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1. Wegiel aktywny

1.1 Ogolna charakterystyka wegli aktywnych

Wegle aktywne to amorficzne materiaty weglowe charakteryzujace si¢ bardzo
silnie rozwini¢ta porowatoscig I powierzchnia wewnetrzng. Odgrywaja one m.in.
znaczacg role w procesach adsorpcyjnego oczyszczania cieczy i gazow ze sktadnikow
0 malej koncentracji. Adsorbenty weglowe sg powszechnie stosowane do usuwania
z wod barwy, smaku, zanieczyszczen pochodzenie organicznego i nieorganicznego ™ 2.
Materiaty te znalazly takze zastosowanie W procesach oczyszczania powietrza
Z zanieczyszczen pochodzacych z przemystowych gazéw odlotowych [3.4.5]
Wiasciwosci wegli aktywnych sg W istotny sposob zwigzane z jego budowg zalezng od
natury surowca wyjsciowego oraz sposobu i warunkoéw preparatyki.
Produkcja wegli aktywnych oparta jest na réznorodnych materiatach pochodzenia

organicznego, takich jak drewno © 7 wegle kopalne ), lignina !, pestki owocow ™%,

M oraz materialy pochodzenia syntetycznego [12. 131 Preparatyka

skorupy orzechow
wegli aktywnych obejmuje karbonizacje surowego materialu W atmosferze obojetne;j
I aktywacje otrzymanego karbonizatu. W trakcie pirolizy materialu wyjsciowego,
wigkszos¢ pierwiastkow niewegglowych (tlen, wodoér, azot, siarka) jest eliminowana
W postaci produktéw gazowych, aatomy wegla pierwiastkowego tworzg warstwy
ztozone z pierScieni aromatycznych powigzanych nieregularnie, pomiedzy ktorymi
powstaja Wolne przestrzenie, tworzace strukturg¢ porowatg wegli aktywnych. Produkt
karbonizacji ma stabo rozwinieta strukture porowata i z reguly wykazuje niewielka
powierzchni¢ Wlasciwg. Struktura ta rozwijana jest W procesie aktywacji, gdzie
przestrzenie miedzy aromatycznymi Warstwami oczyszczane sg W znacznej mierze
z wegla bezpostaciowego. W wyniku procesu aktywacji, karbonizat przeksztatca sie
W posta¢ zawierajaca mozliwie najwicksza ilo$¢ przypadkowo rozilozonych poréow
0 roéznych ksztaltach i rozmiarach, ktorych obecno$¢ w decydujacym stopniu wplywa na
zdolno$¢ adsorpcyjna materiatéw weglowych wzgledem zwigzkow o rdéznych

wielko$ciach czasteczek, tak z gazow jak i z cieczy M4,



makropory

mezopory

mikropory

Rysunek 1. Model budowy wegla aktywnego '**

Wegle aktywne majg pory o rozmiarach zaczynajgcych sie ponizej 1 nm i siegajagce do
kilku tysigcy nanometrow. Klasyfikacja porow wedlug Migdzynarodowej Unii Chemii
Czystej i Stosowanej (International Union of Pure and Apllied Chemistry, IUPAC),
opiera si¢ na ich szerokosci, ktéra stanowi odlegto$¢ migdzy §ciankami poru o ksztalcie

szczelinowym lub promieniu poru cylindrycznego 4. Pory dzieli si¢ na trzy grupy:
e Mikropory, <2nm
o Ultramikropory, <0,5nm
o Supermikropory, od 1 do 2nm
e Mezopory, od 2 do 50nm
e Makropory, >50nm

Efektywnos$¢ procesu adsorpeyjnego zalezy przede wszystkim od parametrow struktury
porowatej materialtow weglowych. Na og6t praktyczne zastosowanie wegli aktywnych
wymaga, aby te adsorbenty miaty duzg zawarto$¢ drobnych porow. Proces adsorpcji
w mikroporach zachodzi na skutek objetosciowego zapetniania. Powierzchnia wiasciwa
mikroporéw stanowi nawet do 95% caltkowitej powierzchni whasciwej wegla aktywnego

I W decydujgcym stopniu decyduje o pojemnos$ci adsorpcyjnej adsorbatu 4] Mezopory



czyli tzw. pory przejsciowe charakteryzuje kondensacja kapilarna adsorbentu. Ze
wzgledy na rozmiar przyczyniaja si¢ one W znaczacym stopniu do adsorpcji adsorbatu
0 wickszych rozmiarach czastek jak na przyktad barwiki czy kwasy humusowe.
Mezopory dziataja, jako swoiste kanaly, przez ktore czasteczki adsorbatu
przemieszczajg si¢ do wnetrza mikroporow. Natomiast makropory, z reguly nie majg
istotnego znaczenia dla procesu adsorpcji na weglu aktywnym. Ma to zwiazek z ich
bardzo matym udziatem w powierzchni catkowitej adsorbentu. Petnig one role¢ kanatow
transportowych dla adsorbentu do mikro- i mezoporow ¢,

Ze wzgledu na silng zalezno$¢ pomiedzy strukturg porowatg i efektywnoscig adsorpcji
réznych adsorbatow, dobdr adsorbentu, pod wzgledem jego powierzchni wiasciwej

I dominujgcego rozmiaru poréw, powinien by¢ skorelowany z Wwlasciwosciami

usuwanych molekut.

1.2 Czynniki determinujace strukture porowata wegla aktywnego

Struktura porowata materialdéw weglowych, a co za tym idzie ich zdolnos¢
adsorpcyjna wzgledem zanieczyszczen jest w duzym stopniu zdeterminowana przez
wlasciwosci surowca wyjsciowego oraz warunki preparatyki, takich jak parametry

karbonizacji oraz rodzaj czynnika wykorzystywanego w procesie aktywacji.

1.2.1 Wplyw natury surowca oraz warunkéw karbonizacji

Dostosowujgc rodzaj surowca i parametréw wstepnej obrobki termicznej, mozna
w dos¢ szerokim zakresie wptywaé na strukture porowatg materiatu, tj. na stopien
rozwini¢cia powierzchni i rozklad rozmiaréw porow. Surowiec przeznaczony do
produkcji wegli aktywnych powinien wykazywaé malg zawarto$¢ czgséci lotnych, duza
zawarto$¢ Wwegla pierwiastkowego oraz wysokg odpornos¢ mechaniczng, tj. na
rozkruszenie i $cieranie 71,
Wiasciwosci karbonizatu warunkowane sg rowniez przez parametry pirolizy takimi jak:
koncowa temperatura karbonizacji, szybkos$¢ grzania oraz czas jej trwania. Waznym
czynnikiem jest takze atmosfera, w ktorej karbonizacja jest prowadzona. Wysoka
temperatura karbonizacji skutkuje zwigkszong ilo$cig uwalnianych lotnych frakcji

I niskoczasteczkowych produktow pirolizy z surowca wyjsciowego, a W rezultacie



wplywa na koncowa wydajnos¢ produktu i jego porowatos¢. W pordéwnaniu
Z materiatami otrzymanymi w nizszej temperaturze [18. 291 materiat weglowy otrzymany
W wyzszej temperaturze karbonizacji czesto charakteryzuje si¢ znacznie wigksza
objetoscig poréw. Ponadto, im wyzsza temperatura tym glebiej przebiegajg procesy
pirolizy materialow, a tym samym powstajg materiaty charakteryzujace si¢ wyzszg
wytrzymatos$cig mechaniczng [ Szybko$¢ ogrzewania surowca Wyjsciowego podczas
procesu karbonizacji moze wplywaé takze na reaktywnos$¢ karbonizatu podczas
oddzialywania z gazowym aktywatorem. Reaktywno$¢ karbonizatow otrzymanych przy
duzej szybkosci ogrzewania jest wigksza niz otrzymanych podczas powolnego wzrostu
temperatury 2%, W trakcie szybkiego wzrost temperatury, poszczegélne etapy rozkladu
termicznego prekursora wegla oraz wtorne reakcje produktow pirolizy naktadaja sie.
Z tego powodu powstawanie struktury porowatej w karbonizacie jest trudniejsze do
kontrolowania. Szybki wzrost temperatury nie sprzyja uporzadkowaniu budowy
chemicznej substancji weglowej, a w krotkim okresie Wydziela si¢ duza ilo$¢ czesci
lotnych. Czgstym efektem tego jest powstanie w materiale poréw o Wwigkszych
rozmiarach. Powolne ogrzewanie zweglonego materiatu sprzyja tworzeniu si¢ struktury
mikroporowatej. Jednakze, zbyt dlugi czas przetrzymywania materialu W koncowej
temperaturze Kkarbonizacji, wptywa znaczaco na zmniejszenie si¢ powierzchni
wiasciwej materiatu ?Y. Atmosfera, w ktorej prowadzi sie proces karbonizacji ma
znaczacy Wplyw na rozktad termiczny prekursora wegla oraz przebieg reakcji
produktow pirolizy ze statym karbonizatem. Wysokie przeptywy gazu inertnego,
generalnie powoduja obnizenie wydajnos$ci karbonizatu, jednakze jego reaktywnos¢ jest
wigksza "7 Produktem procesu karbonizacji sa praktycznie nieaktywne adsorpcyjnie
materiaty, 0 powierzchni wiasciwej rzedu 20 — 80 m?/g. W celu uzyskania efektywnego
adsorbentu, koniecznym jest otwarcie niedost¢pnych porow i ogolne zwigkszenie ich
objetosci. W tym celu stosuje si¢ czeSciowe zgazowanie otrzymanego karbonizatu, czyli

tzw. aktywacje.

1.2.2 Aktywacja karbonizatu

Tekstura materialu weglowego zaczyna sie ksztaltowaé juz podczas procesu
karbonizacji surowca wyjsciowego (rozdziat 1.2.1). Dalszy rozwdj porowatosci
I powierzchni wiasciwej materiatow weglowych, jak wspomniano w rozdziale 1.1, jest

wynikiem procesu aktywacji, ktéremu poddawane sa produkty karbonizacji



prekursoréw wegla. Wyrdézniamy dwa rodzaje aktywacji fizyczng oraz chemiczng.
W przypadku procesu aktywacji fizycznej rozwiniecie struktury porowatej materiatu
weglowego oparte jest na czgsciowym zgazowaniu karbonizatu czynnikiem gazowym,

najczesciej parg Wodng 221 ditlenkiem wegla [23] [241

badZz ich mieszaning
w temperaturze od okoto 800 °C do 1100 °C [25] Reakcje chemiczne zachodzace

podczas procesu aktywacji ilustrujg reakcje 1 — 3:

C+H20—)CO+H2 (1)
C+CO,— 2CO )
CO + H2O — C02 + H2 (3)

Usuwanie amorficznego wegla oraz niejednorodne utlenianie elementarnych krysztatow
prowadzi w pierwszej fazie aktywacji do powstania nowych poréw, czyli do
rozwinigcia struktury makroporowatej. W nastepnych fazach procesu nastgpuje
rozszerzenie si¢ istniejagcych poréw, lub powstanie porow o Wigkszych wymiarach,
przez catkowite Wypalenie si¢ §cianek pomigdzy sgsiednimi mikroporami. Prowadzi to
do wzrostu objetosci makroporoéw, podczas, gdy objetos¢ mikropordw zmniejsza sie.
Miarg stopnia aktywacji jest procentowe zmniejszenie si¢ Wagi materiatu podczas
aktywacji, w stosunku do wagi skarbonizowanego produktu wyjsciowego, czyli tzw.
wypalenia. Gdy stopien Wypalu osigga Wartos¢ pomigdzy 50 — 75% material weglowy
wykazuje zwykle strukture mieszana, tzn. zawiera zarowno mikro- jak i mezopory %,
Aktywacje¢ prowadzi si¢ zazwyczaj w atmosferze CO; lub pary wodnej. Uzycie
ditlenku wegla, jako czynnika aktywujacego W procesie aktywacji umozliwia lepsza
kontrole struktury mikroporowatej materiatu weglowego oraz wptywa na jej silniejsze
rozwiniecie *”). Natomiast zastosowanie czynnika aktywujacego W postaci pary wodnej
umozliwia otrzymanie wegli aktywnych o wigkszej powierzchni wiasciwej oraz

28] Waznymi

rozbudowanym systemem szerszych mikroporow 1 mezoporéw
czynnikami wptywajacym na rozwoj struktury porowatej materialdbw weglowych sa
temperatura procesu oraz szybko$¢ przeptywu czynnika aktywujacego. Dowiedziono,
ze zwigkszenie stopnia przeptywu CO, sprzyja reakcji gazowego czynnika
aktywujacego z weglem W potozeniach aktywnych. Wegle aktywne o maksymalnej
powierzchni wlasciwej (1700 m%/g) zostaly otrzymane w temperaturze aktywacji
900 °C, w czasie 240 minut, z przeptywem 800 cm*/min . Przeprowadzenie procesu

aktywacji karbonizatu otrzymanego z lupin orzecha kokosowego ditlenkiem wegla



w wyzszej temperaturze (950 °C) znacznie zwigkszylo objeto$¢ porow w materiale
weglowym [29]

Wplywem parametrow procesu aktywacji na strukturg porowatg produktu zajmowali sig¢
rowniez Qinyan Yue i wspotpracownicy B%. W ich pracy surowcem wyjsciowym byt
odpad przemystu papierniczego, a aktywacj¢ parag Wodng prowadzono w zakresie
temperatur od 700 °C do 850 °C, w czasie od 10 do 150 minut. Badania wykazatly, ze
wraz z podwyzszeniem temperatury aktywacji (od 700 °C do 725 °C) zewngtrzna
powierzchnia wilasciwa 1 catkowita objg¢tos¢é porow ulegly istotnemu zwigkszeniu.
Powyzej temperatury 750 °C powierzchnia BET stopniowo malata, co miato zwigzek
Z poszerzeniem i zniszczeniem istniejagcych porow. W temperaturze 800 °C, nastgpito
wyrazne zwigkszenie powierzchni mikroporow oraz nieznaczny wzrost powierzchni
wlasciwej. Efekt ten mozna przypisa¢ obecnosci Wodoru, ktory hamuje reakcje pary
wodnej z weglem BY. 30 — 40 minut wskazano jako optymalny czas aktywacji. W tych
warunkach otrzymano wegle aktywne o najwiekszej powierzchni wiasciwej,
w granicach 270 — 310 m%/g.

Glowng zaleta aktywacji fizycznej jest stosunkowo niski koszt wytworzenia
jednostkowej ilosci wegla aktywnego. Jednakze w trakcie procesu wystepuje znaczny
ubytek masy surowca 2, co znacznie wplywa na obnizenie optacalnosci produkcji.
Aktywacja chemiczna taczy proces karbonizacji i aktywacji w jeden etap. Polega na
reakcji prekursora wegla z czynnikiem aktywujacym, takimi jak kwas fosforowy (V)
(HsPO4) 334 chlorek cynku (11) (ZnCly) B 3% czy wodorotlenek potasu lub sodu
(KOH, NaOH) B" 3 | Hsu i H. Teng P zbadali wptyw roznych reagentow
chemicznych (ZnCl,, HsPO,, KOH) oraz temperatury procesu na struktur¢ porowata
wegli aktywnych otrzymanych z bitumicznego wegla. Ze wzgledu na utlenianie wegla
I mechanizm gazyfikacji, proces aktywacji KOH wyptynal w wigkszym stopniu na
obnizenie Wydajnosci weglowej, niz W przypadku uzycia ZnCl, czy H3PO. Bez
wzgledu na rodzaj uzytego aktywatora, porowato$¢ materiatdw weglowych wzrastata
wraz z temperaturag karbonizacji. Prekursory wegla aktywowane alkaliami,
charakteryzowaly si¢ silnie rozwinigtg strukturg mikroporowata oraz wyzsza
powierzchnig wWiasciwg przekraczajaca nawet 3000 m2/g (39, 40, Roéznice te autorzy
przypisuja réznemu charakterowi chemicznemu reagentow “ *4. H. Younesi i in. [*!
dowiedli, ze stosunek reagentow aktywujacych wzgledem surowca Wwyjsciowego
wplywa na porowatos¢ produktu i pozwala kontrolowaé strukture porowatg produktu

[43]

koncowego. K. Kierzak i in. opisali mozliwo$ci wplywania na wihasciwosci wegli

10



aktywnych otrzymywanych z réznych surowcow pochodzenia weglowego W procesie
aktywacji wodorotlenkiem potasu i sodu. Potwierdzono, ze najsilniejszy wptyw na
rozwini¢cie struktury porowatej wegla aktywnego miata temperatura Wstgpnej obrobki
termicznej surowca (stopien karbonizacji) oraz stosunek wagowy KOH/surowiec
w mieszaninie wyjsciowej. Zwiekszenie zawartosci KOH znaczaco Wplyneto na wzrost
objetosci poréw i powierzchni wiasciwej. Wykazano rowniez, ze wraz ze wzrostem
stopienia karbonizacji surowca wegglowego malala powierzchnia wlasciwa i objgtosé
porow, jak rowniez Wzrastat udzial mikroporéw w materiale weglowym.

