r6znej budowie i charakterze chemicznym [23, 24]
(rys. 1). ‘

O
3

Rys. 1. Gtéwne typy tlenowych grup funkeyjnych na powierzchni wegla aktywnego:

1 — karboksylowe, 2 — fenolowe, 3 — chinonowe, 4 — laktonowe, 5 — bezwodni-
kowe, 6 — nadtlenkowe cykliczne [25]

Powierzchniowe grupy funkcyjne zawierajace tlen bardzo istotnie wplywaja na pro-
cesy adsorpcji na powierzchni wegli aktywnych [26, 27]. Z racji hydrofobowego charakteru
wegiel aktywny adsorbuje lepiej adsorbaty niepolarne niz polarne. Obecno$é obeych pierwiast-
koéw zwykle wptywa dodatnio na adsorpcjg czasteczek polarnych lub polaryzowalnych [28].
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Oprécz wspomnianych wegle aktywne czesto zawieraja pewne, zmienne ilosci zwiaz-
kéw nieorganicznych (popiotu), stanowiacych naturalne zanieczyszczenie surowcdw sto-
sowanych do otrzymywania wegli aktywnych (szczegolnie wegli kopalnych). Gtéwnymi
sktadnikami popiotow sg krzemiany i glinokrzemiany, zwigzki wapnia, magnezu oraz sodu
[29]. Z racji wplywu na oddziatywanie pomigedzy powierzchnia wegla i czasteczkami adsor-
batu obecnos¢ popiotu w adsorbentach weglowych réwniez wptywa na zachowanie si¢ wegla
aktywnego w procesach adsorpcji. W niektorych przypadkach (np., gdy sktadniki popiotu
mogg stanowi¢ trucizny dla Katalizatoréw lub powoduja blokowanie poréw) popiét wymywa
si¢ z wegla aktywnego za pomoca wody lub roztworéw kwaséw mineralnych [30—32].
Biorac pod uwage powyzsze, latwo wywnioskowaé, ze celowa moze by¢ odpowiednia
modyfikacja powierzchni wegli aktywnych w celu nadania im pozadanych wiasciwosci,
takich jak zwigkszona pojemnos¢ adsorpeyjna badz podwyzszona selektywnosé w stosunku
do wybranych adsorbatéw. Wegle aktywne zawierajace substancje obce to material pow-
szechnie uzywany do produkcji filtrow chemicznych stosowanych do otrzymywania ultra-
czystego powietrza do komor czystych i produkeji sprzetu ochrony drég oddechowych (maski
przeciwgazowe) [8, 33]. Takie materiaty sa stosowane w szczeg6lnosci w przypadkach, gdy
sity adsorpcji sg stabe, a reaktywne dodatki powodujg wzrost skuteczno$ci usuwania zanie-
czyszezen gazow. W takich przypadkach wegiel aktywny odgrywa podwdjna role:

— stanowi nos$nik o wysoce rozwinigtej powierzchni dla reagenta lub katalizatora,

— uczestniczy w procesie chemisorpcji, immobilizujac usuwany gaz lub parg¢ z po-

wietrza.
Dobrym przyktadem materiatow weglowych zawierajacych celowo wprowadzone pierwiastki
inne niz wegiel moga by¢ rowniez wiokna weglowe (CF) i kompozyty zawierajace CF z na-
niesiong powlokg ochronna, elektrody akumulatoréw litowych opartych na zwigzkach litu
zainterkalowanych w graficie [34—37], czy tez katalizatory osadzone na weglu aktywnym
jako nosniku. Typowymi technikami stosowanymi do otrzymywania wegli aktywnych zawie-
rajacych pierwiastki obce sa:

— impregnacja gotowych adsorbentéw odpowiednimi zwigzkami chemicznymi i wy-
miana jonowa,

— zweglanie, a nastgpnie aktywacja jednorodnej mieszaniny prekursora wegla i do-
mieszki (tzw. metoda blending),

— modyfikacja wegli aktywnych gazami i cieczami.

2.2.1. Metoda impregnacji

Impregnacja zwigzkami chemicznymi jest najlatwiejsza i najczgsciej stosowang tech-
nika wprowadzania do wegla aktywnego substancji obcych [16—19]. Polega na nasycaniu
wegla aktywnego roztworem (stosowanym w nadmiarze) odpowiednich zwiazkéw che-
micznych, a nastgpnie odparowaniu rozpuszczalnika, w wyniku czego substancja rozpusz-
czona w roztworze impregnujacym zostaje osadzona na powierzchni nosnika. Substancje
wprowadzane do wegla aktywnego metoda impregnacji mogg by¢ zwiazane z weglem che-
micznie (wymiana jonowa) lub fizycznie (adsorpcja), przy czym sita wigzania chemicznego
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jest silniejsza. Na drodze impregnacji uzyskuje si¢ m.in. wysoce efektywne sorbenty
stosowane jako wypehienie masek przeciwgazowych lub do produkcji filtrow chemicznych.
W podobny sposob otrzymywane sa katalizatory na bazie wegla aktywnego jako nognika.
Niekiedy jest wymagana dodatkowa obrébka majaca na celu zmiang postaci chemicznej
odczynnika wprowadzonego do struktury wegla, jak np. redukcja, przeprowadzana czesto
podczas preparatyki katalizatoréw (Pt, Pd na weglu aktywnym) czy rozktad termiczny soli
miedzi do tlenkéw (jeden z etapéw wytwarzania sorbentu do usuwania HCN z powietrza).
Kilka przykladow zastosowania impregnowanych wegli aktywnych do oczyszczania gazow
1 w procesach katalitycznych przedstawiono w tab. 2 i tab. 3.

Tab. 2. Impregnowane wegle aktywne i ich zastosowanie do oczyszczania gazow [38—41]

Typowa zawarto$é j
Impregnat w weglu aktywnym | Substancje usuwane z fazy gazowej
[% wag.]
H,S0, 2—25 amoniak, aminy, rte¢
H;PO, 5—30 amoniak, aminy
KOH, NaOH 3—I12 gazy kwasne (HCI, SO,, H,S, Cl,)
K,CO; 10—20 gazy kwasne (HCI, HF, SO,, H,S, NO,), CS,
Fe,04 10 H,S, tiole, COS
KI o H,S, PH,, Hg, AsH,, radioaktywny CH]
S 10—20 pary rteci
AgNO;, CuNO; 0,1—3 fosfiny, arseniak
Zn0O, CuO 10 cyjanowodér
Sole Cr-Cu-Ag-Mo | 10—20 fosgen, chlor, arsenowodér, chloropikryna, sarin

Tab. 3. Niektore zastosowania wegla aktywnego jako no$nika katalizatoréw [19,30]

Katalizator Zastosowania

Zelazo synteza Fischera-Tropscha

Zwiazki kobaltu odsiarczanie paliw

Metale szlachetne synteza organiczna (uwodornienie, utlenianie)

Pomimo niewatpliwych zalet, takich jak prostota metody preparatyki, wysoka aktyw-
nos¢ i selektywnos¢ produktu koncowego, sorbenty uzyskane w opisany sposob wykazujg
rowniez pewne wady. Jak wykazano, skutkiem ubocznym impregnacji wegli aktywnych
zwigzkami chemicznymi jest zwykle zmiana struktury porowatej uzyskiwanego materiatu
[42], czgsto spowodowana obnizeniem objetosci mikro- i mezoporéw [43—45]. Przyktadowy
wptyw impregnacji (przeprowadzonej po procesie aktywacji) wegla aktywnego na strukture
porowata przedstawiono w tab. 4.

Zmiany w strukturze porowatej pociagaja za sobg takze ¢zgsto znaczne obnizenie
powierzchni wiadciwej sorbentu [46—49]. Tlustracja tego efektu mogg by¢ przebiegi izoterm
adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) uzyskane dla wegli aktywnych przed impregnacja zwigzkami
cyny i po (rys. 2).
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Tab. 4. Wplyw zawartosci CoO [44] i Sn [46] na powierzchni¢ wiasciwa BET i objetosé
mikro- i mezoporéw

Zawartos¢ CoO  w | Sger Objetosé mikroporow Objetosc
weglu aktywnym [% {mz- g"] [cm3 -g"l] mezoporéw
wag.| [em’g]

0 1190 0,54 0,03

I 1100 0,51 0,03

3,0 1060 0,49 0,03

Zawarto$¢ Sn w weglu
aktywnym [g Sn- g”']
0

784 0,40 0,02
0,018 ShY 0,28 0,02
0,038 289 0,15 0,01

v [em®g7]

—O— Nieimpregnowany

50 —A—0018gSng™
-4
8 = 0,038 g. Sn g-
T T B 2 T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 |
P/Po

Rys. 2. Izotermy adsorpeji/desorpcji azotu (77 K) na weglach aktywnych impregnowanych
i surowych [46]

Powyzsze roznice powodowane sg naturalnym efektem nieréwnomiernego rozprosze-
nia impregnatu na powierzchni wegla aktywnego powodujacym z kolei blokowanie wejsé
poréw adsorbentu przez impregnat [48, 50]. Schematycznie zilustrowano to na rys. 3.

[stotny jest rowniez fakt, ze z powodu efektu blokowania wej$¢ poréw obnizeniu ule-
ga objetosé poréw dostepnych dla adsorbatéw, a zwigzki naniesione na powierzchni¢ wegla
aktywnego zwykle nie wnikajg w glab poréw o matych rozmiarach [51, 52], pozostajac osa-
dzone preferencyjnie na powierzchni zewngtrznej adsorbentu. Wynika z tego, ze niecata po-
wierzchnia adsorbentu jest pokrywana impregnatem, a co za tym idzie, powierzchnia kontaktu
impregnatu z faza gazowq poddawana oczyszczaniu lub katalitycznej reakeji jest ograniczona.
Taki efekt z kolei moze by¢ powodem czgsciowego obnizenia warto$ci parametrow (skutecz-
no$¢ usuwania zanieczyszczen, aktywno$é katalityczna) impregnowanego wegla aktywnego.
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Duze czastki substanciji impregnujacej

Por

Wegiel aktywny \

o 54}

Rys. 3. Blokowanie porow wegla aktywnego przez impregnat (rysunek pogladowy)

Zwiazki naniesione na powierzchni¢ wegla aktywnego moga potencjalnie wykazywaé
rozny charakter fizykochemiczny. Istotng cecha czgsto ograniczajaca zastosowanie impregno-
wanych wegli aktywnych do proceséw zachodzacych w fazie gazowej jest rozpuszezalnogé
impregnatu w mediach ciektych. Dodatkowym mankamentem omawianych adsorbentow jest
stosunkowo niewielka sita wiqzanfa zwigzkow naniesionych z powierzchnig wegla aktywnego
oraz mozliwo$é reagowania z niektorymi sktadnikami cieklego medium, co moze prowadzié
do elucji impregnatu z powierzchni adsorbentu [53, 54]. W tabeli 5 przedstawiono wptyw pH
na elucj¢ miedzi z impregnowanego solami tego metalu wegla aktywnego, wykorzystywane-
go do usuwania arsenu w wody.

Tab. 5. Wptyw pH na elucj¢ miedzi z wegla aktywnego [53]

pH 1lo§¢ wymywanej miedzi [% wag.]
1,5 92,2
6,0 2,2

12,0 3.5

Zauwazono takze znaczne obnizenie powierzchni wlasciwej impregnowanego adsor-
bentu stosowanego w fazie cieklej, spowodowane wzrostem rozmiaru krystalitow impregnatu
[55—57]. Pomimo wielu stabych stron impregnowanych wegli aktywnych, majg one szerokie
zastosowanie, szczegdlnie w technologiach zwiazanych z otrzymywaniem ultraczystego
powietrza oraz jako katalizatory w syntezie organicznej.

Odmiang techniki impregnacji jest metoda, w ktorej stosuje sie roztwor zawierajacy
taka ilo$¢ impregnatu, ktéra w catodci jest osadzana na powierzehni nognika. Metoda ta, wy-
magajaca znajomosci objetosci poréw nosnika, polega na stopniowym dodawaniu roztworu
impregnatu do uzyskania gestej zawiesiny z materialem impregnowanym. W poréwnaniu
z klasyczna impregnacja taki sposob postgpowania pozwala na uzyskanie lepszego rozpro-
szenia katalizatora oraz bardziej rownomiernego rozktadu wielkosci jego czgstek na no$niku.
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Jednakze — podobnie jak w przypadku impregnacji w nadmiarze roztworu — i w tym przy-
padku pokrycie powierzchni katalizatorem nie jest rtOwnomierne [19].

Pewne proby preparowania katalizator6w na bazie wegla aktywnego podjeto rowniez,
stosujgc impregnacj¢ surowcow (np. wegla kamiennego lub paku), ktore nastepnie podda-
wano tradycyjnym procesom karbonizacji i aktywacji [58, 59]. Jak zaobserwowano, wielkos¢
czastek katalizatora wzrasta podczas procesu aktywacji (rys.4). Podobne efekty obser-
wowano takze w innych przypadkach, np. podczas otrzymywania wegla aktywnego zawie-
rajacego srebro, kiedy podwyzszenie temperatury aktywacji skutkowalo znacznym wzrostem
rozmiaréw krystalitow wprowadzonego metalu (rys. 5) [54, 60].

Rys. 4. Obrazy TEM materialu weglowego impregnowanego acetyloacetonianem palladu:
a) po karbonizacji; b) po aktywacji [59]

== — N N
o o o (&)}
1 L 1 +

(&)
I

Wielkos¢ krystalitow Ag [nm]

o

T L 1
900 1100 1300 1400
Temperatura aktywaciji [K]

Rys. 5. Wplyw temperatury aktywacji na wielko$¢ krystalitow srebra w weglu aktywnym [60]
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Ogoblnie mozna stwierdzi¢, ze wzrost wielkosci krystalitow jest zwigzany z dtugotrwa-
tym utrzymywaniem materiatéow z wprowadzonymi domieszkami w warunkach wysokiej
temperatury (proces zweglania i aktywacji). Domieszki wprowadzane do prekursora wegla
aktywnego wplywaja rowniez na strukture porowata produktu i w konsekwencji na jego
powierzchni¢ wiasciwg [44, 611, co przyktadowo przedstawiono w tab. 6.

Tab. 6. Wplyw zawartosci CoO wprowadzanego do prekursora na powierzchni¢ whasciwg
BET i objetos¢ mikro- i mezoporow wegla aktywnego [44]

Zawartos¢ CoO w weglu SgET Objetos¢ mikroporéw Objetosé mezopordw
aktywnym [% wag ] [m>g'] | [em™g"] [em™ g']

0 1190 0,538 0,032

1,5 789 0,405 0,130

3,0 440 0,203 0,276

W wyniku wzrostu wielkosci krystalitbw domieszek wprowadzonych do wegla obni-
zeniu ulega ich sumaryczna powierzchnia [62], a tym samym powierzchnia ich kontaktu z ad-
sorbatami lub reagentami (w przypadku katalizatorow na bazie wegla aktywnego). Na skutek
tego aktywno$¢ materialu zwykle si¢ obniza. Z tego powodu ogélnie zaleca si¢ uzyskiwanie
mozliwie wysokiego stopnia dyspersji domieszek wprowadzanych do wegla [30, 63].

Biorac pod uwage informacje przedstawione powyzej, celowe wydaje si¢ uzyskanie
takiego wegla impregnowanego, ktory zawieratby aktywne substancje osadzone na calej po-
wierzchni adsorbentu, w tym na powierzchni poréw. Ponadto wiele uwagi nalezy poswieci¢
opracowaniu metody otrzymywania niepowodujacej wzrostu czastek wprowadzanego do-
datku oraz pozwalajacej na trwale osadzenie dodatku na powierzchni materiatu weglowego.

2.2.2. Wymiana jonowa

W bliskim zwiazku z metodg impregnacji pozostaje wymiana jonowa. Ta technika
wprowadzania domieszek do wegli jest bardzo $cisle powigzana z chemia powierzchni wegla,
a polega na kontaktowaniu modyfikowanego materiatu z roztworem pozadanej substancji
w czasie pozwalajacym na ustalenie si¢ rownowagi. W dalszej kolejnosci wegiel jest oddzie-
lany na drodze filtracji, przemywany w celu oddzielenia nadmiaru wprowadzanej substancji
aktywnej i suszony. W poréwnaniu z metoda impregnacji wymiana jonowa pozwala na otrzy-
manie wegli aktywnych zawierajacych domieszki silniej zwiazane z materiatem weglowym
i bardziej rozproszone na jego powierzchni. Jednakze ilo$¢ domieszek wprowadzanych wegla
aktywnego ta metoda jest bardzo ograniczona i silnie zalezy od pojemnogci jonowymiennej
no$nika (wegla aktywnego) [19]. Czgsta praktyka stosowana po wymianie jonowej jest pod-
dawanie wegli aktywnych dodatkowym procesom. Jako przyktad moze postuzy¢ obrobka
wegli aktywnych zawierajacych zwiazki metali szlachetnych w atmosferze wodoru w celu ich
redukcji do metalu. Metodg wymiany jonowej mozna takze stosowaé jako sposob wprowa-
dzania domieszek do wegli aktywnych na etapie wstepnej obrobki ich prekursorow [64].
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2.2.3. Metoda blending

Swoistym sposobem uniknigcia niektérych wad metody impregnacji jest stosowanie
metody blending [54, 65, 66]. W tym przypadku domieszki (np. Ag, Co, Pt) sa wprowadzane
do prekursora (zwykle polimery, zywice lub paki) na etapie wstepnym. Prekursor i domieszki
rozpuszeza si¢ we wspdlnym rozpuszezalniku, ktory nastepnie oddziela si¢ na drodze desty-
lacji. Po usunigciu rozpuszczalnika uzyskany staly materiat jest poddawany odpowiedniej
obrébee (karbonizacja i aktywacja) oraz ewentualnie procesom majacym na celu przemiang
prekursora substancji wprowadzanej w form¢ pozadana. Stosowanie tej metody, z racji jej
specyfiki, prowadzi do otrzymywania materiatéw, zawierajacych domieszki homogenicznie
rozproszone w cafej ich objetosci [67] (rys. 6). Stanowi to zasadnicza réznicg w poréwnaniu
z materiatami otrzymywanymi na drodze impregnacji.

Matryca weglowa

Rys. 6. Hustracja pogladowa efektu stosowania tradycyjnej metody blending ze wzgledu na
rozktad domieszek w strukturze wegla aktywnego [68]

Ze specyficznego rozproszenia domieszek zawartych w materiatach weglowych, otrzy-
mywanych z jednorodnej mieszaniny prekursoréw wegla i domieszek, wynika ich podstawowa
wada. Mianowicie w tym przypadku tylko czg$¢ wprowadzonych domieszek moze by¢ zloka-
lizowana na powierzchni produktu (w tym na powierzchni poréw), a znaczna ilo$¢ wprowadzo-
nego dodatku jest zlokalizowana w tych obszarach masy weglowej, ktore nie sg dostgpne dla
adsorbatow czy reagentow, a tym samym pozostaja nieaktywne [65, 69]. Prostym sposobem na
zwigkszenie ilo$ci czastek zlokalizowanych na powierzchni jest zwigkszenie catkowitej ilosci
domieszek wprowadzanych do prekursora materiatu weglowego. Jednakze w pewnych przy-
padkach moze to powodowa¢ niepozadane skutki uboczne. Jako przyktad moze postuzy¢ sto-
sunkowo fatwy do przeprowadzenia proces nadawania ksztattu (np. przedzenia surowego wiok-
na z materiatu polimerowego lub paku) surowym prekursorom wegla. Typowym efektem to-
warzyszacym wprowadzaniu domieszek do prekursora materiatu weglowego sa narastajace
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zilosciag domieszek trudnosci w przgdzeniu widkna. W skrajnym przypadku, od pewnych
granicznych zawartosci domieszek w prekursorze wegla, swobodne formowania materialow
weglowych moze stac si¢ niemozliwe [70]. Oprocz tego domieszkowanie prekursoréw wegla
wedtug tradycyjnej metody blending moze istotnie wplywaé na parametry wytrzymatosciowe
produktu [67, 71] lub niepotrzebnie podwyzszaé koszty produkcji (np. preparatyka kataliza-
toréw Pt, Pd osadzonych na weglu aktywnym). Nalezy jednak zauwazyé, ze w odréznieniu od
metody impregnacji, technika omawiana w tym punkcie prowadzi do bardziej stabilnego
osadzenia domieszek w strukturze wegla aktywnego [72], co pozwala na jej potencjalne wy-
korzystanie do adsorpcji z fazy cieklej (pod warunkiem ze domieszki nie sa rozpuszczalne
w rozpuszcezalniku i nie reaguja z nim). Istotny jest takze wptyw metody otrzymywania na
struktur¢ porowata produktu. W przypadku metody blending struktura porowata zostaje osta-
tecznie wytworzona podczas procesu aktywacji, a w metodzie impregnacji po usunigciu roz-
puszczalnika z adsorbentu, powodujac zmiany bedace konsekwencjg blokowania poréw. Po-
waznym mankamentem omawianej techniki jest ograniczona lista prekursoréw wegla, ktore
mozna z powodzeniem stosowac. Sposréd wielu surowcow potencjalnie nadajacych si¢ do pre-
paratyki wegli aktywnych w praktyce stosowane sg tylko te, ktore odznaczajg si¢ rozpuszczal-
noscig w rozpuszczalnikach zdolnych takze do rozpuszezania wprowadzanych domieszek lub
ich prekursoréw. Nalezy doda¢, ze procesy karbonizacji i aktywacji (prowadzone w temperatu-
rach 1073—1173 K) i w tym przypadku sa cz¢stym powodem niepozadanych efektéw w po-
staci tworzenia wigkszych aglomeratéw domieszek w wyniku spiekania sig drobnych czastek,
co opisano w podrozdziale 2.2.1 tej pracy. Znane sa modyfikacje metoda blending pozwala-
jace na czesciowa kontrolg miejsca lokalizacji domieszek w strukturze wegla aktywnego.
Metode blending mozna potencjalnie stosowa¢ do innych materiatéw [68, 73—75].

