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Streszczenie

W ramach pracy przeprowadzono przeglad literaturowy dotyczacy preparatyki materiatow weglowych
oraz wegli aktywnych wytwarzanych z polimeréw w szczeg6lnosci z alkoholu poli(furfurylowego),
wldokien aramidowych (Kevlar) oraz zuzytych opon samochodowych. Omoéwiono zalety i wady
materiatow weglowych otrzymywanych z polimerow.

W czesci doswiadczalnej otrzymywano alkohol poli(furfurylowy) w wyniku kondensacji alkoholu
furfurylowego. Uzyto takze mat aramidowych (Kevlar) dostepnych komercyjnie. Polimery te
poddawano pirolizie w atmosferze azotu otrzymujac karbonizaty. W przypadku gumy ze zuzytych opon
samochodowych nabyto dostepny komercyjnie karbonizat wytwarzany z tego prekursora przez lokalny
podmiot gospodarczy firme¢ Contec Sp. z 0.0. W Szczecinie. Karbonizaty poddawano procesowi
aktywacji fizycznej ditlenkiem wegla. Karbonizaty oraz wytworzone wegle aktywne badano pod
wzgledem zastosowania jako sorbenty gazow. Wszystkie materialy testowano pod wzgledem
pojemnosci sorpcyjnej wzgledem ditlenku wegla oraz etenu. W przypadku materiatow weglowych
wytwarzanych z pirolizy opon samochodowych wyznaczono takze pojemnosci sorpcyjne wzgledem n-
butanu.

Najwyzsze pojemnosci sorpcyjne wzgledem ditlenku wegla oraz etenu otrzymano dla materiatow
weglowych wytwarzanych z alkoholu poli(furfurylowego) wynoszace odpowiednio 2,4 oraz 4,1 mmol/g
w 30°C. Stosunki pojemnosci sorpcyjnych CO2/C,Hs wynosity 0,5-1,0; 0,5-1,2 oraz 0,5 — 3,0 dla wegli
aktywnych otrzymanych z odpowiednio Kevlaru, alkoholu poli(furfurylowego) oraz gumy ze zuzytych
opon samochodowych. Wysoka warto$¢ tego stosunku dla taniego materiatu otrzymanego z
odpadowych opon samochodowych niesie potencjal aplikacyjny w rozdzielaniu ditlenku wegla od
etenu.

W celu okreslenia jakie parametry charakteryzujace materiaty weglowe wplywajg najistotniej na
pojemnosci sorpcyjne scharakteryzowano je szeregiem metod takich jak BET, TGA, XPS, XRD, SEM,
EDS oraz MS. W wyniku badan stwierdzono m.in., Ze obecnos$¢ heteroatoméw takich jak azot oraz tlen
zmniejsza pojemnosci sorpcyjne materiatdow weglowych wzgledem etenu. Zauwazono, ze udziat satelity
w spektrum XPS Cls koreluje silnie ze zdolno$cig sorpcyjng etenu. W przypadku pojemnos$ci sorpcyjnej
ditlenku wegla kluczowym parametrem byly objetosci mikroporéw o rozmiarach do 0,7 oraz 0,8 nm dla
temperatur odpowiednio 30 oraz 0°C.

Zastosowano takze ultraczysty wegiel aktywny otrzymany z alkoholu poli(furfurylowego) jako
nosnik Katalizatora zelazowego uzytego do pirolizy metanu w celu wytwarzania wodoru. Do
wytworzenia katalizatora siedmiowodny siarczan(VI) zelaza(Il) bedacy produktem ubocznym przy
produkcji bieli tytanowej przez lokalny podmiot gospodarczy Grupa Azoty Police S.A. Stwierdzono
znaczne przys$pieszenie reakcji pirolizy metanu do wegla oraz wodoru oraz wykazano zalety

ultraczystych materiatow weglowych w badaniach podstawowych.



Abstract

This thesis presents a review of the literature on the preparation of carbon materials and activated
carbons derived from polymers, particularly poly(furfuryl) alcohol, aramid fibers (Kevlar), and used car
tires. The advantages and disadvantages of polymer-derived carbon materials are discussed.

In the experimental part, poly(furfuryl) alcohol was obtained through polyfurfuryl alcohol condensation,
and commercially available aramid mats (Kevlar) were used. These polymers underwent pyrolysis in a
nitrogen atmosphere to produce carbonizates. For rubber from used car tires, a commercially available
carbonizate from Contec Sp. z 0.0. in Szczecin was used. The carbonizates were then physically
activated with carbon dioxide. Both the carbonizates and activated carbons were tested for gas sorption
applications, particularly for carbon dioxide and ethylene. Sorption capacities for n-butane were also

measured for carbon materials from tire pyrolysis.

The highest sorption capacities for carbon dioxide and ethylene were obtained from poly(furfuryl)
alcohol-based materials, reaching 2.4 and 4.1 mmol/g at 30°C. The CO./C;H4 sorption ratios were 0.5—
1.0, 0.5-1.2, and 0.5-3.0 [mol/mol] for activated carbons from Kevlar, poly(furfuryl) alcohol, and tire
rubber, respectively. The high ratio for the inexpensive tire-based material suggests potential for carbon

dioxide-ethylene separation applications.

The carbon materials were characterized by BET, TGA, XPS, XRD, SEM, EDS, and MS to identify key
parameters influencing sorption capacities. The presence of nitrogen and oxygen heteroatoms reduced
ethylene sorption, and the satellite in the XPS C1s spectrum correlated strongly with ethylene sorption.

Micropore volumes of up to 0.7 and 0.8 nm were crucial for carbon dioxide sorption at 30°C and 0°C.

Ultrapure activated carbon from poly(furfuryl) alcohol was also used as a support for an iron catalyst in
methane pyrolysis to produce hydrogen. The catalyst was made using iron(ll) sulfate(V1) heptahydrate,
a byproduct from Grupa Azoty Police S.A. The results demonstrated significant acceleration of methane

pyrolysis, showcasing the advantages of ultrapure carbon materials in fundamental research.
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Spis skrotow i oznaczen

a — dlugo$¢ wigzania wegiel-wegiel przy hybrydyzacji sp? a = 0,142 nm.
ACFs — (ang. Activated Carbon Fibers) widkna z wegla aktywnego. Forma wegla aktywnego w postaci

wlokien wynikajaca zazwyczaj z pirolizy prekursora o strukturze widknistej

b — tzw. poprawka aparaturowa do korekty poszerzenia refleksu o czynniki aparaturowe. Wyznaczana
jest na podstawie pomiaru polikrystalicznego wzorca o rozmiarach krystalitow rzedu dziesigtek pum.

B — szerokosc¢ refleksu w potowie wysokosci uzywany do opisu sygnatow w dyfraktogramach. Wielkos¢
tozsama z FWHM.

BET — od nazwisk: Brunauer—Emmett-Teller. Akronim uzywany do okreslenia rownania adsorpcji-
desorpcji stosowanego w wyznaczaniu powierzchni wlasciwe;j

BSE — (ang. Back Scattered Electrons) Elektrony wstecznie rozproszone. Sygnal w skaningowej
mikroskopii elektronowej wykorzystujacy wysokoenergetyczne elektrony odbite wstecznie do
powstania obrazu. Zjawisko umozliwia rozrdznienie obszarow o réznych srednich masach atomowych
pierwiastkow

dna — Sredni wagowo rozmiar wielkosci krystalitow mierzonych prostopadle do ptaszczyzny o
wskaznikach Millera hkl. Parametr wyznaczany jest metoda Scherrera.