Proces aktywacji chemicznej, wigze si¢ z koniecznos$cig oddzielenia od materiatu
weglowego statych reagentéw i produktow ich rozktadu od oraz ich regeneracje lub
utylizacje 1441 Ze wzgledu na problemy zwigzane z korozja oraz ograniczenia zwigzane
z odzyskiem ZnCl,, wykorzystanie tego czynnika aktywujacego zostato praktycznie
zarzucone **!. W przypadku aktywacji kwasem ortofosforowym, temperatura procesu
jest dos¢ niska (do 500 °C), jednakze jego odzysk wigze si¢ z wieloetapowym procesem

ekstrakeji 1!

. Powoduje to znaczny wzrost kosztoéw produkcji wegli aktywnych.
Aktywacja materiatbw wyjsciowych alkaliami pozwala na uzyskanie materialow
weglowych o charakterze mikroporowatym, o0 szczegdlnie wysokiej powierzchni
wilasciwej | waskim rozrzucie Wymiaréw porow. Jednakze, rozktad wymiaru porow
materiatow weglowych powstajacych w wyniku aktywacji chemicznej, jest uzalezniony
od stosunku ilosciowego aktywatora do prekursora wegla. W przypadku niskiego
stosunku impregnacji, objeto$¢ mikroporéw jest relatywnie niska. W celu otrzymania
materialow wysoce mikroporowatych, koniecznos$cig jest uzycie wiekszej ilosci KOH
w stosunku do prekursora materiatu weglowego 81,

Istnieje takze mozliwo$¢ potaczenia aktywacji fizycznej i chemicznej w jeden
proces “®l Metoda ta skutkuje otrzymaniem materiatow weglowych o dobrze
rozwinictej powierzchni wiasciwej [*” *®1 N. V. Sych i in. otrzymali wysoce porowate
wegle aktywne poprzez zastosowanie procesu aktywacji para Wodna, poprzedzonego

impregnacja prekursora wegla kwasem siarkowym.
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Rysunek 2. Proponowany proces technologiczny otrzymywania wysoce porowatych
materialow 1!

Proponowane potaczenie obu rodzajéow aktywacji, moze sta¢ si¢ alternatywa dla
powszechnie stosowanej aktywacji fizycznej. Powyzsza metoda skraca relatywnie czas
aktywacji oraz znacznie obniza temperatur¢ procesu 491,

Rozwoj szeroko rozumianej technologii stwarza nowe mozliwosci oraz wymagania, co
do parametrow porowatych materialow weglowych. Zaroéwno procesy aktywacji
fizycznej i chemicznej maja duze znaczenie praktyczne, jednakze obwarowane sg one
pewnymi niedogodnos$ciami. Proces aktywacji fizycznej nie ponosi za sobg wysokich
kosztow, w wytworzeniu jednostkowej ilosci materialu weglowego, przez co wegiel
aktywny jest powszechnie stosowany w roznych gateziach przemystu. Jednakze,
aktywacja fizyczna zwigzana jest ze znacznym ubytkiem masy materiatu. Zaleta
aktywacji chemicznej jest, co prawda ominigcie Wstgpnego etapu karbonizacji surowca
oraz otrzymanie wegla aktywnego z wiekszg wydajno$cig. Aczkolwiek powszechnie
stosowane czynniki aktywujagce musza by¢ oddzielone od otrzymanej jednostki
weglowej. Ponosi to za sobg znaczny Wzrost kosztow procesu. Z tego powodu
podejmowane sg liczne proby nad otrzymywaniem wegli aktywnych, czesto

o0 kontrolowanej strukturze porowatej, metodami alternatywnymi.
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1.3 Alternatywne metody otrzymywania porowatych materialéw weglowych

Zapotrzebowanie na wegle aktywne o specyficznych i oczekiwanych
wiasciwosciach ciggle wzrasta. Nowoczesny przemyst czgsto wymaga wegli aktywnych
o $cisle okreslonych objetosciach poréw, okreslonym zakresie wielkosci porow lub
odpowiedniej powierzchni  wlasciwej. Przykladem wysoce mikroporowatych
materialow weglowych o wysokiej powierzchni wiasciwej sa weglowe sita molekularne
(CMS, ang. Carbon Molecular Sieves). W ich budowie mozna wyr6zni¢ szczeliny
(przewezenia) i komory (szersze pory). Waskie szczeliny odseparowuja wigksze
czasteczki, uniemozliwiajac ich wnikanie do wnetrza komoér. Laczna objetos¢ komor

[ Weglowe sita molekularne

okresla pojemnos$¢ adsorpcyjng sita molekularnego
mozna otrzyma¢ z wegli aktywnych w procesie ich wtornej obrobki. Generalnie
wyroznia si¢ dwie metody preparowania sit molekularnych z wegli aktywnych: poprzez
kontrole procesu pirolizy weglowego prekursora lub zmniejszenie $rednicy juz
Istniejagcych poréw poprzez osadzanie atomow wegla lub zwigzku na powierzchni
wegla aktywnego, w celu zablokowania wejscia do szerszych porow % M. A. Ahamd
i in. B9 modyfikowali zdolno§é¢ adsorpcyjna materialow weglowych w stosunku do
gazow przez osadzanie na nich wegla, wytworzonego w wyniku pirolizy par benzenu.
Piroliza benzenu prowadzona nad powierzchnig wegla aktywnego prowadzi do
osadzania depozytu weglowego na wejsciach do poréw, zmniejszajgc ich $rednicg.
Powyzsza procedura pozwolita na otrzymanie weglowych sit molekularnych o $rednicy
porow miedzy 0,35 — 0,38 nm, wykazujacych wysoka selektywno$¢ do rozdzielnia
uktadow O3/Np, CO,/CH,. Stwierdzono, ze wydtluzenie czasu osadzania wegla

1 powoduje zmniejszenie rozmiaru

powstalego przez termiczny rozktad par benzenu
wejs¢ do poréw (mniejsza objetos¢ mikroporéw). Autorzy sugeruja, ze moze to byé
przyczyng zatykania poréw, z powodu ich nadmiernego wypelnienia depozytem
weglowym. B. N. Kuznetsov i in. otrzymali weglowe sita molekularne z hydrolitycznej
ligniny, stosujac proces karbonizacji i aktywacji para wodna ©?. Szybkos¢ ogrzewania
w procesie Kkarbonizacji okazata si¢ glownym parametrem regulujagcym strukture
mikroporowatg materiatlow. Niska szybkos¢ ogrzewania (0,2 — 2,2 °C/min) w zakresie
temperatur od 400 °C do 700 °C, promowala tworzenia si¢ mikroporow ze $rednim
rozmiarem okoto 0,56 — 0,58 nm. Wraz ze wzrostem szybkosci grzania zwigkszyt si¢
$redni rozmiaru mikroporow (do 0,70 — 0,78 nm). Proces aktywacji otrzymanych

materialéw przyczynit si¢ do zwigkszenia objetosci mikroporéw do 0,30 — 0,35 cm’/g,
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z szerokoscig od 0,60 nm do 0,66 nm. Materialy weglowe otrzymane z ligniny
wykazaty wihasciwosci sit molekularnych, zdolnych do rozdziatu mieszaniny He/CHa.
A. Lizzo i M. Rostam-Abadi ®* spreparowali weglowe sita molekularne stosujac, jako
surowiec wyjsciowy niskouwgglony wegiel kamienny. Surowiec ten poddano
karbonizacji w réznych temperaturach oraz aktywacji KOH. Strukture poréw
wybranych materiatdw weglowych modyfikowano poprzez deponowanie wegla
pochodzacego z pirolizy metanu. Otrzymane materialty Wykazaty duza powierzchni¢
wlasciwg, a rozktad wielkosci mikroporow Wwykazal obecno$¢ poréw o wymiarach
okoto 0,4 nm. Materialy weglowe wykazaly dobre zdolnosci skutecznego rozdzielania
mieszanin O2/Nz, CO2/CHa, CHa/H,.

Prowadzonych jest wiele badan majacych na celu otrzymanie wegli aktywnych
0 kontrolowanej strukturze porowatej, z pomini¢gciem oddzielnie prowadzonego etapu
aktywacji fizycznej. W ostatnio stosowanych metodach produkcji porowatych wegli
0 Sci$le zdefiniowanej strukturze porowatej uzywa si¢ przestrzennych materiatow
nieorganicznych jak zeolity lub silikazele ** ** !, Stanowia one matryce dla prekursora
wegla, ktora poddawana jest odpowiedniej obrobce termicznej. Usuwanie matrycy
stanowi koncowy etap procesu. Jednak, nalezy wzia¢ pod uwage, ze usunigcie matrycy
wiaze si¢ czesto Z zastosowaniem korozyjnych kwaséw, jak np. kwasu
fluorowodorowego. Poza tym, niesie to za sobg niska wydajno$¢ weglowa procesu.
Ostatnio proponowang technika umozliwiajacg otrzymanie porowatych materialow
weglowych, o $cisle kontrolowanej strukturze jest tzw. metoda ,,blending”. Polega ona
na zmieszaniu ze soba fizycznie lub chemicznie najczgsciej dwoch polimerow.
Mieszanine poddaje si¢ procesowi karbonizacji, podczas ktorego jeden z polimerow pod
wpltywem temperatury tworzy matryce Weglowa, a drugi ulega rozkladowi do
produktow gazowych, pozostawiajac pory. Powyzsza metoda prowadzi do powstania

materialéw weglowych z uporzadkowang strukturg mezoporowatg 571
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Rysunek 3. Kontrola struktury porowatej materialow polimerowych metoda
,.blending” 1*®

M. Inagaki i H. Konno zaproponowali innowacyjng metod¢ otrzymywania porowatych
adsorbentow weglowych z szeregu surowcOw syntetycznych bez etapu aktywacji
fizycznej. Mieszanina prekursora wegla (poli(chlorek winylu), poli(alkohol winylowy),
poli(tereftalan etylenu), itd.) oraz materiatu ceramicznego (SiO2, TiO2, MgO lub rézne
fazy Al,O3) zostala poddana jedynie wygrzewaniu w zakresie temperatur 600 —
1200 °C, w atmosferze gazu inertnego % ¢ ¢ Struktura materialéw weglowych byta
silnie zalezna od rodzaju zastosowanego zwigzku ceramicznego. Powyzsza zalezno$¢,
W szczegolnosci mozna bylto zauwazy¢ w przypadku wegli otrzymanych z mieszaniny
zawierajacej rozne fazy AbLOs. % W przypadku zastosowania w mieszaninie
wyjsciowej materialu ceramicznego W postaci MgO, uzyskany material weglowy po
procesie karbonizacji zostal przemyty roztworem kwasu siarkowego, w celu oddzielenia
statej pozostatosci nieorganicznej. Otrzymany materiat weglowy charakteryzowat sie
silnie rozwinigta powierzchnig Wlasciwg, z duzym udzialem mikroporéw. Zaleznos¢ ta
tlhumaczona jest utrudnionym skurczem wegla formowanego z polimeru, ktory osadzony
jest w postaci cienkiego filmu na powierzchni czastek MgO, podczas procesu

ogrzewania mieszaniny Y,

Znaczacy Wplyw na rozwdj struktury porowatej
otrzymanych materiatow weglowych, miat réwniez udziat wagowy tlenku magnezu
W mieszaninie wyjsciowej z PVA. Zaobserwowano, ze Wraz ze wzrostem udziatu MgO
W mieszanie wyjsciowej miato miejsce Wyrazne rozwinigcie struktury mikroporowate;j
materiatow weglowych %,

Powyzsza metod¢ rozszerzono o zastosowanie w mieszanie wyjsciowej prekursorow

MgO (Tabela 1), ulegajacych rozktadowi termicznemu z wydzieleniem produktow
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gazowych. Ponadto, zastosowanie takich prekursorow MgO jak cytrynian, octan czy
glukonian magnezu (Mgs3(CsHs07)2, Mg(CH3COO),;, Mg(C11H2,014) umozliwito
zwigkszenie wydajnosci weglowej, jako ze rozktad wyzej wymienionych zwigzkow
zachodzil z wydzieleniem wegla. Wegle aktywne otrzymane powyzsza metoda
charakteryzuja si¢ duza powierzchnia Wiasciwa (do 2000 m?/g) oraz silnie rozwinietym
systemem porow. Dowiedziono, ze rozmiar mezoporéw utworzonych w materiale
weglowym pokrywat sie z wielkoscig krystalitow MgO. Poprzez odpowiedni dobor
prekursora tlenku magnezu w mieszaninie wyjsciowej mozna kontrolowa¢ rozmiar

I zawarto$¢ mezoporow W otrzymanym materiale weglowym.

Tabela 1. Wplyw prekursoréw tlenku magnezu na rozwoj struktury porowatej materialow
weglowych

Prekursor MgO Prekursor wegla Charakterystyka poréw Literatura
mikro-, mezoporowata struktura, [60]
MgO PVA, PET, HPC
g PED Seer do 1600 m?/g
struktura mikro- mezporowata, [62]
Octan magne PVA
gnezd Ser do 1080 m?/g
. struktura mezporowata, Sger do [62]
Cytrynian magnezu PVA 1500 m?/g
; - [63]
Glukonian magnezu PVA struktura mikroporowata
Octan magnezu PVP. PAA" mikro-, mezoporowata struktura, [64]

Sger = 2000 m¥/g

“PVP — poli(winylopirolidon), PAA — poli(akrylamid)

Rozwoj struktury mikroporowatej w duzym stopniu zalezal od budowy prekursora
wegla oraz warunkow procesu karbonizacji (szybko$¢ grzania). Materialy poddane
powolnemu procesowi ogrzewania (5 °C/min), nie charakteryzowaty si¢ tak znaczacym
udzialem mikroporéw w strukturze wegla, jak materialy ogrzewane z szybkoScia
10 °C/min. Materiaty, w ktorych prekursorem wegla byt poli(alkohol winylowy) (PVA)
odznaczaly sie lepiej rozwinigta mikroporowato$¢é, W poréwnaniu Z materiatami
otrzymanymi z mieszaniny wyjsciowej zawierajacej poli(tereftalan etylenu) (PET) lub
hydroksypropylocelulozg (HPC). Jednakze, autorzy nie potrafili wyjasni¢, dlaczego

w przypadku zastosowania prekursora wegla w postaci dwoch pozostatych polimerdw,
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materiaty charakteryzowaly si¢ wiekszg zawartoscig mezoporéw. Nie zaobserwowali
réwniez, Wptywu gazowych produktow rozktadu zastosowanych prekursoréw MgO na
strukture materiatu weglowego. Wada powyzszej metody, moglaby sie wydawaé
koniecznos¢ wyplukiwania stalej pozostatosci z materiatu weglowego. Jednakze, w tym
przypadku zostaly zastosowane niekorozyjne roztwory kwasow. Ponadto, w przypadku
uzycia roztworu kwasu cytrynowego lub octowego, stwierdzono mozliwos¢ ponownego
wykorzystania uzyskanego cytrynianu lub octanu magnezu (po procesie plukania
materialu  weglowego) w mieszaninie wyjsciowej z prekursorem wegla (PVA)
(Tabela 2).

Tabela 2. Ponowne wykorzystanie prekursora MgO 4

Kwas octowy Kwas cytrynowy
Octan magnezu/PVA Cytrynian magnezu/PVA
SeeT Wydajnosé SeeT Wydajnosé

Tlos¢ [m?/g] weglowa [m?/g] weglowa

cykli [Yowag.] [Yowag.]
1 1210 9,8 1402 26,8
2 1185 9,6 1468 25,2
3 1262 9,3 1423 25,4
4 1203 10,1 1415 26,1
5 1249 91 1481 25,4

Dowiedziono, ze MgO uzyty w procesie, moze by¢ w 100% odzyskany. Powierzchnia
wlasciwa | wydajno$¢ weglowa otrzymanych materiatdéw, po 5 cyklach pozostawata
praktycznie bez zmian (Tabela 2).

Jak wspomniano w rozdziale 1.1 najczeSciej stosowanymi surowcami W produkcji
materiatow weglowych sg roznorodne materialty pochodzenia organicznego, a rzadziej
materiaty syntetyczne. Powyzsza metoda stwarza nowe mozliwosci odpadowym
polimerom, w procesie otrzymywania materialtow weglowych o $cisle kontrolowanej
strukturze porowatej i doborze parametrow adsorpcyjnych w  selektywnym

oczyszczaniu wody i powietrza.