2.2.4. Modyfikacja cieczami i gazami

Opcjonalnym, a zarazem popularnym sposobem stosowanym do modyfikacji materia-
16w weglowych jest ich obrobka w odpowiednio dobranym medium ciektym lub gazowym [76]
w celu modyfikacji budowy chemicznej powierzehni materiatu i w konsekwencji zmiany jego
wiasciwosci. Dla przykladu czeste praktyki, ktérymi sa poddawanie utlenianiu tlenem po-
wietrza, kwasem azotowym, kwasem siarkowym, nadtlenkiem wodoru i innymi utleniaczami
[77—84], sa stosowane w celu wprowadzenia do wegla aktywnego tlenowych grup funkcyj-
nych. Skutkiem takiej modyfikacji jest podwyzszona hydrofilowosé adsorbentu, co z kolei
powoduje obnizenie adsorpcji adsorbatéw niepolarnych [85] przez modyfikowany adsorbent.
W zaleznoéci od uzytego utleniacza powierzchniowe tlenowe grupy funkeyjne wykazuja cha-
rakter kwasowy lub zasadowy [86—88]. Z racji podwyzszonej zdolnogci Jonowymiennej wegli
aktywnych poddanych modyfikacji utleniajacej materiaty takie wykorzystywane sg do prepa-
ratyki wysoce selektywnych katalizatorow na drodze wymiany jonowej [84—91] oraz jako
adsorbenty jonow metali [86, 92, 93]. Ponadto obecnosé tlenowych grup funkcyjnych ma
istotny wplyw na whasciwosci elektrochemiczne wegli aktywnych [94].

W odréznieniu od modyfikacji utleniajacej ogrzewanie w atmosferze gazu inertnego
lub wodoru stosuje si¢ do zwigkszenia charakteru hydrofobowego wegla aktywnego przez
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czgéciowe lub catkowite usunigcie tlenu z powierzchni wegla aktywnego [95—97]. Wygrze-
wanie w atmosferze wodoru jest szczegélnie efektywne z powodu stabilizacji powierzchni
wegla aktywnego w wyniku tworzenia stabilnych wigzan C—H i/lub gazyfikacji reaktywnych
atomOw wegla zawartych na krawedziach krystalitow. Wegle aktywne poddane takiej obrobee
wykazuja znacznie obnizong reaktywno$¢ w stosunku do tlenu i innych reagentéw [98].
Oprocz wymienionych wyzej efektow podczas obrobki w wysokich temperaturach struktura
porowata, a tym samym zdolno$¢ adsorpcji wegli aktywnych moze si¢ znacznie zmieni¢ [99].
Jak wykazano, zmiany struktury porowatej w postaci istotnego obnizenia objetosci mikropo-
row i mezoporéw sa powodowane grafityzacjg wegla [100].

Halogenowanie chlorem pozwala na uzyskanie adsorbentu o nieznacznie zmienionej
strukturze porowatej, ale wykazujacego zmienione wilasciwoéci w sensie hydrofobowosci
i hydrofilowoséci w zalezno$ci od temperatury modyfikacji. Jak wykazano, zmiany te sg
skutkiem wypierania tlenowych grup funkcyjnych przez chlor [101]. Innym efektem chloro-
wania wegla aktywnego jest jego podwyzszona odporno$é na starzenie w atmosferze wilgot-
nego powietrza [101—103] w wyniku chlorowania centréw aktywnych wegla tatwo ulega-
jacych utlenianiu lub hydroksylowaniu. Efektem procesu starzenia jest obnizona zdolno$¢
adsorpcji adsorbatéw o niskiej temperaturze wrzenia [85]. Halogenowanie wegla aktywnego
chlorem moze takze by¢ sposobem na otrzymywanie wegla aktywnego o podwyzszonej
kwasowosci [104] oraz wykazujacego whasciwosci sita molekularnego [105]. Rzadziej spotyka-
na praktyka zwigzang z modyfikacja wegli aktywnych jest obrobka w atmosferze innych gazow
lub par w celu wprowadzenia do wegla grup funkeyjnych zawierajacych np. siarke [26, 106].

2.2.5. Wzbogacanie adsorbentéw weglowych w azot

Ostatnio daje si¢ zauwazy¢ duze zainteresowanie adsorbentami weglowymi zawiera-
jacymi azot. Jak wykazano, adsorbenty takie charakteryzuja si¢ m.in. podwyzszona selek-
tywnoscig i zdolno$cig adsorpcyjng w stosunku do zwiazkéw o charakterze kwasnym, usuwa-
nych tak z mediéw ciektych, jak i z gazéw. Wprowadzanie azotu do struktury wegli aktyw-
nych przeprowadza sie na kilka sposobow. Najczesciej stosuje si¢ nastgpujace praktyki:

— obrobke adsorbentu weglowego w atmosferze gazowego amoniaku (lub jego
pochodnych) w podwyzszonej temperaturze (773—1073 K) [48, 77, 107—110],

— uzycie jako prekursoréw wegli aktywnych polimeréw zawierajacych azot (najczgs-
ciej poliakrylonitrylu) [111—114].

Oprécz wymienionych adsorbenty wzbogacone w azot otrzymywano na drodze aktywacji
wiokna weglowego (CF) mieszaning pary wodnej i amoniaku [115, 116]. Bezposredniej
aktywacji w atmosferze amoniaku poddawano takze karbonizaty otrzymane podczas zwegla-
nia zywicy fenolowej [117] lub sztucznego jedwabiu [118]. Ponadto skuteczna metodg wbu-
dowywania azotu do sorbentéw weglowych bylo osadzanie pirydyny technika CVD (che-
miczne osadzanie z fazy gazowej) na aktywnym wi6knie weglowym [109]. Podwyzszong
zawarto$¢ azotu uzyskano takze w weglach aktywnych otrzymanych przez konwencjonalna
karbonizacje i aktywacje materiahu uzyskanego w wyniku ogrzewania réznych prekursorow
wegla (drewno, wegle kopalne, torf) z amoniakiem (lub jego pochodnymi: (NH4),CO;, hydra-
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zyna, mocznikiem) pod zwigkszonym cisnieniem [119—121]. Najwigksza zawarto$¢ azotu oraz
najwyzsza stabilno$¢ azotowych grup funkcyjnych uzyskano w przypadku prekursoréw
poddanych dziataniu mocznika. Inne metody, jak obrobka w cyjanowodorze czy karbonizacja
i/lub aktywacja prekursoréw wegla zmieszanych z pochodnymi amoniaku, pomimo podobnego
efektu koncowego (podwyzszona zawartos$¢ N w adsorbencie), nie sa czgsto stosowane.
Typowym efektem stosowania wymienionych technik jest otrzymanie wegli aktywnych zawie-
rajacych do kilku procent azotu. Bardzo istotnymi czynnikami wplywajacymi na zawartos¢ tego
pierwiastka w produkcie sq temperatura i czas modyfikacji, czego przyklad przedstawiono
w tab. 7.

Tab. 7. Zawartosci azotu w aktywowanych widknach weglowych w zaleznosci od tempe-
ratury i czasu modyfikacji amoniakiem [117]

Wittt Temperatura Czas modyfikacji Zawarto$¢ N
modyfikacji [K] [min] [% wag.]
ACF1 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 materiatéw (np. ACF) otrzymanych z su-
rowca bogatego w azot (np. poliakrylonitrylu, PAN), moze by¢ sposobem na otrzymanie
adsorbentu o jeszcze wyzszej zawartosei azotu (tab. 8).

Tab. 8. Skfad chemiczny aktywowanych widkien weglowych otrzymanych z poliakrylonitrylu
po chemicznej modyfikacji w kierunku zwigkszenia zawartosci azotu [113]

Sposob modyfikacji Analiza elementarna [% wag.]

¢ H N S (0]
Surowe 83,8 0,56 2 0,04 12%5
NH; 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 wegla jest z nim zwigzany chemicznie i wystepuje
w postaci powierzchniowych grup funkcyjnych o réznej budowie. Na podstawie analizy
widm XPS w weglach modyfikowanych amoniakiem stwierdzono wystepowanie azotu
w roznych grupach, co potwierdzaly dwa gléwne piki Nls przy energii wigzania (BE)
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398—399 eV i ok. 400 eV [122]. Wskazane piki przypisano obecnosci grup pirydynowych
i/lub akrydynowych (nizsza BE) oraz grup aminowych (—NH,) (wyzsza BE). Jak zauwazono
[123], modyfikacja amoniakiem najefektywniej zachodzi w temperaturach 873—973 K,
czego wyrazem jest znaczny wzrost zawartosci azotu, a takze powierzchni wlasciwej i obje-
tosci poréw. Charakter chemiczny azotowych grup funkcyjnych jest istotnie uzalezniony od
warunkow, w ktorych modyfikacje prowadzono. Z przegladu literatury dotyczacej wegli aktyw-
nych modyfikowanych amoniakiem w podwyzszonej temperaturze [108, 117, 124—129]
mozna wysnué¢ pewne ogolne wnioski. Mianowicie w weglach modyfikowanych w nizszych
temperaturach (ponizej 973 K) azot jest zwigzany w postaci powierzchniowych grup funk-
cyjnych typu amidéw, nitryli lub amin aromatycznych. Z drugiej strony, modyfikacja wegla
w temperaturach powyzej 1073 K powoduje zwiazanie azotu z weglem gléwnie w postaci
ugrupowan cyklicznych typu pirydyny i amin aromatycznych. Ilustracjg tych réznic moga by¢
widma XPS (rys. 7 i rys 8) zarejestrowane dla wegli aktywnych poddanych modyfikacji
amoniakiem odpowiednio w niskiej (773 K) i wysokiej (1073 K) temperaturze. Wegle
modyfikowane w nizszej temperaturze zawierajg grupy funkcyjne typu amidow (399,5 eV),
amin aromatycznych i/lub imin (400,5 eV) i protonowanych amidéw (403,2 eV). Z kolei
efektem wyzszej temperatury modyfikacji byto utworzenie grup pirydynowych (398.,4 eV),
amin aromatycznych (400,5 eV) i grup zawierajacych azot czwartorzedowy (402,6 eV) [118,
130, 131]. Z racji tatwej desorpcji z powierzchni wegla, wspomaganej przez bombardujace
elektrony, w widmie XPS nie obserwuje si¢ odpowiednich pasm pochodzacych od grup
nitrylowych [131].

r
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Rys. 7. Widmo XPS (N1s) aktywowanego wiokna weglowego modyfikowanego w niskiej
temperaturze (773 K) [117]
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Rys. 8. Widmo XPS (N1s) aktywowanego widkna weglowego modyfikowanego w wysokiej
temperaturze (1073 K) [117]

Cennych informacji dotyczacych réznic w skladzie chemicznym powierzchni wegli
modyfikowanych amoniakiem w réznych temperaturach dostarczajg réwniez widma FTIR
(rys. 9 i rys. 10). W obu widmach mozna zauwazy¢ pasma pochodzace od drgan rozciagaja-
cych grup C—C i C—N w pierécieniu aromatycznym (ok. 1600 cm™). W odroznieniu od mo-
dyfikacji wysokotemperaturowej modyfikacja w niskiej temperaturze prowadzi do utworzenia
ugrupowan typu amidéw cyklicznych (1676 em™ i 3560 cm™ od OH) i nitryli (2230 em™).
Obydwa widma wykazuja pasma przy ok. 1250 em™ powodowane przez rozciagajace drgania
grup C—N (modyfikacja wysokotemperaturowa) oraz C—N i C—O (dublet: 12751 1216 cm™,
modyfikacja niskotemperaturowa).

e | T i T T T —
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Rys. 9. Widmo FTIR aktywowanego widkna weglowego modyfikowanego w niskiej tem-
peraturze (773 K) [117]
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Rys. 10. Widmo FTIR aktywowanego widkna weglowego modyfikowanego w wysokiej tem-
peraturze (1073 K) [117]

Przedstawione widma XPS i FTIR moga byé podstawa zaproponowania mechanizmu
wprowadzania azotu do wegla. Zazwyczaj wegle aktywne zawierajg na powierzchni m.in.
grupy karboksylowe, hydroksylowe i eterowe, podatne na reakcje z amoniakiem. Mozna zatem
postulowag, ze tworzenie azotowych grup funkcyjnych na powierzchni wegla wiaze sie z reak-
cja amoniaku z tymi grupami. Jak wykazano, podczas obrébki w temperaturach 873—1173 K
grupy karboksylowe reagujg z amoniakiem z wytworzeniem soli amonowych, ktére w wyniku
dehydratacji przeksztatcaja si¢ w grupy funkcyjne typu amidowego, aminowego oraz nitryli, co
mozna zilustrowa¢ nastepujacymi schematami reakcji [128]: '

—COOH + NH;——» — COONH, (1)
—COONH;—» —CONH, ——» —C=N @)
-‘H;O ‘HZO

Przedstawiony ciag reakcji moze zachodzi¢ do temperatury ok. 873 K, w ktorej grupy

karboksylowe ulegajg rozktadowi [117].
Grupy funkcyjne typu aminowego moga si¢ tatwo tworzy¢ na drodze podstawienia

grup hydroksylowych:

—OH + NH3— NH, + H,0 3)
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Z kolei w podwyzszonych temperaturach tlen zwigzany z weglem jak w ksantenie fatwo ulega
podstawieniu grupg —NH—, a nastgpnie odwodornieniu. W wyniku tych reakcji zostaja
utworzone powierzchniowe grupy funkcyjne typu pirydynowego i akrydynowego [132]:

TN% T’ @

Oprocz tradycyjnej obrobki w atmosferze amoniaku grupy aminowe wprowadzano do wegla
aktywnego takze w niskiej temperaturze na drodze nitryfikacji, a nastgpnie redukcji [129]:

\ HNO; N\ NayS,04 \
T i NO, —> NH, (5)
o (CH3C0),0 —_— NH3 I<r —

Taki sposob postgpowania pozwolit na otrzymanie adsorbentu o zwigkszonej iloci grup
funkcyjnych zasadowych (-NH;) i kwasowych (wprowadzanych na etapie nitrowania),
niewykazujacego znacznych réznic w powierzchni wiasciwej i objetosci porow w stosunku do
surowego wegla aktywnego (tab. 9).

Tab. 9. Wtasciwosci wegla aktywnego po réznych etapach otrzymywania [129]

Objetosé | Srednica | Zawartosé
Wegiel | Zasadowos$¢ | Kwasowosé Sger poréw porow | N
aktywny | [mmol-g'] | [mmol-g™"] * [m'g'] | femg"] |[om] | [% wag]
I 11 111

Surowy 0,21 0,05 10,28 |033 |1524 0,855 e 0,0
Nitrowany | 0,11 0,80 (0,80 10,76 |— i, o 1,6
Po redukgeji | 0,51 0,71 10,71 | 0,45 | 1502 0,832 72 1,8
* 1 — grupy karboksylowe, Il — grupy laktonowe, IIl — grupy hydroksylowe (fenolowe); wszystkie
oznaczone metoda Boehma [133].

Istotnym faktem zwigzanym z wprowadzaniem azotu do wegla jest dziatanie amo-
niaku na wegiel. Jak zauwazono, oprocz tworzenia powierzchniowych grup funkcyjnych za-
wierajacych azot, gaz ten dziala trawigco na wegiel, co jest szczegdlnie wyrazne w wyzszych
temperaturach (973—1173 K). Widocznym skutkiem procesu trawienia Jest ubytek masy
materialu poddawanego dziataniu amoniaku [117, 123], szczegdlnie zauwazalny dla dhuz-
szych czaséw i wyzszych temperatur modyfikacji, co zilustrowano (tab. 10) dla kilku przy-
padkéw aktywowanych wiokien weglowych. Podobne tendencje zauwazono podczas otrzymy-

wania aktywowanych widkien weglowych na drodze bezposredniej aktywacji amoniakiem
wiokien weglowych (CF) (tab. 11).
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Tab. 10. Zmiany masy aktywowanych widkien weglowych jako skutek dziata-
nia amoniaku w zaleznosci od czasu i temperatury procesu [117]

Materiat | Temperatura modyfikacji | Czas modyfikacji | Ubytek masy
(K] [min] (%]
ACF1 1073 10 6,7
1073 60 L ey
ACF2 773 60 1,9
873 60 Sl
973 60 4,2
1073 10 6,7
1073 60 25,0
ACF3 1073 10 D7
1073 60 14,7

Tab. 11. Ubytki masy wiékna weglowego podczas dziatania amoniaku w zalez-

nosci od czasu i temperatury procesu [117]

Temperatura modyfikacji Czas modyfikacji Ubytek masy
K] [min] (%]
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 dziatanie trawiace (gazyfikacja) jest spowodowane reakcja pomiedzy weglem,
a wolnymi rodnikami (NH,, NH) powstajacymi podczas rozkltadu amoniaku w wyzszych

temperaturach. Produktami procesu trawienia sa metan, cyjanowodor i dicyjan [122, 134].

Typowym efektem ubocznym towarzyszacym trawigcemu dziataniu amoniaku na
wegiel w podwyzszonych temperaturach sa znaczne zmiany w strukturze porowatej materiatu.
Dla przyktadu wykazano, ze obrobce ACF amoniakiem w temperaturze 1073 K towarzyszyt
efekt w postaci zwigkszenia $redniej $rednicy poréw i poszerzenia krzywej ich rozkladu, przy
czym efekt ten nasilal si¢ wraz z czasem prowadzenia procesu modyfikacji (rys. 11) [117].
Oprocz rozktadu wielkosci poréw temperatura i czas modyfikacji sa czynnikami wywiera-
jacymi réwniez znaczny wptyw na objgto$¢ poréw (tab. 12). Skutkiem zmian struktury poro-

watej sg odpowiednie zmiany powierzchni wlasciwej (tab. 13).

Tab. 12. Wplyw temperatury modyfikacji amoniakiem (przy statym czasie procesu, 60 min)

na objeto$é mikroporéw i mezoporéw w weglu aktywnym [123]

Weglehakiwny Objgto_élé mikroporéw Objetosé mezoporéw [em’g ']
[em™g"]

Surowy 0,252 0,055

Modyfikowany

773K 0273 0,067

873 K 0,321 0,071

973 K 0,334 0,078

1073 K 0,321 0,075
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Rys. 11. Wplyw czasu modyfikacji amoniakiem (1073 K) na rozktad wielkosci poréw w akty-
wowanych wioknach weglowych [117]

Tab. 13. Wplyw czasu i temperatury modyfikacji amoniakiem na powierzchni¢ wlasciwa
aktywowanych wiokien weglowych [117]

Materiat Temperatura modyfikacji Czas modyfikacji | Sggr
(K] [min] [m*g)
ACF1 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

Wyrazne zmiany objetosci poréw i powierzchni wlasciwej zaobserwowano réwniez
podczas ogrzewania wegla aktywnego w mieszaninie pary wodnej i amoniaku w 1073 K
(tab. 14) [116].

Tab. 14. Wptyw modyfikacji mieszaning NHa/para wodna (1073 K, 40 min

i y : n ) na objetosé
poréw i powierzchnie wlasciwa wegla aktywnego [116]

Objetos¢ porow Powierzchnia wlasciwa
[em’g"] [m’g"]

Materiat 0,4—2 2—350 mezopory catkowita
(mikropory) (mezopory)

Surowy 0,317 0,036 16,7

Modyfikowany 0,472 0,046 28,5
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Poniewaz zwigkszona powierzchnia wlasciwa czesto sprzyja podwyzszeniu efektyw-
nosci adsorpcji czy aktywnodci katalizatorow, przedstawione powyzej zmiany struktury poro-
watej mogg stanowi¢ zalete. Z drugiej strony, wymienione efekty mogg by¢ przyczyna duzych
trudnoscei w uzyskaniu powtarzalnosci parametréw modyfikowanych wegli aktywnych otrzy-
mywanych w roznych partiach. Konsekwencjg tego jest zmienne zachowanie produktu otrzy-
mywanego wedhug takiej samej procedury. Ponadto sam proces trawienia wegla przez amoniak
powoduje niepotrzebne straty materiatu. Jednakze, jak wykazano w innej pracy [135], modyfi-
kacja wegla aktywnego amoniakiem lub mieszaning NHj/para wodna w temperaturach nizszych
(473—693 K) nie powodowata istotnych zmian w strukturze porowatej adsorbentu, budowa
chemiczna tworzonych powierzchniowych grup funkcyjnych zalezata od temperatury procesu
modyfikacji, a sam proces zachodzit bardzo wolno do temperatury ok. 773 K [123].