CCS — (ang. carbon capture and storrage) termin okreslajacy technologi¢ oraz badania z nig zwigzania
dotyczace wychwytu ditlenku wegla oraz jego sktadowania. Badania nad CCS s3 zwigzane z
powiazaniem wplywu antropogenicznego ditlenku wegla na zmiany klimatyczne.

DFT — (ang. density functional theory), Teoria funkcjonatu gestosci stosowana do opisu zjawisk sorpcji
gazéw

dn - Srednica wewnetrzna nanorurki po korekcji o rozmiary atoméw wegla

EDS — (ang. Energy dispersive spectroscopy) analiza rentgenowska z dyspersja energii zwana rowniez
mikroanalizg. Umozliwia okre$lenie sktadu pierwiastkowego z obszaru o rozmiarach rzedu 1 um.

ELT — (ang. End of Life Tyres) — termin literaturowy okreslajacy odpadowe opony samochodowe

ESA - (ang. Electric Swing Adsorption) adsorpcja zmiennotemperaturowa z wykorzystaniem pradu
alektrycznego do wywotania cyklow desorpcji poprzez zmiane temperatury

ESCA — (ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) — metoda wykorzystujaca spektroskopig
elektronow wybijanych promieniowaniem rentgenowskim. Okreslana inaczej jako XPS

FE-SEM - (ang. Field Emission Scanning Electron Microscopy) — skaningowa mikroskopia
elektronowa, w ktorej katoda emituje elektrony w wyniku emisji polowej poprzez przylozenie
wysokiego napi¢cia do ostro zakonczonej katody

FWHM — (ang. Full Width at Half Maximum) — szerokos¢ refleksu w potowie jego wysoko$ci. Parametr
stosowany w technice XRD

Hy - szeroko$¢ elementu powtarzalnego w obliczeniach limitu pojemnosci sorpcyjne;j
hkl — oznaczenie wskaznikéw Millera uzywane m.in. do oznaczania refleksow w dyfraktogramie.

ICP OES — (ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) - spektroskopia emisyjna
z plazma wzbudzana indukcyjnie. Technika analityczna uzywana do oznaczania pierwiastkow w
probkach na podstawie analizy Swiatla emitowanego przez atomy wzbudzane w plazmie.



IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) Miedzynarodowa Unia Chemii
Czystej i Stosowanej, organizacja naukowa, ktorej gldéwnym celem jest ustalanie standardow i
nomenklatury w chemii np. klasyfikacji izoterm adsorpcji

A - dlugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego. W niniejszej pracy symbol uzywany do
charakterystyki promieniowania rentgenowskiego w metodach XRD oraz XPS

L. — $rednia szeroko$¢ stosu grafitu/ ptatka grafenu wyznaczana technika XRD

L. — $rednia wysokos$¢ stosu/krystalitu grafitu wyznaczana technika XRD

L, - limit pojemno$ci sorpcji gazu w przeliczeniu na gram sorbentu

Lk - szeroko$¢ elementu powtarzalnego w obliczeniach limitu pojemnosci sorpcyjne;j
M. — masa molowa wegla — 12,011 g/mol

MS — (ang. Mass Spectroskopy) — spektrometria mass. Umozliwia analize gazow na podstawie masy
wytworzonych jonow z analizowanych czasteczek

n — liczba elementéw powtarzalnych
N. — liczba Avogadro

NLDFT - (ang. Non Linear Density FFunctional Theory) Nieliniowa teoria funkcjonalu ggstosci
stosowana do opisu zjawisk sorpcji gazow

On - obwadd nanorurki zbudowanej z n elementow

P— pole powierzchni szesciokata

PAN — (ang. Polyacrylonitrile) poliakrylonitryl

PANI — (ang. Polyaniline) polianilina

PID — (ang. Proportional Integral Derivative) rodzaj najbardziej popularnego typu sterowania danym

parametrem umozliwiajace szybkie ustalenie warto$ci parametru, bez przesterowania oraz szybkie
wygluszenie wahan wartosci

PSA - (ang. Pressure Swing Adsorption) adsorpcja zmiennocisnieniowa tj. cykle adsorpcji/desorpcji
wywolywane sg zmiang ciSnienia

PTSA - (ang. Pressure Temperature Swing Adsorption) adsorpcja zmiennoci$nieniowa oraz
zmiennotemperaturowa tj. cykle adsorpcji/desorpcji wywotywane sa jednoczesng zmiang ci$nienia oraz
temperatury

PSD — (ang. Pore size distribution) rozktad wielkosci porow

PVC — (ang. Polyvinyl Chloride) polichlorek winylu
PVA — (ang. Polyvinyl Alcohol) alkohol poliwinylowy

rCB — (ang. recovered Carbon Black) odzyskana sadza techniczna. Sadza uzyskiwana w wyniku
recyklingu zuzytych opon samochodowych w wyniku pirolizy

R&D — (ang. Research and Development) - skrot od badan i rozwoju, procesu tworzenia i doskonalenia
nowych produktow, technologii, ustug lub rozwigzan poprzez badania naukowe oraz dziatania
rozwojowe.

o - powierzchnia siadania czasteczki adsorbatu np. CO> tj. powierzchnia zajmowana przez czasteczke
adsorbatu na powierzchni adsorbenta



SBR — (ang. Styrene Butadiene Rubber) kauczuk butadienowo-styrenowy

SE — (ang. Secondary Electrons) elektrony wtorne. Sygnat w skaningowej mikroskopii elektronowej, w
ktérej do powstania obrazu wykorzystujemy niskoenergetyczne elektrony wtorne

SEM - (ang. Skanning Electron Microscopy) skaningowa mikroskopia elektronowa

SSA - powierzchnia wlasciwa zazwyczaj wyrazana w m?/g

STEM - (ang. Scanning Transmission Electron Microscopy) skaningowa mikroskopia elektronowa w
trybie transmisyjnym. Umozliwia przeswietlenie nanokrystalicznych czastek.

Sco2 — powierzchnia wlasciwa poréw ponizej 0,9 nm wyznaczana na podstawie sorpcji ditlenku wegla
w 0°C

0 - potozenie katowe refleksu na skali 20 dyfraktogramu

TGA — (ang. thermal gravimetric analysis) — termograwimetria

TSA - (ang. Temperature Swing Adsorption) adsorpcja zmiennotemperaturowa tj. cykle
adsorpcji/desorpcji wywolywane sg zmiang temperatury

QMS (ang. quadrupole Mass Spectroscopy) — spektroskopia mas z wykorzystaniem dyskryminatora
kwadrupolowego

Vo7, Vosg, V10— kumulatywne objetosci porow do okre§lonego rozmiaru w nanometrach wyznaczane
metodami sorpcyjnymi

VSA - (ang. Vacuum Swing Adsorption) adsorpcja zmiennoci$nieniowa z zastosowaniem podci$nienia
tj. cykle adsorpcji/desorpcji wywotywane sg zmiang ci$nienia w zakresie ponizej ci$nienia normalnego

V4 — objeto$¢ wlasciwa nanorurki weglowej wyrazona w cm®/g
Vmeso — Objetos¢é mezopor o rozmiarach 2-50 nm wyznaczana metodami sorpcji azotu
Vmicro - 0bjetos¢ mikropor o rozmiarach 1,2-2 nm wyznaczana metodami sorpcji azotu

VOCs — (ang. Volatile organic compounds) — grupa lotnych zwigzkéw chemicznych czgsto o
szkodliwym dziataniu powstajacych w réznych procesach produkcji np. rozpuszczalniki organiczne w
farbach i lakierach. Zwigzki te mogg by¢ usuwane z powietrza za pomocg wegli aktywnych.