1.4 Przetwarzanie odpadow z poli(tereftalan etylenu)

Zmniejszajace si¢ zasoby surowcow naturalnych oraz masowy wzrost produkcji

I zuzycia tworzyw sztucznych powoduje, ze te ostatnie, ze wzglgdu na znaczny udziat
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obje¢tosciowy w odpadach stajg si¢ Mmateriatami ucigzliwymi. Z drugiej strony, ze
wzgledu na zalety, takie jak termostabilno$¢, przejrzystosc¢, niskie koszty produkcji, ich
konsumpcja stale rosnie .

Jako materialy syntetyczne do produkcji opakowan najczeSciej stosuje sie:
poli(chlorek winylu) (PCV), poli(tereflatan etylenu) (PET), polipropylen (PP),
polietylen (PE), polistyren (PS). Poli(tereftalan etylenu) (PET) od kilkudziesigciu lat
stosuje si¢ do produkcji folii I wiokien poliestrowych %1 Tworzywo to stato si¢
réwniez najpopularniejszym surowcem W produkcji opakowan do napojow. W skali
przemystowej, PET otrzymuje si¢ najczesciej metodg Wymiany estrowej miedzy estrem
metylowym kwasu tereftalowego, a glikolem etylenowym. Proces ten przebiega
w dwoch etapach, zakonczonych polikondensacja tereftalanu 571 Masowa produkcja
opakowan wykonanych z PET przekroczyla mozliwosci ich selektywnej zbiorki.
Utylizacja powyzszego odpadu, bioragc pod uwage jego niska bio-
i fotobiodegradowalno$¢, stanowig powazny problem dla krajow
uprzemystowionych (%] Z ekonomicznego punktu widzenia najkorzystniejszym
sposobem utylizacji odpadow PET jest oczyszczenie 1 ponowne przetworstwo
otrzymanego recyklatu, w celu uzyskania poszukiwanych wyroboéw. Do tego celu sg
jednak potrzebne odpady o duzej czystosci. Recykling PET ze uzytych butelek jest
utrudniony, gdyz Wymaga usunigcia domieszek (resztki napojow, etykiety papierowe,
klej akrylowy do etykiet, uszczelki z folii aluminiowej, itp.), a takze elementow
zinnych tworzyw sztucznych ®®. W ostatnich latach nasility si¢ badania nad
otrzymywaniem i charakterystyka wegli aktywnych otrzymanych z réznych polimerow,
m.in. z PET [68 89 70. 7L 721 ‘Nfateriat ten bardzo trudno ulega naturalnemu rozkladowi,
a jednoczesnie charakteryzuje si¢ Wysoka zawartoscia Wegla (ponad 60 %wag.) .
Jednakze, istotnym faktem z punktu widzenia otrzymywania adsorbentow weglowych
jest niewielka wydajno$¢ weglowa tego surowca, osiggajaca jedynie okoto 20%, a staty
produkt pirolizy wykazuje powierzchni¢ Wiasciwa jedynie rzedu od kilkunastu do ok.
250 m?/g [r4], Nalezy podkresli¢, ze uzyskanie materialu o wysokiej powierzchni
wlasciwej wymaga zastosowanie dodatkowego etapu, jakim jest proces aktywacji,
ktoremu nieodtgcznie towarzyszy dodatkowy, czg¢sto bardzo znaczny ubytek masy.
Taka droga otrzymywania jest, zatem obarczona bardzo niska catkowita wydajnoscia

produktu, wynoszaca kilka procent [

, CO W poréwnaniu z weglami aktywnymi
otrzymywanymi z surowcow konwencjonalnych jest bardzo niekorzystne i znacznie

wptywa na obnizenie optacalnosci produkcji. Ze wzgledu na bardzo niska wydajnosé
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produktu, prowadzi si¢ badania W kierunku opracowania alternatywnych sposobow
otrzymywania adsorbentow weglowych z PET. Badania te maja na uwadze, zarowno
warunki prowadzenia procesu (temperatura i czas karbonizacji), rodzaj stosowanego
aktywatora oraz wiasciwosci otrzymanego wegla (powierzchnia wiasciwa, rozmiar
porow).

Najczesciej proponowanym sposobem wytwarzania wegla aktywnego z PET jest
dwustopniowy proces obejmujacy piroliz¢ rozdrobionego prekursora w strumieniu gazu

inertnego, a nastepnie aktywacje w strumieniu dwutlenku wegla lub pary wodnej ©° 7

M Z badah nad wptywem warunko6w procesu na rozwoj struktury porowatej
materiatdw weglowych otrzymanych z PET, aktywowanego CO,, wynika, ze zarowno
temperatura jak i czas trwania aktywacji ma znamienny wptyw na rozwdj porowatosci
otrzymanych materiatbw weglowych. Stosunkowo niewielki wzrost czasu aktywacji
(z 4 do 5 godzin) w temperaturze 940 °C, zwigksza znaczgco powierzchni¢ Whasciwag
[76]

i objeto$¢ mikroporow Ponadto, zwigkszenie stopnia wypatu prowadzi do

Wyraznego Wzrostu powierzchni wiasciwej (ponad 2400 m?/g) oraz udziatu mikroporow
I mezoporow W otrzymanych materiatach weglowych L8],

Do otrzymywania wegla aktywnego z PET zastosowano rowniez aktywacje chemiczng
zuzyciem H,SO4 (7o) Ca(NO3),4H,0 - 5 poOzniejszym uzyciem gazowego
aktywatora. Badania nad procesami aktywacji chemicznej miaty na celu zmniejszenie
strat masy prekursora (wzrost wydajnosci weglowej) oraz rozwinigcie struktury
mezoporowate] materialow weglowych. Jednakze stosowane procedury byty niekiedy
dosé¢ zlozone. H. Tamon i in. ' zbadali wpltyw czasu oraz rodzaju aktywacji na
powierzchni¢ i porowato$¢ wegla aktywnego otrzymanego z PET. Poréwnano dwie
metody otrzymywania wegla aktywnego: dwustopniowy proces obejmujacy pirolize
rozdrobionego PET w strumieniu gazu inertnego, a nastgpnie aktywacjg¢ W Strumieniu
pary wodnej oraz proces obejmujacy aktywacje chemiczng zwigzkiem wapnia,
I koncowa aktywacj¢ parg Wodng, poprzedzona kwasnym myciem (HCI) otrzymanego
produktu. Materialy poddane wstgpnej obrobce charakteryzowaty si¢ znacznie wigkszg
zawartos$cig mezoporow, podobnie jak w przypadku zastosowania H,SQOy, jako czynnika
aktywujacego.

W celu zmniejszenia ubytku masy karbonizatu otrzymanego z PET, prekursor wegla
poddano modyfikacji FeCls % 8. Obecnosé chlorku zelaza (II1) znaczaco zwigkszyla
wydajnos¢, ktora wyniosta blisko 50% (w porownaniu z 20% wydajnoscia w przypadku

PET niemodyfikowanego). Zastosowanie roztworu FeCl; wiaze si¢ z obecnoscia

19



zwigzanego chloru w karbonizacie. Modyfikacje PET przeprowadzono takze za pomocag
innych soli — szczawianu i siarczanu zelaza. PET wystepnie gotowany W roztworze
szczawianu zelaza wykazat wigkszag podatno$¢ na zweglanie W pordéwnaniu
Z materialem obrabianym w FeClz czy FeSO,. Ogodlnie, wprowadzenie do polimeru soli
zelaza wplyneto Kkorzystnie na przebieg procesu zweglania, czyli spowodowato
zwickszenie Wydajnosci procesu. Zastosowanie szczawianu zelaza (III) pozwala na
eliminacj¢ z gazéw odlotowych HCIl i tlenku siarki pojawiajacej si¢ W przypadku uzycia
FeCls i FeSOa.

Ciekawg propozycja przetwarzania polimeru na wegiel aktywny, jest depolimeryzacja
PET poprzez dziatanic wodorotlenkami metali alkalicznych (KOH lub NaOH)
I nastepnie karbonizacja stalej pozostatosci ztozonej z tereftalanu metalu alkalicznego

z domieszka odpowiedniego wodorotlenku [82, &3],

Proces termiczny prowadzony
w temperaturze 650 °C lub 800 °C w strumieniu azotu, prowadzi do uzyskania wegli
aktywnych. W przypadku zastosowania KOH i wyzszej z tych temperatur, wegle
wykazywaty powierzchnie wiasciwe powyzej 1000 m?/g, czyli odpowiadajace
handlowym adsorbentom weglowym. Wspomniany proces umozliwia potgczenie
procesu karbonizacji i aktywacji w jeden etap, co skutkuje wzrostem wydajnos$ci
weglowej i hamuje wydzielanie si¢ lotnych zwigzkéw. W poréwnaniu z metoda
karbonizacji PET i aktywacja CO, jest to zaleta. Materialy otrzymane ta metoda
wykazuja Wysoka pojemnos$¢ adsorpcyjng oraz stosunkowo jednorodne i waskie
mikropory.

W ostatnich latach wiele uwagi poswieca si¢ zastosowaniu réznych zwigzkow
magnezu, do otrzymywania porowatych materiatow weglowych z polimerow.
Szczegdtowo opisana metoda (rozdzial 1.3), z zastosowaniem mieszaniny
syntetycznego prekursora wegla z zwigzkami magnezu, pozwala otrzymac
w jednoetapowym procesie materiaty weglowe o duzej powierzchni whasciwej (1000 —
2000 m?/g), z dobrze rozwinigtym systemem porow fe1], Oprocz zbadania wptywu
budowy uzytego zwigzku magnezu oraz jego udzialu wagowego w mieszaninie
wyjsciowej na rozw0j struktury porowate] materiatow weglowych, autorzy
przeprowadzili badania nad wptywem sposobu przygotowania materiatu Wyjsciowego
na strukture materiatu weglowego 4. Mieszaning wyjsciowa przygotowano w dwojaki
sposob, tj. w postaci proszku lub roztworu, z ktoérego nastepnie odparowano
rozpuszczalnik. Otrzymany material karbonizowano w 900 °C, w atmosferze gazu

obojetnego. Nastepnie otrzymany karbonizat poddano kwasnemu myciu (kwas
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siarkowy), w celu odmycia stalej pozostatosci w postaci tlenku magnezu. Sposob
przygotowania mieszaniny wyjsciowej Wplynat znaczaco na porowato$¢ otrzymanych
wegli aktywnych. Przy zastosowaniu materialu Wyjsciowego W postaci proszkowej,
uzyskano materiaty 0 charakterze mikroporowatym. Natomiast, w przypadku
mieszaniny wyjsciowej W postaci roztworu uzyskane wegle miaty strukture porowata
0 Wigkszym udziale mezoporéw. Na podstawie dokonanego przegladu literatury mozna
stwierdzi¢, Zze Wartym rozwinigcia jest opracowanie jednoetapowej metody
otrzymywania materialow weglowych z polimerow, laczacego w sobie proces
karbonizacji i aktywacji fizycznej. Przetwarzanie PET w wegle aktywne daje podwdjna
korzy$¢ z punktu widzenia ochrony s$rodowiska: moze by¢ sposobem usunigcia
ucigzliwego odpadu, a uzyskany produkt moze znalez¢é zastosowanie w procesach
oczyszczania wody i powietrza. Jak wynika z szeregu przedstawionych powyzej
publikacji, poprzez odpowiedni dobdor warunkow procesu oraz rodzaju materiatu
ceramicznego, mozna wplywaé na struktur¢ porowatg otrzymanych materiatow
weglowych. Kontrolowana zawarto$¢ mikro- I mezoporéow W strukturze materiatu
weglowego umozliwia selektywna adsorpcje zanieczyszczen, zarowno Z fazy cieklej jak

I gazowej.
1.5 Wegle aktywne W selektywnej adsorpcji zanieczyszczen wody

Szybki rozwoj przemystu prowadzi do wzrostu poziomu zahieczyszczenia wod.
Scieki pochodzace z aglomeracji miejskich, zwickszajace si¢ zuzycie $rodkow
powierzchniowo czynnych, nawozow sztucznych, rozktad materii organicznej w duzej
mierze przyczyniaja si¢ do wprowadzenia znacznych ilosci roznorodnych
zanieczyszczen do wod powierzchniowych. W procesach oczyszczania $ciekow stosuje
si¢ szereg fizycznych, biologicznych i chemicznych metod, jak np. filtracja, koagulacja,
utlenianie, wymiana jonowa, procesy membranowe czy adsorpcja ®*. Proces adsorpcji
z wykorzystaniem wegli aktywnych stanowi zazwyczaj jeden z ostatnich etapow cyklu
oczyszczania, gdzie réznorodno$¢ zanieczyszczen obecnych w wodzie, w niskich
stezeniach, powoduje, ze inne metody moga nie przynies¢ oczekiwanych efektow.
Adsorpcja na weglu aktywnym jest technologig 0 szerokim spektrum zastosowan, tj.
w procesach usuwania przede wszystkim organicznych, ale takze nieorganicznych
zanieczyszczen wody 14 Zdolnosci adsorpcyjne materialow weglowych w procesach

usuwania zanieczyszczen z fazy cieklej, determinujg takie czynniki jak:
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— struktura porowata adsorbentu, w tym rozktad objetosci i rozmiaru poréw oraz

powierzchnia wiasciwa °;

— natura fizykochemiczna powierzchni materiatu (obecno$¢ grup funkcyjnych B¢,

oddzialywania elektrostatyczne 871, hydrofobowo$¢ [88] zawartosé popiotu [85]);

— masa czgsteczkowa, budowa, wiasciwos$ci chemiczne adsorbatu [89];

[90]

— parametry uzdatnianej wody (pH, st¢zenia jonéw w roztworze -, zawarto$¢ tlenu

[91])_
Zastosowanie wegli aktywnych w procesach oczyszczania wody jest tematem licznych
badan % 9 %, Przyktadem, moze by¢ usuwanie jonéw metali ze Scickow i wody pitnej.
M. O. Corapcioglu i C. P. Huang

takich jonéow metali jak Cu (II), Pb (II), Ni (II) i Zn (II) ma wplyw rodzaj

stwierdzili, ze na efektywnos$¢ sorpcji wzgledem

zastosowanego wegla, pH roztworu oraz fadunek powierzchniowy wegla.

V. C. Srivastava i in. P8

okreslili maksimum sorpcji jonéw metali Cd (II), Ni (II)
i Zn (II) przy wartosci pH 6, z wykorzystaniem komercyjnego wegla aktywnego,
otrzymanego z orzecha kokosowego. Ponadto, obecnos$¢ tlenowych grup funkcyjnych
powoduje, ze powierzchnia wegla staje si¢ polarna, CO Sprzyja wymianie jonowej
i przyczynia si¢ do efektywnej sorpcji roznych jonow metali *4. M. Kobya i in. 7!
zbadali usuwanie jonéw metali w zakresie pH 1 — 6, przez adsorpcj¢ na weglach
aktywnych otrzymanych z pestek moreli, aktywowanych kwasem siarkowym,.
Uzyskano ponad 99% skuteczno$¢ usuwania jonéw Cr (VI), Cd (II) oraz Pb (II).
W przypadku adsorpcji jonéow Cr (VI) badacze zauwazyli wyrazny wzrost adsorpcji
W miar¢ obnizania pH. Przypisali to redukcji Cr (VI) do Cr (III) 98] Usuwanie jonow
Ni*"" Co®*, Cd**, Pb® oraz Cu** bylo maksymalne przy pH 3 — 6. Natomiast przy
nizszych warto$ciach pH zdolno$¢ adsorpcyjna materialow byla wyraznie nizsze.
Rezultaty te zostaly wyjasnione w oparciu o zmiany tadunku powierzchni wegla, ze
zmiang pH roztworu. Przy niskim pH powierzchnia wegla miata tadunek dodatni i tym
samym zachodzily elektrostatyczne oddziatywania odpychania migdzy kationami
i dodatnio natadowana powierzchnia °%.

Obecnos¢ roéznych zwigzkéw organicznych w wodzie (fenol, pestycydy,
weglowodory aromatyczne czy barwniki), niesie za sobg powazne zagrozenie dla
srodowiska naturalnego. Fenol i jego pochodne stanowig grupe zanieczyszczen, ktore sg
obecne w S$ciekach pochodzacych z przemyshu chemicznego, petrochemicznego,
farmaceutycznego, produkcji farb, barwnikow czy tworzyw sztucznych 0%,

Mechanizmy adsorpcji fenoli na weglach aktywnych byty 1 sa tematem obszernych
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badaf % 1921931 Stwierdzono, ze zdolnos§é adsorpeyjna wegla wzgledem fenolu, silnie
zalezy od pola powierzchni adsorbentu i jego struktury mikroporowatej *I. Adsorpcja
fenolu najbardziej skutecznie zachodzi w mikroporach, o wymiarach zblizonych do
wielkosci adsorbowanej czgsteczki. Powodem tego sg najsilniejsze oddziatywania
migdzy adsorbatem a powierzchnig $cianek porow [104] Istotny wplyw na adsorpcje
zwigzkow fenoli ma rowniez pH roztworu. Jak wynika z badan przytoczonych przez

innych autorow 1% 10!