Jak juz wspomniano powyzej, adsorbenty weglowe wzbogacone w azot charakteryzuje
podwyzszona selektywno$¢ i zdolno$¢ adsorpcyjna w stosunku do adsorbatow kwasnych.
Z tego powodu podejmowano wiele prob wykorzystania tych materiatdéw do usuwania wielu
zwigzkow o charakterze kwasow, tak z fazy gazowej (gtéwnie z powietrza), jak i z cieklej
(najczesciej z wody). Jak wynika z przegladu literatury, podwyzszong zdolno$¢ adsorpcji
gazow kwasnych (H,S [119], SO, [110, 113, 136], NO [113, 114, 129], CO, [48, 137]) z po-
wietrza na weglach aktywnych wzbogaconych w azot ogdlnie przypisuje si¢ obecnosci zasa-
dowych grup funkcyjnych na powierzchni modyfikowanego adsorbentu [108, 119]. Efektyw-
no$¢ usuwania tych gazéw pozostaje w bezposrednim zwigzku z ilo$cig powierzchniowych
azotowych grup funkcyjnych i jest wyzsza dla adsorbentow bogatszych w azot. Ilustracja
takiej tendencji mogg byé izotermy obrazujace skuteczno$é usuwania HCI przez adsorbenty
wzbogacone w azot na drodze modyfikacji amoniakiem (rys. 12) w poréwnaniu z weglem
aktywnym niemodyfikowanym [117]. Warto podkresli¢, ze adsorpcja HCI na weglach aktyw-
nych o podwyzszonej zawartoéci azotu jest procesem odwracalnym. Ogrzewanie do tempera-
tury rzedu 373—423 K pozwala na odtworzenie aktywnosci adsorbentu i jego ponowne uzy-
cie. Mozliwo$¢ taka wynika ze stabilnoci termicznej azotowych grup funkeyjnych w poda-
nym zakresie temperatur [117].

Waznym potencjalnym wykorzystaniem adsorbentéw weglowych wzbogaconych
w azot jest redukcja tlenkéw azotu w obecnosci amoniaku i tlenu. W poréwnaniu przemystowa
technologia, znang jako selektywna redukcja katalityczna (Selective Catalytic Reduction, SCR)
[138], wykorzystujaca V,0s (katalizator) osadzony na TiOa, uzycie modyfikowanych wegli
aktywnych pozwala na obnizenie temperatury procesu z 573—673 K do ponizej 573 K [139,
140]. Podwyzszong aktywno$¢ w procesie redukcji NO w niskich temperaturach stwierdzono
w przypadku wiokien weglowych otrzymanych z poliaramidu [141], aktywowanych widkien
weglowych poddanych dziataniu kwasu siarkowego VI [142] i utlenionych ACF (Oa/He,
673 K) wstepnie modyfikowanych chemicznie [113] przez:

— prosta obrobke amoniakiem (1073 K),
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— amoksydacje (modyfikacja mieszaning powietrza i amoniaku, 523 K), a nastgpnie
wygrzewanie w atmosferze obojetnej (1073 K),

— aminowanie polegajace na wstgpnym utlenieniu aktywowanego wiokna weglowego
z uzyciem wrzacego kwasu azotowego, a nastgpnie kontaktowaniu z gazowym amoniakiem
(523 K) i koficowym wygrzewaniu w atmosferze obojetnej (1073 K).
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Rys. 12. Izotermy adsorpcji HCI (298 K) na aktywowanych wioknach weglowych niemody-
fikowanych i modyfikowanych amoniakiem — wplyw zawartosci azotu [117)

Przyktadowy wptyw modyfikacji adsorbentu na zmiany stopnia konwersji NO do N, w funk-
cji temperatury przedstawiono na rys. 13. Wzrost stopnia konwersji NO w obecnosci wegli
przypisano obecnosci na ich powierzchni heteroatoméw i grup funkcyjnych [143] odpowie-
dzialnych za adsorpcj¢ reagentow w temperaturach 373—473 K i odgrywajacych role centrow
aktywnych w katalitycznym procesie redukcji NO w temperaturach 473—673 K [141, 144].
Podobnie jak w przypadku HCI i NO, wegle aktywne wzbogacone w azot wykazywaty wigksza
efektywnos$¢ usuwania z powietrza HpS i SO, [115], co wyraznie ilustrujg odpowiednie prze-
biegi krzywych na rys. 14 i rys. 15. Stwierdzono, ze efektywno$é usuwania SO, wzrasta
w przyblizeniu liniowo wraz z zawartoscig azotu w modyfikowanym adsorbencie (rys. 16).
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Rys. 13. Wplyw rodzaju zastosowanej modyfikacji aktywowanego widkna weglowego na
redukcje NO w réznych temperaturach [113]
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Rys. 14. Wplyw modyfikacji na ksztatt krzywych przebicia ztoza wegla aktywnego przez H,S;

¢ — stezenie H,S po przejsciu przez ztoze adsorbentu, ¢, — stezenie poczatkowe
H,S (5000 ppmv) [116]
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Rys. 15. Adsorpcja SO, (373 K) z mieszaniny SO,-0,-H,O-N, na weglu aktywnym surowym
i modyfikowanym amoniakiem [117]
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Rys. 16. Wplyw zawartosci azotu w weglu aktywnym na ilos¢ SO, zaadsorbowanego na
jednostkowej powierzchni adsorbentu — przykiady [110]
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Oprocz silnego oddzialywania azotowych grup powierzchniowych na proces usuwania
SO, wplywa takze zawarto$¢ pary wodnej w powietrzu, biorgcej udzial w reakcji utleniania
SO, do H,S04 zachodzacej na powierzchni adsorbentu. Jak sugerowano [109, 118], w porow-
naniu z adsorbentami niemodyfikowanymi wegle aktywne zawierajace polarne azotowe grupy
funkcyjne wykazujg zwigkszong adsorpcje czasteczek wody i SO,, co z kolei powoduje
dwojaki efekt [110, 145] w postaci:

— podwyzszenia aktywnosci katalitycznej wegla aktywnego w kierunku utleniania
SO, do SO;3 (w przypadku atmosfery bezwodnej),

— podwyzszenia aktywno$ci katalitycznej w kierunku utleniania SO, do H,SO4
(w przypadku powietrza zawierajacego par¢ wodna).
Innymi istotnymi czynnikami wptywajacymi na efektywno$¢ usuwania SO, z uzyciem wegli
aktywnych sg rowniez temperatura oraz zawarto$¢ tlenu w mieszaninie gazowej poddawanej
oczyszezaniu z SO, [146]. Ponadto, na podstawie badan opartych na wielu cyklach adsorpcja-
desorpcja [116], stwierdzono, ze efektywno$¢ usuwania H,S i SO, z powietrza przez wegle
aktywne wyraznie wzrasta, gdy:

— objeto$¢ mikroporéw (a zatem i powierzchnia wlasciwa) w adsorbencie jest
wigksza,

— z powierzchni adsorbentu zostaja usunigte kwasowe grupy funkcyjne,

— w weglu aktywnym zostanie zwigkszona zawarto$¢ grup funkcyjnych zasadowych
i polarnych (typu pirydynowego i pironowego).
Podobnie jak w przypadku sorpcji HCI [117], potwierdzono przydatno$é wegli aktywnych
wzbogaconych w azot do kilkakrotnego usuwania H,S i SO, z powietrza po procesie re-
generacji [116].

2.2.6. Materialy weglowe pokryte powlokami

Z racji wielu zalet, takich jak wytrzymato$é, niski wspotezynnik rozszerzalnosei czy
odporno$é na wysoka temperature [147, 148], wiokna weglowe stanowig wazny material
stosowany do produkcji i wzmacniania kompozytéw wykorzystywanych w zaawansowanych
technologiach [149, 150]. Jednakze, z racji niskiej odpornosci na utlenianie w podwyzszo-
nych temperaturach [151], prowadzacej do obnizenia parametréw mechanicznych [152, 153],
ich zastosowanie w kompozytach z metalami i ceramikg jest ograniczone. Oprécz tego pod-
czas stosowania wiokien weglowych do produkeji kompozytéw typu wegiel-metal pojawia
si¢ problem trudnego zwilzania wegla przez metal [154, 155], czego konsekwencja jest
pogorszenie parametréw w wyniku nieciggloéci kompozytu na granicy faz wegiel-metal.
Dlatego tez konieczne jest stosowanie zabiegéw, ktorych celem jest zapobiezenie wspomina-
nym problemom. Zwigkszenie odpornosci na utlenianie uzyskuje glownie dwoma sposobami
[156, 157], przez:

— dodawanie do materiahu inhibitoréw utleniania (np. B, Si lub ich zwigzkow),

— tworzenie powlok ochronnych z materialu odpornego na utlenianie i kompaty-
bilnego z kompozytami C/C (gtéwnie SiC) [158, 159].

Z kolei czestym zabiegiem uzywanym dla polepszenia zwilzalnosci wiokna weglowego przez
metal jest nanoszenie na powierzchnie wiokna powloki metalicznej. Nanoszenie odpowiednio
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dobranych powlok stosuje si¢ rowniez w celu podwyzszenia wytrzymato$ci mechanicznej
widkien weglowych oraz ich odpornoéei na $cieranie i korozje. Ponadto wiékna weglowe
pokryte powltoka miedziowa lub niklowa stosuje si¢ do wypelniania tworzyw uzywanych do
prefabrykacji obudow urzadzen elektronicznych ekranujacych zjawisko interferencji elektro-
magnetycznej [160—162].

Istnieje wiele metod nanoszenia powtok (w tym czgsto wielowarstwowych) na materiaty
weglowe, z ktorych najezeéciej stosowanymi sa: CVD, powlekanie galwaniczne i napylanie
plazmowe [163, 164]. Wérdd innych metod osadzania powlok na materiatach weglowych
wazne miejsce zajmujg rowniez procesy cementacji, nasgczania prekursoréw zolami, a takze
impregnacja [165—169]. Niezaleznie od rodzaju proceséw fizycznych i chemicznych wyko-
rzystywanych do tworzenia powlok cecha wspolng wszystkich wymienionych technik jest to, ze
substancja powlekajaca jest nanoszona na materiat powlekany z zewnatrz.

Pomimo licznych sposobdw i stosunkowo dobrego rozpoznania, procesy nanoszenia
powlok na materiaty weglowe nie sg pozbawione stabych punktéw. Dla przyktadu powtoka
z SiC zawiera zazwyczaj mikropeknigcia powstajace wskutek naprezen spowodowanych réz-
nymi wspétczynnikami rozszerzalnosei termicznej wegla i materiatu powtoki. To z kolei wy-
musza stosowanie dodatkowych zabiegéw, jak np. pokrywanie warstwa szklang w celu
uszczelnienia miejsc, w ktorych peknigcia nastapity [170—172]. Innym czestym defektem
powlok metalicznych nanoszonych na wegiel jest ich nieréwnomierno$¢ lub stabe zwigzanie
z weglem, czego efektem moze by¢ odrywanie si¢ warstewki metalu od wegla (rys. 17). To
zkolei stwarza mozliwo$¢é reagowania materiatu matrycy z weglem (nieostonigtymi frag-
mentami widkna) i w konsekwencji obnizenia parametréw wiokien i kompozytow [162, 173,
174]. Uszkodzenia powlok ochronnych moga nastgpowaé takze podczas normalnego uzytko-
wania materiatu, szczegélnie w obecnosci substancji mogacych reagowaé z materiatem pow-
toki, weglem czy materialem wypelniacza, lub podczas szybkiego schtadzania (rys. 18).

a) b)

Rys. 17. Obrazy SEM wiokna weglowego pokrytego metoda cementacii: ety
b) niklem [162] 4 ntacji: a) miedzia;
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a) b)

Rys. 18. Obrazy SEM powlok naniesionych na wiékna weglowe: a) SiC po szybkim
schtodzeniu od 1773 K do temperatury pokojowej [171]; b) Ni po dziataniu roztworu
NaOH przez siedem dni (343 K) [155]
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3. Cel pracy w $wietle przedstawionego przegladu literatury
. 3.1.  Efekty uboczne towarzyszgce procesom modyfikacji materialow weglowych

Jak wykazano w poprzednich rozdzialach tej pracy, opisane techniki wprowadzania
substancji obcych do materiatéw weglowych maja pewne stabe punkty, ktére podsumowano
w tab. 185,

Tab. 15. Metody wprowadzania domieszek do materialow weglowych i towarzyszace im

negatywne efekty
Metoda Efekt
niepetna penetracja porow wegla aktywnego
Impregnacja blokowanie poréw
adsorbentu obnizona powierzchnia wiasciwa produktu

mata sita wigzania impregnatu na powierzchni materiatu
ograniczone zastosowanie (gtéwnie do procesow w fazie gazowej)
ograniczona ilo§¢ wprowadzanych domieszek

Metoda blending znikoma czg$¢ domieszek zlokalizowana na powierzchni materiahu
wzrost wielkodci aglomeratow domieszki w trakcie procesow
X karbonizacji i aktywacji
znaczny wzrost krystalitow domieszek w trakcie procesu otrzy-
Impregnacja mywania (karbonizacja, aktywacja)
prekursora mozliwos¢ katalizowania gazyfikacji wegla przez wprowadzone
substancje

Modyfikacja amonia- | znaczne zmiany w strukturze porowatej adsorbentu
kiem w podwyzszonej | straty materialu podczas procesu modyfikacji
temperaturze
Nanoszenie powlok stabe zwiazanie powloki z powierzchnig wegla
typowymi metodami | nieréwnomierno$é powlok

podatnosé na uszkodzenia mechaniczne

Na podstawie dokonanego przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze brakuje doniesien
traktujacych o mozliwosciach skutecznego zapobiegania niepozadanym efektom towarzysza-
cym modyfikacjom materiatdéw weglowych, powodowanym wprowadzaniem do ich struktury
niektorych pierwiastkow czy zwigzkéw chemicznych. Z tego powodu autor podjat kilka wat-
kéw badawczych z zamiarem opracowania nowych sposobéw modyfikacji materiatow weglo-
wych (lub ulepszenia metod konwencjonalnych), ktérych stosowanie mogtoby wyeliminowa¢
lub ograniczy¢ wystgpowanie wspomnianych (tab. 15) efektow ubocznych. Zdecydowano, ze
interesujace beda:

— badanie wegli aktywnych (na bazie wegli naturalnych) zawierajacych ditlenek ty-
tanu, wprowadzany na etapie prekursora,

— modyfikacja materiatow weglowych (otrzymywanych z prekursorow syntetycz-
nych) miedzig wprowadzang na etapie prekursora wedtug techniki blending,

— modyfikacja materiatéw weglowych dostgpnych na rynku przez obrobke amonia-
kiem w réznych warunkach temperatury i cinienia.
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3.2. Préby wprowadzania domieszek na etapie przygotowania prekursora wegli
aktywnych

Autor pracy podjat proby uzyskania materiatéw weglowych zawierajgcych domieszki
wprowadzane na etapie surowca (prekursora wegla). Do realizacji tego punktu pracy sto-
sowano dwie techniki, wykorzystujace rézne prekursory i warunki preparatyki, w celu osigg-
nigcia réznych celow.

3.2.1. Preparatyka wegli aktywnych z zastosowaniem szybkich wzrostéw temperatury

Celem tego etapu badan bylo otrzymanie adsorbentu wykazujacego wysoka zawartogé
mikroporéw i mezoporéw oraz zawierajacego stabilnie osadzone drobne krystality foto-
katalizatora. Na tym etapie badan otrzymywano wegle aktywne zawierajace TiO,. Wybor
obiektu badan podyktowany byt jego potencjalng przydatnodcia jako materiatu hybrydowego,
taczacego cechy typowego adsorbentu zanieczyszczefi wody z aktywnoscig fotokatalityczng
powodowana obecnosciag TiO,. Wysoka zawarto$¢ mikroporéw i mezoporéw jest wazna
z punktu widzenia adsorpcji z wody odpowiednio matych (np. trihalogenometanow, THM)
iduzych (np. kwasy humusowe) czasteczek. Dla osiagnigcia celéw proces otrzymywania
zaplanowano tak, aby ograniczy¢ do minimum mozliwo$¢ wzrostu krystalitow TiO,. Ogra-
niczenie czasu obrobki w wysokiej temperaturze jest trudne do zastosowania z racji specyfiki
procesoéw karbonizacji i aktywacji (musza by¢ prowadzone w wysokich temperaturach). Jed-
nakze mozliwe jest skrocenie czasu osiggania temperatury koncowej, co zaplanowano uzys-
ka¢ przez zastosowanie ultraszybkich wzrostow temperatury, zaréwno w trakcie prowadzenia
procesu karbonizacji, jak i aktywacji. Ponadto, oczekiwano, ze wprowadzenie domieszki na
etapie prekursora wegla pozwoli na ich trwale osadzenie w strukturze otrzymanego adsor-
bentu. Z racji tego, ze wegle aktywne sg szeroko stosowane w procesach oczyszcezania wody,
autor uznat, ze oprocz aktywnosci bardzo waznym, a czesto pomijanym w literaturze para-
metrem, jest elucja nanoszonego fotokatalizatora w $rodowisku wodnym. Z tego wzgledu
autor zajal si¢ takze badaniem wplywu metody otrzymywania wegli aktywnych zawieraja-
cych TiO, na stopien wymywania fotokatalizatora w rodowisku wodnym,

3.2.2. Nowe spojrzenie na metod¢ blending i mozliwosci jej zastosowania do tworzenia
powlok

Na podstawie dokonanego przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze wigkszo$é metod
stosowanych do wprowadzania domieszek do materiatéw weglowych ma wspolng cechg, ktorg
jest wprowadzanie substancji obcych do struktury wegla po przetworzeniu prekursora wegla
w produkt weglowy. Taki sposéb postgpowania wymusza wprowadzanie domieszek do materiatu
weglowego z otoczenia, w ktérym si¢ znajduje, co schematycznie pokazano na rys. 19, Pewne
aspekty odmiennego podejécia do problemu niesie ze sobg metoda zweglania i aktywacji
jednorodnej mieszaniny suro.wc()w opisana w podrozdziale 2.2.3. Weiaz jednak pozostajg
nierozwigzane problemy zwiazane z bardzo ograniczong iloscia domieszki osadzonej na
powierzchni materiatu weglowego. Metoda wykorzystujaca impregnacje prekursora wegla
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réwniez ma stabe strony, szczeg6lnie zaznaczone w przypadku koniecznosci stosowania dtugo-
trwatych proceséw w podwyzszonej temperaturze.

R}'s. 19. Tlustracja typowej drogi wprowadzania domieszek do struktury wegla aktywnego

Z powodu wielu stabych stron metody impregnacji i jej pokrewnych oraz metod na-
noszenia powlok rozwazono mozliwos$é opracowania metody nanoszenia domieszek na po-
wierzchni¢ wegla w sposob niekonwencjonalny, zasadniczo rézny od metod opisanych
w czedei literaturowej. Na tym etapie badaf za cel postawiono uzyskanie efektu osadzania
domieszek na powierzchni materiatu weglowego przez ich kontrolowane przemieszczenie
w objetodci modyfikowanego materiatu, co schematycznie ilustruje rys. 20.

Dziatanie

>

Produkt

Prekursor zawierajgcy domieszki

Rys. 20. Ilustracja koncepcji kontrolowanego przemieszczania domieszek w kierunku po-
wierzchni materialu weglowego
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Takie podejscie jest bardzo odmienne w stosunku do technik tradycyjnych, w ktérych wyko-
rzystuje si¢ nanoszenie substancji obcych z otoczenia. Koncepcja takiej metody jest oparta
czgéciowo na znanej technice blending, opisanej w podrozdziale 2.2.3. Jednakze w odréznie-
niu od niej jako efekt koficowy zatozono uzyskanie produktu zawierajacego domieszki zlo-
kalizowane na powierzchni, a nie homogenicznie rozproszone w catej objetosci. Przedstawio-
na koncepcja wydaje si¢ by¢ szczegdlnie uzyteczna do preparatyki takich materiatéw weglo-
wych, ktére musza zawiera¢ duze ilosci domieszek na powierzchni, a ktérych proces pro-
dukcji wyklucza mozliwo$¢ stosowania wigkszych ilodci substancji innych niz prekursor
wegla, 0 czym wspomniano w podrozdziale 2.2.3 tej pracy. Z praktycznego punktu widzenia
taka technologia moze stuzy¢ m.in. do:

— tworzenia powlok ochronnych lub zwigkszajacych zwilzalno$¢ metalami na ma-
teriatach weglowych o réznych ksztattach (np. widknach)

— tworzenia powlok dekoracyjnych na materiatach weglowych o réznych ksztattach,

— preparowania katalizatoréw opartych na aktywowanym widknie weglowym,

— produkcji adsorbentéw zawierajacych domieszki zwigkszajace adsorpcje lub se-
lektywno$¢ (filtry chemiczne).