Viotal — catkowita objeto$¢ poréw w zakresie od 1,2 do powyzej 50 nm uwzgledniajaca mikro, mezo oraz
makropory

WDS - (ang. wave length dispersion spectroscopy) analiza rentgenowska z dyspersja dtugosci fali.
Umozliwia okreslenie sktadu pierwiastkowego ze znacznie wigkszg rozdzielczo$cig w poréwnaniu do
EDS.

XPS — (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) — spektroskopia fotoelektronéw wybijanych fotonami
z zakresu promieniowania rentgenowskiego. Inaczej okres$lana jako ESCA. Umozliwia analize
pierwiastkowg do gl¢bokosci 1 nm.

XRF — (ang. X-ray fluorescence) — fluorescencja rentgenowska. Metoda umozliwiajaca jakoSciowg oraz
ilosciowa analize¢ pierwiastkowa na podstawie emisji charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego

XRD - (ang. X-ray diffraction) — dyfrakcja promieni rentgenowskich. Szereg metod charakterystyki
materiatow proszkowych wykorzystujacych efekt dyfrakcji na czastkach o uporzadkowane;j
krystalograficznie strukturze.
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1. Materialy weglowe i wegle aktywne: Struktura, wlasciwosci i
zastosowania

1.1. Wprowadzenie

Materiaty weglowe to klasa substancji, ktorych podstawowym sktadnikiem jest wegiel. Wegiel,
bedacy jednym z najstarszych znanych pierwiastkow, tworzy najwigcej zwigzkoéw
chemicznych, a wylacznie zwigzkom tego pierwiastka jest poswigcona chemia organiczna.
[lo§¢ zwigzkoéw organicznych opartych o wegiel wielokrotnie przewyzsza liczbg pozostatych
zwigzkow chemicznych, w ktorych wegiel nie wystepuje. Biologia oraz zycie jakie znamy nie
bylyby mozliwe bez zwigzkow wegla. Wegiel w czystej postaci takze tworzy bogactwo struktur
jedno, dwu i trojwymiarowych istotnie roznigcych si¢ wlasciwosciami. Te roznorodne formy
wynikaja z r6znego sposobu hybrydyzacji atomow wegla oraz ich przestrzennego utozenia, co
przektada si¢ na szeroki wachlarz wlasciwosci chemicznych, mechanicznych, optycznych,
elektrycznych, termicznych i innych. Dlatego modyfikujac strukture wegla mozna dopasowac
jego wilasciwosci do konkretnego zastosowania. W niniejszej pracy ze wzgledu na bogactwo
obszaru badan materiatow weglowych skupiono si¢ przede wszystkim na otrzymywaniu
materialdow weglowych z polimerdéw, a powstale materiaty badano pod katem zastosowania w

sorpcji gazow.
1.1.1. Struktura i whasciwosci materialéw weglowych

Wegiel wystepuje w réznych formach alotropowych takich jak formy trojwymiarowe tj. grafit
oraz diament, formy dwuwymiarowe tj. grafen, fulereny, nanorurki jedno$cienne oraz formy

jednowymiarowe tj. karbin albo polieny.

1.1.2. Diament

Diament jest klasycznym przyktadem trojwymiarowe;j sieci kowalencyjnej, gdzie kazdy atom
wegla jest otoczony przez cztery inne atomy wegla, tworzac struktury o hybrydyzacji sp. W
tej formie kazdy atom wegla jest zwigzany z innymi atomami za pomocg silnych wigzan
kowalencyjnych, co sprawia, ze diament jest materiatem o najwyzszej znanej twardosci. Ze
wzgledu na wysoka symetri¢ i uporzadkowanie struktury krystalicznej, diament cechuje si¢
réwniez bardzo wysokim wspotczynnikiem zatamania §wiatla, co nadaje mu charakterystyczny
polysk i przejrzystos¢. Jest rowniez doskonatym przewodnikiem ciepta, cho¢ jako materiat jest
izolatorem elektrycznym ze wzgledu na brak swobodnych elektronéw. Zastosowania diamentu
obejmuja narzedzia do cigcia i szlifowania, bizuteri¢, a takze technologi¢ kwantowa w

przypadku syntetycznych diamentow o specjalnych wtasciwosciach.
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1.1.3. Grafit

W odréznieniu od diamentu, grafit posiada warstwowa strukturg, w ktorej atomy wegla
wykazuja hybrydyzacje typu sp?. Kazdy atom wegla tworzy trzy wigzania kowalencyjne z
innymi atomami w tej samej warstwie, tworzac plaska siatke szesciokatng, natomiast czwarte
wigzanie jest zdelokalizowane i tworzy chmurg elektrondw pomiedzy warstwami. Ta
delokalizacja elektronow sprawia, ze grafit przewodzi prad elektryczny wzdtuz ptaszczyzn
warstwowych. Stabe sity van der Waalsa miedzy warstwami umozliwiajg ich tatwe
przesuwanie wzgledem siebie, co thumaczy $liska i mickka naturg grafitu. Dlatego grafit jest
szeroko stosowany jako smar oraz w produkcji otowkéw. Pomigdzy warstwy mogg wnikad
jony o niewielkim promieniu takich pierwiastkow jak wodor, lit oraz s6d, co sprawia, ze ten

materiat znajduje zastosowanie jako elektrody w bateriach i ogniwach paliwowych.

1.1.4. Grafen

Grafen to dwuwymiarowa alotropowa forma wegla, bedaca pojedyncza warstwa atomow wegla
utozonych w strukturze plastra miodu wynikajacej z hybrydyzacji typu sp?. Dzielac grafit
wzdluz warstw na coraz mniejsze kawatki ostatecznie dochodzi si¢ do pojedynczej ptaszczyzny
grafenowej. Jest to material o wyjatkowej wytrzymatos§ci mechanicznej, przewyzszajacy stal
pod wzgledem stosunku wytrzymatosci do masy. Grafen ma doskonale wiasciwosci
przewodzace zaro6wno dla pradu elektrycznego, jak i ciepla, co czyni go obiektem intensywnych
badan nad nowoczesnymi technologiami, takimi jak tranzystory grafenowe, superkondensatory
oraz inne urzadzenia elektroniczne. Ponadto, dzigki swojej przezroczystosci i elastycznosci,
grafen znajduje zastosowanie w wyswietlaczach elastycznych, nanokompozytach i

technologiach fotowoltaicznych.

1.1.5. Fullereny

Fullereny to czasteczki wegla o strukturze zamknietej, tworzace ksztatty przypominajace kule,
lub elipsoidy. Najbardziej znanym fullerenem jest tzw. buckminsterfulleren Ceo, ktorego
struktura przypomina pitk¢ nozng. Jest to czasteczka ztozona z 60 atomdéw wegla, tworzacych
dwadziescia szesciokatow oraz dwanascie pigciokatow. Fullereny wystepuja w niewielkich
ilosciach np. w sadzy, ale pierwszy raz intencjonalnie wytworzono je w 1985 roku [1].
Fullereny wykazuja interesujace wlasciwosci chemiczne, a mozliwo$¢ np. geometrycznego
zamykania atomow wewnatrz kuli fullerenu powoduje modyfikacje tych witasciwosci.
Potencjalnymi zastosowaniami sg elektronika, optoelektronika oraz medycyna, gdzie mogg by¢

uzywane jako no$niki lekow lub $rodkéw diagnostycznych.
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1.1.6. Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe sa cylindrycznymi strukturami, ktore mozna postrzega¢ jako zwinigte w
rurki warstwy grafenu. Wyrdznia si¢ jedno$cienne nanorurki (SWCNT) oraz wielo$cienne
(MWCNT), ktore sktadaja si¢ z wielu wspotsrodkowych warstw grafenu. Nanorurki
charakteryzujg si¢ niezwykla wytrzymatoscig mechaniczng oraz znakomitymi wlasciwosciami
przewodzgcymi prad elektryczny i ciepto. Ze wzgledu na ich unikatowe wtasciwos$ci, nanorurki
weglowe sg badane pod katem zastosowan w nanotechnologii, elektronice, materiatach
kompozytowych, sorpcji gazéw, magazynowaniu wodoru, a takze w medycynie, gdzie moga

by¢ uzywane w precyzyjnym dostarczaniu lekow do komorek [2].