, adsorpcja fenolu zachodzi najefektywniej w srodowisku
kwasnym. W $rodowisku zasadowym fenole ulegaja dysocjacji, tworzac ujemnie
naladowane jony fenolanowe, natomiast tlenowe grupy funkcyjne zawarte na
powierzchni adsorbentu sg cze$ciowo zjonizowane, nadajgc powierzchni ujemny
fadunek. Powoduje to elektrostatyczne odpychanie miedzy powierzchnia wegla
aktywnego, a jonami fenolowymi, co w konsekwencji zmniejsza adsorpcje fenoli 4. Z
badan nad wptywem powierzchniowych grup tlenowych na adsorpcj¢ fenolu
Z roztworéw wodnych, z uzyciem wegli aktywnych utlenionych nadsiarczanem amonu
(107 Utlenienie wegli powoduje zmniejszenie adsorpcji fenolu. Ma to zwiazek,
z obecno$cig na powierzchni materiatu kwasowych grup powierzchniowych. Podobne
obserwacje opisat R. C. Bansal i in. ™! badajac adsorpcja na weglach aktywnych
utlenionych kwasem azotowym (V), nadtlenodisiarczanem (V1) amonu i nadtlenkiem
wodoru. Maksymalne obnizenie adsorpcji fenolu obserwowano w przypadku utlenienia
wegla kwasem azotowym (V), ktory tworzyt na powierzchni adsorbentu najwigksze
ilosci  kwasowych grup powierzchniowych. W celu okreslenia rodzaju
powierzchniowych grup tlenowych, majacych wptyw na adsorpcje¢ fenolu, materialy
weglowe poddawano odgazowaniu w narastajacej temperaturze od 400 °C do 950 °C.
Adsorpcja fenolu wzrastala w miar¢ wzrostu temperatury odgazowania i osiagneta
maksimum dla wegli ogrzewanych w 650 °C. W trakcie ogrzewania materiatu
weglowego nastepuje rozktad grup tlenowych, z wydzieleniem CO, (w temperaturze
350 °C — 750 °C) lub CO (w temperaturze 500 °C — 900 °C). Grupy rozktadajace si¢
z wydzieleniem CO, (karboksylowe lub laktonowe), nadawaty powierzchni wegla
polarny i hydrofilowy charakter, a tym samym przyczynialy si¢ do hamowania
adsorpcji fenolu. Powierzchniowe grupy tlenowe, rozktadajace si¢ z wydzieleniem CO
(chinonowe) zwigkszaty powinowactwo powierzchni wegla do fenolu, poprzez nadanie
charakteru hydrofobowego. J. L. Figueiredo i in. M zbadali zdolnos¢ adsorpcyjna
aktywnych wtokien weglowych (ACF, ang. Activated Carbon Fiber) wzgledem fenolu.

Materialy te byty otrzymane przez aktywacj¢ CO, lub H,0. Zauwazono silng zaleznos¢
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pomiedzy strukturg mikroporowatg materiatow, a iloscig zaadsorbowanego fenolu.
Ponadto, adsorpcja fenolu byta znaczaco wyzsza na materiatach aktywowanych COs.
Zaobserwowano, ze adsorpcja obejmowata zaréwno sorpcje fizyczng jak i chemiczna.
Zbadano zalezno$¢ pomigdzy zawartoscig tlenowych grup funkcyjnych, a iloscig
fizycznie i chemicznie adsorbowanego fenolu na powierzchni materialu weglowego.
Stwierdzono, ze ze zwigkszeniem ilosci tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni
ACF, chemisorpcja fenolu malata. Zauwazono, ze chemisorpcja fenolu jest ograniczona
do miejsc wolnych od tlenu, zlokalizowanych przede wszystkim na kraw¢dziach warstw
grafenowych, a fizysorpcja zachodzi na calej powierzchni adsorbentu.

Jednym z gtownych probleméw w procesie oczyszczania ScieckOw oprocz wyzej
omawianego zanieczyszczenia sa zwiazki powszechnie wykorzystywane w przemysle
wilokienniczym, farbiarskim, jak i papierniczym. Barwniki obecne w $ciekach moga
wykazywac¢ dzialanie mutagenne i1 kancerogenne, gdyz w warunkach redukcyjnych

(101 Scieki barwne zaktocaja

moga uwalnia¢ si¢ szkodliwe aminy aromatyczne
rownowage biologiczng wod, hamuja procesy rozktadu biochemicznego poprzez
wigzanie tlenu rozpuszczonego w wodzie. Ponadto, w znacznym stopniu ograniczaja
przenikanie §wiatta, wptywajac na ostabienie proceséw asymilacji roslin 141, Adsorpcja
barwnikow na weglu aktywnym zostata zbadana pod wieloma aspektami. Badano m.in.
wplyw charakteru powierzchni wegli (struktury porowatej oraz polarnosci), pH
roztworu czy rodzaju zastosowanego barwnika (kationowy, anionowy) M.
Stwierdzono istotny wptyw wartosci pH roztworu w procesie adsorpcji barwnikow. J .J.
M. Orfao i in. % badajacy adsorpcje czerwieni reaktywnej 241 na weglach aktywnych,
wyjasnili zalezno$¢ tadunku powierzchni wegla od pH roztworu. Stwierdzono, Ze to
potencjal zeta powierzchni wegla okresla jego zdolno$¢ adsorpcyjng. Wykazano dla
wartosci pH roztworu barwika wyzszych od pH, dla ktorego gestos¢ tadunku
elektrycznego na powierzchni jest rowna zero (pH>pHpzc), elektrostatyczne odpychanie
pomigdzy anionowym barwnikiem 1 ujemnie natadowana powierzchnig wegla
zmniejsza adsorpcj¢ barwnika. W przypadku barwnikow kationowych jak np. bigkitu
metylenowego (1131 v miar¢ podwyzszania pH roztworu powierzchnia wegla przyjmuje
tadunek ujemny, co w rezultacie prowadzi do wigkszej adsorpcji kationowych
czasteczek barwnika.

Niemniej wazng role W adsorpcji zanieczyszczen z roztworé6w wodnych odgrywa

n, [114]

rozktad i wielko$¢ porow adsorbentow weglowych. H. Tamai i i zbadali zdolno$¢

adsorpcyjng mezoporowatych (Y-ACF) i mikroporowatych (A-20) wtokien weglowych
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wzgledem kwasowych, oboj¢tnych oraz zasadowych barwnikéw. Barwniki o matych
rozmiarach czasteczki byly adsorbowane w znacznych ilo$ciach na obu rodzajach
materiatdw. W poréwnaniu z mMmaterialem mikroporowatym, adsorpcja barwnikow
zasadowych, o stosunkowo duzych rozmiarach czasteczek, byta wyraznie wigksza na
mezoporowatym Y-ACF. Ponadto, zdolno$¢ adsorpcyjna wegla aktywnego wzgledem
barwnikow zasadowych malata wraz ze wzrostem pH, w miar¢ jak rozmiary czasteczek
barwnika rosty i uktadaty wg. nastepujacego porzadku Direct Yellow 50 (2,39 nm) >
Direct Black 19 (30,4 nm) > Direct Yellow 11 (31,2 nm). Wysoka zdolnos$¢ adsorpcyjna
wegla wzgledem barwnikéw zasadowych przypisano przycigganiu elektrostatycznemu
miedzy powierzchnig materiatu, a czasteczkami barwnika oraz dyfuzja molekut
barwnika  do  struktury = porowatej materiatu. E. Lorence — Grabowska
I G. Gryglewicz [115] potwierdzity, ze struktura materialu weglowego jest kluczowym
czynnikiem odgrywajacym role w adsorpcji barwnikow. Zaobserwowano, ze adsorpcja
barwnika o duzych czgsteczkach jak czerwieni congo rosta wraz ze wzrostem objetosci
mezoporow. Roéwniez adsorpcja naturalnych zwigzkow organicznych jak kwasy
humusowe [ zalezy silnie od struktury porowatej wegla. Wykazano, ze wegle
Z dobrze rozwinigtym system mezoporow charakteryzuja si¢ wysoka zdolno$cig

adsorpcyjna wzgledem naturalnej materii organicznej ™!

, charakteryzujacej sie
obecnoscig struktur 0 duzych masach czasteczkowych.

Przytoczone powyzej informacje wskazuja, ze mechanizm adsorpcji zwigzkéw
organicznych z roztworow wodnych na materialach weglowych byl rdznie
interpretowany. Roznicom w ilosci zaadsorbowanych zanieczyszczen zostaty
przypisane rozne czynniki takie jak wplyw pH, obecno$¢ powierzchniowych grup
funkcyjnych czy oddziatywania elektrostatyczne. Niemniej istotny wpltyw na proces
adsorpcji miat charakter adsorbentu, a W szczegdlnoSci struktura porowata (rozktad
objetosci poréw wg. ich szerokos$ci, catkowita objetos¢ porow). W doborze wegla
aktywnego do specyficznego procesu adsorpcji nalezy takze zwroci¢ uwage na rozmiar
czagsteczek adsorbatu. W przypadku zastosowania materiatu wgglowego o dominujagcym
charakterze mikroporowatym czgs¢ poréw moze by¢ niedostepna dla czgsteczek
adsorbatu, o duzych rozmiarach. Dlatego wazne jest opracowanie metody
otrzymywania adsorbentow z mozliwoscia tatwej kontroli zawarto$ci mikroporéw
I mezoporow, co z pewnoscig bedzie miato znaczacy wpltyw na selektywna adsorpcje

zanieczyszczen o szerokim zakresie mas czasteczkowych.
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2. Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo otrzymanie porowatych materiatow weglowych
W jednoetapowym procesie, polegajacym na karbonizacji prekursora wegla w postaci
poli(tereftalanu etylenu) (PET) z dodatkiem zwigzku nieorganicznego, z pomini¢ciem
klasycznego etapu aktywacji fizycznej. W tym celu nalezatlo uzy¢é zwigzku
nieorganicznego, ulegajagcego rozktadowi termicznemu z wydzieleniem produktow
gazowych bedacych typowymi czynnikami aktywujacymi stosowanymi w procesie
aktywacji fizycznej (CO,, para wodna), a przy tym powodujacego tworzenie si¢
struktury porowatej wegla.
Odpowiedni dobor jakosciowy i ilo$ciowy reagentdow moze by¢ sposobem wplywania
na struktur¢ porowata otrzymywanych adsorbentéw. Jest to bardzo wazne z punktu
widzenia otrzymywania adsorbentu o okreslonych, powtarzalnych wiasciwosciach.
Oprécz tego, z racji narastajgcych probleméw zwigzanych z zanieczyszczeniem
srodowiska naturalnego, otrzymanie materialow stuzacych ochronie $rodowiska
Z surowcow bedacych zanieczyszczeniem jak np. odpadowy PET, jest bardzo waznym
aspektem. Opracowanie metody, ktora pozwalataby na kontrol¢ zawarto$ci mikroporéw
I mezoporow W Wweglach aktywnych jest wazna ze wzgledu na wykorzystanie
adsorbentow do selektywnej adsorpcji zanieczyszczen o szerokim zakresie mas
czasteczkowych. Dlatego tez dodatkowym celem bylo wyjasnienie wptywu produktow
rozktadu uzytych zwigzkow magnezu (statego — tlenek magnezu i gazowych —
CO,/H;0) na rozwdj porowatosci oraz mechanizmu tworzenia poréow W badanych
materiatach weglowych. Kolejnym celem pracy badawczej bylo badanie wptywu
wybranych zwigzkéw magnezu stosowanych w mieszaninie z PET na wydajnosé

tworzenia wegla aktywnego.
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3. Charakterystyka stosowanych materialow
3.1 Komercyjny wegiel aktywny CWZ-35

Materiatem poréwnawczym byt handlowy pylisty wegiel aktywny o symbolu CWZ-35,
otrzymany metodg parowo-gazowej aktywacji wegla drzewnego, krajowej firmy

Gryfskand Sp. z o0.0..

3.2 Prekursor wegla - poli(tereftalan etylenu) (PET)

Surowcem wyjsciowym W procesie otrzymywania materiatow weglowych byt granulat

poli(tereftalanu etylenu), zakupiony od firmy Elana S.A., Torun.

3.3 Zwigzki magnezu

W Tabeli 3 zestawiono zwigzki magnezu uzyte W mieszanie Wwyjsciowej

z poli(tereftalanem etylenu).

3.4 Modelowe zanieczyszczenia organiczne

W Tabeli 4 zestawiono modelowe zanieczyszczenia organiczne, wykorzystane, jako
adsorbaty, podczas badania wtasciwosci sorpcyjnych otrzymanych materialow
weglowych. Na Rysunku 4 przedstawiono widma absorpcyjne UV-Vis zastosowanych
adsorbatow. Postuzyly one do wyznaczenia analitycznych dtugosci fali, przy ktorych

prowadzono pomiary spektrofotometryczne.
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Rysunek 4. Widmo absorpcyjne UV-Vis: a) fenolu, b) czerwieni anilinowej (BR 18),

c) czerwieni reaktywnej (RR 198)
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Tabela 3. Zastosowane zwiazki magnezu

Zwigzek magnezu Producent Wz6br sumaryczny Numer CAS Masa molowa
[g/mol]
Lekki zasadowy weglan magnezu
POCH S.A. M -Mg(OH),-3H 12125-28- 24
(BMC) (cz.d.2) OCHS 3MgCO;-Mg(OH),'3H,0 5-28-9 365,
Wodorotlenek magnezu (cz.d.a.) Fluka Mg(OH), 1309-42-8 58,32
Tlenek magnezu (cz.d.a.) Chempur MgO 1309-48-4 40,30
Tabela 4. Modelowe zanieczyszczenia organiczne
M I max
Adsorbat Producent Wzor sumaryczny Numer CAS asa morowa A
[g/mol] (nm)
Czerwien reaktywna 198
Boruta-Kolor Sp Z0.0. C27H18CIN7Na401585 145017-98-7 968,21 516
(RR198)
Czerwieh anilinowa 18 Boruta-Kolor Sp. z 0.0. C1oH25CINSO; 14097-03-1 390,89 480
(BR18)
Fenol Sigma-Aldrich CsHeO 8002-07-1 94,11 270

30



4. Preparatyka wegli aktywnych

4.1. Przygotowanie mieszaniny zwigzku nieorganicznego z PET

Porcje granulatu PET umieszczono w komorze mielacej miynka analitycznego All
Basic, firmy IKA w ERKE GmbH. Nastepnie do komory wlano ok. 50 cm?® ciekfego
azotu. Po odparowaniu czynnika chtodzacego, granulat zmielono mechanicznie do
postaci proszku. Rozdrobniony PET zmieszano z wybranymi zwigzkami magnezu

w trzech proporcjach masowych (Tabela 5).

Tabela 5. Jako$ciowy i ilo§ciowy sklad mieszanin wyj$ciowych stosowanych w badaniach

Udzial wagowy
[Yowag.]
30/70

3MgCO;-Mg(OH), 3H,0/PET 50/50
70/30

30/70
Mg(OH)./PET 50/50
70/30
30/70

MgO/PET 50/50
70/30

Zwiazek magnezu/PET

W celu uzyskania homogenicznego sktadu, kazda z mieszanin ogrzano do temperatury
265 °C (temperatura topnienia PET) "8 z predkoscia grzania 5 °C/min w piecu
rurowym Naberthern R40/250/12-C40 w atmosferze gazu inertnego (argon, czystosé
99,999%, 25 cm®/min), a nastgpnie utrzymywano W tej temperaturze przez 1 godzing.
Otrzymang mieszanine schtodzono i ponownie zmielono. Powyzsza procedure

powtorzono dwukrotnie.

4.2. Karbonizacja mieszanin zwiazek magnezu/PET

Karbonizacje surowej mieszaniny (zwigzek magnezu/PET) otrzymanej wedtug
procedury 4.1, przeprowadzono w piecu rurowym Naberthern R40/250/12-C40

w atmosferze gazu inertnego (Ar, 25cm*/min). Nawazke kazdej z mieszanin (ok. 6 g)
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umieszczano w grafitowej tédce, w prowadzano do centralnej czgséci rury kwarcowej
pieca (strefa statej temperatury) i ogrzewano do temperatury 550 °C lub 700 °C lub
850 °C (10 °C/min). Probke utrzymywano w docelowej temperaturze przez 1 godzing.

Nastepnie uktad chtodzono do temperatury pokojowe;.