Podobnie jak opisano wczesniej (podrozdziat 2.2.3), mozna oczekiwaé, ze materiaty
otrzymane wedtug przedstawionej zmodyfikowanej metody blending, z racji potencjalnie
silniejszego wiazania substancji wprowadzonej do struktury wegla, moglyby byé stosowane
w fazie cieklej. W celu realizacji zalozonego celu nalezy stworzy¢ odpowiednie warunki
obrébki prekursora wegla zawierajacego domieszki, ktére spowodowalyby przemieszczanie
si¢ domieszki w sposob przedstawiony na rys. 20. Jak szeroko opisano w rozdziale 7, efekt
taki jest mozliwy do uzyskania przez zastosowanie odpowiednio dobranych substratow
(prekursor wegla, domieszka), reagentow pomocniczych oraz programu temperaturowego
procesu. Brak doniesieni literaturowych na ten temat wskazuje na oryginalno¢ pomyshu
przyjetego przez autora do realizacji.

3.3. Modyfikacja wegli aktywnych amoniakiem

Z przegladu literatury wynika, ze wegle aktywne poddawano obrébce amoniakiem
jedynie w warunkach wysokiej temperatury, co zwykle jest powodem wystgpowania efektow
ubocznych (tab. 15), ktére czgsto mozna rozpatrywac jako niepozadane. W zwigzku z tym
autor rozwazyt mozliwo$é przeprowadzenia modyfikacji adsorbentu weglowego amoniakiem
w sposob niepowodujacy wymienionych efektow. Biorac pod uwage doniesienia literaturowe
(patrz podrozdziat 2.2.5) oraz fakt, ze wspomniany proces modyfikacji polega w zasadzie na
reakcji chemicznej pomigdzy weglem (ciato state) i amoniakiem (gaz):

Cis) + NH; (o — wegiel zawierajacy azot,

(6)
zatozy¢ mozna, ze:

— obnizenie intensywno$ci procesow trawienia materiatu weglowego mozna uzyskaé
przez obnizenie temperatury obrébki,
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— zwigkszenie ci$nienia procesu modyfikacji powinno skutkowaé zwigkszong wydaj-
noscig wprowadzenia azotu do struktury materialu weglowego.

Z racji braku doniesieni literaturowych na temat obrobki wegli aktywnych amoniakiem
w warunkach podwyzszonego ci$nienia przedstawione zalozenia wydawaly si¢ by¢ warte
sprawdzenia. W tym celu preparowano modyfikowane adsorbenty w réznych warunkach tem-
peratury i ciénienia, a nastgpnie przeprowadzono badania w celu weryfikacji zatozen, scha-
rakteryzowania uzyskanych materialéw i okreslenia ich aktywnosci jako adsorbentow wy-
branych zanieczyszczen wody i powietrza. Procesy modyfikacji prowadzono zaréwno w at-
mosferze suchego amoniaku, jak i w atmosferze amoniaku i pary wodnej otrzymywanych in
situ.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

4. Preparatyka materialow
4.1.  Preparatyka wegli aktywnych zawierajacych TiO,

Surowcem do otrzymywania wegli aktywnych zawierajacych TiO, byly trzy wegle
kamienne o réznych wlasciwosciach, ktérych charakterystyke podano w tab. 16.

Tab. 16. Charakterystyka wegli kamiennych uzytych do otrzymania wegli aktywnych
zawierajacych TiO, [58]

Wegiel Wegiel Wegiel
Grodziec Wirek Uhli
Analiza techniczna [% wag.]
Wegiel zwigzany 52,3 61,5 69,7
Zawarto$¢ frakcji lotnych 37,7 3T 26,0
Zawarto$¢ wilgoci 3.2 1,9 1,3
Zawarto$¢ popiotu 6,6 2,9 3,0
" Analiza elementarna [% wag.]
Wegiel 83,1 85,2 89,2
Wodor 5.3 3.3 4,9
Azot 1,7 1,4 1,4
Siarka 0,9 0,4 0,4
Tlen 9,1 b 4,2

Po sproszkowaniu (< 100 mesh) 10 g kazdego z wegli zmieszano z roztworem 1,37 g
acetyloacetonianu tytanylu ((CsH,0,);TiO, w pracy uzywane bedzie oznaczenie TiOAA)
w 500 cm® tetrahydrofuranu (THF). Zastosowana ilos¢ TiOAA odpowiadata 2,5% wag. za-
warto$ci Ti w surowych weglach. Uzyskane zawiesiny mieszano przez 2 h w temperaturze
pokojowej, po czym oddestylowano rozpuszczalnik w wyparce obrotowej pod zmniejszonym
cisnieniem. Po osiagnigciu temperatury 373 K material byl utrzymywany w wyparce obroto-
wej pod zmniejszonym ci$nieniem przez 30 min. Otrzymane w ten sposéb suche wegle po
sproszkowaniu umieszczano w kwarcowej t6dce i wktadano do kwarcowej rury (o srednicy
40 mm) pieca o programowanej temperaturze (Infrared Image Furnace, Ulvac, Sinku-Rico,
E410, Japonia) i poddawano karbonizacji. Proces ten prowadzono przy bardzo szybkim
wzroscie temperatury (400 K'min™') do 1173 K w atmosferze przeptywajacego azotu
(1,5 dm>min™). Po ogrzewaniu przez 10 min (1173 K) piec szybko chtodzono. Z powodu
czgsciowego spieczenia uzyskane materialy poddano ponownemu zmieleniu, a frakcj¢ ziarna
ponizej 100 mesh — procesowi aktywacji. W celu zapewnienia ciaglego mieszania podczas
tego etapu uzywano obrotowego urzadzenia (rys. 21) specjalnie do tego celu zaprojekto-
wanego przez autora,
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Rys. 21. Obrotowy zasobnik uzywany do karbonizacji i aktywacji [58]

Podobnie jak w przypadku karbonizacji, proces aktywacji prowadzono tak, aby zmini-
malizowaé czas przetrzymywania materiatu aktywowanego w wysokiej temperaturze. Okoto
1,3 g karbonizatu umieszczano w kwarcowej obrotowej czeéei urzadzenia zlokalizowanej
w centralnej czeéei rury pieca i poddawano szybkiemu ogrzewaniu w przeptywajacej mie-
szaninie aktywujacej wediug programu przedstawionego na rys. 22.
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Rys. 22. Program temperaturowy stosowany podczas aktywacji [175]
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Jako medium aktywacyjnego uzywano wytwarzanej w oddzielnym urzadzeniu miesza-
niny pary wodnej i azotu (RH 100%, T = 343 K), dostarczanej do pieca w ilosci 0,7 dm>-min™'.
Mieszaning Ny/para wodna wprowadzano w poczatkowej fazie procesu, w temperaturze
373 K, a wlasciwy proces aktywacji prowadzono w temperaturze 1173 K przez rézny czas
(tab. 17). Po zakoriczeniu ogrzewania uktad chodzono. Podczas tego etapu, przy temperaturze
573 K w miejsce mieszaniny aktywujacej wprowadzano azot. Jako materiat odniesienia w po-
dobny sposéb preparowane byty réwniez probki niezawierajace Ti. Efektem stosowania roz-
nych czasow aktywacji byty r6zne ubytki masy karbonizatow (tab. 17).

Tab. 17. Ubytki masy karbonizatéw podczas aktywacji w zaleznosci od czasu prowadzenia
procesu [58]

Ubytek masy [%]
Wegiel Czas aktywacji [min] | wegiel bez wpro- | wegiel zawie-
wadzonego TiOAA | rajacy zwigzek Ti
Grodziec 60 525 43,6
5 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 celéw poréwnawczych przygotowano takze materiat otrzymany na drodze impreg-
nacji gotowych wegli aktywnych niezawierajacych Ti. W tym celu probki wegla aktywnego
(1g) umieszczano w roztworze TIOAA (0,69 g) w THF (500 cm®), a uzyskane zawiesiny mie-
szano przez 2 h w temperaturze pokojowej, po czym oddestylowano rozpuszczalnik w wyparce
obrotowej pod zmniejszonym cisnieniem. Po uzyskaniu temperatury 373 K mieszaning utrzy-
mywano w wyparce pod zmniejszonym ci$nieniem przez 30 min. Otrzymane w ten sposob
suche impregnowane adsorbenty umieszczano w kwarcowej todce i wkladano do kwarcowej
rury (o $rednicy 40 mm) pieca o programowanej temperaturze (Infrared Image Furnace, Ulvac,
Sinku-Rico, E410, Japonia) i poddawano ogrzewaniu, stosujac bardzo szybki wzrost tempe-
ratury (400 K'min™) do 1173 K w atmosferze przeplywajacego azotu (1,5 dm>min™). Po
ogrzewaniu przez 10 min (1173 K) system byt szybko chtodzony.

4.2. Metoda tworzenia powloki metalicznej (miedziowej) na materialach
weglowych (wléknie weglowym)

Prekursorem wegla uzytym do otrzymania widkna weglowego byt pak izotropowy
otrzymany od Nippon Carbon, Co. Ltd. (Japonia). Parametry tego materiatu przedstawiono
w tab. 18. CuBr; i rozpuszczalniki (chinolina i metanol) byty klasy czystosci ,,czysty”.
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Tab. 18. Wiasciwosci paku uzywanego do preparatyki wiokien weglowych [70]

Temperatura migknienia 523 K
Lepkos¢ w temperaturze 563 K 100 P
Frakcja nierozpuszczalna w chinolinie <1%
Frakcja nierozpuszczalna w ksylenie 62% wag

0,72 g CuBr, oraz 20 g izotropowego paku weglowego rozpuszczono odpowiednio
w 100 cm® metanolu i 100 cm® chinoliny. Uzyskane roztwory potaczono i mieszano przez 4 h.
Mieszanie prowadzono w tazni ultradzwigkowej, z uzyciem mieszadta mechanicznego. Na-
stepnie z uzyskanej homogenicznej mieszaniny oddestylowano rozpuszczalniki pod zmniej-
szonym cis$nieniem do temperatury 463 K, stosujac wyparke obrotowa. W celu usunigcia $la-
dowych ilosci rozpuszezalnikéw utrudniajacych przedzenie widkna, uzyskany staty materiat
sproszkowano w mozZdzierzu i dodatkowo suszono w laboratoryjnej suszarce prézniowej
w temperaturze 463 K (8,0-107%~1,5-10"' Pa) przez 3 doby. Dla uniknigcia ewentualnego pro-
cesu stabilizacji (utleniania) paku przed rozpoczeciem suszenia powietrze w suszarce wymie-
niono na czysty azot. Po zakoficzeniu suszenia suszarke napetniono azotem (do ci$nienia
atmosferycznego), po czym podniesiono temperature do 533 K w celu stopienia paku. Po ostu-
dzeniu uzyskang mas¢ rozdrobniono do kawatkéw o wymiarach do kilku milimetréw. Z roz-
drobnionego paku zawierajacego domieszki wyprzedziono wickna metoda odsrodkowa, wy-
korzystujac urzadzenie przedzalnicze (rys. 23), specjalnie zaprojektowane przez autora pracy
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Rys. 23. Schemat obrotowego urzadzenia wykorzystanego do przedzenia wiékna

W celu dalszej obrobki ok. 0,3 g uzyskanego surowego whékna umieszezono w pozio-
mej ceramicznej rurze (o Srednicy wewngtrznej 50 mm) pieca WYyposazonego w programator
temperaturowy. Na pierwszym etapie widkna poddawano procesowi stabilizacji przez po-
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wolne ogrzewanie (0,7 K-min™) do temperatury 603 K w atmosferze przeptywajacego po-
wietrza. Po osiagnigciu tej temperatury w miejsce powietrza wprowadzano azot. Zmiana ga-
20w byta konieczna ze wzgledu na kolejne procesy, podczas ktérych atmosfera tlenu mogtaby
powodowaé nadmierne utlenianie widkien lub niebezpieczenstwo wybuchu (reakcja z wodo-
rem). Wibkna przemywano azotem przez 15 min, przy czym podnoszono temperaturg ze statg
szybkos$cig do 733 K. Po osiggnigciu tej temperatury przeptyw azotu zatrzymano, a w jego
miejsce do rury wprowadzono wodor. W atmosferze tego gazu widkna ogrzewano do tempe-
ratury 1043 K (3,0 K:min™). Celem wprowadzenia wodoru do systemu byto zredukowanie
zwigzkow miedzi zawartych w obrabianym wiéknie do metalu. Bardzo istotny jest fakt, ze
obrobka wodorem prowadzona byla w zakresie temperatur, w ktorym CuBr; (T; 771 K) po-
winien pozostawa¢ w stanie stopionym, a tworzaca si¢ metaliczna miedz (T, 1357,6 K)
w stanie statym. Po uzyskaniu temperatury 1043 K piec schtodzono do temperatury otoczenia
w ciagu ok. 90 min, a wodor usunigto z rury reakcyjnej przez przepuszczenie przez nig azotu.
Przeptywy wszystkich gazow podczas opisanej wyzej procedury utrzymywano na poziomie
0:5 dm*min'.

Z powodu matej zawartosci i/lub niskiego stopnia krystalicznosci zwigzkéw miedzi
trudno byto uzyska¢ wyrazne refleksy w dyfraktogramach probek wiokien po réznych etapach
procesu preparowania. Dlatego autor sporzadzit sproszkowang pomocnicza probke paku
zawierajacg wigkszg il0$¢ soli miedzi. W tym przypadku do sporzadzenia materiatu uzyto 4 g
CuBr, i 16 g paku rozpuszczonych odpowiednio w 600 cm® metanolu i 100 cm® chinoliny.
Pozostale warunki przygotowania tej mieszaniny byly jak w przypadku opisanym dla
preparatyki wiokien. Niestety, zbyt duza ilos¢ CuBr, w uzyskanej mieszaninie nie pozwolita
na wyprzedzenie wiokien. Jednakze mozliwe bylo uzyskanie dobrej jakosci dyfraktogramow
uzyskanego materiatu.

4.3. Modyfikacja wegli aktywnych amoniakiem

Do preparatyki wegli aktywnych modyfikowanych amoniakiem uzywano wegli aktyw-
nych CWZ11, CWZ30, i CWZ35, otrzymanych od firmy ,,Gryfskand”, Sp. z o.0. (Polska).
Modyfikacje prowadzono wedtug dwaéch procedur, stosujac rézne reagenty oraz warunki (cis-
nienia i temperatury) obrébki. Z racji faktu, ze do badan uzywano wegli aktywnych wyprodu-
kowanych przez wytworce w réznych partiach, w niektorych przypadkach ich parametry réz-
nily si¢. Z tego powodu niektére dane i wyniki przedstawione w pracy mogg si¢ r6zni¢ w roz-
nych rozdziatach pracy. Pomimo tej niedogodnosci nie powodowato to trudnosci podczas
realizacji badan.

4.3.1. Obrébka pod ci$nieniem atmosferycznym

Nawazke wegla aktywnego (ok. 100 mg) umieszczano w grafitowej todce, ktorg
nastepnie wktadano do kwarcowej rury (o $rednicy 40 mm) pieca programowalnego
(R40/250/12-C40 (Nabertherm, Niemcy). Na poczatkowym etapie przez rur¢ przepuszczano
argon (50 cm*min™") (Messer, Austria, klasa czysto$ci 5,0) przy wzrastajacej temperaturze
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(75K min™"). W momencie gdy temperatura osiagneta warto$¢ zadang (w przedziale
473 K—1273 K), odcinano doptyw argonu, a w jego miejsce wprowadzano amoniak
(50 cm>min™") (Messer, Austria, klasa czystosci 3,8). W kazdym przypadku koncowe
temperatury utrzymywano przez 2 h. Po tym czasie piec chtodzono do temperatury otoczenia,
co zajmowato 3—>5 h w zaleznosci od zadanej temperatury modyfikacji. Podczas tego etapu,
przy temperaturze 373 K przeptyw amoniaku zatrzymywano, a w jego miejsce ponownie
wprowadzano argon (50 em’min”'). W atmosferze tego gazu temperatura obrobki osiggata
temperature otoczenia. W celu zgromadzenia ilosci materialu wystarczajacej do dalszych
badan probki wegli aktywnych poddawano opisanej procedurze w kilku partiach, ktére
usredniano, starannie mieszajac.

4.3.2. Obrobka w warunkach podwyzszonego ci$nienia

Modyfikacj¢ wegli aktywnych pod zwigkszonym ci$nieniem przeprowadzano w reak-
torze cisnieniowym HR100 (Berghof, Niemcy) (rys. 24).
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Rys. 24. Reaktor ci$nieniowy HR 100, Berghof

1 g wegla aktywnego mieszano z NH4Cl (12,6 g) i sproszkowanym NaOH (16,8 g)
(reagenty te dodano w stosunku stechiometrycznym, 1:1). Temperature reaktora ustawiano na
473 K, a ogrzewanie prowadzone bylo przez 2h. Gazowy amoniak uzyskiwano in situ
wedlug réwnania reakcji:

NH,Cl + NaOH — NH;3 + NaCl + H,O )
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Ci$nienie w reaktorze kontrolowano, usuwajac ewentualny nadmiar gazu przez zawor
wylotowy, i utrzymywano na poziomie 3,6 lub 7,6 MPa. Po zakonczeniu procesu cato$é
chlodzono do temperatury otoczenia i wypuszczano gazowa zawarto$¢ reaktora. Mieszaning
uzyskang w opisany sposob starannie przemywano woda destylowana i ostatecznie suszono
w temperaturze 378 K przez 4 h.






5. Metodyka pomiaréw i aparatura uzyta w badaniach

1. Sktady fazowe badanych materiatéw (analiza XRD). Dyfraktogramy wiokien we-
glowych zawierajacych miedZ uzyskano z uzyciem aparatu RAD-C (Rigaku, Japonia) wypo-
sazonego w lampe miedziowg (Cu-Ka, filtr Ni). W przypadku pomiarow XRD wegli zawie-
rajacych TiO; uzywano sprzetu RU-300 (Rigaku, Japonia) (Cu-Ka, filtr Ni).

2. Mikroanaliza rentgenowska miedzi w preparowanych materiatach weglowych.
Mapy obrazujace rozktad miedzi we wioknach weglowych uzyskano metoda mikroanalizy
rentgenowskiej EPMA (Electron Probe Microanalysis, mikroanalizator Electron Probe X-ray
Microanalyser EPMA-1400, Shimadzu, Japonia). Napigcie przyspieszajace wynosito 15 kV,
natezenie pradu probkowania 30 mA, a $rednica wiazki elektronow 1 pm.

3. Analiza XPS miedzi i grup funkcyjnych zawierajacych azot. Pomiary widm metoda
spektroskopii fotoelektronowej XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) przeprowadzono
z uzyciem aparatu Perkin-Elmer PHI ESCA-5600 (USA), ze zrodlem wzbudzenia promienio-
waniem X Mg-Ka,, pod cignieniem rzedu 2107 Tr.

4. Instrumentalna analiza ilo§ciowa. Analizy sktadu wegli kamiennych uzytych w ba-
daniach przeprowadzono aparatem Leco CHN-1000 (analiza zawartosci C, N i H) oraz
Leco S-132 (analiza S). Analizg iloSciowag Ti wykonano za pomocg spektroskopu fluorescen-
cji rentgenowskiej Geigerflex IKF (Rigaku, Japonia). Przyblizone wartosci wilgotnosci,
zawarto$ci popiotu i zwigzkow lotnych oznaczano odpowiednio wedtug 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 wegli aktywnych prowadzono z uzyciem mikroskopu transmisyjnego CM30 Philips
(100 kV). Probki do obserwacji osadzano na siatce miedziowe;j.

6. Elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM). Fotografie SEM wiokien weglowych
pokrytych powloka miedziowa wykonano z uzyciem mikroskopu skaningowego JSM-6100
(Jeol, Japonia), przy napigciu przyspieszajacym 20 kV.

7. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu, powierzchnia wlasciwa. Do pomiaréw adsorp-
cji/desorpcji azotu (77 K) na weglach zawierajacych TiO, uzyto aparatu BELSORP 28SA
(Bel, Japonia). W przypadku wegli modyfikowanych amoniakiem uzywano sprzetu
Micromeritics ASAP 2000 (USA). Uzyskane izotermy postuzyly do obliczenia powierzchni
whasciwej metodami Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) oraz Dollimore’a i Heala (DH).

8. Test wymywania TiO,. W celu stwierdzenia stabilnosci osadzenia TiO, na weglach
aktywnych nawazki 0,1 g wegla aktywnego umieszczano w zlewkach zawierajacych 500 cm’
wody destylowanej i poddawano mieszaniu, uzywajac mieszadla magnetycznego (293 K,
300 obr.-min™"). Po okreslonym czasie wegle odsaczano i suszono (24 h, 378 K), a nastgpnie
oznaczano w nich zawarto$¢ Ti.