1.1.7. Wegiel amorficzny

Wegiel amorficzny jest forma wegla, ktora nie posiada uporzadkowanej struktury krystalicznej,
co odroznia go od diamentu czy grafitu. Wystgpuje w rdznych postaciach, takich jak sadza,
wegiel drzewny czy wegiel aktywny. Wegiel amorficzny ma nieregularng strukture atomowa,
co sprawia, ze jego wlasciwosci mechaniczne i elektryczne s zroznicowane. Wegiel aktywny,
bedacy jedna z postaci wegla amorficznego, jest szczegdlnie ceniony za swoja duza
powierzchni¢ wtasciwa, co pozwala mu adsorbowac rozne substancje, dzigki czemu jest
szeroko stosowany w filtracji, oczyszczaniu wody i powietrza, adsorpcji i magazynowaniu
gazOw oraz w procesach chemicznych. Ze wzglgdu na mozliwo$¢ znacznych powierzchni

wlasciwych stosowany jest jako nos$nik fazy aktywnej w katalizie.

1.1.8. Karbin

Karbin to hipotetyczna forma alotropowa wegla, bedaca liniowym fancuchem atoméw wegla
polaczonych naprzemiennie pojedynczymi i1 potrdjnymi wigzaniami lub podwojnymi o
hybrydyzacji typu sp. Cho¢ w naturze nie zostal jeszcze odkryty, to laboratoryjnie udaje si¢
otrzymac tancuchy o dtugosci do kilkuset atoméw [3]. Symulacje i eksperymenty laboratoryjne
sugeruja, ze karbin moze wykazywa¢ wyjatkowe wilasciwosci mechaniczne, przewyzszajac
wytrzymato§¢ zaréwno grafenu, jak i1 diamentu. Potencjalne zastosowania karbinu moga
obejmowa¢ nanomateriaty o Wwysokiej wytrzymatosci oraz komponenty elektroniki

molekularnej.

1.1.9. Inne formy wegla

Istnieje jeszcze wiele innych form wegla, ktorych wlasciwosci intensywnie sg badane.

Przyktadami mogg by¢ cebulki weglowe, sfery weglowe, pianka weglowa, wegiel szklisty oraz
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nanodiamenty [4,5]. Ich liczne zastosowania oraz wlasciwosci mozna odnalez¢é w literaturze

przedmiotu.

Podsumowujac, wegiel jako pierwiastek posiada wyjatkowa zdolno$¢ do tworzenia
réznorodnych struktur alotropowych, z ktorych kazda ma unikatowe wtasciwosci fizyczne i
chemiczne. Te roznice wynikajg z réznych sposobow wigzania atomow wegla i tworzenia
specyficznych struktur przestrzennych, co czyni wegiel jednym z najbardziej wszechstronnych
pierwiastkow w przyrodzie. Co wigcej modyfikacja tych struktur np. poprzez domieszkowanie
azotem, borem, fosforem i innymi pierwiastkami prowadzi do istotnych zmian wiasciwosci, co
praktycznie oznacza nieskonczong liczb¢ mozliwosci. Dlatego zastosowania réznych form
alotropowych wegla obejmuja dziedziny takie jak przemyst, elektronika, medycyna,
nanotechnologia i inzynieria materiatlowa, a ich badania wcigz dostarczajag nowych odkry¢ i

mozliwosci.
1.2. Wegiel aktywny — historia, zastosowania, wlasciwosci

Wegiel drzewny wykazuje wiele cech wegla aktywnego jednakze dopiero proces aktywacji
czyni go materialem o wysokiej porowatosci oraz powierzchni wlasciwej osiggajacej nawet
ponad 2500 m?/g. Jest gtownie stosowany jako adsorbent poniewaz jego wyjatkowe
wiasciwosci pochtaniania réznorodnych substancji chemicznych czynia go uzytecznym w
wielu gateziach przemyshu. Pomimo, ze jego wlasciwosci byly znane juz w starozytnosci, to
rozwoj technologiczny w ostatnich dziesigcioleciach pozwolil na znaczne rozszerzenie jego
zastosowan oraz poprawe pozadanych parametréw. Obecnie wegiel aktywny jest szeroko
wykorzystywany w ochronie S$rodowiska, medycynie, przemysle spozywczym oraz

chemicznym, a takze w wielu nowoczesnych technologiach [6,7].

Pierwsze zapisy dotyczace wykorzystania wegla do celow oczyszczania pochodza ze
starozytnos$ci. Egipcjanie uzywali wegla drzewnego do filtrowania wody oraz leczenia ran, a
Fenicjanie stosowali go do przechowywania wody pitnej podczas dtugich podrézy morskich
[8,9]. Wegiel drzewny, stosowany w tamtych czasach, roznit si¢ od dzisiejszego wegla
aktywnego, poniewaz proces aktywacji wegla, ktory polega na poddaniu materiatu dziataniu
wysokiej temperatury i substancji chemicznych w celu zwiekszenia jego porowatosci, byt

jeszcze nieznany.

Przetom w rozwoju wegla aktywnego nastgpil na poczatku XX wieku, kiedy

opracowano przemystowe metody aktywacji. Pierwszy komercyjny wegiel aktywny o nazwie
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Eponit zostal wyprodukowany w 1909 roku [10]. Podczas I wojny $wiatowej, wegiel aktywny
byl uzywany w maskach gazowych do ochrony przed gazami bojowymi, co znacznie
zwigkszylo zainteresowanie tym materiatem. W miar¢ rozwoju nauki i technologii, zaczeto
stosowa¢ rozne metody aktywacji, takie jak aktywacja fizyczna tj. parg wodng lub ditlenkiem
wegla lub chemiczna za pomoca wodorotlenkéw oraz weglanow metali alkaicznych, kwasu
ortofosforowego(V) oraz chlorku cynku [11,12,13,14,15]. Pozwolito to na uzyskanie

materialdw o jeszcze lepszych wlasciwos$ciach adsorpcyjnych.

1.2.1. Zastosowania wegla aktywnego

Wegiel aktywny znajduje szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach przede wszystkim ze
wzgledu na swoja unikatowa zdolno$¢ do adsorpcji, czyli wigzania czasteczek na swojej
rozwinigtej powierzchni. Jego struktura, sktadajaca si¢ z wielu porow, ktorych rozmiar mozna
kontrolowa¢, pozwala na wychwytywanie okreslonych zanieczyszczen 1 substancji
chemicznych, co czyni go idealnym materiatem filtracyjnym. Wegiel aktywny jest rowniez
chemicznie stabilny i nie reaguje z wigkszoscia substancji chemicznych np. alkaliami czy

kwasami, co czyni go wszechstronnym materiatem do réznych zastosowan.