4.3 Wydzielanie materialow weglowych z otrzymanych karbonizatow

W celu uzyskania materiatu weglowego niezawierajacego pozostato$ci nieorganicznej,
powstajacej w trakcie procesu karbonizacji, otrzymany material hybrydowy
przemywano roztworem mocnego kwasu. Porcje uzyskanych karbonizatoéw zalewano
roztworem 10% kwasu solnego (0,1 dm?®). Uzyskana zawiesing poddano ciagtemu
mieszaniu przez 24 godziny. Nastepnie powstala zawiesing przemyto Kilkakrotnie woda
destylowanag, az do uzyskania statego odczynu (pH ~6). W koncowym etapie zawiesing
poddano filtracji pod zmniejszonym ci$nieniem, W celu wyodr¢bnienia materiatu
weglowego, ktory nastepnie Wysuszono w temperaturze 110 °C w atmosferze powietrza

do statej masy (12 godzin).

Procedure otrzymywania docelowych materialtow wegglowych przestawiono na

Rysunku 5.
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Rysunek 5. Schemat otrzymywania materialu weglowego
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5. Metody analityczne
5.1 Analiza termograwimetryczna (TG)

Wyznaczenie krzywych termograwimetrycznych PET, stosowanych zwigzkow
nieorganicznych oraz ich mieszanin, przeprowadzono przy pomocy termograwimetru
STA 449 C TGA firmy Netzsch, Niemcy, w atmosferze argonu (25 cm®min). Badania
termograwimetryczne polegaly na rejestracji zmian masy podczas ogrzewania probki
(ok. 10 mg) do temperatury 850 °C (10 °C/min). Probke utrzymywano w koncowej
temperaturze przez 1 godzing. W celu okreslenia iloSci pozostatosci nieorganicznej
(MgO) w otrzymanym materiale weglowym po procesie pirolizy, przeprowadzono
dodatkowo analize termograwimetryczna w atmosferze powietrza (25 cm®/min), przy
wykorzystaniu analogicznego programu temperaturowego. Na podstawie rdéznicy mas
otrzymanej po procesie analizy termograwimetrycznej w atmosferze argonu i powietrza

oszacowano zawarto$¢ wWegla W otrzymanych materiatach.

5.2 Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Sktad fazowy otrzymanych materiatow weglowych okreslono za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego X’Pert PRO (Philips, Holandia) z uzyciem promieniowania Cu Ka
(A=1,54056 A). W oparciu o uzyskane dyfraktogramy wyznaczono takze S$rednig

wielko$¢ krystalitow MgO zgodnie z rownaniem Scherrera (Rownanie 1).

D KA
B BcosH

(1)

gdzie: D — $rednia wielkos¢ krystalitow MgO [nm];
K — stata Scherrera (K = 0,9);

A — dtugosé fali padajacego promieniowania [A];
0 — potowa kata ugiecia [rad];

B — szerokos$¢ refleksu W potowie jego wysokosci [°].

Uzyskane wyniki uwzglednialy wyznaczong do$wiadczalnie poprawke aparaturows.
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5.3 Pomiar izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w 77 K

Parametry struktury porowatej otrzymanych materiatow weglowych okreslono na
podstawie pomiaréow izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w 77 K na analizatorze
Quadrasorb SI (Quantachrome, USA) w przedziale ciénien wzglednych od ok. 10° do
0,99, wykorzystujac azot o czystosci 99,998%. Przed pomiarem izoterm, probki
odgazowano pod proznig w temperaturze 290 °C w ciaggu 24 godziny, pod obnizonym
cisnieniem 0 Torr. Z uzyskanych izoterm adsorpcji/desorpcji azotu wyznaczono

nast¢pujace parametry struktury porowatej wegli aktywnych:

- Sger — powierzchnia wilasciwa obliczona z rownania Braunauera-Emmeta-Tellera
(BET) [, wykorzystujac cze$¢ adsorpcyjng izoterm Z przedziatu ci$nien wzglednych
od 0,05 do 0,50;

- wartosci catkowitej powierzchni wihasciwej (Swta) Oraz powierzchni mikroporoéw

201 gdzie o jest standardowa

(Smicro) 1 mezoporow (Sext) obliczono stosujac metode o
adsorpcja wzgledna, zdefiniowang jako stosunek warto$ci adsorpcji przy danym
ci$nieniu Wzglgdnym do warto$ci adsorpcji przy cisnieniu Wzglgdnym réwnym 0,4 dla

adsorbentu odniesienia;

- Vhmicrobr — Objgto$§¢ mikroporow obliczona wedlug réwnania Dubinnina-

Raduszkiewicza 1?1

- Viot 0,05 — catkowita objetos¢ poréw wyznaczona bezposrednio na podstawie izotermy

adsorpcji przy cisnieniu wzglednym p/po = 0,95;
- objetos¢ mezoporow — jako roznice Viot 0,951 VmicrobRr;

- funkcje rozktadu objetosci porow obliczono wykorzystujac metode Barretta-Joynera-
[122]

Halendy (BJH) w oparciu o rownanie Kelvina
5.4 Termoprogramowalna desorpcja (TPD)

Pomiar TPD zostal przeprowadzony za pomoca spektrometru desorpcji termicznej
(TDS 1200, ESCO Ltd., Japonia) wyposazonego W spektrometr masowy. Probke
poddano ogrzewaniu od temperatury pokojowej do 1000 °C (60 °C/min) pod ci$nieniem
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~107 Pa. Pomiar TPD zostat przeprowadzony dla materialdow weglowych otrzymanych
z mieszanin wyjsciowych uprzednio ogrzanych do temperatury 700 °C, w atmosferze
gazu obojetnego. Podczas pomiaru TPD monitorowano wydzielanie si¢ czterech gazow
Z badanej probki: Hy, H,O, CO i CO,.

5.5 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Sktad jakosciowy oraz ilosciowy powierzchni badanych materiatow badany byl za
pomoca spektroskopii fotoelektronow (X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS).
Badania zostaly wykonane w systemie préozniowym firmy Prevac. W calym systemie
poziom prézni utrzymywany byt na poziomie 10™° bar. Komora analizy wyposazona
jest w hemisferyczny spektrometr elektronowy firmy Scienta, model SES 2002,
pozwalajacy na analiz¢ Widma elektronow w zakresie energii 0,1 eV — 1500 eV,
zrozdzielczoscia 0,9 eV. Emisje fotoelektronéw Wwzbudzano za pomoca
achromatycznej, dwuanodowej lampy rentgenowskiej, wyposazonej W anody: glinowa
oraz magnezowa. Energia promieniowania Wzbudzajgcego dla anody glinowej wWynosi
1486,6 eV, natomiast dla anody magnezowej — 1253,6 eV.

Otrzymywane widma rozktadu elektronow wyemitowanych z powierzchni rejestrowane
byly W postaci cyfrowej, a nastgpnie analizowane przy pomocy oprogramowania
CasaXPS. Typowa procedura obrobki widma szczegdélowego obejmowata:
odejmowanie tta oraz procedur¢ dopasowania linii modelowych do wynikow
eksperymentalnych. ldentyfikacja stanéw chemicznych odpowiadajacych potozeniom
odpowiednich linii spektralnych opierata si¢ na informacjach zawartych w literaturze

przedmiotu oraz w katalogu widm XPS 23],

5.6 Spektrofotometria w zakresie nadfioletu i promieniowania widzialnego
(UV-Vis)

Analize ilosciowg badanych roztworéw wodnych wybranych zanieczyszczen
organicznych wykonano metodg spektrofotometrii UV-Vis, opartej na pomiarze
absorbancji A, badanego roztworu, przy analitycznej dlugosci fali. Analizg

przeprowadzono za pomoca spektrofotometru Jasco V-630, Japonia.
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5.6.1 Pomiar adsorpcji zanieczyszczen organicznych zroztworéow wodnych na

otrzymanych weglach aktywnych

W kolbach Erlenmayera umieszczono nawazki adsorbentu (0 — 50 mg), do ktérych
dodano 100 cm® wodnego roztworu fenolu (100 mg/dm?®) lub BR 18 (70 mg/dm®), lub
RR 198 (30 mg/dm?®). Proces adsorpcji prowadzony byt przez 4 h, w temperaturze
30 °C w tazni wodnej z wytrzasaniem. Stezenia poszczego6lnych filtratow po procesie
adsorpcji na weglach aktywnych wyznaczone zostaty spektrofotometrycznie w oparciu
o rownania krzywych wzorcowych wykreslonych dla poszczegdlnych adsorbatow
(Tabela 6).

Tabela 6. Réwnania krzywych kalibracji wyznaczonych dla poszczegoélnych adsorbatéw

Adsorbat Rownanie krzywej  Wspoétczynnik dopasowania  Stezenie zanieczyszczenia

kalibracji R? w roztworze wodnym
Fenol Abs =0,0151 - C; 1,0000 Ci = Abs/0,0151
BR 18 Abs = 0,0463 - C; 0,9995 C: = Abs/0,0463
RR 198 Abs =0,0142 - C; 0,9999 C: = Abs/0,0142
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6. Wyniki i dyskusja

6.1. Wyznaczenie warunkow karbonizacji wyjsciowej mieszaniny

W celu okreslenia warunkoéw obrobki termicznej surowych mieszanin (zwigzek
magnezu/PET), wykonano szereg analiz termograwimetrycznych, zaréwno
poszczegolnych zwigzkow magnezu jak i ich mieszanin z PET (Tabela 7). Analizy TG
przeprowadzono w atmosferze argonu, w 850 °C. Czas ogrzewania W temperaturze

docelowej wynosit 1 godzing.

Tabela 7. Wykaz materialéw poddanych analizie termograwimetrycznej

Sktad mieszaniny

Materiat [%owag. zw. Mg/ %wag. PET]

PET 0/100

100/0
3MgCO;-Mg(OH),-3H,0/PET 30/70
50/50
70/30

100/0
Mg(OH),/PET 30/70
50/50
70/30

30/70
MgO/PET 50/50
70/30

6.1.1 Analiza TG PET

Poli(tereftalan etylenu) uzyty, jako prekursor wegla w materialach wyjsciowych
ulegat jednoetapowemu rozktadowi (Rysunek 6), w zakresie temperatur od 390 °C do

490 °C. Ubytek masy podczas zweglania czystego PET wynidst okoto 81% [124],
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Rysunek 6. Termogram dla czystego poli(teraftalanu etylenu)

6.1.2 Analiza TG i XRD zwigzkéw nieorganicznych oraz ich mieszanin z PET po
karbonizacji
Wodorotlenek magnezu

Analiza termograwimetryczna czystego wodorotlenku magnezu potwierdzita

jednoetapowy rozklad (ubytek masy probki ok. 30%), w zakresie temperatur 300 —
390 °c I,

Podczas ogrzewania Mg(OH),

nastepuje jego rozklad do MgO
z wydzieleniem H,O:

Mg(OH),— MgO + H,0 (300 - 390 °C) 4)
Termogramy mieszanin Mg(OH),/PET charakteryzowaty si¢ dwuetapowy ubytkiem

masy 0 réznej Wielkosci i intensywnosci:

- pierwszy niewielki w zakresie temperaturze od 360 °C do 400 °C (ubytek masy 3 —
5%);

- drugi bardziej wyrazny w temperaturze od 560 °C do 650 °C (ubytek masy 25 — 40%).
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Rysunek 7. Termogram dla czystego Mg(OH), oraz mieszaniny wyj$ciowej Mg(OH),/PET
(30/70, 50/50, 70/30)

Obecnos¢ stalego produktu rozktadu mieszaniny wodorotlenku magnezu z PET,
potwierdzono analiza sktadu fazowego (XRD). Na podstawie uzyskanego

dyfraktogramu potwierdzono obecnos¢ fazy krystalicznej w postaci tlenku magnezu.
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Rysunek 8. Dyfraktogram XRD przykladowego materialu weglowego otrzymanego
z mieszaniny Mg(OH),/PET kalcynowanego w temperaturze 550 °C
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Lekki zasadowy weglan magnezu (BMC)

Na podstawie przebiegu krzywej TG czystego BMC (Rysunek 9) mozna
Wyrdzni¢ trzy przedziaty spadku masy w zakresie temperatur od 266 °C do 534 °C,
z catkowitg strata masy ok. 55%. Stalym konicowym produktem rozktadu BMC jest
MgO [2°:

3MgCO, + Mg(OH), - 3H,0 — 3MgCO,-Mg(OH), + 3H,0 (210320 °C) (5)
3MgCO,-Mg(OH), — 3MgCO, +MgO + H,0 (340 — 490 °C) (6)
3MgCO, — 3MgO +3CO; (490 - 550 °C) (7

W trakcie analizy termograwimetrycznej mieszaniny BMC/PET mozna bylo
zaobserwowa¢ Wyrazny spadek masy zaczynajacy si¢ W temperaturze okoto 380 °C,
a konczacy sie w temperaturze 620 °C (Rysunek 9). Brak ubytku masy w temperaturze
okoto 250 °C, widocznego przy rozktadzie czystego BMC, przypisano czeSciowemu
rozkladowi Wwyjéciowej mieszaniny na etapie Wwstepnego oOgrzewania Surowej

mieszaniny w 265 °C (patrz preparatyka).
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Rysunek 9. Termogram dla czystego BMC oraz mieszaniny wyjsciowej BMC/PET (30/70,
50/50, 70/30)

Analiza skfadu fazowego materiatu weglowego (BMC/PET) po procesie karbonizacji w 550 °C
i 700 °C w skazata na catkowity rozktad zwigzku nieorganicznego do MgO (Rysunek 10).

fo) 0o MgO

550 °C o
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Rysunek 10. Dyfraktogramy XRD materialow weglowych otrzymanych z mieszaniny
BMC/PET 50/50 kalcynowanych w temperaturze 550 °C i 700 °C
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Nalezy réwniez zaznaczy¢, ze w przypadku wszystkich prezentowanych
krzywych TG uzyskanych dla mieszanin PET z poszczegdlnymi zwiazkami magnezu
(Rysunek 7, Rysunek 9) odnotowano nieznaczne ubytki w masach préobek
analizowanych mieszanin, powstale w wyniku ich dalszego wygrzewania,
W temperaturze powyzej 650 °C. Dalszy opis wyjasniajacy przyczyny tego zjawiska
zostat zawarty w rozdziale 7.4 niniejszej pracy, traktujacym o mechanizmie

powstawania porow w badanych sorbentach weglowych.

Tlenek magnezu

Termogram mieszaniny MgO/PET (Rysunek 11) wykazat jednoetapowy ubytek
masy w zakresie temperatur 550 °C — 650 °C, zwiazany z rozktadem PET. Powyzej

temperatury 650 °C nie stwierdzono znacznych zmian masy probek.
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Rysunek 11. Termogram mieszaniny wyjsciowej MgO/PET (30/70, 50/50, 70/30)

Analiza skladu fazowego mieszaniny MgO/PET 50/50 kalcynowanej w temperaturze

850 °C potwierdzita obecnos¢ w materiale wegglowym tlenku magnezu (Rysunek 12).
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Rysunek 12. Dyfraktogramy XRD materialu weglowego otrzymanego z mieszaniny
MgO/PET kalcynowanej w temperaturze 850 °C

Temperatury karbonizacji surowych mieszanin dobrano na podstawie analizy
termogramow (Rysunek 6, Rysunek 7, Rysunek 9, Rysunek 11). Majac na wzgledzie,
przebieg krzywych TG polimeru (Rysunek 6) i czystych zwigzkéw magnezu
(Rysunek 7, Rysunek 9), jako minimalng temperatur¢ potrzebng do catkowitego ich
rozktadu, wytypowano 550 °C. Jednakze, w przypadku wygrzewania mieszanin
wyjsciowych przeprowadzenie rozktadu ich komponentéow wymagato zastosowania

wyzszych temperatur: 700 °C i 850 °C.