9. Pomiary stezen fenolu. Probke 50 mg kazdego z wegli umieszczano w oddzielnych
kolbach Erlenmeyera (100 cm®), po czym dodawano 50 cm® roztworu fenolu o stezeniu po-
czatkowym (c,) 150 mg-dm‘3, 200 mg-dm‘3 lub 300 mg-dm™. Szczelnie zamknigte kolby ter-
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mostatowano w tazni wodnej (wytrzasarka termostatowana, 298 K) przez 3 h, a nastgpnie za-
warto$é kolb filtrowano w celu oddzielenia wegla aktywnego. Stezenie fenolu w uzyskanych
filtratach mierzono spektrofotometrycznie (metoda krzywej wzorcowej), z wykorzystaniem
spektrofotometru UV-VIS (V-530, Jasco, Japonia). Analityczng dtugos¢ fali (Amax=270 nm)
wyznaczono na podstawie zmierzonego widma jednego z roztworéw wzorcowych.

10. Spektroskopia FTIR. Pomiary jako$ciowe grup funkcyjnych w weglach aktywnych
przeprowadzano metodg spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (aparat Jasco
FT/IR 430, Japonia) z rozdzielczoscig 4 em™". Uzyto pastylek KBr (Merck, Niemey) zmiesza-
nego z badanym materialem (ok. 0,2% wag.), uzyskiwanych przez jednoczesne prasowanie
(30 MPa) i odpompowywanie (pompa prézniowa) powietrza. Jako prébek odniesienia uzywano
pastylek z czystego KBr. Podczas rejestracji widm FTIR stosowano technikg transmisyjng
(aparat Jasco FT/IR 430, Japonia) i odbiciowa (DRS) z uzyciem przystawki DRS (Harrick,
USA). Uzyskane widma poddano obrébce metodami numerycznymi, obejmujacymi: redukeje
szumOw, usunigcie charakterystycznych pasm (CO, w zakresie 2200—2400 em™) oraz ko-
rekcje linii bazowe;.

11. Pomiary adsorpcji CO,. Pomiary adsorpcj i CO, na weglach aktywnych prowadzo-
no z zastosowaniem statotemperaturowej analizy termograwimetrycznej, a do pomiaréw wy-
korzystano aparat STA 449 C TGA (Netzsch, Niemcy). Podczas analiz CO, przeplywat przez
system TG ze stalg predkoscia przeptywu (25 cm3'min—l), w statej temperaturze (309,15 K)
i pod statym ci$nieniem (1025 hPa). Przed wprowadzeniem CO, uklad z umieszczona probka
przeptukiwano gazem inertnym (Ar, 25 em’min™', 1025 hPa) w temperaturze adsorpcji CO,
do uzyskania stalej masy (80 min). Program temperaturowy zastosowany do pomiaréw ad-
sorpeji CO; przedstawiono na rys. 25. Podczas badan adsorpeji uzywano gazow o stopniach
czystosci 5,0 (Ar) i 4,5 (CO,) (obydwa wyprodukowane przez Messer, Austria). Ilosci CO,
- zaadsorbowanego na poszczegdlnych weglach aktywnych wyznaczono na postawie przyrostu
masy probki po 300 min prowadzenia adsorpcji.
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Rys. 25. Program temperaturowy stosowany podczas pomiaréw adsorpcji CO, na badanych
weglach aktywnych [137]
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12. Analiza termograwimetryczna potaczona ze spektroskopig FTIR (TG-FTIR). Weg-
le aktywne modyfikowane amoniakiem poddano termoprogramowalnej desorpcji (TPD),
wykorzystujac ukfad potaczony TG (STA 449C TGA, Netzsch, Niemcy)-FTIR (Vector 22,
Bruker, Niemcy). Probke wegla aktywnego (ok. 25 mg) ogrzewano do temperatury 1273 K
(30 K-min™") w atmosferze argonu (25 cm*min™") pod statym cignieniem (1025 hPa) (rys. 26).
Przed wlasciwym etapem ogrzewania komore TG przeptukiwano argonem (303 K, 1025 hPa,
25 em®min™") do uzyskania statego wskazania masy (ok. 80 min). Gazy odlotowe z komory
TG transportowano ogrzewang (473 K) rurg transmisyjng do komory pomiarowej (kuweta
gazowa) spektroskopu FTIR, za pomoca ktérego uzyskiwano widma w kilkunastosekundo-
wych odstgpach czasu.
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Rys. 26. Program temperaturowy stosowany podczas TPD z wegli aktywnych modyfiko-
wanych amoniakiem

13. Analiza stgzen SO; i NO, w powietrzu. Do badan zdolnosci adsorpeyjnej wegli
aktywnych w kierunku usuwania SO, i NO, uzywano powietrza syntetycznego (mieszanina
79% N, + 21%0,) zawierajacego SO, (20 ppm) lub NO, (30,4 ppm). Do szklanego pojem-
nika o pojemnosci 3 dm® wprowadzano powietrze zanieczyszczone odpowiednim gazem i ter-
mostatowano (293 K, 313 K, 333 K). Po uzyskaniu stalej temperatury do uktadu wprowadza-
no badany adsorbent (20 mg) i mierzono stezenie SO, lub NO, metodg kolorymetryczna
z uzyciem rurek wskaznikowych (RAE Systems, USA). Po kazdorazowym pobraniu probki
powietrza do analizy jego zawarto$¢ w uktadzie uzupelniano czystym powietrzem syntetycz-
nym do cisnienia atmosferycznego (w celu uniknigcia nadmiernego obnizenia ci$nienia
w uktadzie).
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6.  Wegle aktywne zawierajgce TiO,
6.1. Analiza XRD

Pomiary XRD (rys. 27) byty przeprowadzane po kazdym etapie preparowania wegli
aktywnych oraz dla czystego prekursora TiO, (TiOAA). W przypadku TiOAA dyfraktogramy
zmierzono po jego obrobce w takich samych warunkach, jakie zastosowano podczas
otrzymywania wegli aktywnych. Wszystkie surowe wegle wykazywaty obecnos$¢ zwiazkow
mineralnych (popiol, tab. 16), przy czym najwyzsza ich zawartodcig charakteryzowal sig
wegiel Grodziec. Potwierdzaja to takze intensywnosci pikéw na dyfraktogramach surowych
wegli (rys. 27a). Dyfraktogramy wegli impregnowanych TiIOAA (rys. 27b) nie wykazujg ani
pikoéw pochodzacych od TiOAA, ani tez od Zzadnej nowo wytworzonej fazy. W przypadku
wegli impregnowanych poddanych procesowi karbonizacji, z racji matej intensywnosci pikow,
uzyskane dyfraktogramy nie pozwolity na jednoznaczne stwierdzenie obecnosci TiO,. Istotne
zmiany mozna zaobserwowa¢ w przypadku analizy XRD wegli po procesie aktywacji. Jak
pokazano na rys. 27d, dyfraktogramy wszystkich uzyskanych wegli aktywnych zawieraty
dobrze zdefiniowane, ostre piki, potwierdzajace obecno$é w materiatach rutylu jako jedynej
fazy krystalicznej TiO,. Dla poréwnania przeprowadzono analiz¢ XRD czystego TiOAA (rys.
27b) oraz TiOAA poddanego obrébce w warunkach takich samych, jakie stosowano podczz{s
karbonizacji i aktywacji (rys. 27c i rys. 27d) wegli. Jak pokazano na rys. 27c, TIOAA
ogrzewany w warunkach takich samych jak podczas karbonizacji wegli ulegt rozktadowi z wy-
tworzeniem TiO, w odmianie rutylu. Podobne jako$ciowe zmiany nastapily podczas ogrzewa-
nia TIOAA w warunkach, jakie stosowano podczas aktywacji wegli, przy czym piki na uzys-
kanym dyfraktogramie byty ostrzejsze i bardziej intensywne. Analiza uzyskanych dyfrakto-
gramow pozwala stwierdzié, ze chemiczne zmiany TiOAA zachodzace w preparowanych
weglach sg praktycznie takie same jak w przypadku czystego TIOAA. Wskazuje to na fakt, ze
TiOAA wprowadzony do surowych wegli ulega podczas karbonizacji i aktywacji termicznemu
rozktadowi z wytworzeniem rutylu jako jedynej koficowej fazy krystalicznej TiO,.

Przyktadowe dyfraktogramy wegli otrzymanych przez impregnacj¢ wegli aktywnych
przedstawiono na rys. 28. Podobnie jak w przypadku przedstawionym na rys. 27, dyfrak-
togramy wykazuja trudne do analizy piki potwierdzajace obecnos¢ popiotu. Tylko niektore
z nich moga wskazywaé na obecnosé TiO; (rutyl). Swiadczy to o zachodzeniu podczas ogrze-
wania procesow podobnych do obserwowanych, gdy TIOAA wprowadzano do materiatu na
etapie prekursora.
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Rys. 27. nyraktggramy wqgli i TiOA_{A przed obrébka i po: a) surowe wegle; b) czysty
TiOAA i wegle po impregnacji; f:) TiOAA i wegle po karbonizacji w temperaturze
1173 K przez 10 min; d) TIOAA i wegle po aktywacji w 1173 K przez 20 min [58]
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Rys. 28. Dyfraktogramy wegli aktywnych po impregnacji roztworem TiOAA i ogrzewaniu
w atmosferze azotu (1173 K, 10 min)

6.2. Zawarto$é tytanu

Zawartos¢ tytanu oznaczona metoda fluorescencji rentgenowskiej (patrz podrozdziat
5.4) w preparowanych weglach zawierata si¢ w zakresie ok. 5% wag.—ok. 11% wag. (rys. 29).
W odniesieniu do zawartosci teoretycznych (obliczonych z catkowitego ubytku masy probki
podczas karbonizacji i aktywacji) zmierzone zawartosci byty o kilka procent wagowych
nizsze (przerywana linia na rys. 29). Obliczone réznice w zawartosci tytanu w weglach
wykazywaty tendencje¢ wzrostowa wraz z wydtuzajacym si¢ czasem aktywacji. Wyraznie
widaé, ze zawarto$¢ tytanu w badanych weglach aktywnych pozostaje w $cistym zwigzku ze
skladem chemicznym surowca i wydajno$cia procesu otrzymywania wegli aktywnych. Tak
wigc wegle zawierajace wigeej zwiazkow lotnych i poddawane aktywacji przez dtuzszy czas
wykazaty wyzsza zawarto$é tytanu, co bylo wynikiem wigkszego ubytku wegla. Uzyskane
mniejsze praktyczne zawarto$ci tytanu niz teoretyczne mozna m.in. ttumaczyé stratami
samego TiO, podczas otrzymywania wegli aktywnych. Podobnie ubytki zaobserwowano
podczas otrzymywania adsorbentu metoda impregnacji wegla aktywnego (tab. 19). Nalezy
jednak zwrécié uwage, ze w tym przypadku zaobserwowane straty Ti byty znacznie wigksze.
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Rys. 29. Zawartodci i ubytki tytanu w preparowanych weglach w zaleznosci od czasu
aktywacji [58]

Tab. 19. Obliczone teoretyczne zawartosci Ti w weglach aktywnych impregnowanych i war-
tosci zmierzone [58]

Zawartosé Ti Ubytek wzgledny
Materiat (Yo wag ] [%]
obliczona zmierzona
Grodziec, czas aktywacji 60 min 12,3 9,4 24,8
Wirek, czas aktywacji 110 min 1246 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 wegla Wirek zawierajacego TiO,, pod-
danego karbonizacji oraz aktywacji w ciggu roznych czaséw. Podczas gdy nie stwierdzono
obecnosci zauwazalnych aglomeratéw TiO, w karbonizacie (rys. 30a), tatwo zauwazy¢ ich
tworzenie si¢ w trakcie prowadzenia procesu aktywacji. Nalezy przy tym podkregli¢ wyrazng
tendencje wzrostowa wielkodci czastek wraz z czasem aktywacji (rys. 30b i rys. 30c).
W przypadku pozostatych materiatéw otrzymanych z wegli Grodziec i Uhli obserwowano
podobne efekty. Wigcej danych dotyczacych wielkosci czastek TiO, w zaleznodei od czasu
aktywacji i rodzaju wegla zawiera tab. 20.
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a)

100 nm
——

Rys. 30. Fotografie TEM wegla Wirek zawierajacego tytan: a) po karboniza(iji w temperaturze
1173 K; b) po aktywacji (1173 K) przez 80 min; c) po aktywacji (1173 K) przez
140 min [58]



60 6. Wegle aktywne zawierajqce TiO,

Tab. 20. Typowe wielkosci czastek TiO, obserwowane w badanych weglach aktywnych [58]

Wegiel Typowa wielkos¢ czastek TiO, [nm]
GTi60 15—30

GTil20 40—60

WTi80 17—35

WTil40 75—90

UTi100 25—40

UTi160 80—100

Obserwacje TEM dowodza, ze karbonizaty poddane aktywacji przez dluzszy czas
zawierajg wigksze aglomeraty TiO,, przy czym nie zauwazono wptywu rodzaju wegla na ten
parametr. Nie stwierdzono obecnosci aglomeratéw TiO, w weglach aktywnych po impreg-
nacji roztworem TiOAA i ogrzewaniu w atmosferze azotu. Nalezy podkresli¢, ze w niekt6-
rych przypadkach, szczegélnie w weglach aktywowanych przez dhuzszy czas, mozna za-
obserwowac¢ obecnos¢ wigkszych ($rednica ok. 300—400 nm) aglomeratow TiO, (rys. 30c).

6.4. Adsorpcja azotu (77 K), powierzchnia wla$ciwa i struktura porowata

Wyniki pomiaréw izoterm, adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) na uzyskanych weglach
aktywnych przedstawiono na rys. 31. Przebiegi przedstawionych izoterm adsorpcji wskazuja
na przewazajacy mikroporowaty charakter uzyskanych wegli aktywnych, a ilo$¢ za-
adsorbowanego azotu waha si¢ znacznie dla réznych wegli. Nalezy dodaé, ze izotermy
charakteryzuje rowniez obecnos¢ petli histerezy potwierdzajacej obecnos¢ mezoporéw, co
* jest najwyrazniej zaznaczone w izotermach uzyskanych dla wegli aktywnych zawierajacych
tytan (szczegdlnie na bazie wegla Grodziec) oraz poddawanych aktywacji przez dhugi czas.

Zmiany wartosci powierzchni wlasciwych N,-BET i DH badanych wegli obliczono na
podstawie uzyskanych izoterm i przedstawiono na rys. 32. Badane wegle aktywne wykazy-
waly powierzchni¢ wiasciwg BET w zakresie 500—950 mz-g"' (rys. 32a) i DH (dla mezopo-
r6w, rys. 32b) w zakresie 50—500 m*g"'. Wartosci te pozostaja w $cistym zwiazku z czasem
aktywacji (tendencja wzrostowa) i sktadem wyjsciowych wegli. Aktywacja wegla Grodziec
zachodzi stosunkowo tatwo, a produkt aktywacji wykazuje najwyzsze wartosci powierzchni
wiasciwych BET i DH. Z kolei karbonizaty otrzymane z wegli Wirek i Uhli wymagaja dhuz-
szych czasdw aktywacji, a uzyskane produkty charakteryzuje mniejsza zawarto$é mikro- i me-
zoporow. Analizujac dane przedstawione w tab. 16, mozna wnioskowaé, ze wigcej mezo-
poréw tworzy si¢ podczas aktywacji wegli zawierajacych wigksza ilogé substancii lotnych.
Ponadto, biorac pod uwage wyjatkowo wysoka zawartos¢ popiotu w weglu Grodziec, mozna
uzna¢, ze istotng rolg¢ w tworzeniu mezoporéw odgrywa katalityczne dziatanie zwigzkow
nieorganicznych w procesie gazyfikacji wegla.
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Rys. 31. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) na badanych weglach aktywnych aktywo-
wanych przez rozny czas: a) Grodziec; b) Wirek; ¢) Uhli [58]
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Rys. 32. Wartosci powierzchni wiasciwych wegli aktywnych w funkeji czasu aktywacji [58]:
a) BET; b) DH

Analizujac dane przedstawione na rys. 32, mozna zaobserwowa¢ pewien wptyw obec-
nosci Ti na strukture porowata (1 w konsekwencji na ksztalt izoterm) uzyskanych adsorben-
téw. Szczegélnie wyrazne zwigkszenie ilosci mezoporéw spowodowata obecnosé TiO,
w weglu Wirek, przy czym wzrost warto$ci powierzchni wiasciwej DH nie zalezat od czasu
aktywacji. Dla poréwnania wptyw TiO, na struktur¢ porowatq wegla Grodziec jest za-
uwazalny tylko dla czaséw aktywacji 60 i 90 min, a w przypadku wegli Uhli jest znikomy dla
wszystkich zastosowanych czasow aktywacji. Wzrost wartosci powierzchni wiasciwych DH
absolutnych (rys. 32b) potwierdza $cisty zwigzek postepu procesu aktywacji z ciagtym
tworzeniem nowych mezoporéw w aktywowanym weglu. Z kolei wzrost wzglednego udziatu
mezoporéw (uzyskanego przez podzielenie wartosci powierzchni wlasciwej DH przez
- wartosci powierzchni whasciwej N»-BET, rys. 33) $wiadezy o ich preferencyjnym tworzeniu
si¢ w poréwnaniu z tworzeniem mikroporow.

Warto zwréci¢ takze uwagg na zmiany przebiegéw izoterm adsorpcji/desorpcji azotu
obserwowane dla wegli aktywnych zawierajacych TiO,, otrzymanych metoda impregnacji
(rys. 34). Za regul¢ mozna uznaé, ze w poréwnaniu z weglami aktywnymi surowymi objetosé
azotu adsorbowanego na adsorbentach impregnowanych jest mniejsza. Jak opisano wezesniej
(podrozdziat 2.2.1), taki efekt czgsto towarzyszy impregnacji i jest powodowany bloko-
waniem wejs¢ porow wegla aktywnego przez krystality impregnatow.
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Rys. 33. Mezoporowatosé wzgledna wegli aktywnych w funkeji czasu aktywacji [58]
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Rys. 34. Przyktadowe przebiegi izoterm adsorpcji/desorpceji azotu (77 K) na weglach aktyw-
nych niezawierajacych TiO, oraz poddanych impregnacji TIOAA i wygrzewaniu

w atmosferze azotu (1173 K)
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6.5.

Zmiany zawarto$ci Ti w weglach aktywnych zawieszonych w wodzie

Na rysunku 35 przedstawiono wyniki oznaczen zawartosci Ti w weglach aktywnych
zawierajacych TiO,, poddanych dziataniu wody destylowanej (patrz podrozdziat 5.8). We wszyst-
kich przypadkach zauwaza si¢ poczatkowy (0—1200 min) stosunkowo szybki spadek za-
wartosci Ti z pozniejszym spowolnieniem. Szczegdlnie duze poczatkowe obnizenie zawartoscei
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Rys. 35. Zmiany zawartosci Ti w weglach aktywnych w zaleznosci od czasu utrzymywania
w zawiesinie wodnej (materialy otrzymane przez impregnacje prekursora): a) Gro-
dziec; b) Wirek; ) Uhli; d) materialy otrzymane przez impregnacje wegli aktywnych
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Ti zaobserwowano dla materialéw otrzymanych przez impregnacj¢ gotowych wegli aktywnych
(rys. 35d). Adsorbenty te, pomimo najwyzszej poczatkowej zawartosci Ti, po dziataniu wody
destylowanej wykazywaly mniejsze zawartosci tego pierwiastka w porownaniu z adsorbentami
otrzymanymi z zastosowaniem metody impregnacji prekursora wegla aktywnego (rys. 35a—c).
Roznica taka jednoznacznie potwierdza wptyw metody otrzymywania na sit¢ wigzania TiO,
w adsorbencie. Biorgc pod uwage charakterystyke surowcow zastosowanych do otrzymania
adsorbentoéw (tab. 16), mozna zauwazyé, ze stabilno$¢ osadzenia TiO, pozostaje w zwiazku
z zawartoscig frakcji lotnych w surowcu i jest wigksza dla wegli aktywnych otrzymywanych
z prekursorow zawierajacych najmniej wegla zwiazanego. Oprocz tego stabilno$¢ osadzenia
TiO, pozostaje w wyraznym zwigzku z czasem aktywacji i jest wigksza dla czasow krotszych.,
Wobec powyzszego mozna twierdzi¢, ze na trwato§¢ osadzenia TiO, silny wpltyw wywiera
etap karbonizacji, zwigzany nie tylko z usuwaniem z surowca czesci lotnych, ale takze z ich
czgsciowym zweglaniem jako procesem wtoérnym. Zweglaniu czgsci lotnych musi towarzy-
szy¢ whudowywanie niektorych czastek TiO, w strukture powstajacego karbonizatu, co
z kolei sprzyja ich trwatemu osadzeniu. Wydaje si¢, ze niska podatno$¢ na wymywanie TiO,
z wegla Grodziec (surowiec o stosunkowo wysokiej zawartosci czeséei lotnych) jest spowo-
dowana stosunkowo duza iloscig karbonizatu powstajacego na skutek zweglenia frakeji lot-
nych, trwale wiazacego wiekszg ilo$¢ czastek TiO,.
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7. Wilékna weglowe z powlokg miedziowg

W celu zbadania, jakim przemianom chemicznym ulegaja sole miedzi (wprowadzone do
paku) podczas réznych etapéw otrzymywania produktu (patrz podrozdziat 4.2), przeprowadzo-
no analizg¢ skiadu fazowego technika XRD. Dyfraktogramy uzyskane dla materiatu surowego
oraz poddanego procesowi stabilizacji i po obrobce wodorem przedstawiono na rys. 36.

e -Cu
O ~CuBr

]
b °
o
3
(2]
[~
,2 ®
= ‘J\Pak po redukcji wodorem
(o]
.. Pak po stabilizacji
@ O o} ;
Pak surowy
20 40 60 80

20

Rys. 36. Dyfraktogramy sproszkowanego paku na réznych etapach obrobki [70]

Dyfraktogram uzyskany dla surowego paku z domieszka CuBr, nie zawiera zauwazal-
nych pikéw. Przyczyng tego jest najprawdopodobniej amorficzna postaé soli miedziowej
wprowadzonej do paku. Analiza XRD materialu poddanego procesowi stabilizacji wskazata
jednoznacznie na obecno$¢ CuBr w stabilizowanym paku, co wyraznie potwierdza sze$¢ pikow
w uzyskanym dyfraktogramie. Obecno$¢ bromku miedzi(I) po tym etapie preparowania
wskazuje na zachodzaca reakcje redukcji bromku miedzi(II). Proces ten musi zachodzi¢ albo
podczas uzyskiwania materiatu surowego (obecno$é paku i chinoliny, podwyzszona tempera-
tura), albo tez podczas procesu stabilizacji. Kolejna zmiana chemiczna soli miedzi wprowadzo-
nej do paku zachodzi podczas obrobki sproszkowanego paku wodorem. Analiza rentgenogra-
ficzna potwierdzita zachodzenie reakeji redukeji wprowadzonej CuBr do metalicznej miedzi,
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czego dowodem sa trzy wyrazne piki na dyfraktogramie. Obecno$¢ metalicznej miedzi
stwierdzono réwniez w uzyskanych wioknach po etapie wygrzewania w atmosferze wodoru.
Intensywny pik w widmie XPS (Cu2p, energia wigzania 932,7 eV, rys. 37) jest dodatkowym
potwierdzeniem wydzielania si¢ miedzi [176] podczas obrobki redukcyjnej w atmosferze
wodoru. Nalezy doda¢, ze opisana obrébka wodorem spowodowata zmiang koloru obrabia-
nego widkna z czarnego na charakterystyczny czerwonawy, pordwnywalny z kolorem meta-
licznej miedzi. Fakt ten, oprocz analiz XRD i XPS, moze takze potwierdzaé obecno$é miedzi
na powierzchni preparowanego widkna.