Wegiel aktywny jest szeroko stosowany w filtrach wody do usuwania zanieczyszczen
organicznych, metali ciezkich, pestycydow a takze chloru, poprawiajac tym samym wartosci
zdrowotne oraz smak i zapach wody. Jest stosowany zarowno w systemach komunalnych, jak
i domowych filtrach wody [16,17,18].

W przemysle spozywczym wegiel aktywny jest uzywany do odbarwiania cukru, olejow
oraz innych produktow spozywczych. Pozwala na usuwanie niepozadanych barwnikéw,

zanieczyszczen czy zwigzkoéw zapachowych [19,20,21].

Wegiel aktywny jest szeroko stosowany w medycynie, przede wszystkim jako antidotum
na zatrucia. Jego zdolno$¢ do wigzania toksyn i substancji chemicznych w przewodzie
pokarmowym pomaga w szybkim ich usuwaniu z organizmu. Jest réwniez sktadnikiem wielu

kosmetykow, w tym past do z¢gbow 1 maseczek oczyszczajacych [22,23,24].

Wegiel aktywny jest wykorzystywany w filtrach powietrza, zarowno w domowych
oczyszczaczach, jak i w przemysle. Stuzy do usuwania lotnych zwigzkow organicznych (VOC),

a takze nieprzyjemnych zapachoéw oraz zanieczyszczen chemicznych z powietrza [25,26].
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Wegiel aktywny jest stosowany jako katalizator lub nos$nik katalizatorow w wielu procesach
chemicznych, a takze w produkcji lekow i substancji farmaceutycznych, gdzie pomaga w

oczyszczaniu produktéw koncowych z niepozadanych zanieczyszczen [23, 27,28].

1.2.2. Kierunki rozwoju wegla aktywnego oraz materialéw weglowych

W miar¢ wzrostu zapotrzebowania na czystsze technologie i materiaty, rozw6j materialow

weglowych koncentruje sie na kilku kluczowych obszarach.

Zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnej: Naukowcy pracuja nad opracowywaniem nowych metod
aktywacji, ktoére pozwola na zwigkszenie porowatosci oraz powierzchni wlasciwej wegla
aktywnego. Dazy si¢ rowniez do optymalizacji jego struktury pod katem adsorpcji
specyficznych zanieczyszczen, takich jak zanieczyszczenia przemystowe np. NOyx, SO2[29,30].
Pojemnos$¢ sorpcyjng mozna zwigksza¢ dazac do otrzymania materiatu, ktory bedzie
wykazywal wylacznie obecno$¢ porow o rozmiarach dopasowanych do rozmiaru
adsorbowanych czasteczek. Innym parametrem, ktory prowadzi do zwigkszenia pojemnosci
sorpcyjnej jest modyfikacja chemiczna powierzchni wegli w taki sposob aby zwigkszy¢ site
oddziatywania pomigdzy adsorbowana czasteczka a powierzchnig wegla. Mozna tego dokonac

wprowadzajac heteroatomy w strukture wegla takich jak azot [31].

Zwigkszenie selektywnosci adsorbentow: Badania w tym obszarze polegaja na otrzymaniu
takich materiatow weglowych lub ich modyfikacji aby w maksymalnym stopniu wystepowata
sorpcja jednego z gazéw wystepujacych w mieszaninie. Mozna tego dokona¢ albo
wprowadzajac heteroatomy do struktury wegla lub otrzymujac materiat o waskim rozktadzie
porow, ktore ze wzgledow geometrycznych podobnie jak zeolity beda adsorbowac wylacznie

pozadany gaz [32, 33].

Wegiel aktywny w ochronie klimatu: Zastosowanie wegla aktywnego w technologiach
zwigzanych z ochrong $rodowiska staje si¢ coraz bardziej popularne. Jego zdolno$¢ do
wychwytywania gazoéw cieplarnianych, takich jak dwutlenek wegla, jest przedmiotem
intensywnych badan w kontekscie walki ze zmianami klimatycznymi. Pomimo tego, ze sens
ograniczania emisji ditlenku wegla jest kwestionowany przez wielu naukowcow, a glowni
emitenci gazow cieplarnianych (USA, Indie, Chiny) nie stosuja optat emisyjnych, to w Unii
Europejskiej producenci s3 motywowani tzw. optatami klimatycznymi do szukania metod ich
uniknigcia. Unia planuje takze wprowadzenia cet na produkty wytwarzane poza Unig

Europejska, ktorych wysoko$¢ bedzie $cisle zwigzana z warto$cig tzw. Sladu weglowego tj.
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emisjg ditlenku wegla powstalego w wyniku wyprodukowania danego wyrobu. Dlatego
mozliwo$¢ wykorzystania wegla aktywnego w technologii wychwytywania i magazynowania

CO2 (CCS) staje si¢ motywowang ekonomicznie opcja na catym §wiecie [34,35,36,37,38,39].

Zrownowazony rozwoj i recykling: Obecnie wiele uwagi poswigca si¢ wykorzystaniu odpadéw
ro§linnych, takich jak tlupiny orzechow, drewno czy odpady z produkcji zywnosci, jako
surowcow do produkcji wegla aktywnego. Takie podejscie nie tylko obniza koszty produkc;ji,
ale rowniez przyczynia si¢ do zrownowazonego rozwoju. Innym odpadem, ktory moze stuzy¢
do produkcji wegli aktywnych wystepujacych w znacznych ilo$ciach na catym $wiecie sg
zuzyte opony samochodowe. Piroliza opon prowadzi do wytworzenia m.in. sadzy, ktéra po
aktywacji moze stanowi¢ cenny produkt, przy jednoczesnym zapewnieniu zrOwnowazonego
rozwoju. Dodatkowo rozwija si¢ techniki regeneracji wegla aktywnego, ktore pozwalajg na

wielokrotne uzywanie tego samego materiatu po odpowiednim oczyszczeniu [40,41].

Zastosowania w nanotechnologii: Dzigeki mozliwosci modyfikacji struktury wegla aktywnego
oraz materiatow weglowych, pojawiaja si¢ nowe zastosowania w nanotechnologii. Wegiel
aktywny moze stuzy¢ jako nos$nik dla nanoczasteczek o okreslonych wtasciwosciach, co
otwiera nowe mozliwosci w dziedzinach takich jak elektronika, kataliza chemiczna czy
magazynowanie energii. Szczegdlnie obszar magazynowania energii np. w bateriach litowo-
jonowych, sodowo-jonowych, superkondensatorach, wymaga stosowania materialow
weglowych o $cisle okreslonych wlasciwosciach w celu poprawienia takich parametrow jak

pojemnos¢, zywotnos¢, szybkos¢ tadowania akumulatorow oraz bezpieczenstwo [42,43,44].

Podsumowujac powyzsze trendy badawcze czgsto wymagane jest spetnienie jednoczesnie Kilku
kryteriow tj. np. wysokiej pojemnosci sorpcyjnej, selektywnosci, zywotnosci przy jednoczesnie
niskiej cenie. Dlatego mozna oczekiwac, ze badania dotyczace materialdéw weglowych beda

intensywnie rozwijane przez najblizsze dekady.