6.2 Charakterystyka otrzymanych materialow weglowych

6.2.1 Pomiar izoterm adsorpcji/desorpcji N, w 77 K wybranych materialéw weglowych

Zgodnie z klasyfikacja IUPAC ™21 otrzymane doswiadczalnie izotermy
adsorpcji/desorpcji azotu w 77 K dla badanych materiatow weglowych oraz
komercyjnego wegla aktywnego (Rysunki 13 — 16) w poczatkowym zakresie ci$nienia
wzglednego p/po odpowiadaty typowi I, a w zakresie $rednich i wyzszych typowi IV.
Wzrost adsorpcji w zakresie niskich wartosci cisnienia wzglednego wskazuje na
mikroporowaty charakter materialow. Natomiast cechg charakterystyczna izoterm typu
IV jest wystgpienie Wyraznie Wyksztatconej petli histerezy, zwigzanej ze zjawiskiem
kondensacji kapilarnej w obszarze mezoporéw i limitowanej zdolno$ci adsorpcyjnej

W Wysokim obszarze ci$nien wWzglednych p/po [14]
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Rysunek 13. lzotermy adsorpcji/desorpcji

komercyjnego wegla CWZ-35
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N, w 77 K: a) karbonizatu z PET; b)

Ksztalt izotermy adsorpcji karbonizatu otrzymanego po pirolizie PET wskazuje na

mikroporowaty charakter materiatu. Jednakze, bioragc pod uwage znikomag ilos¢

zaadsorbowanego azotu, material ten mozna okresli¢, jako nieporowaty.
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Rysunek 14. lzotermy adsorpcji/desorpcji N, w 77 K wegli aktywnych otrzymanych

Z mieszaniny:

a) Mg(OH),/PET (30,70,

50/50, 70/30) w temperaturze 850 °C;

b) Mg(OH)./PET (70/30) w zakresie temperatur 550 °C - 850 °C
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Rysunek 15. lzotermy adsorpcji/desorpcji N, w 77 K wegli aktywnych otrzymanych
z mieszaniny: a) BMC/PET (30,70, 50/50, 70/30) w temperaturze 850 °C; b) BMC/PET

(50/50) w zakresie temperatur 550 °C — 850 °C
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Rysunek 16. lzotermy adsorpcji/desorpcji N, w 77 K wegli aktywnych otrzymanych
z mieszaniny: a) MgO/PET (30,70, 50/50, 70/30) w temperaturze 850 °C; b) MgO/PET
(50/50) w zakresie temperatur 550 °C — 850 °C

W oparciu 0 doswiadczalne niskotemperaturowe izotermy adsorpcji/desorpcji N»
badanych wegli aktywnych wyznaczono parametry charakteryzujace ich strukture

porowatg (Tabela 8).
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Tabela 8. Parametry strukturalne materialow weglowych wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji/desorpcji azotu

Metoda o
Udziat skladnika E:EE?;Z“CZT et Ses Set  Smo Viwss Voo Vieso
[Yowag.] °C] [m%g] [m%g] [mf/g] [m%*g] [cm®qg] [cm®/g] [cm®/g]
PET 07100 850 34 37 3 34 0,02 0,02 0
30/70 850 907 1008 622 385 1,70 0,38 1,32
50/50 850 1049 1124 776 348 2,23 0,43 1,80
Mg(OH)./PET 550 875 836 643 193 1,34 0,36 0,98
70/30 700 1253 1259 1029 239 1,92 0,51 1,41
850 1302 1317 1019 298 2,03 0,52 151
30/70 850 944 1088 470 618 1,25 0,39 0,86
550 531 519 284 235 0,73 0,21 0,52
BMC/PET 50/50 700 1064 1150 677 473 1,39 0,42 0,97
850 1049 1135 632 503 1,64 0,43 121
70/30 850 1984 2063 1505 557 2,93 0,79 2,14
30/70 850 713 882 390 492 1,12 0,32 0,80
550 678 722 381 341 1,04 0,30 0,74
MgO/PET 50/50 700 799 915 332 584 1,27 0,35 0,92
850 788 916 343 573 1,57 0,37 1,20
70/30 850 763 958 379 579 1,28 0,35 0,93

CWZz-35 - - 1260 1494 335 1159 0,81 0,61 0,2




6.2.2 Wplyw temperatury karbonizacji wyjSciowych mieszanin oraz ich sklady, na

rozwaoj porowatosci W otrzymanych materiatach weglowych

Analizujgc wykresy izoterm adsorpcji/desorpcji azotu poszczegdlnych materiatow
weglowych, mozna zauwazy¢ tendencj¢ Wzrostowa adsorpcji azotu wraz
z zwigkszeniem zawarto$ci zwigzkow magnezu stosowanych do otrzymania mieszanin
wyjsciowych z PET (Rysunek 14 a, Rysunek 15 a, Rysunek 16 a). Istotng rolg
W zmianach stopnia rozwinigcia struktury porowatej badanych wegli aktywnych
odegrata rowniez temperatura karbonizacji wyjSciowej mieszaniny (Tabela 8).
Tendencja ta jest szczegodlnie wyrazna dla wegli karbonizowanych w 550n°C i 850°C.
Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze W obszarze niskich
cisnien wzglednych izotermy adsorpcji azotu materialéw weglowych otrzymanych
w temperaturze 700 °C i 850 °C niemal pokrywaly sie.

Wegiel pirolityczny otrzymany z PET, bez dodatku zwiazku magnezu
W mieszanie wyjsciowej charakteryzuje si¢ stabo rozwinigta porowatoscia, z niewielkim
udzialem mikroporéw. Dodatek zwigzku magnezu w mieszaninie z PET wplynat
znaczgco na rozwiniecie struktury porowatej materiatow weglowych. Niezaleznie od
uzytego zwigzku magnezu i temperatury procesu, wszystkie badane adsorbenty byty
materiatami mikro- i mezoporowatymi, o silnie rozwinigtych powierzchniach.
Wyznaczona powierzchnia wlasciwa zmieniata sic w przedziale od ok. 500 m?/g
(BMC/PET 50/50 550 °C) do okoto 2000 m%g (BMC/PET 70/30 850 °C). Réwniez
catkowita obje¢toS¢ porow (Vi 09s5) Wegli aktywnych osiggneta duze wartosci
w przedziale od ok. 0,70 cm®/g do okoto 3,00 cm*/g.
Analizujagc parametry struktury porowatej materiatow Wweglowych otrzymanych
z mieszaniny BMC/PET oraz Mg(OH),/PET nalezy stwierdzi¢, ze skutkiem
zwigkszenia ilo§ci zwigzku magnezu W mieszaninie wyjsciowej byl wyrazny wzrost
powierzchni calkowitej oraz udzialu mezoporow W strukturze badanych adsorbentéw.
Ponadto, zaobserwowano istotny rozwoj struktury porowatej badanych wegli wraz
z przyrostem temperatury karbonizacji. Szczegdlnie wyrazny wzrost powierzchni
I objetosci mezoporéw jest widoczny w przypadku wegli aktywnych otrzymanych
z mieszaniny Mg(OH),/PET 70/30, karbonizowanej w zakresie temperatur od 550 °C
do 850 °C (Tabela 8). Warto rowniez podkresli¢, ze temperatura karbonizacji wptyne¢ta
znaczaco na poprawe struktury porowatej W obszarze mikroporow. Swiadcza 0 tym

wartos$ci Smicro 1 Vmicro DR, Ktore zmienialy si¢ w szerokim przedziale (Mg(OH)./PET
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70/30 550 °C — 850 °C: Smicro 193 m?/g — 298 m?/g, Vmicro or 0,36 cm®/g — 0,52 cm®/g;
BMC/PET 50/50 550 °C — 850 °C: Smicro 235 m?/g — 503 Mg, Vmicro or 0,21 cm®/g —
0,43 cm®(g).

Materialy weglowe otrzymane z mieszaniny MgO/PET charakteryzujg si¢ Wigkszym
udziatem mikroporéw, W poréwnaniu z Weglami zawierajaCymi W mieszaninie
wyijsciowej Mg(OH), lub BMC. Zwigkszenie udzialu MgO w mieszanie wyjsciowe;j
oraz wzrost temperatury karbonizacji nie wptynat tak znaczaco na rozwoj parametrow
struktury porowatej zar6wno W obszarze mikro-, jak i mezoporéw otrzymanych
materiatow (Tabela 8), jak to mozna bylo zaobserwowaé w przypadku dwoch
pozostatych uktadow.

Nalezy mie¢ na wzgledzie, ze oprocz prekursora tlenku magnezu, na rozwdj
porowatoéci materialow Weglowych Wplywa takze rodzaj uzytego prekursora wegla ©4,
Ponadto, takze znaczgca rolg w rozwoju struktury porowatej materiatu odgrywa
szybko$¢ ogrzewania surowej mieszaniny. Dowiedziono, ze przeprowadzenie
karbonizacji z szybkoscig grzania 10 °C/min, pozwala na uzyskanie materiatow
weglowych z wigkszg zawarto$cig mikroporow, W przeciwienstwie do szybko$¢ grzania
5 °C/min [®4,

Biorac pod uwage powyzszg analize Wynikow, mozna stwierdzi¢, ze porowatos¢
otrzymanych wegli aktywnych silnie zalezy od sktadu jakosciowego 1 iloSciowego
mieszaniny wyjsciowej oraz temperatury karbonizacji. Wyrazny rozwoj porowatosci
materialow weglowych nastepowat wraz ze zwigkszeniem udziatu wagowego zwigzku
magnezu w mieszanie wyjsciowej. Adsorbenty otrzymane z mieszanin zawierajacych
w skladzie wyjsciowym zwigzek magnezu nieulegajacy rozktadowi termicznemu
charakteryzowaly si¢ silnie rozwinigta strukturg porowatg. Natomiast materiaty
otrzymane z mieszaniny wyjéciowej zawierajagcej W swoim skladzie MgO
charakteryzowaly si¢ stabiej rozwinietg strukture porowatg. Temperatura karbonizacji
istotnie wplyngta na rozwoju struktury porowatej wegli. Materialy weglowe
preparowane W najnizszej temperaturze (550 °C) charakteryzowatly si¢ najstabiej
rozwinigtymi parametrami strukturalnymi; wraz ze wzrostem temperatury parametry te

Wyraznie wzrastaty.
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6.2.3 Rozklad objetosci porow w wybranych materiatach weglowych

W celu zbadania zalezno$ci pomigdzy rozmiarem poréw badanych materiatow,
a sktadem jakosciowym i ilosciowym mieszanin wyjsciowych oraz temperaturg procesu
otrzymywania, wykonano analiz¢ rozkladu objetosci porow wybranych wegli
aktywnych (Rysunek 17).
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BMC/PET, 850°C b) BMC/PET, 50:50
3,5 1 3.5 1
o =
£3,0 1 ?,_370
E’:»z,s : ;"275 1
= s
EZ’O - EZ,O 1
g =
S15 - 215 1
2| N AT £
1A\ N T 107
0,5 - 0,5
O O T T T T 0 0

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Szerokos¢ poréw, nm Szeroko$¢ poréw, nm
4.5 4,0
0) Mg(OH),/PET d) MgO/PET
4,0 4 35
3,5 >
§3,0 1
3,0 1

5025&850 °C
7o
25 - Ny

4 ~
/I 30:70, 850 °C- - - - _ |

50:50, 850°C 50:50, 700°C

% dv(k?l\g:s;d),
(6]

©
L

Adsorpcja dV(logd) [cm3/g]

2,0 - g
§1,5 .
1,5 - 2
10 1,0 -
05 - 05 30:70, 700°C
0,0 T T T T 0,0 T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Szerokos¢ porow [nm] Szerokos$¢ poréw, nm

Rysunek 17. Funkcja rozkladu objetosci poréw wyznaczona metoda BJH dla wegli
aktywnych otrzymanych z mieszaniny: a) BMC/PET (30/70, 50/50, 70/30) 850 °C,
b) BMC/PET 50/50 (550 °C — 850 °C), ¢) Mg(OH),/PET (30/70, 50/50, 70/30) 850 °C),
70/30 (550 °C), d) MgO/PET 30/70 (700 °C), 50/50 (700 °C, 850 °C)
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Analiza rozkladu objetosci poréw badanych materialow weglowych wskazuje na
wyrazng zalezno$¢ pomi¢dzy Wymiarem mezoporéw, a wzglednym udziatem zwigzku
magnezu w mieszaninie wyjsciowej oraz temperaturg procesu. Maksimum adsorpcji
w mezoporach uleglo wyraznemu wzrostowi wraz ze zwigkszeniem ilo$ci zwigzku
magnezu W mieszaninie wyjsciowej z PET. Dotyczy to w szczegolnosci mezoporow
w zakresie od 5 nm do 12 nm, w uktadzie BMC/PET (Rysunek 17 a) oraz od 15 nm do
40 nm, w uktadzie Mg(OH)./PET (Rysunek 17 c). Wzrost temperatury karbonizacji
pociagnal za soba zwickszenie wielkosci porow. W przeciwienstwie do materiatow
preparowanych w 550 °C, materialy otrzymane w temperaturze 700 °C i 850 °C
wykazujg wyrazny wzrost maksimum funkcji w zakresie mezoporéw (Rysunek 17 b,
Rysunek 17 c).

W przypadku materialow weglowych otrzymanych z mieszaniny MgO/PET, udziat
MgO w mieszaninie wyjsciowej oraz temperatura karbonizacji nie mialy wigkszego
wplywu na wzrost maksimum funkcji rozktadu w obszarze mezoporéw (Rysunek 17 d).
Otrzymane adsorbenty charakteryzowaty si¢ znaczacym udziatem poréw 0 wymiarach
z zakresu od 20 nm do 40 nm, z wyraznie mniejszym udziatem z przedziatlu od 5 do
12 nm.

Majac na wzgledzie $rednig wielko$¢ krystalitow MgO (Tabela 9) wyznaczong na
podstawie uzyskanych dyfraktograméw (Rysunki 8, 10, 12) z rownania Scherrera
(Rownanie 1), mozna zauwazy¢, ze ich rozmiar w uktadzie BMC/PET (9 — 11 nm)
i Mg(OH),/PET (15 — 16 nm) pokrywa si¢ Z rozmiarem mezoporéw i ro$nie wraz

Z temperaturg karbonizacji mieszaniny Wyjsciowej.

Tabela 9. Srednia wielko§¢ krystalitbw MgO materialéw weglowych otrzymanych
z mieszaniny BMC/PET i MgO/PET karbonizowanych w réznym zakresie temperatur

BMC/PET (50/50) MgO/PET (50/50) Mg(OH),/PET (50/50)

Sredni

Sredni Sredni rozmiar

Temperatura rozmiar Temperatura rozmiar Temperatura krystalitu
[°C] krystalitu [°C] krystalitu [°C] [nm]
[nm] [nm]

?gg g 550 19 550 14
850 11 850 19 850 16
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Natomiast, w przypadku uktadu MgO/PET niezaleznie od temperatury wygrzewania,
$rednia wielko$¢ krystalitow MgO nie ulegata zmianie.

Zaleznos$¢ pomiedzy rozmiarem mezoporoéw, a Wielkoscia Krystalitow MgO potwierdzit
réwniez Inagaki i in. %21 Dowiedziono, ze rozmiar mezoporow W materiale weglowym
jest uzalezniony od prekursora tlenku magnezu i pokrywa si¢ z jego wiclkoscig

krystalitow.

6.3 Mechanizm tworzenia poréw W otrzymanych materialach weglowych

W trakcie procesu karbonizacji surowych mieszanin nastgpuje rozktad PET oraz
uzytego zwigzku magnezu. Na podstawie przegladu literatury mozna oczekiwacé, ze
zastosowanie zwigzkow ulegajacych rozktadowi daje dwojaki efekt, tj. generowanie
mikroporéw (dzialanie wydzielajacych si¢, CO; i/lub HO na material weglowy) oraz
tworzenie mezoporéw (dzialanie statego produktu rozktadu na materiat weglowy) [61. 62]
Z kolei oczekuje sig, ze uzycie zwigzku nieorganicznego niculegajgcemu rozktadowi
(MgO) wptywa na preferencyjne tworzenie si¢ mezoporow W oOtrzymywanym
adsorbencie weglowym.

Z analizy dotychczas przedstawionych wynikéw, mozna zauwazy¢ duze
zroznicowanie W strukturze porowatej, pomiedzy materiatami otrzymanymi
z mieszaniny wyjsciowej z PET zawierajacej zwigzek niestabilny termicznie tj. BMC
lub Mg(OH),;, a niculegajacemu rozktadowi MgO (Tabela 8). Ponadto warunki
otrzymywania materialu weglowego, odegraly takze znaczaca role. Materialy weglowe
otrzymane w 550 °C, charakteryzowaty si¢ najstabiej rozwinigtymi parametrami
strukturalnymi, wyraznie wzrastajgcymi z temperaturg pirolizy.

Nalezy takze zwrdci¢ uwage na Wyniki pomiaréw termograwimetrycznych czystych
materialbw oraz ich mieszanin z PET. Niezaleznie od skladu jakosciowego
i ilo$ciowego, rozktad mieszanin (zwigzek magnezu/PET) konczyt sie w temperaturze
powyzej 620 °C, przekraczajacej punkt rozktadu poszczegélnych komponentow
mieszanin wyjsciowych. W przypadku materiatow otrzymanych z mieszaniny
BMC/PET, Mg(OH),/PET, po przekroczenia temperatury 620 °C masa probki ulegta

wyraznemu zmniejszeniu (Rysunek 7, Rysunek 18).
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Rysunek 18. Krzywe TG PET, BMC oraz mieszaniny BMC/PET 50/50

Powyzsze obserwacje, moga S$wiadczy¢ o zachodzacej reakcji pomiedzy gazami
wydzielajacymi si¢ z niestabilnie termicznych zwigzkéw magnezu, a materialem
weglowym tworzacym si¢ z PET, powyzej temperatury 620 °C (Reakcja 1, Reakcja 2).
W celu potwierdzenia tej mozliwosci, przeprowadzono analiz¢ TPD dla poszczegdlnych
mieszanin, uprzednio wygrzanych w temperaturze 700 °C (Rysunek 19, Rysunek 20,
Rysunek 21). W trakcie pomiaru rejestrowano sygnalty o stosunkach masy do tadunku
(m/z) rownych: m/z = 44 (ditlenek wegla), m/z = 18 (woda), m/z = 28 (tlenek wegla)
oraz m/z = 2 (wodor).