932,7

933 932
Energia wigzania [eV]

Rys. 37. Widmo XPS (region Cu2p) widkien weglowych zawierajacych miedZ po obrébee
w atmosferze wodoru [70]

Na rysunku 38 przedstawiono reprezentatywne mapy rozktadu miedzi (EPMA) oraz
obrazy uzyskane z uzyciem mikroskopu elektronowego (SEM) dla wiékna surowego i pod-
danego redukcyjnej obrébce wodorem. Jak tatwo zauwazyé, Srednica probek wybranych do
obserwacji wynosita 30—50 um, przy czym obserwowano takze wiékna o $rednicy znacznie
odbiegajacej od tego zakresu. Tak duza rozbiezno$¢ wynika z niedoskonalosci metody
~ zastosowanej do przedzenia widkna. Biorac pod uwage map¢ EPMA (rys. 38b), mozna
stwierdzi¢, ze miedz (w postaci CuBr lub CuBr;) w surowym widknie jest r0Zproszona
réwnomiernie w calej jego objgtosci. W przypadku wiokna poddanego obrébce wodorem
rozktad miedzi jest catkowicie odmienny. Wewngtrzne obszary wibkna zawieraja $ladowe
ilodci tego metalu, podczas gdy intensywnos$¢ sygnatu pochodzacego od Cu Zmierzonego
w regionach zlokalizowanych w poblizu powierzchni widkna jest bardzo wysoka. Wyniki
pomiaréw XRD, XPS i EPMA pozwalaja na stwierdzenie, Zze procedura zastosowana do
otrzymywania wiékna (patrz podrozdziat 4.2) prowadzi do przemieszczania sie miedzi (CuBr)
w objetosci widkna podczas redukcyjnej modyfikacji wodorem wiokna stabilizowanego.
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Przemieszczenie to nastgpuje z wewnetrznych regionéw widokna ze skutkiem osadzenia
metalicznej miedzi w miejscach kontaktu wiokna z wodorem (na powierzchni), gdzie za-
chodzi reakcja redukcji:

2 CuBr + Hy=2 Cu+2 HBr 8)

a)

18,14 um 18,14 um

Cu concentration [a, u] —»
Cu concentration [a, u] —

Rys. 38. Obrazy SEM wi6kien i mapy EPMA rozktadu miedzi w badanych widknach
(w przekroju): a) obraz SEM, widkno surowe; b) mapa EPMA, wiékno surowe;
¢) obraz SEM, widékno po obrébce wodorem; d) mapa EPMA, wiékno po obrobee
wodorem [70]

Opisane powyzej procesy sa wynikiem starannie dobranych warunkéw, w ktérych widkno
preparowano. Podczas planowania procedury otrzymywania zwrécono szczegolng uwage na
dobér odpowiednich reagentow i temperatur. Zostaly one dobrane tak, aby podczas reduk-
cyjnej obrobki wodorem wytworzy¢ gradient stezenia zwigzku miedzi we wioknie. Poniewaz
bromki miedzi charakteryzuje temperatura topnienia bliska 773 K (CuBr Ti=777 K, CuBr,
T= 771 K), we wioknie surowym musza one wystgpowaé w postaci statej. Ponadto warunki,
w ktorych przeprowadzano proces stabilizacji wiokna (temperatura do 603 K) i ogrzewanie
w atmosferze azotu do T =733 K, nie powinny spowodowa¢ zmiany stanu skupienia soli
miedzi zawartej we wioknie na ciekly. Jednakze podczas kontaktowania widkna z wodorem
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(przy wzroscie temperatury od 733K do 1043 K) w pewnym momencie musi nastapié
topnienie soli miedzi zawartej we wioknie. Co wigcej, zakres temperatur stosowanych na tym
etapie pozwala na utrzymanie substratu (CuBr zawartego we widknie) w stanie stopionym.
Konsekwentnie cz¢$¢ wprowadzonego bromku miedzi zlokalizowana w obszarach wiokna
dostepnych dla przeptywajacego wodoru (preferencyjnie powierzchnia widkna) powinna ulegaé
reakcji redukeji z wydzieleniem metalicznej miedzi, pozostajacej w warunkach prowadzenia
procesu w postaci statej (T;= 1357,6 K). Wynikiem zachodzacego procesu redukcji jest obnize-
nie stezenia CuBr na powierzchni wiékna (rys. 39b), a zatem wytworzenie gradientu stezenia
tej soli, co stanowi site napedowsa dyfuzji prowadzacej do rownomiernego rozkladu czasteczek
soli w objetosci wiokna. Rownomierny rozktad moze zosta¢ osiagnigty tylko wtedy, gdy CuBr
bedzie dyfundowat w kierunku powierzchni wiokna. Naturalng konsekwencja dyfuzji w kie-
runku powierzchni wtbkna musi by¢ obnizenie zawartosci CuBr w innych obszarach wiokna.
Opisany proces powinien ustaé w momencie, gdy cata ilo§¢ CuBr zawartego we widknie uleg-
nie redukcji do metalu. Bromowodér wydzielajacy si¢ w trakeie procesu redukcji nie wydaje sie
mie¢ ubocznego dziatania na preparowany material, poniewaz zostaje odprowadzany ze $rodo-
wiska reakcji wraz z nadmiarem przeptywajacego wodoru. Powyzsze rozumowanie thimaczy
charakterystyczny rozkiad miedzi w produkcie i wyjasnia mechanizm, w wyniku ktérego
widkno po redukeji wodorem praktycznie nie zawiera miedzi w regionach wewnetrznych,
ajego powierzchnia jest bogata w metaliczng miedz. Wyniki analiz XRD (rys. 36), XPS
(rys. 37) i EPMA (rys. 38d) oraz obserwacji wizualnych potwierdzajg stusznosé powyzszego
wyjasnienia.

A a) b) c)

Stezenie CuBr, [j.u.]

Rys. 39.Rozkiad stezen CuBr we widknie na réznych etapach otrzymywania (rysunek

pogladowy): a) przed redukcja; b) w trakcie procesu redukceji; ¢) po zakonczeniu
procesu redukcji
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Na rysunku 40 przedstawiono reprezentatywne obrazy SEM powierzchni wiokien
weglowych po redukcyjnej obrobee wodorem. Nietrudno zauwazyé, ze w poréwnaniu z meto-
dami opisanymi wczes$niej (podrozdziat 2.2.6), zastosowana technika pozwala na uzyskanie
powloki, ktérg charakteryzuje gladkos$é, réwnomierno$¢ oraz brak widocznych defektow
w rodzaju mikropeknigé etc. Bardzo istotny jest fakt, ze w miejscach przetamania widkien nie
zaobserwowano oddzielania si¢ warstwy powloki od wiékna (wegla). Biorac pod uwage
przeglad literatury przedstawiony w podrozdziale 2.2.6, mozna wnioskowaé, ze przedsta-
wiona metoda pozwala na tworzenie powloki miedziowej zwigzanej z wtoknem weglowym
silnie, bez tworzenia zauwazalnej granicy miedz-wegiel i odpornej na uszkodzenia mecha-
niczne. Ponadto, z racji mozliwoéci wprowadzania roéznych iloéci miedzi do prekursora wegla
na wstgpnych etapach otrzymywania, nalezy oczekiwa¢ mozliwosci tatwej kontroli grubosci
powloki, a takze jej szczelnosci.

ZOKU . Xi1a,. o000
EM E2

008

Rys. 40. Fotografie SEM wi6kien weglowych pokrytych warstwa miedzi

Na podstawie obserwacji opisanych powyzej mozliwe jest zaproponowanie ogolnego
sposobu nanoszenia powlok na materialy weglowe. Migracj¢ substancji obcej (lub jej prekur-
sora) przez prekursor wegla mozna wymusié, stwarzajac odpowiednie warunki. Analiza ukfa-
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du prekursor substancji obcej (PSO)-prekursor wegla (PW) prowadzi do wniosku, ze racjonalne
jest uzyskanie gradientu stezenia pierwszego w drugim. Aby osiggna¢ ten cel, w pierwszej ko-
lejnosci nalezy rozproszy¢ PSO w PW. Cel ten tatwo mozna osiagnaé przez rozpuszczenie obu
sktadnikow we wspolnym rozpuszezalniku, a nastgpnie oddestylowanie rozpuszczalnika [54,
65, 66, 69, 177]. Otrzymany w ten sposéb prekursor wegla powinien zawiera¢ réwnomiernie
rozproszony PSO (poréwnaj rys. 38b), podobnie jak w przypadku stosowania tradycyjnej me-
tody blending (podrozdziat 2.2.3). Otrzymany material nalezy z kolei poddaé operacji nadania
pozadanego ksztaltu (np. widkna, rurki, ptytki itd.), a nastgpnie odpowiedniej obrobee, w wyni-
ku ktérej nastapi przemieszczenie rozproszonego PSO w kierunku powierzchni obrabianego
elementu. Efekt taki mozna uzyskaé, kontaktujac uksztalttowany materiat (w temperaturze po-
wyzej punktu topnienia PSO) z gazem lub ciecza reagujaca z PSO z wytworzeniem produktu
statego jako nowej fazy, co schematycznie zilustrowano na rys. 41. Regiony, gdzie reaguje
stopiony PSO (preferencyjnie powierzchnia) ubozeja w ten skiadnik, a stopniowo narasta
ilos¢ nowo wytworzonego statego produktu. Powoduje to wytworzenie gradientu stg¢zenia
PSO, co stanowi site napedowa powodujacg dyfuzje PSO w kierunku powierzchni. W ideal-
nym przypadku mozna oczekiwaé, ze caty wprowadzony PSO zostanie przemieszczony we-
dtug takiego mechanizmu na powierzchni¢ materiatu, z koncowym skutkiem w postaci statej
powloki, ktorg tworzy produkt reakcji. Jednakze aby osiagnaé opisany efekt, nalezy spetnié
kilka warunkow:

— musi istnie¢ wspdlny rozpuszczalnik PSO i PW,

— temperatura procesu musi by¢ wystarczajaco wysoka, aby nastapito stopienie PSO
rozproszonego w PW,

— PSO musi wykazywa¢ zdolno$¢ przemieszczania si¢ w objgtosci PW,

— PSO powinien by¢ stabilny chemicznie w warunkach prowadzenia procesu.

Gaz lub ciecz reagujaca
@ Ze stopionym prekursorem
substancji obcej
. Prekursor domieszki
(stopiony)
O Nowa faza stata
(wysoka temp. topn.)

Rys. 41. Ilustracja procesu zachodzacego podczas obrobki prekursora wegla zawierajacego
prekursor substancji obcej [68]
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Nalezy podkresli¢, ze spetnienie wszystkich warunkéw w wielu przypadkach moze byé
trudne lub wrecz niemozliwe. Ponadto PSO i PW moga ulegaé licznym nieoczekiwanym
reakcjom z wytworzeniem produktéw, ktore nie spetnia wymienionych warunkéw. Mimo
wszystko, jak wykazal autor rozprawy, wytworzenie powloki z zastosowaniem metody blen-
ding jest mozliwe. Dlatego tez mozna oczekiwaé, ze opisane wyzej uogodlnienie moze byé
rozszerzone na inne substraty. Ta niekonwencjonalna metoda wydaje si¢ by¢ bardzo interesu-
jaca i konkurencyjna wobec technik tradycyjnych uzywanych do otrzymywania katalizatorow
na bazie wegli aktywnych, powtok czy tez sorbentow do specjalnych zastosowan. Poniewaz
do obrébki materiatu nalezy uzywaé odpowiednich reagentéw gazowych lub ciektych, istnieje
mozliwo$¢ zastosowania metody do otrzymywania materiatéw o réznych, nawet skompliko-
wanych ksztattach, w tym innych niz weglowe.
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8.1.

Wegle aktywne modyfikowane amoniakiem

Modyfikacja pod zwigkszonym ci$nieniem jako nowy sposéb wprowadze-

nia azotu do wegla aktywnego

Do badan uzyto wegli aktywnych CWZ11, CWZ30 i CWZ35 (Gryfskand), ktére pod-
dano obrébce wedtug procedur opisanych w podrozdziatach 4.3.1 i 4.3.2. W tabeli 21
przedstawiono zmiany masy wegli aktywnych, towarzyszace procesom modyfikacji. Szcze-
gblnie wyrazne zmiany (ubytki) masy zanotowano dla probek modyfikowanych suchym
amoniakiem w temperaturze 873 K. W przypadku modyfikacji w temperaturze 473 K zmiany
te byly bardzo niewielkie niezaleznie od zastosowanej procedury. Przykladowe izotermy
adsorpeji/desorpcji azotu (77 K) oraz wartosci wszystkich obliczonych powierzchni whasci-

wych przedstawiono odpowiednio na rys. 42 i w tab. 22.

Tab. 21. Procentowe ubytki masy probek wegli aktywnych podczas modyfikacji

Materiat Ubytek masy [%]

CWZ11 CWZ30 CWZ35
Surowy — = o
Modyfikowany, 473 K, cinienie atm. 0,38 0,47 0,45
Modyfikowany, 873 K, ci$nienie 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 whasciwe Spgr badanych prébek
Sebelit Sper [m?g™'/zmiana [%)]
CWZ11 CWZ30 CWZ35

Surowy 680/— 1 042/— 1323/—
Modyfikowany, 473 K, ci$nienie atm. 681/0,15 1097/5,27 1344/1,59
Modyfikowany, 873 K, ciénienie atm. 826/21,47 1378/32,24 | 1593/20,41
Modyfikowany, 473 K, 3,3 MPa 664/-2,35 1051/0,86 | 1365/3,17
Modyfikowany, 473 K, 7,6 MPa 704/3,53 1 089/4,51 1345/1,66
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Rys. 42. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (77 K) dla wegla aktywnego CWZ30 surowego
i modyfikowanego: a) suchym amoniakiem pod ci$nieniem atmosferycznym
w réznych temperaturach; b) amoniakiem generowanym w autoklawie w tempe-
raturze 473 K z zastosowaniem réznych wartosci cisnienia
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W poréwnaniu z materialem surowym probki modyfikowane suchym amoniakiem pod
cisnieniem atmosferycznym charakteryzowata podwyzszona adsorpcja azotu (rys. 42a) i kon-
sekwentnie wyzsza warto$¢ powierzchni wiasciwej (tab. 22). Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze
wszystkie zmierzone izotermy adsorpcji/desorpcji azotu byty podobnego ksztattu i wskazywaty
na dominujgcy charakter mikroporowaty badanych wegli aktywnych (izotermy typu I). Oprécz
mikroporéw wegle aktywne zawieraty rowniez mezopory, czego potwierdzeniem jest obecnos¢
petli histerezy na izotermach w zakresie ci$nien wzglednych od ok. 0,45 do 1. Zaobserwowane
zmiany powierzchni wlasciwej pozostaja w Scistym zwiazku z temperaturg modyfikacji. Nie-
wielki wzrost (od 0,15 do 5%) obserwowano w przypadku probki modyfikowanej w suchym
amoniaku w 473 K, a znaczny (od ok. 20 do ok. 32%) wzrost nastapit w wyniku modyfikacji
prowadzonej w wyzszej temperaturze (873 K). Z drugiej strony, niezaleznie od zastosowanego
ci$nienia, zmiany w przebiegu izoterm adsorpcji/desorpcji azotu (rys. 42b) i w powierzchni
whasciwej wegla aktywnego modyfikowanego mieszaning NH4Cl/NaOH w 473 K byly nieznacz-
ne. W wyniku modyfikacji pod ci$nieniem 3,3 MPa powierzchnia wlasciwa wegli aktywnych
praktycznie si¢ nie zmienita, a obrébka pod ci$nieniem 7,6 MPa spowodowata kilkuprocentowy
(od ok. 1,7 do ok. 4,5%) wzrost. Znaczny wzrost powierzchni whasciwej BET, obserwowany
w przypadku wegli aktywnych modyfikowanych amoniakiem w 873 K, jest najprawdopodobniej
wynikiem gazyfikacji materiatu weglowego powodowanej przez wolne rodniki (NHz, NH, H),
powstate przez rozklad amoniaku, zachodzacy w podwyzszonych temperaturach (patrz podroz-
dziat 2.2.5). Dla poréwnania niewielkie zmiany powierzchni wiasciwej wegli aktywnych mody-
fikowanych w temperaturze 473 K niezaleznie od warunkéw prowadzenia procesu (cisnienia)
i uzytych reagentéw oraz mate zmiany masy probek (tab. 21) sugeruja mniejsza intensywnos¢
procesu gazyfikacji wegla. Taka sytuacja jest wyraznie spowodowana zastosowaniem niskiej
temperatury, niepowodujacej rozktadu amoniaku.

Jak potwierdzity wyniki pomiaréw XPS (przyklad na rys. 43) i obliczone na ich
podstawie zawartodci azotu (tab. 23), wszystkie prébki modyfikowane amoniakiem (suchym
lub generowanym in situ) charakteryzowata podwyzszona zawarto$¢ azotu na powierzchni.
Bardzo istotne sa tendencje wzrostowe intensywnosci pasm XPS, wskazujace, ze ilos¢ azotu
wprowadzanego do powierzchni modyfikowanych wegli aktywnych wzrasta zarowno z ros-
naca zastosowana temperatura (rys. 43a), jak i z ci$nieniem, pod ktorym proces prowadzono
(rys. 43b).