1.2.3. Struktura porowata wegli aktywnych

Struktura porowata wegli aktywnych jest kluczowym oprocz chemicznego sktadu powierzchni
parametrem odpowiedzialnym za wiasciwosci sorpcyjne wegli. Na Rys. 1 przedstawiono

schematycznie rodzaje porow wystepujace w weglach aktywnych.
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Rys. 1 Model struktury porowatej wegli aktywnych

Rozmiary poroéw zaczynajg si¢ od 0,4 nm i formalnie nie maja goérnej granicy wielkosci.
Rodzaje poréw zostaty sklasyfikowane przez IUPAC na trzy kategorie. Pory o najwickszych
rozmiarach powyzej 50 nm okre$lane sg jako makropory, w zakresie 2 do 50 nm wystgpuja
mezopory, a najmniejsze z nich mikropory maja rozmiary ponizej 2 nm. Ze wzgledu na techniki
pomiarowe trudno$¢ sprawia oznaczenie poréw ponizej 1,2 nm i te pory nazywane s3
supermikroporami. Pory moga r6zni¢ si¢ ksztaltem i wyrdzniamy pory szczelinowe, stozkowe,

cylindryczne oraz o ksztatcie butelki [45].

1.2.4. Prekursory materialdéw weglowych

Swiatowa produkcja wegla aktywnego w roku 2022 szacowana byta na 5,8 miliona ton, a
wartos$¢ rynku tego materiatu na 7,8 mld dolaréw. Przewiduje si¢, ze do roku 2030 §wiatowa
produkcja wzrosnie do 10,4 mld ton [46]. Jako prekursor materiatow weglowych oraz wegla
aktywnego mozna wykorzysta¢ praktycznie wszelkie substancje organiczne. Powszechnie
stosuje si¢ jako prekursor takze wegiel brunatny, kamienny oraz antracyt, ktore powstaty z
biomasy przed wieloma milionami lat. Bardzo czgsto jako prekursor materiatdéw weglowych
wykorzystywana jest biomasa, ze wzgledu na niskg ceng, powszechno$¢ wystgpowania, a
ostatnio ze wzgledu na niski §lad weglowy. Unikatowa cecha biomasy jest wewngtrzna
struktura kanatow oraz porow powstatych podczas wzrostu np. roslin czy drzew. Struktura ta
w zaleznosci od np. uzytego drzewa moze istotnie wptywac na wyjatkowe cechy wytworzonego
z niej sorbentu. Réznorodnos¢ biomasy przektada si¢ na réznorodnos¢ prekursorow
stosowanych powszechnie w produkcji wegla aktywnego. Najczesciej wykorzystywane w tym

celu jest drewno, bambus, tupiny orzecha kokosowego, pestki owocow (oliwki, brzoskwinie,
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wisnie, $§liwki etc.), tuski ryzu, tupiny po ziarnach kawy, odpady z tloczenia oleju

stonecznikowego, odpady z drzewa korkowego i inne [11].

Bardziej egzotyczne przyktady wykorzystania biomasy jako prekursor wegli aktywnych
w badaniach naukowych mozna znalez¢ w literaturze przedmiotu. Przyktadami moga by¢ takie
prekursory jak huba czy liscie paproci [47, 48]. Badania takie mogg budzi¢ w pierwszej chwili
sceptycyzm, ale jak juz wspomniano wyzej wybor prekursora wptywa na strukture porowatg
wegli, ze wzgledu na zachowanie sieci kanalow wytworzonych w zywym organizmie na
podstawie unikatowego kodu genetycznego rosliny. Dlatego opracowanie nowego wegla
aktywnego o unikatowych wlasciwosciach z prekursora o niewielkiej podazy moze pozwoli¢

nastepnie na opracowanie tanszego zamiennika o zblizonej strukturze.

Wada biomasy oraz wegla kamiennego jako prekursora wegli aktywnych jest zawartosé
substancji mineralnych. Zazwyczaj pogarszaja one pojemno$¢ sorpcyjna jako balast. Przy
zastosowaniach w badaniach zjawisk elementarnych zachodzacych na weglach aktywnych
zawarto$¢ substancji mineralnych znaczaco utrudnia takie badania, ze wzgledu na mozliwy oraz

trudny do okreslenia wptyw domieszek mineralnych na badane zjawiska [2].

Osobng grupe prekursorow stanowia polimery. Grupa ta umozliwia wytworzenie wegli
aktywnych bez zawarto$ci niepozadanych substancji mineralnych. Co wigcej mozliwe jest
precyzyjne domieszkowanie pierwiastkami heteroatoméw (tlen, azot, bor, fosfor), ktére w
istotny sposdb mogg wplyna¢ na wlasciwosci otrzymanych materiatow weglowych. Prekursory

polimerowe zostang obszernie omowione w dalszej czesci dysertacji.

1.2.4. Proces karbonizacji oraz aktywacji

Proces karbonizacji polega na poddawaniu w atmosferze o niskiej zawartosci tlenu lub
beztlenowej w celu usunigcia wody oraz lotnych produktow rozktadu. Karbonizacje w celu
wytworzenia wegla drzewnego prowadzi si¢ w temperaturze od 200 do 1200°C, typowo
pomigdzy 600 a 900°C, przy czym im wyzsza temperatura karbonizacji tym wigksza zawarto$é
wegla w koncowym produkcie [49]. W nowoczesnych metodach wykorzystuje si¢ spalanie
wytworzonych gazéw do utrzymywania wysokiej temperatury procesu. Tak wytworzony
material (karbonizat) wykazuje stosunkowo niewielkie wlasciwosci sorpcyjne i w celu

polepszenia cech uzytkowych poddawany jest procesowi dalszemu aktywacji.

Wyrdznia si¢ dwa rodzaje aktywacji: fizyczng oraz chemiczng. Aktywacja fizyczna

polega na poddawaniu prekursora weglowego oddziatywaniu pary wodnej i/lub ditlenku wegla
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w temperaturze powyzej 700°C. W takich warunkach para wodna i/lub ditlenek wegla
dyfundujg do struktury porowatej prekursora weglowego 1 reaguja z weglem do produktow
gazowych, co skutkuje zwigkszeniem porowatos$ci oraz powierzchni wilasciwej. Podczas

aktywacji fizycznej moga zachodzi¢ ponizsze reakcje chemiczne:

Ci+H0=CO+H; AH® = 131 kd/mol 1)
Ce + CO2=2CO AH% = 171 kd/mol )
C(s) + 2H2= CHy4 AH®% = -74,5 kd/mol ©)
CO + Hy0 = CO; + Hy AH® = -41 kJ/mol (4)
CHs + H20 = CO + 3H; AH? = 208 kJ/mol (5)

Indeks ,,s” oznacza wegiel w postaci statej. Reszta reagentow oraz produktow reakcji w
warunkach procesu wystepuje w fazie gazowej. Reakcje aktywacji fizycznej sg endotermiczne,
co wigze si¢ z duzym zapotrzebowaniem na energi¢ cieplng do prowadzenia procesu.
Aktywacja para wodng ze wzgledu na mniejsze rozmiary czgsteczki wody w poréwnaniu do
czasteczki ditlenku wegla umozliwia gazyfikacje w mniejszych porach [49]. Reakcja (2)
nazywana jest reakcjg Boudouarda i ze wzgledu na jej endotermiczno$¢ tworzenie tlenku wegla

nie wystgpuje w znaczacych ilosciach ponizej 700°C.

Zaleta aktywacji fizycznej w poréwnaniu do aktywacji chemicznej jest wytworzenie
wegla aktywnego przy uzyciu reagentow gazowych. Metody chemiczne wymagaja impregnacji

kwasami, zasadami lub solami, co utrudnia proces oraz podnosi koszty produkcji.