Podczas analizy TPD probki BMC/PET 50/50 w zakresie temperatur od 60 °C do okoto

300 °C zaobserwowano intensywne sygnaly potwierdzajace wydzielanie si¢ wody oraz
dwutlenku wegla (Rysunek 19).
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Rysunek 19. Analiza TPD dla materialu weglowego otrzymanego z mieszaniny BMC/PET
50/50 700 °C

Wraz ze wzrostem temperatury intensywnos$¢ sygnatow (m/z = 18, m/z = 44) zaczynata
stopniowo male¢. Natomiast przyrostowi temperatury towarzyszyt sukcesywny wzrost
sygnatéw pochodzacych od CO i Hy, z wyraznym efektem powyzej 600 °C.

W przypadku materiatbw weglowych otrzymanych z mieszaniny Mg(OH)./PET,
zarejestrowano sygnat pochodzacy od H,O, z najwigkszg intensywno$cig W zakresie
temperatur od 100 °C do 300 °C. Intensywnos$¢ wydzielajacego si¢ CO, byta wyraznie
nizsza, W poroéwnaniu z Sygnatem pochodzacym od wody. Podobnie jak w przypadku
mieszaniny BMC/PET, wraz ze wzrostem temperatury intensywno$¢ sygnatow ulegata
ostabieniu, z wyraznym spadkiem dla H,O w ~ 800 °C i CO, w ~ 400 °C. Poczatkowo
bardzo stabe sygnaty pochodzace od wydzielajacego si¢ Hy i CO zaczynaly zwigkszac
swojg intensywnos$¢ Wraz z przyrostem temperatury, z wyrazny efektem w 400 °C
(m/z = 2) i 650 °C (m/z = 28). Ponadto, ilos¢ wydzielajacych si¢ gazéw Wzrastata wraz
ze zwigkszaniem zawartoSci wodorotlenku magnezu w mieszanie wyjSciowej
(Mg(OH)./PET 70/30) (Rysunek 20).
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Rysunek 20. Analiza TPD dla materialow weglowych otrzymanych z mieszanin:

a) Mg(OH),/PET 30/70, b) Mg(OH),/PET 70/30 700 °C

W przeciwienstwie do pozostalych materiatow, analiza TPD materialu weglowego -

MgO/PET 50/50 (Rysunek 21) wykazata jedynie $ladowe ilosci wydzielajacego sig¢

CO3, H,0 oraz CO. Ponadto, w temperaturze ~ 600 °C zostal zarejestrowany sygnat

pochodzacy od Hy.
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Rysunek 21. Analiza TPD dla materialu weglowego otrzymanego z mieszaniny MgO/PET

50/50 po pirolizie w 700 °C
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Biorgc pod uwage:

- intensywne wydzielanie si¢ tlenku wegla i wodoru w temperaturze powyzej 600 °C,
w materiatach weglowych zawierajacych w mieszaninie wyjsciowej BMC lub
Mg(OH)2;

- §ladowe ilosci wydzielajacego si¢ tlenku wegla i wodoru, w przypadku analizy
materialu weglowego otrzymanego z mieszaniny MgO/PET;

zalozono zajscie procesu aktywacji, materialu weglowego utworzonego z PET,
a gazowymi produktami rozktadu BMC lub Mg(OH),, peliacymi rol¢ czynnikow
aktywujacych.

Wyraznie mniejszy ubytek masy wegla podczas rozkltadu mieszanin, W poroéwnaniu
z rozktadem czystego PET, moze by¢ wynikiem okluzji w porach czesci gazowych
produktow rozkladu poszczegdlnych komponentéw. Cze$¢ gazow wydzielajacych si¢
Z niestabilnie termicznie zwigzkow magnezu, jest zaokludowana w formowanych
porach do czasu, gdy temperatura osiggnic ~ 700 °C, w tej temperaturze nastepuje
gazyfikacja wegla formowanego z PET przez CO; lub/i H,0 wedtug reakcji (1) i (2).

W wyniku gazyfikacji wegla nastepuje rozwinigcie struktury porowatej materiatu,
z wytworzeniem jak najwiekszej ilosci przypadkowo rozlozonych poréw rdznych

rozmiarow (Rysunek 22).
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CO; i/lub H,O gazyfikacja wegla przez CO; i/lub H,0O

- opuszczajace powierzchnie - rozwinigcie struktury porowatej
skarbonizowanego PET w wyniku otwarcia poré6w
- okluzja gazowych produktéw rozktadu
zwigzku magnezu w porach wegla
formowanego z PET
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Rysunek 22. Proponowany mechanizm tworzenia poro6w w materiale weglowym



Intensywne wydzielanie si¢ CO,, H,O, CO i H; (Rysunek 19, Rysunek 20),
moze by¢ takze powigzane z rozktadem tlenowych grup funkcyjnych, obecnych na
powierzchni wegla. Zawierajace tlen grupy powierzchniowe rozktadaja si¢ w roznych
zakresach temperatur, tworzac lotne produkty gazowe. Ditlenek wggla moze si¢
wydziela¢ w wyniku rozktadu grup karboksylowych i laktonowych w temperaturze
350 °C — 700 °C, tlenek wegla na skutek rozktadu grup chinonowych i fenolowych
w zakresie 500 °C — 950 °C, a para wodna pochodzi z grup karboksylowych
i fenolowych w zakresie temperatur 200 °C — 600 °C M. W celu powiazania jakosci
wydzielajacych si¢ gazoéw z rozkladem grup funkcyjnych obecnych na powierzchni
wegla wykonano analize XPS (Tabela 10), na dwoch przyktadowych materiatach
weglowych otrzymanych z mieszaniny BMC/PET oraz MgO/PET.

Tabela 10. Dekonwolucja pasma C (1s) w widmie XPS dla materialéw weglowych
otrzymanych z mieszaniny BMC/PET, MgO/PET

Potozenie pasma C (15) [eV]

287,2 288,7
284,6 286,0 ) ) 290,2
. ) wegiel C=0 wegiel z O-C=0 )
frakcje wegiel z C-O wegiel
Prébka ) (karbonylowe, (karboksylowe
grafitowego (fenolowe, ) zwigzany
chinynowe lub estrowe
wegla eterowe grupy) z CO,
grupy) grupy)
BMC/PET 72,0 12,9 6,0 34 57
MgO/PET 78,0 10,5 48 2,9 3,8

Pojawiajacy si¢ sygnal w pasmie wegla C (1s) dla obu materiatbw wykazuje
asymetryczne ogonowanie (Rysunek 23), ktore zwigzane sa z obecnoscig tlenowych

grup funkcyjnych.
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Rysunek 23. Dekonwolucja pasma Cls w widmie XPS dla materialow weglowych
otrzymanych z mieszaniny: a) BMC/PET, b) MgO/PET

Pasmo C (1s) widma XPS potwierdzito obecnos¢ grup fenolowych i eterowych, ktorym
odpowiada pik przy 286,0 eV, karboksylowych lub estrowych dajacych pik przy
288,7 eV i grupy karbonylowych lub chinonowych dajacych pik przy 287,2 eV (Tabela
10). Frakcje grafitowego wegla i wegla zwigzanego z CO, daja pik przy 284,6 eV
i 290,2 eV.

Wartym podkres$lenia jest to, Ze oba materialy weglowe wykazaly zblizong zawartos¢
tlenowych grup funkcyjnych. Na ich powierzchni ponadto, wszystkie oznaczane grupy
powierzchniowe (Tabela 10) sa termicznie stabilnie w temperaturze ponizej 200 °C
128,129 jak pokazano w Tabeli 10, zawarto$¢ powierzchniowych kompleksow (grupy
karbonylowa, fenolowa i eterowa) ulegajacych rozktadowi z wydzieleniem CO,

W wyzszych temperaturach [129] jest poréwnywalna w obu materiatach. Co wigcej,
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analiza TPD potwierdza pojawienie si¢ intensywnych sygnatéw m/z = 2 oraz m/z = 28,
jedynie w przypadku materialow otrzymanych z mieszanin wyjsciowych, zawierajacych
niestabilne termicznie zwigzki magnezu (BMC, Mg(OH),;). Ponadto, podczas
generowania gazow towarzyszy ubytek wegla (Rysunek 7, Rysunek18). Potwierdza to
zachodzenie reakcji gazyfikacji wegla wydzielajagcymi sie CO; i H,O, w wyniku ktorej
nastepuje Wydzielenie si¢ Hy i CO, w wyzszych zakresach temperatur ( ~700 °C).

Oczywistym jest rowniez, ze niewielka ilos¢ CO i H; wydziela si¢ w trakcie
otrzymywania materiatu do analizy TPD (700 °C). W konsekwencji, dochodzi do
czesciowej okluzji powyzszych gazow wraz z CO, i/lub H,O (BMC, Mg(OH),),
w formowanym weglu, a nastepnie do ich uwolnienia W temperaturze powyzej 600 °C
(Rysunek 19, Rysunek 20). Jak wspomniano, w trakcie analizy TPD materiatu
weglowego MgO/PET zarejestrowano niewielkie sygnaty pochodzace od wody oraz
wodoru (Rysunek 21). Nieznaczny wzrost sygnatu m/z = 18 zauwazalny do temperatury
okoto 200 °C moze wynika¢ z zawilgocenia probki. Natomiast sygnal pochodzacy od
wodoru (m/z=2) widoczny w temperaturze powyzej 600 °C moze wynikac

z fragmentacji produktéw rozktadu PET %%

. Tak, wiec proces gazyfikacji wegla
tworzacego si¢ podczas ogrzewania MgO zmieszanego z PET, nie ma miejsca.
W rezultacie, niezaleznie od temperatury, skumulowana objeto$¢ poréw obliczana dla

wegli uzyskanych z mieszaniny MgO/PET jest stosunkowo niska.

6.4 Wplyw domieszek na wydajno$¢ tworzenia wegla w ukladach zwigzek

magnezu/PET

Efektem aktywowania materiatlu weglowego jest kreowanie porow, a tym
samym znaczny wzrost powierzchni wiasciwej. Jednakze procesowi temu nieodtacznie
towarzyszy dodatkowy, czesto bardzo znaczny ubytek masy. Taka droga otrzymywania
jest, zatem obarczona bardzo niskg catkowita wydajnoscig produktu, wynoszaca kilka
procent, cO w poréwnaniu z weglami aktywnymi otrzymywanymi Z SUrowcow
konwencjonalnych jest bardzo niekorzystne iznacznie wplywa na obnizenie
optacalnosci produkcji. Ze wzgledu na wyrazne zmniejszenie stopnia rozktadu
mieszanin  (zwigzek magnezu/PET), przekraczajacego punkt rozktadu dla
poszczegodlnych komponentéw mieszaniny Wyjsciowej (rozdziat 6.4), przystapiono do

zbadania wydajnosci weglowej poszczegolnych uktadow. W kazdym przypadku po
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procesie pirolizy mieszaniny PET ze zwigzkiem magnezu (BMC, Mg(OH),, MgO)
w materiale weglowym pozostaje stata pozostatos¢, w postaci tlenku magnezu. W celu
okreslenia ilosci pozostatoSci nieorganicznej (MgO) w otrzymanym materiale
weglowym  po  procesie  pirolizy, przeprowadzono  dodatkowo  analize
termograwimetryczng W atmosferze powietrza. Na podstawie réznicy mas otrzymanych
po procesie analizy termograwimetrycznej w poszczegolnych $rodowiskach,
0szacowano wydajnos¢ weglowa otrzymanych materiatow w temperaturze 700 °C
i 850°C (Tabela 11).
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Tabela 11. Wydajno$¢ weglowa materialéw otrzymanych w wyniku ogrzewania
mieszaniny PET z réznymi zwigzkami magnezu

Mieszanina Procent Wydajnosé Wydajnos¢ Zmiany Teoretycznie
wyjsciowa masowy, weglowa po weglowapo  wwydajnosc  mozliwa do
[Yowag.] wygrzewaniu do zakonczeniu i weglowej, osiagniecia
700°C, procesu, [%6] wydajnos$¢,
[%] [%] [%]
(@) (b) (a-b)
30/70 27,3 26,1 1,2 -
MgO/PET 50/50 21,7 26,6 1,1 -
70/30 27,4 26,7 0,8 -
30/70 28,8 27,4 1,4 38,9
Mg(OH)./PET 50/50 29,2 27,7 15 53,3
70/30 31,0 29,9 11 81,0
30/70 38,1 35,1 3,0 45,3
BMC/PET 50/50 40,6 37,8 2,8 64,2
70/30 49,0 45,1 3,9 88,4

Wydajno$¢ procesu otrzymywania poszczegdlnych materiatdow otrzymanych
z mieszaniny zwigzek magnezu/PET oscyluje w granicach od okoto 27% w uktadzie
MgO/PET, do prawie 50% w uktadzie BMC/PET 70/30 (Tabela 11). W przypadku
materialow otrzymanych z mieszanin Mg(OH)./PET, BMC/PET mozna zauwazy¢, ze
Wraz ze zwickszaniem udzialu wagowego zwigzku magnezu W mieszaninie wyjsciowej,
wydajno$¢ procesu rosnie. W przeciwienstwie do materialdw otrzymanych
z mieszaniny wyjsciowej zawierajacej stabilnie termiczny zwigzek magnezu (MgO),
gdzie wartosci wydajnosci weglowej sa do siebie bardzo zblizone. Rodznice
w wydajno$ci weglowej pomiedzy uzyskanymi materialami, moga by¢ zwigzane
z okluzjg gazowych produktow rozktadu zwigzku magnezu (CO; i/lub H,0) w weglu
formowanym z PET (patrz podrozdziat 7.4)
Nalezy jednak wzig¢ pod uwage, ze uzyskane hipotetyczne wydajnosci weglowe
materiatow, przy zatozeniu catkowitej okluzji gazéw, maja o wiele wyzsze wartosci,
W porownaniu Z Warto$ciami rzeczywistymi. Pozwala to przypuszczaé, ze zjawisko

okluzji ma jedynie charakter czeSciowy.
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Proces gazyfikacji materialu weglowego zachodzi w temperaturze powyzej 600 °C,
czego efektem jest intensywne wydzielanie si¢ CO i Hj, co musi byé powigzane ze
spadkiem masy wegla. Takie zachowanie mozemy zauwazy¢ w przypadku poréwnania
dwoch typow materiatdéw wyjsciowych. Wegle otrzymane z mieszaniny PET z BMC
lub Mg(OH), wykazujg o wiele wyzszy spadek masy podczas procesu ogrzewania,
powyzej temperatury 620 °C, W poréwnaniu Z materialem otrzymanym z mieszaniny
wyjsciowej zawierajacej MgO. Dlatego tez, zaré6wno okluzja gazowych produktow
rozkladu uzytych zwiagzkow magnezu, jak i1 gazyfikacja materialu, maja znaczacy
wplyw na wydajno$¢ weglowa otrzymanych materiatow weglowych. Niemniej jednak,
poprzez zréznicowany stopien gazyfikacji wegla, przez CO, i H,O oraz cze$ciowag
okluzje wymienionych gazéw, iloéciowe oszacowanie Wptywu kazdego czynnika jest
obarczone duzym btedem. Oczywistym jest, ze MgO nie bedzie ulegal rozktadowi
podczas procesu priolizy. Jednakze wydajnos¢ weglowa dla materialow otrzymanych
z mieszaniny MgO/PET jest wyzsza (27%) niz dla karbonizatu PET (19%). W tym
wypadku, przyczyna zwigkszonej Wydajnosci moze by¢ efekt utrudnionego ptynigcia
termoplastycznego prekursora (PET) ' i/lub zwickszone usieciowanie polienowej
struktury w obecnosci tlenkow tj. tlenku magnezu 131 Co wigcej, nie powinno si¢
wyklucza¢ tego samego efektu w przypadku mieszaniny BMC/PET oraz
Mg(OH)./PET, gdyz proces pirolizy tych surowcow prowadzi rowniez do wytworzenia
w koncowym etapie MgO.