Tab. 23. Zawarto$é azotu na powierzchni badanych probek, oznaczona na podstawie widm

XPS (N1s)
Materiat Zawarto$é N [% at.]
Surowy $lad
Modyfikowany, 473 K, ci$nienie atmosferyczne 0,67
Modyfikowany, 873 K, ci$nienie atmosferyczne 0,94
Modyfikowany, 3,3 MPa, 473 K 0,72
Modyfikowany, 7,6 MPa, 473 K 0,90
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Rys. 43. Widma XPS (N1s) wegla aktywnego CWZ30 surowego i poddanego modyfikacji:
a) suchym amoniakiem pod ci$nieniem atmosferycznym w réznych temperaturach;
b) amoniakiem generowanym in situ, pod zwigkszonym ci$nieniem (473 K)

Dodatkowym potwierdzeniem wprowadzenia azotu do struktury wegli aktywnych sg
widma FTIR, ktérych reprezentatywne przyklady przedstawiono na rys. 44. Widma FTIR
surowych wegli aktywnych CWZ35 i CWZ11 zawierajg pasma, ktore pozwalaja potwierdzié
obecno$é kilku, gtéwnie tlenowych grup funkcyjnych (tab. 24).

a) b)

CWz35 CwWz11

Modyf. 7,6 MPa

Modyf. 1073 K
Modyf. 673 K Modyf. 3,3 MPa
Surowy

Surowy

/ . ; . A J
1600 1400 1200 1000 800 600 1600 1400 1200 1000 800 600
Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]

Rys. 44. Widma FTIR wegli aktywnych przed modyfikacja i po: a) CWZ35 surowy i mo-
dyfikowany suchym amoniakiem w temperaturach 673 i 1073 K; b) CWZ11 przed
modyfikacja ci$nieniowg i po



8.1. Modyfikacja pod zwigkszonym cisnieniem jako nowy sposéb wprowadzenia azotu do wegla aktywnego 79

Tab. 24. Wegle aktywne CWZ35 i CWZ11 surowe i modyfikowane: przyporzadkowanie pasm

FTIR
Liczba falowa Rozpoznanie
1118 cm™ C—OH
1070 em™ =01
1600 cm™—1460 cm™, 802 cm™ pierscief aromat.
875 cm™ C—H
1458 cm™, 1558 cm™! C=0 (kwasy karboksylowe)
1590 em™ C=C,CsN
1250 cm™ C—N
1275—1210 cm™ CENL D

Modyfikacja amoniakiem wplyneta wyraznie na ksztatt widm wegli aktywnych, przy
czym tatwo mozna zauwazy¢, ze sktad chemiczny powierzchni produktow istotnie zalezat od
warunkow obrébki. W przypadku materialow poddanych dziataniu suchego amoniaku widma
adsorbentéw modyfikowanych w obu temperaturach zawieraja pasma pochodzace od drgan
rozciggajacych grup C=C i C=N w pierécieniu aromatycznym (ok. 1590 cm™) oraz przy ok.
1300-—1050 em ™", powodowane przez rozciagajace drgania grup C—N (1250 cm™) (1073 K)
oraz C—N i C—O (1275—1210 em™, 673 K). Nalezy podkresli¢, ze poréwnaniu z widmem
wegla aktywnego modyfikowanego amoniakiem w T = 673 K, intensywnos¢ pasm pocho-
dzacych od ugrupowan zawierajacych azot na widmach FTIR wegla modyfikowanego
w temperaturze 1073 K byla wyzsza. Taki trend obserwowano réwniez, analizujac widma
FTIR innych wegli. Z tego powodu uznano, ze wynik w postaci bardziej intensywnych
pasm na widmie FTIR wegli modyfikowanych w wyzszych temperaturach jest reguta. Dla
poréwnania modyfikacja pod zwigkszonym ci$nieniem spowodowata zwigkszenie intensyw-
nosci pasma przy ok. 1580 cm™, z jednoczesnym obnizeniem intensywnos$ci pasma przy ok.
1440 em™ od grup karboksylowych, co moze $wiadczyé o tworzeniu grup iminowych
w weglach.

Jak wynika z przedstawionych danych, w odréznieniu od probek modyfikowanych
w suchym amoniaku pod ci$nieniem atmosferycznym i w stosunkowo wysokiej temperaturze
(873 K), zwigkszenie ci$nienia modyfikacji z jednoczesnym obnizeniem temperatury pozwo-
lito na uzyskanie materialow wykazujacych poréwnywalne zawartosci azotu. Biorac pod
uwage informacje zaczerpnigte z literatury (podrozdzial 2.2.5) oraz warunki modyfikacji
iuzyte reagenty, mozna stwierdzié, ze wbudowanie azotu do powierzchni wegli aktywnych
moglo zachodzi¢ wedlug dwéch schematéw. Po pierwsze, podwyzszone cisnienie moze
zwigkszy¢ szybkos¢ zachodzacej w niskich temperaturach reakcji amoniaku (generowanego
in situ) z tlenowymi powierzchniowymi grupami funkcyjnymi (gléwnie karboksylowymi),
obecnymi na powierzchni wegla aktywnego. Utworzone w wyniku reakcji ugrupowania typu
soli amonowych tatwo ulegajg termicznemu rozktadowi (dehydratacji), w konsekwencji cze-
£o na powierzchni wegla aktywnego zostajg utworzone ugrupowania typu amidéw i nitryli
bedace produktami rozktadu. Po drugie, mozliwe jest takze tworzenie grup aminowych przez
bezposrednie podstawienie powierzchniowych grup hydroksylowych (poczatkowo obecnych
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lub tworzonych podczas reakcji wegla z NaOH) amoniakiem. Inna mozliwos¢, jak tworzenie
powierzchniowych grup funkcyjnych typu pirydynowego lub akrydynowego, w wyniku
reakcji grup powierzchniowych typu eterowego z amoniakiem nie wydaje si¢ mie¢ znacza-
cego wpltywu na catkowita zawarto$¢ azotu w produkcie, poniewaz taki proces zachodzi
w wyzszych temperaturach.

Poniewaz ilo$é azotu wbudowanego do wegla aktywnego zwigksza si¢ przez pod-
wyzszenie ci$nienia procesu modyfikacji, mozna oczekiwaé, ze dalszy wzrost ci$nienia
powinien prowadzi¢ do produktu jeszcze bogatszego w azot. Do weryfikacji tej hipotezy
niezbedne jest odpowiednie wyposazenie aparaturowe. Trzeba zaznaczyé, ze opisana metoda
ci$nieniowa pozwala na otrzymanie modyfikowanych adsorbentéw wykazujacych wartoci
powierzchni wlasciwych bardzo zblizone do wartosci wykazywanych przez wegle surowe.
Moze to byé bardzo istotne w przypadku potrzeby otrzymywania wzbogaconych w azot wegli
aktywnych wykazujacych powtarzalne parametry, produkowanych w wielu partiach. Za zalete
opisanej techniki mozna takze uzna¢ minimalne straty materiatu weglowego w poréwnaniu
% inodyﬁkachw wysokich temperaturach.

8.2. Wlasciwo$ci modyfikowanych wegli aktywnych — analiza poréwnawcza
8.2.1. Analiza TPD-FTIR i FTIR/DRS

W celu zbadania stabilnosci termicznej grup funkcyjnych zawierajacych azot wprowa-
dzonych do struktury wegli aktywnych podczas modyfikacji amoniakiem przeprowadzono
analize¢ TPD w potaczeniu z FTIR. Z racji malej intensywnosci innych pasm charaktery-
stycznych dla amoniaku (rys. 45a) w widmie FTIR gazéw emitowanych podczas termo-
programowalnej desorpcji TPD (rys. 46) analizowano intensywno$é pasma potozonego przy

966
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Rys. 45. Widma FTIR: a) gazéw odlotowych tworzonych podczas termoprogramowalnej
desorpcji z wegla modyfikowanego (reprezentatywne); b) czystego amoniaku
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Rys. 46. Przyktadowe przebiegi krzywych TPD (z wegla CWZ30 modyfikowanego w réznych
warunkach): zaleznosé intensywnosci pasma FTIR 966 cm™ od temperatury

966 cm™' (rys. 45b). Nie stwierdzono podwyzszonej intensywnosci tego pasma w trakcie ter-
moprogramowalnej desorpcji z wegla aktywnego surowego. W przypadku ogrzewania wegli
modyfikowanych zauwazy¢ mozna wzrost intensywnosci pasma 966 cm™' od temperatury ok.
420 K. Krzywe TPD wykazuja maksima dla temperatury ok. 573 K oraz ok. 970 K. Potwierdza
to najintensywniejsze wydzielanie amoniaku z badanych probek w tych temperaturach, przy
czym zachowanie takie wykazywaty wszystkie badane modyfikowane adsorbenty, niezaleznie
od sposobu ich otrzymywania. Wigksza intensywno$¢ §ladu zarejestrowanego podczas termo-
programowalnej desorpcji z wegli modyfikowanych w wyzszej temperaturze i pod wyzszym
ci$nieniem potwierdza dodatni wplyw tych parametréw na ilo$¢ azotu wprowadzanego do
wegla. Dodatkowo, analizujac przebiegi krzywych na rys. 46, mozna stwierdzi¢, ze trwatos¢
termiczna azotowych grup funkcyjnych wprowadzanych do wegla aktywnego na drodze mody-
fikacji ,,ci$nieniowej” i podczas modyfikacji w podwyzszonej temperaturze (ci$nienie atmosfe-
ryczne) jest porownywalna. Przeprowadzone pomiary widm FTIR/DRS modyfikowanych wegli
aktywnych po zakonczeniu termoprogramowalnej desorpcji (przyktad przedstawiony na rys. 47)
wykazaty mocno obnizong intensywnos¢ pasm pochodzacych od azotowych grup funkcyjnych
(C—N i C=N) po ogrzewaniu w atmosferze argonu w temperaturze 673 K i praktycznie catko-
wite usunigcie tych grup podczas ogrzewania w 1273 K. Bardziej intensywne pasmo grup —C=N
w weglach aktywnych po termoprogramowalnej desorpcji do temperatury 673 K moze wskazy-
wac na wyzsza trwatosé termiczng tych grup w poréwnaniu z trwatoscia grup C—N. Potwier-
dzeniem tego s odpowiednie przebiegi krzywych TPD na rys. 46, wskazujace na podwyzszo-
ng zawarto$¢ amoniaku w gazach odlotowych tworzacych si¢ w zakresie temperatur od ok.
400 K do ok. 750 K (rozktad grup —C—N) oraz od ok. 770 K do 1100 K (rozkfad grup —C=N).
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Rys. 47. Przyktadowe widma FTIR-DRS wegli aktywnych modyfikowanych suchym amonia-
kiem zarejestrowane przed termoprogramowalng desorpcja i po

8.2.2. Adsorpcja fenolu z fazy cieklej

Adsorpcje fenolu prowadzono na weglach aktywnych CWZ11, CWZ30, CWZ35
surowych i poddanych wzbogaceniu w azot wedtug procedur opisanych dokladnie w pod-
rozdziale 4.3 niniejszej pracy. Wegle te charakteryzuje rézna powierzchnia wiasciwa BET
(tab. 22). Uzyskane wyniki adsorpcji fenolu ilustruje rys. 48. W poréwnaniu z weglami
surowymi uzycie kazdego wegla aktywnego poddanego obrébce amoniakiem skutkowato
efektywniejszym obnizaniem stezenia fenolu w roztworze, przy czym ilosci zaadsorbowanego
fenolu zalezaty od poczatkowego stgzenia adsorbatu (c,). Tak wigc ilosci usuwanego fenolu

(mg'g") byty w nastgpujacym porzadku:

co= 150 mg:dm™< ¢, = 200 mg-dm < ¢, = 300 mg-dm™,



8.2. Wiasciwosci modyfikowanych wegli aktywnych — analiza poréwnawcza 83

0,23 0,23 0,23

-~
0,21 —e—CWZ11 0,21 0,21
—a— CWZ30
—a— CWZ35 o
0 o
—.; ,0,19 = 0,19 D 019
ot 3 2
. ol [
z 3 8
€ 0,17 & 017 o 017
&L L >
g 8 :
] c
S 0,15 | 8 015 E 015 ——CWZ11
é é 5 —8— CWZ30
] ) ——CWZ11 8 —4—CWZ35
® 013 ® 013 —8—CWZ30 N o1
N N —a—CW2Z35 2
4 8 il
™ 40,11 v T a1 z 0,11
Co = 150 mg dm™ o = 200 mg dm™ Co = 300 mg dm™
0,09 v 5 - 0,09 0,09
Surowy 673 873 973 1073 Surowy 673 873 973 1073 Surowy 673 873 973 J073
Temperatura modyfikacji [K] Temperatura modyfikacji [K] Temperatura modyfikacji [K]

Rys. 48. Zmiany stezenia fenolu powodowane przez adsorpcje na réznych weglach
aktywnych: wptyw temperatury modyfikacji amoniakiem i poczatkowego stezenia
fenolu [178]

co pozostaje w zgodzie z modelami adsorpcji (Langmuira, Freundlicha). Lokalne maksima
obserwowane na prezentowanych wykresach pozwalaja stwierdzié, ze najbardziej wyrazny
wzrost adsorpcji fenolu z wody wykazujg wegle aktywne poddane modyfikacji amoniakiem
w temperaturze 873—973 K. Efektem dalszego zwigkszenia temperatury modyfikacji bylo
zmniejszenie ilosci adsorbowanego fenolu, co wydaje si¢ by¢ zwiazane z rozkladem grup
amidowych (poréwnaj podrozdziat 8.2.1). Ponadto najbardziej efektywne w obnizaniu stgze-
nia fenolu okazaly si¢ wegle serii CWZ30, podczas gdy wegle CWZ11 usuwaly fenol w naj-
mniejszym stopniu. Takg tendencje obserwowano dla wszystkich badanych adsorbentow
(modyfikowane i surowe), niezaleznie od poczatkowego stezenia fenolu w wodzie. Z tego
powodu, w celu przeprowadzenia pomiaréw poréwnawczych, badano adsorpcj¢ fenolu na
weglach modyfikowanych cignieniowo w poréwnaniu z weglami otrzymanymi na drodze
modyfikacji amoniakiem w temperaturze 873 K. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 49.
Graficzng ilustracj¢ wplywu stezenia poczatkowego fenolu (c,) na wartosci wzglednych
przyrostow stopni adsorpcji fenolu (obliczonych wedtug réwnania (9)) na adsorbentach mo-
dyfikowanych w r6znych warunkach stanowi rys. 50.

Al
A = A=A 1009, C)
AO
gdzie: Ay — wzgledny przyrost usuniecia fenolu [%],
Amax — maksymalna adsorpcja fenolu przez wegiel modyfikowany (mgg'],

Ao — adsorpcja fenolu przez surowy wegiel aktywny [mg-g™'].
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Rys. 49. Adsorpcja fenolu na weglach aktywnych modyfikowanych suchym amoniakiem
w temperaturze 873 K w poréwnaniu z adsorpcja na weglach modyfikowanych pod
zwigkszonym ci$nieniem
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Rys. 50. Wplyw stezenia poczatkowego fenolu na jego adsorpcje z roztworu wodnego przez
badane wegle aktywne w stosunku do wegli surowych

W poréwnaniu z modyfikacjg suchym amoniakiem w podwyzszonej temperaturze obrébka
pod zwigkszonym cisnieniem prowadzi do uzyskania adsorbentu ogélnie charakteryzujacego
si¢ niewiele nizsza efektywnoscig adsorpeji fenolu z wody (rys. 49). Jak wynika z rys. 50,



8.2. Wlasciwosci modyfikowanych wegli aktywnych — analiza poréwnawcza 85

efektywno$¢ usuwania fenolu z wody przez wegle aktywne modyfikowane metods cisnie-
niowg wzrasta wraz z ci$nieniem modyfikacji i jest bliska tej, ktora wykazuja wegle mo-
dyfikowane metoda termiczng w temperaturze 873 K. Waznym z punktu widzenia praktycz-
nego s3 maksima obserwowane na rys. 50, w wigkszosci wskazujace na ¢o =200 mg-dm™
jako stezenie poczatkowe fenolu, dla ktérego wptyw modyfikacji na adsorpcje jest najsil-
niejszy. Minimalne zmiany powierzchni wiasciwych adsorbentéw powodowane przez mo-
dyfikacj¢ metoda cisnieniowg (poréwnaj tab. 22) sugeruja, Ze obserwowany wzrost ilosci
adsorbowanego fenolu przez adsorbenty poddane modyfikacji cisnieniowej jest wynikiem
zmian charakteru chemicznego powierzchni adsorbentéw podczas modyfikacji. Potwierdze-
niem tego jest wplyw zawartosci azotu (wigksza dla wyzszych ci$nien modyfikacji — tab. 23)
na ilosci zaadsorbowanego fenolu (rys. 51). Z drugiej strony, zauwazy¢ mozna stosunkowo
szeroki zakres roznic wzglednych przyrostow ilosci zaadsorbowanego fenolu powodowanych
wzrostem ci$nienia modyfikacji (od 1,54 dla CWZ35 przy c,= 300 mg-dm’® do 16,63 dla
CWZI1 przy ¢, =200 mg-dm’, rys. 50). Sugeruje to istnienie innych czynnikéw (np. bloko-
wanie poréw przez powierzchniowe grupy funkcyjne, wiasciwoscei wyjsciowych adsorben-
tow) wptywajacych na adsorpcje fenolu na modyfikowanych weglach aktywnych.
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Rys. 51. Wplyw zawartosci azotu na powierzchni modyfikowanego wegla CWZ30 na ilosci
zaadsorbowanego fenolu dla réznych stezen poczatkowych fenolu

Z racji zaobserwowanego dodatniego wplywu cignienia modyfikacji na adsorpcj¢
fenolu warto zbadaé pod tym katem adsorbenty modyfikowane pod ci$nieniem wyzszym niz
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 wegle
aktywne poddano badaniom w kierunku adsorpcji zanieczyszczefi powietrza o charakterze
kwagnym. Pomiary prowadzono z uzyciem CO, oraz modelowych mieszanin powietrza i od-
powiedniego zanieczyszczenia gazowego (SOz i NOy).

Adsorpcja CO,

Materialem wyjéciowym do pomiaréw adsorpcji ditlenku wegla byt wegiel aktywny
CWZ35. Pomiary adsorpcji prowadzono zuzyciem wegla aktywnego surowego oraz
adsorbentéw uzyskanych przez jego modyfikacje w réznych temperaturach i w warunkach
zwiekszonego cignienia. Na podstawie wynikow pomiaréw adsorpcji CO, na weglach
modyfikowanych w roznych temperaturach (rys. 52) do pomiaréw poréwnawezych (rys. 53)
wybrano adsorbent modyfikowany w temperaturze 673 K, wykazujacy najwigksza pojemnosé
adsorpcyjna w stosunku do ditlenku wegla. Szczegdlnie efektywna adsorpcja obserwowana na
weglu aktywnym modyfikowanym w temperaturze 673 K moze byé spowodowana kilkoma
zaleznymi od siebie czynnikami. Z jednej strony wzrasta ilo§¢ azotu w adsorbencie, co
powoduje zwigkszenie efektywnosdci adsorpcji CO,. Z kolei blokowanie wejs¢ poréw przez
grupy funkcyjne tworzace si¢ podczas obrobki w wyzszych temperaturach moze powodowaé
ograniczenia w dostgpie czasteczek CO, do mikroporéw i w konsekwencji obnizong
adsorpcje tego gazu. Ponadto skutkiem zastosowania wyzszej temperatury modyfikacji jest
rozktad powierzchniowych grup amidowych, powodujacy obnizenie zasadowosci adsorbentu,
czego efektem wtoérnym jest obnizona adsorpcja kwasnego ditlenku wegla. W przypadku
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Rys. 52. 1lo§¢ CO, zaadsorbowanego (po 300 min) na weglach aktywnych w funkcji
temperatury modyfikacji suchym amoniakiem; warunki procesu adsorpcji: tem-
peratura/ci$nienie/przeptyw CO,: 309 K/1025 hPa/25 cm*min™
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wegla aktywnego modyfikowanego w temperaturze 673 K wplyw pierwszego z czynnikow
w poréwnaniu z pozostalymi musi by¢ korzystniejszy niz w przypadku wegli modyfikowa-
nych w innych temperaturach, nawet pomimo wigkszej powierzchni wlasciwej adsorbentow
modyfikowanych w wyzszych temperaturach (poréwnaj tab. 22).

Przebiegi krzywych przedstawionych na rys. 53, w potaczeniu z danymi z tab. 23,
wskazujg jednoznacznie, ze wzbogacenie adsorbentu w azot spowodowato istotne zwigksze-
nie ilosci adsorbowanego CO,. Adsorbenty otrzymane metoda ci$nieniowa wykazuja rozna
zdolno$¢é adsorpcji CO,, zalezng od zastosowanych warunkéw otrzymywania. Efektem zasto-
sowania ci$nienia modyfikacji 3,3 MPa byta nieznacznie zwigkszona ilo$¢ adsorbowanego
CO, oraz znacznie szybsze zachodzenie procesu adsorpcji w poréwnaniu z weglem aktyw-
nym niemodyfikowanym. W poréwnaniu z adsorbentem modyfikowanym w temperaturze
673 K tylko wegiel aktywny modyfikowany pod cisnieniem 7,6 MPa wykazywal wyzszy
stopien usunigcia CO,, a proces zachodzil znacznie szybciej w poréwnaniu z adsorpcjg na
weglu aktywnym niemodyfikowanym. Biorgc pod uwage wyniki analiz przedstawione
w podrozdziale 8.1, nalezy sadzié, ze zwigkszona adsorpcja CO; jest wynikiem obecnosci
zasadowych grup funkcyjnych w modyfikowanych weglach aktywnych. Wzrost ci$nienia
modyfikacji powoduje zwigkszenie ilo$ci grup amidowych obecnych na powierzchni adsor-
bentéw i w konsekwencji podwyzszong adsorpcje CO,. Wplyw temperatury na budowe
azotowych grup funkcyjnych w adsorbentach weglowych oraz ich efektywno$é¢ w sorpcji CO;
badany byl takze przez innych autor6w. Podobne tendencje zaobserwowano dla adsorbentow
CO; otrzymywanych np. z zywic mocznikowo-formaldehydowych i melaminowo-formaide-

80 - CW2Z35 modyf. cién. 7,6 MPa

70 CWZ35 modyf. suchym NHj, 673 K
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Rys. 53. Adsorpcja CO, (TG) na weglach aktywnych modyfikowanych w odniesieniu do
adsorbentu surowego
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hydowych [179] oraz wegli aktywnych uzyskanych na drodze pirolizy cukru i réznych zwigz-
kéw organicznych zawierajacych azot, jak np. mocznik, akrydyna czy karbazol [180]. Jak
wykazano, temperatura aktywacji jest czynnikiem istotnie wplywajacym na chemi¢ po-
wierzchni adsorbentu. Niska temperatura aktywacji (673 K i 773 K) pozwolita na otrzymanie
efektywnych adsorbentéw ditlenku wegla, zawierajacych ugrupowania amidowe (a zatem
grupy NH, NH,), grupy NH i NH, zwiazane bezposrednio z matrycg weglowa oraz grupy NH,".
W temperaturach powyzej 873 K wspomniane ugrupowania ulegaja zaréwno rozkfadowi [181],
jak i konwersji do struktur o charakterze aromatycznym, wbudowanych w matryce weglowg
[77, 182]. Z tego powodu skutkiem aktywacji prowadzonej w temperaturach powyzej 873 K
jest otrzymanie adsorbentéw charakteryzujacych si¢ nizsza efektywnodcig usuwania CO,,
zawierajacych azot, gtéwnie w postaci szescioczionowych struktur poliaromatycznych.