Aktywacja chemiczna polega na zmieszaniu prekursora albo karbonizatu z aktywatorem
chemicznym, a nastgpnie poddaniu mieszaniny obrdbce termicznej. W tym celu najczesciej
stosowany jest kwas fosforowy(V) (450-600°C), chlorek cynku (400-900°C), weglan potasu
(700-1000°C), wodorotlenek sodu (550-850°C), lub wodorotlenek potasu (450-850°C)
[50,51,52,53,54,55]. Podczas aktywacji chemicznej moga wystapi¢ rowniez reakcje typowe dla
aktywacji fizycznej tj. z parg wodng pochodzaca z wilgoci zawartej] w impregnowanym

materiale oraz ditlenkiem wegla z rozktadu weglanu potasu.

1.2.5. Metody sorpcji gazéw za pomocg wegli aktywnych

Pomimo, ze sorbenty weglowe sg stosowane rowniez do cieczy w ramach niniejszej dysertacji

skupiono si¢ na zastosowaniu wegli aktywnych w sorpcji gazéw. W przemysle stosowanych
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jest kilka rodzajow sorpcji gazow z fazy gazowej, a nastepnie ich desorpcji. Metody
adsorpcje/desorpcja mozna podzieli¢ na dwie podkategorie tj. stymulowane zmiang
temperatury oraz stymulowane zmiang cis$nienia. Stosowane s3 tez metody mieszane. Ponizej

wymieniono szczegotowe podkategorie tych metod.

v Adsorpcja zmiennotemperaturowa TSA (ang. temperature swing adsorption),

v Adsorpcja zmiennoci$nieniowa PSA (ang. pressure swing adsorption),

v' Adsorpcja zmiennoci$nieniowa z zastosowaniem podci$nienia VSA (ang. vacuum
swing adsorption),

v Adsorpcja zmiennoci$nieniowa oraz zmiennotemperaturowa PTSA (ang. pressure

temperature swing adsorption).

Metoda TSA wykorzystuje zmiane temperatury. Adsorpcja jest procesem egzotermicznym
wiec wg. reguly Le Chateliera-Brauna schlodzenie materialu weglowego bedacego w

rownowadze z faza gazowa spowoduje zwigkszenie adsorpcji, a ogrzanie spowoduje desorpcje.

Podobnie wg. tej samej reguty mozna rozwaza¢ metod¢ PSA i VSA. Zwigkszenie
ci$nienia parcjalnego adsorbowanego gazu spowoduje proces sorpcji i odwrotnie zmniejszenie
ci$nienia skutkowato bedzie desorpcja gazu. Metoda PSA wykorzystuje cykle zmiany ci$nienia
gazu od ci$nienia normalnego do ci$nienia koncowego o wigkszej wartosci dla procesu
adsorpcji oraz odwrotnie przy regeneracji ztoza i odzysku zaadsorbowango gazu. Metoda VSA
wykorzystuje cykle od podcisnienia/prozni do ci$nienia normalnego przy procesie adsorpcji

oraz regeneracj¢ ztoza za pomoca pompy proézniowe;.

Przy zastosowaniu metody TSA ogrzewanie zloza mozna prowadzi¢ na rdzne sposoby.
Jednym z ciekawszych podejs$¢ jest wykorzystanie unikatowej posrod sorbentow cechy wegli
aktywnych tj. przewodno$ci elektrycznej. Przepuszczajac prad przez zloze mozna je
réwnomiernie ogrza¢ unikajac gradientow temperatury. Metoda ta w literaturze okreslana jest
jako ESA (ang. electric swing adsorption). Mozliwe jest tez ogrzewanie wegli z zastosowaniem

mikrofal, ktore generuja ruch elektronow w materiale prowadzac do jego ogrzania [56, 57].

1.3. Materialy weglowe otrzymywane z polimerow

Szczegolng grupa materiatow weglowych sa te otrzymywane z syntetycznych polimerow.
Zastrzezenie “syntetyczne” jest istotne z tego powodu, ze materialy weglowe otrzymywane z
biomasy zawierajg naturalne polimery takie jak np. celuloza. Materiatly te przewaznie

odznaczajg si¢ wyzsza ceng w porownaniu do tych otrzymywanych np. z wegla kamiennego

21



lub biomasy. Wyzszg cena jednak czgsto znajduje uzasadnienie ekonomiczne ze wzgledu na
specjalne wlasciwosci tych materiatdbw oraz mozliwosci jakie daje wyjSciowy prekursor

polimerowy.

Najczgsciej stosowanymi polimerami sg poliakrylonitryl (PAN) [58,59,60], wiskoza
[61], aramidy np. Nomex oraz Kevlar [62,63,64], Poli(tereftalan etenu) (PET) [65,66], zywice
fenolowe [67,68], zywice melaminowe [69], polichlorek winylu (PVC) [70], alkohol
poliwinylowy (PVA) [71], polianilina (PANI) [72], celuloza [73,74], alkohol poli(furfurylowy)

(PFA) oraz wiele innych.

Jedna z kluczowych zalet materialow weglowych otrzymywanych z polimerow jest
powtarzalno$¢ parametrow ich charakteryzujacych. Dzieje si¢ tak dlatego, ze prekursor moze
mie¢ staty sklad chemiczny oraz inne parametry go charakteryzujace, co jest norma przy
przemystowej produkcji polimeréw. Materialy otrzymywane z innych naturalnych prekursorow
takich jak wegiel kamienny oraz biomasa odznaczajg si¢ zmiennoscig sktadu, co moze istotnie

wptywac na zmienno$¢ parametréw koncowego produktu.

Zastosowanie polimeréw jako prekursoréw sprawia, ze mozliwe jest kontrolowane
wprowadzanie tzw. heteroatoméw takich jak np. tlen i azot w strukture materiatow weglowych
na etapie syntezy polimeru. Jest to o tyle istotne, ze produkt koncowy jest homogeniczny pod

wzgledem rozproszenia heteroatomow w strukturze materiatu weglowego.

Rodzaj struktury polimeru tj. obecno$¢ pierscieni aromatycznych, wigzan
pojedynczych, podwojnych i potréjnych pomiedzy atomami wegla, obecnos¢ heteroatomow w
jednostce meru itp. silnie wptywa na koncowg struktur¢ materiatu weglowego. Dlatego jest to
kolejny parametr, ktorym mozna regulowaé wlasciwosci wytwarzanych materialow
weglowych. Nalezy zaznaczyé, ze nie wszystkie polimery w jednakowym stopniu nadajg si¢
do produkcji materiatbw weglowych. Polimer nie powinien si¢ topi¢ lub rozktada¢ do
produktow gazowych podczas procesu karbonizacji. Przyktadowo polieten ulegnie stopieniu i
rozlozy si¢ do produktow gazowych bez wytworzenia karbonizatu. W przypadku wielu
polimerow powstaje karbonizat ale wydajno$¢ procesu jest niska. Ostatecznie o wyborze
prekursora polimerowego decyduje czynnik ekonomiczny tj. iloczyn ceny polimeru oraz

wydajnosci karbonizacji.