Podsumowujac, wartosci Wydajnosci weglowej zaleza zarowno od jako$ciowego
jak i ilosciowego skladu mieszaniny Wwyjsciowej. Ponadto, wydajno$é
przeprowadzonego procesu, W niektorych uktadach jest obarczona duzym bledem,
w skutek czesciowej okluzji gazowych produktéow rozktadu uzytych zwigzkow

magnezu w mieszaninie wyjsciowej z PET.

6.5 Zdolnos¢ adsorpcyjna materialéw weglowych wzgledem wybranych

zanieczyszczen organicznych

Ze wzgledu na znaczng zawarto$¢ mikro- i mezoporéw W otrzymanych
materiatach weglowych, przeprowadzono na nich adsorpcje modelowych zwigzkow
organicznych o réznych masach czasteczkowych takich jak fenol, czerwien anilinowa

(BR 18) i czerwien reaktywna (RR 198).
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6.5.1 Usuwanie fenolu z wody

W celu okreslenia przydatnosci otrzymanych materiatow weglowych do
usuwania zwigzkOw 0 malej masie czasteczkowej, przeprowadzono badania adsorpcji
roztworu fenolu (Rysunek 24, Rysunek 25). Wszystkie zbadane adsorbenty wykazuja
zdolnos¢ adsorpcyjna wzgledem tego zanieczyszczenia, za Wyjatkiem karbonizatu PET.
Najmniejsza zdolno$¢ adsorpcyjng wzgledem fenolu, sposréd materiatdw weglowych
otrzymanych z mieszaniny zwiazku magnezu z PET, wykazal Mg(OH),/PET
(Rysunek 24 b). Ponadto, niezaleznie od udzialu wagowego wodorotlenku magnezu
W mieszaninie wyjsciowej, stopien usunigcia zanieczyszczenia jest zblizony.
Wydajnos¢ adsorpcji zastosowanego zanieczyszczenia organicznego Z Wody byla
wigksza, w przypadku materiatow weglowych otrzymanych z mieszaniny BMC/PET
oraz MgO/PET (Rysunek 24 c, Rysunek 24 d). Mozna tutaj takze zauwazy¢,
wyrazniejszy Wptyw udzialu wagowego zwigzku magnezu W mieszaninie wyjsciowej
na zdolno$¢ adsorpcyjng roztworu fenolu. W poréwnaniu z materiatami otrzymanymi
z mieszaniny zwigzek magnezu/PET, komercyjny wegiel aktywny CWZ-35 (Rysunek

24 a) wykazal wyzsza skuteczno$¢ usuwania uzytego zanieczyszczenia.
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Rysunek 24. Adsorpcja fenolu z wodnego roztworu na a) komercyjnym weglu aktywnym
CWZ-35, karbonizacie z PET; weglach aktywnych otrzymanych w 850 °C z mieszaniny
b) Mg(OH)./PET, c) BMC/PET, d) MgO/PET

Adsorpcyjne usuwanie zanieczyszczen Wodnych za pomocg wegli aktywnych zalezy od
ich powierzchni wilasciwej oraz objetosci I rozmiaru porow. W przypadku adsorpcji
zastosowanego w badaniach roztworu fenolu, udziat mikroporow w materiale

weglowym odgrywa znaczaca rolg [104]

Jak wynika z danych przedstawionych
w Tabeli 8, materialty weglowe otrzymane z mieszanin wyjsciowych (Mg(OH),/PET,
BMC/PET, MgO/PET) karbonizowanych w 850 °C, charakteryzowaty si¢ zblizonym
udziatem mikroporéw, z niewielkg tendencja Wzrostowa powierzchni i objgtosci

mikroporéw wraz z udzialem zwigzku magnezu W mieszanie wyjsciowej. Tendencja ta
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przektada si¢ na zblizong zdolno$¢ adsorpcyjng materiatow weglowych wzgledem
roztworu fenolu (Rysunek 24). Niska zdolnos¢ adsorpcyjna karbonizatu PET wzglgdem
fenolu, przektada si¢ na jego bardzo mala powierzchnig i objetoscia mikroporow
(Tabela 8).

Skutecznos¢ procesu adsorpcji roztworu fenolu na porowatych materiatach weglowych

rosta wraz z temperatura karbonizacji mieszaniny wyjsciowej (Rysunek 25).
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Rysunek 25. Adsorpcja fenolu z wodnego roztworu na weglach aktywnych otrzymanych
W réznych temperaturach mieszaniny a) Mg(OH),/PET, b) BMC/PET, c) MgO/PET

Materialy weglowe otrzymane w temperaturze 550 °C wykazaty najmniejszy stopien

usuniecia fenolu (Rysunek 25), w stosunku do materiatow otrzymanych w 700 i 850 °C.
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Tendencja ta wynika, ze wazrostu powierzchni i objetosci mikroporow wraz

z temperaturg karbonizacji materiatow wyjsciowych (Tabela 8).

6.5.2 Usuwanie barwnikéw z wody

Skuteczno$¢ adsorpcji W duzym stopniu jest uzalezniona od wielkosci
czasteczek adsorbatu i struktury porowatej adsorbentu. Uzyte w badaniach adsorbenty
weglowe charakteryzowaly si¢ duzym objetoscig mezoporéw (Tabela 8). W celu
okreslenia zdolnosci adsorpcyjnej materialow weglowych wzgledem zanieczyszczen
o wickszej masie czasteczkowej, przeprowadzono szereg pomiardw adsorpcji
kationowego BR 18 (Rysunek 26, Rysunek 27) oraz anionowego RR 198 (Rysunek 28,
Rysunek 29) barwnika.

Efektywno$¢ usuwania tych substancji organicznych zalezala zaré6wno od udziatu
wagowego zwigzku magnezu W mieszaninie wyjsciowej (Rysunek 26, Rysunek 28) jak
I od temperatury karbonizacji (Rysunek 27, Rysunek 29).

Materialy weglowe otrzymane z mieszaniny niestabilnego termicznie zwigzku
magnezu (Mg(OH),;, BMC) z PET charakteryzujg si¢ wiele wyzszym stopniem
usunigcia barwnika BR18 z roztworu (Rysunek 26 b, Rysunek 26 c) niz wegle aktywne
otrzymane z mieszaniny MgO/PET (Rysunek 26 d). Ponadto, w przypadku materiatlow
otrzymanych z mieszaniny Mg(OH),/PET, BMC/PET zauwazalny jest Wyrazny Wplyw
udziatu zwigzku magnezu W mieszaninie wyjsciowej na proces adsorpcji roztworu

barwnika (Rysunek 26 b, Rysunek 26 c).
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Rysunek 26. Adsorpcja BR 18 z wodnego roztworu na: a) komercyjnym weglu aktywnym
CWZ-35, karbonizacie z PET; weglach aktywnych otrzymanych w 850 °C z mieszaniny:
b) Mg(OH)./PET, c) BMC/PET, d) MgO/PET

Istnieje powigzanie pomiedzy parametrami struktury porowatej (Tabela 8),
a przeprowadzonym procesem adsorpcji na materiatach weglowych wzgledem roztworu
BR 18 (Rysunek 26, Rysunek 27). W przypadku materiatbw zawierajacych
W mieszaninie wyjsciowej zwigzek magnezu niestabilnie termicznie, mozna zauwazy¢
wyrazny Wzrost powierzchni i objetosci mezoporéw wraz ze zwigkszaniem jego udziatu
W mieszaninie wyjsciowej. Zwigkszenie udziatu MgO w mieszanie wyj$ciowej oraz
wzrost temperatury karbonizacji nie wptynat tak znaczaco na rozwdj parametrow
struktury porowatej zarowno w obszarze mikro-, jak i mezoporéw otrzymanych
materialéw (Tabela 8). Dlatego tez, mezoporowatos¢ materialdw weglowych jest tu

kluczowym czynnikiem wptywajacym na przebieg procesu adsorpcji wzgledem
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roztworu barwnika. Analogiczng tendencj¢ mozna zaobserwowaé W przypadku
materiatlow otrzymanych w zakresie temperatur od 550 °C do 850 °C. Materiaty
weglowe karbonizowane w 550 ©°C charakteryzujacych si¢ stosunkowa matg
powierzchnig i objg¢to$cig mezoporow, co przeklada si¢ na mniejszy stopien usunigcia

zanieczyszczenia (Rysunek 27).
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Rysunek 27. Pomiar adsorpcji BR 18 z wodnego roztworu na weglach aktywnych
otrzymanych w réznych temperaturach z mieszaniny: a) Mg(OH),/PET, b) BMC/PET,
c) MgO/PET

Natomiast w przypadku materiatow otrzymanych z mieszaniny BMC/PET oraz

Mg(OH),/PET zauwaza si¢ zwickszenie adsorpcji roztworu BR 18 wraz ze wzrostem
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temperatury karbonizacji mieszaniny wyjsciowej (Rysunek 27 a, b). Tendencja ta
wynika ze znacznie wigkszego udzialu mezoporow W powyzszych materiatach
(Tabela 8).

Pomimo duzej réznicy w masach czasteczkowych barwnikow, zaobserwowano
podobng tendencj¢ W usunigciu barwnika RR 198, jak w przypadku BR 18. Materialy
weglowe otrzymane z mieszaniny MgO/PET usuwaja RR 198 najmniej efektywnie.
Materiat ten charakteryzuje si¢ dosy¢ niska objetoscia | powierzchnia mezoporow
(Tabela 8), co przeklada si¢ na stabsza zdolno$¢ adsorpcyjna roztworu barwnika.
Zdolnos$¢ adsorpcyjna wegli aktywnych otrzymanych z mieszaniny Mg(OH)./PET lub
BMC/PET wzgledem roztworu barwnika RR 198, ulega wyraznemu wzrostowi wraz ze

zwigkszeniu udziatu wagowego zwigzku magnezu W mieszaninie wyj$ciowej.
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Rysunek 28. Adsorpcja RR 198 z wodnego roztworu na: a) komercyjnym weglu
aktywnym CWZ-35, karbonizacie z PET; weglach aktywnych otrzymanych w 850 °C
z mieszaniny: b) Mg(OH),/PET, c) BMC/PET, d) MgO/PET

Jak wynika z danych przedstawionych w Tabeli 8, materialy wegglowe otrzymane
z mieszaniny wyjsciowej karbonizowanej W 850 °C, charakteryzowaty si¢ najwieksza
powierzchnia i objetoscia mezoporow, co sprzyja adsorpcji adsorbatow o duzej masie

czasteczkowej, jak barwnika RR 198 (Rysunek 28, Rysunek 29).
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Rysunek 29. Adsorpcja RR 198 z wodnego roztworu na weglach aktywnych otrzymanych
w roznych temperaturach z mieszaniny: a) Mg(OH),/PET, b) BMC/PET, ¢) MgO/PET
Najmniejszy udzial mezoporow W strukturze badanych adsorbentow wykazaty wegle
aktywne otrzymane w temperaturze 550 °C, z tego wzgledu wykazuja si¢ najmniejsza
zdolno$ciag w usuwaniu zanieczyszczenia (RR198) (Rysunek 29).

W przypadku komercyjnego wegla CWZ-35, stopien usunigcia obu zastosowanych
roztworow barwnika jest stabszy od materiatow weglowych otrzymanych w 850 °C.
Wynika to, z mniejszego udzialu mezoporéow W strukturze komercyjnego materiatu
(Tabela 8). Adsorbent w postaci karbonizatu z PET, wykazal niklg zdolnosé¢

adsorpcyjng wzgledem zastosowanych roztworéw adsorbatéw (Rysunek 28 a).
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7. Wnioski

1. Zweglanie poli(tereftalanu etylenu) w mieszaninie z wybranymi zwigzkami magnezu
prowadzito do otrzymania bimodalnych (mikro/mezoporowatych) materiatow

weglowych.

2. Niezaleznie od zastosowanego w mieszaninic wyjéciowej z PET niestabilnego
termicznie zwigzku magnezu, po zakonczonym procesu karbonizacji otrzymany produkt

posredni zawiera materiat weglowy i tlenek magnezu.

3. Woda 1 ditlenek wegla tworzace si¢ wskutek rozktadu Mg(OH), i BMC aktywuja
in situ karbonizat tworzacy si¢ z PET, a tym samym stanowia czynnik porotworczy,

gtoéwnie mikroporotworczy.

4. Tlenek magnezu obecny w karbonizacie sprzyja tworzeniu Si¢ mezoporow

w produkcie.

5. Na struktur¢ porowatg otrzymanych adsorbentow weglowych wplywaly przede

wszystkim:

e rodzaj zastosowanego zwigzku magnezu w mieszaninie wyjsciowej z PET;
e udzial wagowy zwigzku magnezu w mieszaninie wyjsciowe;j;

e temperatura karbonizacji.

6. Znaczny udzial mikroporéw i mezoporéw w strukturze otrzymanych materialow
weglowych, przektada sie na efektywna adsorpcje modelowych zanieczyszczen wody

0 szerokim zakresie mas czasteczkowych.

7. Uzyskiwane materialy weglowe wykazywaly czeSciowa okluzje gazowych
produktow rozkladu uzytych zwigzkéw magnezu, co moze mie¢ istotny wplyw na

poprawnos$¢ wyznaczenia wydajnosci procesu.
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Streszczenie

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie jednoetapowej
metody  otrzymywania  porowatych  materiatow  weglowych  bimodalnych,
z pominigciem klasycznego etapu aktywacji fizycznej. Jako surowce stosowano
mieszaniny poli(tereftalan etylenu) (prekursor wegla) z roznymi zwigzkami magnezu,
ulegajagcymi rozktadowi termicznemu z wydzieleniem produktow gazowych bedacych
typowymi czynnikami aktywujacymi (CO,, para wodna). Tlenek magnezu zawarty
w produkcie odmywano roztworem kwasu. Stala pozostalo§¢ stanowily wysoce
porowate materialy weglowe o powierzchni wlasciwej do 2000 m?%/g charakteryzujace
si¢ znaczng powierzchnig zarowno mikroporow jak 1 mezoporow. Wykazano, ze
struktura porowata otrzymanych materialow zalezy od udzialu wagowego zwigzku
Mmagnezu w mieszaninie wyjsciowej, jego rodzaju i od temperatury karbonizacji.
Okreslono wplyw produktow rozktadu uzytych zwigzkéw magnezu (statego — tlenek
magnezu i gazowych — CO,/H,O) na rozwoj porowato$ci otrzymanych wegli
aktywnych. Zaproponowano réwniez mechanizm tworzenia poréw w badanych
materiatach weglowych. Dowiedziono, ze odpowiedni dobdr jakoSciowy i ilo§ciowy
reagentOw oraz temperatury procesu otrzymywania stwarza mozliwo$¢ kontrolowania
struktury porowatej otrzymywanych adsorbentow.

Dowiedziono, ze uzyskiwane materialy weglowe wykazywaly cze$ciowa okluzje
gazowych produktéw rozktadu uzytych zwigzkéw magnezu i potwierdzono wplyw tego
zjawiska na poprawno$¢ wyznaczenia wydajnosci procesu.

W pracy zawarto wyniki badan adsorpcji modelowych zwigzkow organicznych (fenol,
czerwien anilinowa, czerwien reaktywna) o zréoznicowanych masach czasteczkowych na
otrzymanych materiatach weglowych. Potwierdzono, Ze znaczny udzial mikroporow
I mezoporow w strukturze otrzymanych materialtow weglowych, przektada si¢ na
efektywna adsorpcje modelowych zanieczyszczen wody o szerokim zakresie mas

czasteczkowych.
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Abstract

The main aim of the presented PhD dissertation was the preparation of bimodal porous
carbons in a one-step process through heating of suitable materials in inert atmosphere
but without physical activation. The raw materials used were (poly(ethylene
terephthalate) (carbon precursor) in a mixture with suitable magnesium compounds. The
latter were thermally unstable and decomposed during heating releasing gases (CO;
and/or H,O) normally used as activating agents. Magnesium oxide contained in the
product left after heating was washed out using acid solution. Remained carbon residues
were highly porous carbons revealing high specific surface area (up to ~2000 m%g) with
considerable contribution of micropores and mesopores. It was proved that the porous
structure of the carbons strongly depended from the qualitative and quantitative
composition of the magnesium compounds/PET mixtures and as well as the temperature
of carbonization process. Effect of MgO and CO,/H,O released in situ on the
development of porosity is studied. On the basis of the obtained results the pore creation
mechanism in the magnesium compound/PET system was proposed. It is proved that
pore structure of the prepared materials can be controlled to some extent by varying
preparation conditions and composition of the raw mixtures. As confirmed by additional
experiments, partial occlusion of the gaseous products of the magnesium compounds
decomposition process, may cause to improper estimation of carbon yield. The thesis
contains results confirming suitability of the porous carbons for adsorption of model
contaminants (phenol, Basic Red 18, and Reactive Red 198). As found significant,
microporosity and mesoporosity of the studied materials makes them suitable for

adsorption of adsorbates of wide range molecular weights.
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