Usuwanie SO; z powietrza

Na podstawie wynikéw pomiaréw poréwnawezych w kierunku usuwania SO, z mo-
delowej mieszaniny z powietrzem (rys. 54) mozna zauwazyé, ze w przypadku wegli
aktywnych modyfikowanych suchym amoniakiem w podwyzszonych temperaturach regula
jest wzrost szybkodci usuwania tego gazu wraz ze wzrostem temperatury modyfikacji. Jak
przedstawiono wezesniej (podrozdziat 2.2.5), taka tendencja jest zwigzana z podwyzszona
zawarto$cig azotu w postaci grup funkcyjnych sprzyjajacych adsorpcji SO, i jego katalitycz-
nemu utlenianiu do SO;. Potwierdzeniem tego sa wyniki pomiarow zawartosci azotu w mo-
dyfikowanych adsorbentach (tab. 23). Podobny wplyw azotu zawartego w weglu aktywnym
obserwowali inni autorzy [110]. Jak wykazano, najsilniej zaznaczony wplyw na katalityczne
utlenianie SO, do SO; maja zlokalizowane na krawedziach warstw grafenowych wegla
aktywnego powierzchniowe grupy funkcyjne typu pirydynowego. Jak opisano wezesniej
_ (patrz podrozdziat 2.2.5) do utworzenia whasnie takich struktur prowadzi modyfikacja amo-

niakiem w wysokich temperaturach. Ponadto na adsorpcj¢ SO, ma takze wptyw obecno$é
tlenowych grup funkcyjnych [183, 184]. Potwierdzeniem tego jest zwigkszona adsorpcja SO,
na powierzchni wegli aktywnych poddanych obrébee w temperaturach powyzej 773 K, przy-
pisywana termicznemu rozktadowi tychze struktur [185, 186]. Nie bez znaczenia wydaje si¢
by¢ takze wptyw powierzchni wiasciwej (a zatem réwniez objetosci mikroporéw) adsorben-
tow, wyzszej dla materialow modyfikowanych w wyzszych temperaturach (tab. 22). Stosun-
kowo wysokg efektywnos$¢ utleniania SO, do SO3 przez wegle aktywne mikroporowate po-
twierdzajg prace innych autorow [185, 187].

Odmienng sytuacj¢ dato si¢ zauwazy¢é w przypadku wegli aktywnych modyfikowa-
nych pod zwigkszonym cisnieniem. Przebiegi uzyskanych izoterm potwierdzajg praktycznie
brak wptywu modyfikacji na efektywno$¢ usuwania SO, z mieszaniny wzorcowej (rys. 55).
Niewielkie réznice w powierzchni whasciwej adsorbentéw modyfikowanych cignieniowo
(tab. 22), w polaczeniu z podwyzszong zawartoscig azotu (tab. 23), wyraznie wskazuja na to, ze
modyfikacja pod zwigkszonym ci$nieniem powoduje wbudowanie do struktury wegla aktyw-
nego grup funkcyjnych (patrz podrozdziat 8.1), ktérych obecnosé nie ma istotnego wptywu na
zachowanie si¢ adsorbentow w stosunku do SO,. Podobne tendencje obserwowali takze inni
autorzy [107]. Potwierdzono nieznaczny wzrost efektywnosci usuwania SO, z powietrza przez
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Rys. 54. Wplyw temperatury modyfikacji wegli aktywnych suchym amoniakiem (cignienie
atmosferyczne) na usuwanie SO, z powietrza (293 K, RH =0%): a) CWZl11;
b) CWZ30; ¢) CWZ35
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Rys. 55. Wplyw cisnienia modyfikacji (w temperaturze 473 K) wegli aktywnych mody-
fikowanych amoniakiem generowanym in situ z mieszaniny NH,CI+NaOH na
usuwanie SO, z powietrza (293 K, RH = 0%): a) CWZ11; b) CWZ30; ¢) CWZ35
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wegle wzbogacone w azot otrzymywane w stosunkowo wysokiej temperaturze 873 K na
drodze obr6bki mieszaning amoniaku, powietrza i pary wodnej. Z drugiej strony, skutkiem
podwyzszenia temperatury modyfikacji do 1073 K bylo otrzymanie adsorbentu o znacznie
podwyzszonej adsorpcji SO,. Jak wykazano, zwigkszenie ilosci adsorbowanego ditlenku
siarki bylo wynikiem kilku efektow towarzyszacych obrobce w wyzszej temperaturze:

— zwigkszenia objetosci mikropordéw (a zatem i powierzchni wiasciwe;j),

— utworzenia na powierzchni adsorbentu ugrupowan azotu zwiazanego w postaci
struktur pirydynowych,

— rozktadu tlenowych powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze kwasnym.

Usuwanie NO; z powietrza ;

Przyktadowe przebiegi krzywych zmian stezenia NO, w modelowej mieszaninie z po-
wietrzem (zmierzone wedlug procedury opisanej w podrozdziale 5.13) przedstawiono na
rys. 56. Podobnie jak w przypadku innych gazéw (CO; i SO,), usuwanie NO, z mieszaniny
wzorcowej wyraznie zalezy od temperatury modyfikacji i zachodzi z wigksza szybkoscig dla
adsorbentéw poddanych modyfikacji amoniakiem w wyzszych temperaturach. Zwigkszona
efektywnos¢ usuwania NO, wykazywaty takze adsorbenty poddane modyfikacji ci$nieniowej,
co przykladowo przedstawiono na rys. 57. Analizujgc obliczone zmiany stezenia NO;
w funkcji czasu (rys. 56 i rys. 57), nietrudno dostrzec pewne réznice. Efektywnos$¢ usuwania
NO, przez wegle modyfikowane suchym amoniakiem w podwyzszonej temperaturze wzrasta
stopniowo (w badanym zakresie) w nastepujacym porzadku:

Surowy < modyfikowany w temperaturze 673 K < modyfikowany w temperaturze 1073 K
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Rys. 56. Wptyw modyfikacji wegla aktywnego CWZ30 amoniakiem na usuwanie NO;
z suchego powietrza
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Rys. 57. Wplyw modyfikacji wegli aktywnych CWZ30 i CWZ35 amoniakiem pod zwigk-
szonym ci$nieniem na usuwanie NO, z suchego powietrza

Dla poréwnania modyfikacja pod zwigkszonym ci$nieniem prowadzi do otrzymania
materiatéw znacznie zwigkszajacych szybko$¢ usuwania NO,. Ich dziatanie w kierunku
obnizenia stgzenia tego gazu w powietrzu praktycznie nie zalezy od cisnienia zastosowanego
podczas modyfikacji. Tak wigc mozna stwierdzi¢, ze w stosowanym zakresie ci$nien mody-
fikacji efektywno$¢ dzialania tych adsorbentéw pozostaje w nastgpujacym porzadku:

Surowy << modyfikowany ci$nieniowo

Nalezy zwrdcié uwage, ze w przeciwienstwie do wegli aktywnych otrzymanych na
drodze modyfikacji termicznej, adsorbenty modyfikowane w warunkach zwigkszonego cis-
nienia nie wykazywaty istotnych réznic powierzchni wlasciwej. Sugeruje to rézne mechaniz-
my usuwania NO, przez adsorbenty otrzymywane wedtug réznych procedur. Wzrost szyb-
kosci usuwania NO, z powietrza w obecnosci adsorbentéw modyfikowanych metodg termicz-
na mozna thumaczy¢ odpowiednimi zmianami powierzchni wiasciwej [188] i/lub sktadu che-
micznego powierzchni adsorbentu (w tym zawartoscig azotu), co sprzyja katalitycznej reduk-
cji NOy do azotu [141, 143, 189]. Z drugiej strony, wptyw modyfikacji wegli aktywnych me-
toda cisnieniowa (minimalne zmiany powierzchni wiasciwej) na usuwanie NO, sugeruje wy-
raznie, ze efektywniejsze obnizenie stgZenia tego gazu jest wynikiem zmian charakteru che-
micznego powierzchni wegli na bardziej zasadowy, sprzyjajacy adsorpcji NO,. Istotna wydaje
si¢ by¢ takze obecnos¢ grup funkcyjnych zawierajacych tlen, bioracych udziat w procesie re-
dukeji NO; do NO [190, 191]. Jak wykazano, NO, moze ulega¢ adsorpcji, a nast¢pnie desorp-
¢ji z powierzchni wegla aktywnego. Podczas desorpcji czasteczki NO, ulegaja redukceji do NO
[192] z udziatem tlenowych kompleksow powierzchniowych, a redukcja do N, nie zachodzi.
Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze obserwowany spadek stezenia NO, w mieszaninie
modelowej jest zwigzany z jego przereagowaniem do NO.
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Jak wykazano w przegladzie literatury niniejszej rozprawy, pomimo ogromnego
nakladu pracy badawczej, materialy weglowe zawierajace pierwiastki obce wymagaja
ciaglego dalszego rozpoznawania i udoskonalania. Niektére z nich, tzn. wegle aktywne
zawierajace Ti0,, wiokna weglowe pokryte warstwa miedzi oraz wegle aktywne wzbogacone
w azot, byly przedmiotem badan autora. Przeprowadzone badania pozwolity na sformu-
towanie wnioskow istotnych z punktu widzenia praktycznego zastosowania.

Autor podjat proby uzyskania wegla aktywnego zawierajacego TiO,, wprowadzajac
prekursor tego zwiazku do wegli kamiennych. Uzyskane wyniki badan pozwolity na sformu-
towanie nastepujacych wnioskow:

—dla ograniczenia wzrostu czastek substancji obcych (TiO;) wprowadzanych do
wegla wskazana jest minimalizacja czasu utrzymywania materiatu w wysokich tempe-
raturach,

— w poréwnaniu z tradycyjng metodg impregnacji wprowadzanie TiO, do wegla na
etapie prekursora pozwala na bardziej stabilne jego osadzenie w produkcie (weglu aktyw-
nym), a tym samym na zwig¢kszenie odpornosci na wymywanie woda,

— struktura porowata produktu oraz sita wigzania ditlenku tytanu wprowadzonego do
wegla aktywnego zalezg od wlasciwosdci prekursora wegla (zawartosei skiadnikéw lotnych
i zwigzkéw nieorganicznych) oraz warunk6w otrzymywania (czas aktywacji).

Na podstawie opracowanej przez autora metody otrzymywania materiatéw weglowych
pokrytych warstwg metalu (miedzi) mozna stwierdzié, ze:

— mozliwe jest osadzanie domieszek na powierzchni widkna weglowego przez wpro-
wadzenie odpowiedniego zwiazku chemicznego do prekursora wegla i odpowiednig obrobke
wykorzystujacq metode blending,

— otrzymana powloka miedziowa jest gladka i nie wykazuje zauwazalnych defektow,

— zaproponowana metoda potencjalnie nadaje si¢ do tworzenia powtok na materia-
tach innych niz weglowe,

— opracowana technika pozwala na tworzenie powlok na materiatach o réznych
ksztattach.

Opracowanie przez autora techniki wzbogacania adsorbentow weglowych w azot na
drodze modyfikacji amoniakiem pod zwigkszonym ci$nieniem pozwolito na sformutowanie
nastgpujacych wnioskow:

— modyfikacja amoniakiem otrzymywanym in situ w reakcji mieszaniny NH4Cl
i NaOH w warunkach podwyzszonego cignienia pozwala na tym wigksze wzbogacenie wegla
aktywnego w azot, im wyzsze zastosowano ciénienie,

— w odréznieniu od metody termicznej adsorbenty otrzymywane metoda cisnieniowa
charakteryzuje poréwnywalna z materiatem surowym powierzchnia wiasciwa,

— procesy modyfikacji termicznej i cisnieniowej prowadza do produktow wykazu-
jacych zwigkszong zawarto$¢ azotu, jednakze zwiazanego w rézny sposob, zalezny od metody,
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— adsorbenty uzyskane metoda ci$nieniowa i termiczna wykazuja podobna, zwigk-
szong w poréwnaniu z adsorbentami niemodyfikowanymi aktywno$¢ podczas usuwania
fenolu z wody, adsorpcji CO, oraz redukcji stezenia NO, w powietrzu,

— w odrdéznieniu od metody termicznej podczas stosowania metody ci$nieniowej
uzyskano adsorbenty usuwajace SO, 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 several 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 TiO,, copper-coated carbon fiber, and nitrogen-enriched activated carbons were researched by
the author.

Preparation procedure and characterization of coal-based activated carbons supporting TiO, is
presented. TiO,-loaded activated carbons were prepared through impregnation of coals with TiO,
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 patterns
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 TiO, particles supported in activated carbons is studied. As found, in
comparison with the traditional impregnation method done after activation, loading of TiO; through
carbon precursor impregnation leads to stronger fixation of the titania on the activated carbon. This is
reflected by lower susceptibility of TiO, to elution with water.

A novel method for preparation of metallic copper-coated carbon fiber is described. The raw
material was prepared through blending of isotropic coal pitch with CuBr, 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 general guidelines concerning
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 NH,CI 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 atmos.phere 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 i
distinct to the activated carbons treated with dry ammonia revealing significantly increased specific



106 Summary

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 atmospheric pressure (873 K) showed
comparable efficiency in adsorption of phenol from water, and CO, and NO, from air. However, distinct
to the thermal method, modification under elevated pressure did not result in an increase of SO, uptake
from air.



Untersuchungen zur Aufarbeitung und physikalisch-chemischen Eigensc!laften
von modifizierten Kohlenstoffmaterialien aus der Sicht der praktischen
Anwendung

Zusammenfassung

In letzter Zeit ist ein rapides Wachstum im Bereich der Spitzentechnologie, beinhaltet ua,
Elektronik, Nanotechnologie, Biotechnologie usw. zu verzeichnen. Daraus ergibt sich, dass es nothendlg
ist, die im Produktionsprozess verwendeten Materialen zu verbessern. Es werden in diesen technischen
Prozessen annihernd alle Elemente, unter ihnen auch Kohlenstoff, verwendet. Das Anwendungsspek-
trum dieses Elementes hat sich im letzten Jahrhundert stark erweitert. Heutzutage begriindet das Element
Kohlenstoff ein individuelles Wissenschaftsfeld und iiberdecket alle schon lange bekannten Materialien
und erstrecht die Werkstoffe, die innerhalb des letzten Jahrzehnts entdeckt worden.

Abgesehen vom Angebot der auf reinem Kohlenstoff basierenden Materialien, geraten spezielle
Materialien, die neben Kohlenstoff noch Beimengungen enthalten in den technologischen -und
wissenschaftlichen Interessensbereich. Der Grund dafiir ist, dass diese Beimengungen oftmals einen
groflen Einfluss auf die Materialeigenschaften haben und sich damit die Moglichkeit ergibt, ihren
Anwendungsbereich weiter auszudehnen. i

Trotz ausgedehnter wissenschaftlicher Studien zum Modifikationsprozess von kohlenstoffrei-
chen Materialien haben diese gezielt modifizierten Kohlenstoffmaterialen oftmals unerwiinschte
Nebeneigenschaften. In einigen Fillen kommt es sogar dazu, dass trotz exakter Wiederho.lung.; der
Préparationszyklen, nicht zufrieden stellenden Materialen und Produkten mit unterschle.dhchen
Eigenschaften erhalten werden. Das ist der Grund dafiir, dass sich diese Arbeit mit Moglichkeiten zur
Uberwindung dieser negativen Aspekte und Probleme befasst. Neben der Erforschung von
Verbesserungsmdglichkeiten 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 TiO,-Beimengungen, mit Kupfer besc.hichtete Kc.)hle-
faser und mit Stickstoff angereicherte Aktivkohle wurden vom Verfasser untersucht. lee Prﬁpara_tlon's-
prozedur und die Charakterisierung der auf Kohle basierenden, mit TiO, versetzten Aktivkohle sind in
der vorliegenden Arbeit beschrieben. [ :

Die mit TiO, angereicherte Aktivkohle wurde durch Trinken der Kohle mit Tloz-Pr‘ecursor. mit
anschliefender traditioneller Verkohlung und Aktivierung prépariert. Die Zerlegung des tltanhaltlgc?n
Precursors, der in drei verschiedene Rohkohlearten eingebracht wurde, wurde mit Hilfe von XRD in
unterschiedlichen Préiparationsstadien charakterisiert. Die Einfliisse des Inkohlungsgrad§ und des
beigemengten TiO, auf die pordse Struktur wurde gezeigt. Weiterhin wurden' der Einfluss des
Titangehalts und der Einfluss der GroRe der TiO,-Partikel auf die pordse Struktur studiert.

Es wurde festgestellt, dass im Vergleich mit der traditionellen Impréignierungsmethode, welche
im Anschluss an die Aktivierung erfolgt, fiihrt das Hinzufligen des TiO; zum Ko.hlenstoF.F-Precurso‘r zu
stérkeren Bindung des Titanoxids an die Aktivkohle. Dies spiegelt sich in einer geringeren TiO;-
Aufnahme einer wissrigen Auswaschung wieder. . ,

Eine neuartige Methode zur Herstellung von mit Kupfer beschichteter Kohlefaser 1‘st beschrieben
worden. Das Rohmaterial wurde durch Vermischen von isotropischer Pechkohle mit CuBr:z :nd
anschliefender Faserherstellung. In dieser Art und Weise wurde eine mit Kup'fers.atz venmz(; ter
Kohlefaser mit gleichméBiger Kupferverteilung hergestellt. Die rohe Faser wurde mit einer B?ban udng
mit Luft und einer Wasserstoffbehandlung bei 1143 K stabilisiert. XRD und XPS bestétigen |f3
Anwesenheit von metallischem Kupfer in der so erhaltenen Faser. Zusﬁt;lich »\./urde das Meta" (mit
Hilfe von EPMA Karten) vorwiegend in den Randgebieten der Faser detektiert. Diese Beschichtung war
gleichmiBig und es waren keine Defekte durch SEM-Untersuchungen erkennbar.
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Auf der Grundlage der erhaltenen Ergebnisse wurde ein Mechanismus zur Diffusion von Kupfer
innerhalb des Kohlenstoffvolumens vorgeschlagen. Zusitzlich 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
erhdhten Ammoniakdriicken, wobei der Ammoniak aus einer stschiometrischen Mischung aus NaOH
und NH,Cl in situ erzeugt wurde, studiert. Gestiitzt von Ergebnissen der XPS-Messungen, kann das
Verfahren genutzt werden, um die Aktivkohle mit Stickstoff anzureichern. Die Erhdhung 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 Driicken, waren keine wesentlichen Verénderungen 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 Oberfliche aufweisen.

Die Verinderungsmethode hat einen Einfluss auf die Struktur der funktionellen Oberflichen-
gruppen, was ebenfalls in der Arbeit studiert wurde. Ebenfalls wurde Studien zur Adsorption von
Gasphasen und Fliissigkeitsphasen durchgefiihrt. Im Vergleich zur reinen Aktivkohlen weisen die mit
Ammoniak behandelten Aktivkohleproben eine hohere Adsorptionsaktivitit beziiglich Séure-
Modellverbindungen auf. Adsorbens, welche im Autoklaven modifiziert (Normdruck, 873 K) wurden,
weisen eine vergleichbare Effizienz beziiglich der Phenol-Adsorption aus Wasser und CO, und NO, aus
der Luft auf. Dennoch konnte im Vergleich zur thermischen Methode bei der Veréinderung unter
erhéhten Driicken kein Ergebnis beziiglich einer erhdhten SO,-Adsorption aus der Luft detektiert
werden.
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