Szczegolnie istotng zaleta prekursorow polimerowych jest mozliwos$¢ otrzymywania
materialow weglowych, ktorych czysto$¢ zalezy wylacznie od czystosci uzytego prekursora

polimerowego. Ta zaleta jest szczegélnie istotna w badaniach naukowych gdzie badany
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material powinien by¢ jak najlepiej zdefiniowany 1 wykazywa¢ jak najmniej czynnikow
mogacych wptyna¢ na badane zjawisko. Dodatkowe zanieczyszczenia obecne w materiatach
weglowych otrzymywanych np. z biomasy moga wplywa¢ na badane zjawiska i czynnik ten
bardzo trudno wyeliminowa¢. W tym konteks$cie materiaty weglowe otrzymywane z polimerow
moga zawiera¢ wytacznie pierwiastki obecne w polimerowym prekursorze. Nalezy zauwazyc,
ze takie materialy odznaczaja si¢ zazwyczaj znacznie wyzsza ceng, ale jest ona w pehni
uzasadniona i akceptowalna w badaniach naukowych. Innym obszarem gdzie takie ultraczyste
1 drogie materiaty weglowe znajduja zastosowanie sg np. baterie litowo-jonowe. Przyktadowo
uzytkownik telefonu komérkowego oczekuje najwyzszych mozliwych pojemnosci, szybkosci
tadowania oraz zywotno$ci baterii i cena kilkudziesigciu gram dobrej jako$ci materiatu

weglowego jest nieznaczaca przy catkowitej wartosci telefonu.

Kolejng unikatowa cecha materiatow weglowych wytwarzanych z polimerdow jest
mozliwo§¢ formowania ksztattow na etapie polimeryzacji, wytwarzania nici/wtokien oraz
tkania np. materiatéw z nici polimerow. Dla wielu polimeréw wytworzony karbonizat
zachowuje strukture i ksztalt nadang na etapie polimeryzacji. Szczegdlnie druk 3D
wykorzystujacy polimery daje mozliwo$¢ wytwarzania elementow weglowych o dowolnym

ksztalcie.

Wielu badaczy badato aktywowane wiokna weglowe ang. Activated carbon fibers
(ACFs). Materiaty te wykazuja duze warto$ci parametréw charakteryzujacych wegla aktywne
takiej jak powierzchnia wiasciwa, objetos¢ ultramikroporow o rozmiarach ponizej 1,0 nm, co
skutkuje duzymi pojemnosciami sorpcyjnymi oraz szybka kinetyka sorpcji zarowno gazow jak
i cieczy. Materiaty te wytwarzane sg zazwyczaj z polimerdw, ktore juz zostaly uksztaltowane

w posta¢ wiokna [75,76,77].

Powyzsze cechy prekursoréw polimerowych sprawiaja, ze w literaturze mozna znalez¢

liczne przyklady badan materialow weglowych otrzymywanych z r6znego rodzaju polimerow.

Badania przedstawione w niniejszej pracy dotycza wegli aktywnych otrzymanych z
dwoch rodzajow polimerow alkohol poli(furfurylowy), wiokna aramidowe — (Kevlar) oraz
sadzy otrzymanej z pirolizy uzytych opon samochodowych, ktore stanowig odpad polimerowy.
Dlatego w dalszej czesci dysertacji zostang szczegélowo omdéwione zagadnienia zwigzane z

tymi prekursorami.
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1.3.1. Materialy weglowe otrzymywane z alkoholu poli(furfurylowego)

Alkohol furfurylowy otrzymuje si¢ przemystowo z biomasy wykorzystujac zawartg w niej
hemiceluloze. Hemiceluloza jest jednym z gtownych skladnikow $ciany komoérkowej roslin
mogacej stanowi¢ 20-30% masy suchej. Hemiceluloze poddaje si¢ hydrolizie w srodowisku
kwasnym otrzymujgc furfural [78]. Okoto 50% przemystowej produkcji furfuralu
wykorzystywana jest do produkcji alkoholu furfurylowego [79]. Furfural w wyniku
uwodornienia na katalizatorze CuCr przechodzi w alkohol furfurylowy z wydajnoscia 98%
[78]. Na Rys. 2 przedstawiono uproszczony schemat cyklu reakcji, w ktorym otrzymywany jest
alkohol furfurylowy.

Hemiceluloza Ksyloza
0 H H
NP, g
0 o 0 LT O - HO =0
H (0] H
0 o o "
H PN 0
0 9 H
H+
3H,0
O O H Katalizell:or CuCr O /O
e /
Alkohol
ono Furfural

Furfurylowy

Rys. 2 Uproszczony cykl reakcji otrzymywania alkoholu furfurylowego w wyniku hydrolizy hemicelulozy
oraz uwodorniania furfuralu [80,81,82]

Ze wzgledu na ceng rzadziej stosowanymi katalizatorami sg pallad oraz platyna, ale

katalizatory te nie wykazujg trujacych wtasciwosci chromu [83,84].

Alkohol furfurylowy moze ulega¢ reakcji polikondensacji tworzac alkohol

poli(furfurylowy). Schemat reakcji polikondensacji przedstawiono na Rys. 3.
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Rys. 3 Reakcja polikondensacji alkoholu furfurylowego [85,86]

Oprocz tancuchéw polimerowych w trakcie polikondensacji alkoholu furfurylowego moze

dochodzi¢ do sieciowania pomi¢dzy tancuchami polimeru co przedstawiono na Rys. 4.

a) 0 o 0
\ / \ / \ /
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92049
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Rys. 4 Mechanizm sieciowania w polikondensacji alkoholu furfurylowego: a) delokalizacja elektronéow w
wyniku wytworzenia sprzezonego ukladu wigzan b) sieciowanie w wyniku cykloaddycji Dielsa-Adlera [87]
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W Tab. 1 przedstawiono sposoby aktywacji, powierzchni¢ wtasciwg oraz catkowitg objetosc¢
pordéw dla materiatdéw weglowych otrzymywanych z alkoholu poli(furfurylowego) na

podstawie przegladu literaturowego.

Tab. 1 Czynnik aktywujacy, powierzchnia wlasciwa, objetos¢ calkowita poréw oraz zastosowanie
materialow weglowych otrzymywanych z alkoholu poli(furfurylowego) na podstawie literatury

Ref. Aktywacja | SSA [m?/g] Viotal [cm3/g] Zastosowanie/Sorpcja
[31] CO2 1444 1,27 CO;,, CoH4
[88] H.O 1308 0,627 fenol
1000 ppm
[89] O, w He 652 0,296
[90] brak 0,506 n-butan, isobutan, CO,
[91] brak 310 0,45 n-butan, CO,
[92] brak 392 0,15 - mikropory
[93] brak 0,21
[94] brak 558 0,13 mikropory
[95] brak 250 0,3
[96] KOH 2600 0,93 kondensatory
[97] 02, CO2 150 0,56
[98] H.O 1308 0,62 fenol
[99] H.O 1203 0,54
[100] no 2545 1,556 H
[101] brak 1058 0,21 - mikropory CO,

Na podstawie danych zestawionych w tabeli mozna stwierdzi¢, ze materialy weglowe
otrzymane z alkoholu poli(furfurylowego) bez procesu aktywacji wykazujg wysoka objetos¢
mikroporéw dochodzaca do 0,5 cm®/g oraz o rozmiarach ponizej 1,0 nm. Takie pory sa
szczegblnie pozadane przy sorpcji gazow zlozonych z matych czasteczek. Bez procesu
aktywacji mozliwe jest osiggnigcie powierzchni wlasciwych bliskich 600 m?/g. Aktywacja
fizyczna ditlenkiem wegla lub parg wodng prowadzi do wzrostu tych parametrow teksturalnych
przy zachowaniu dominujgcego udziatlu mikroporow. Mozliwe jest zwigkszenie powierzchni
wlasciwej do 1400-1500 m?/g oraz objetosci porow do 1,4 g/cm®. Najwieksze wartosci
powierzchni wlasciwej sg uzyskiwane w wyniku aktywacji chemicznej wegli otrzymanych za
alkoholu poli(furufylowego) za pomoca KOH. W ten sposéb mozna otrzymac warto$ci ok.
2600 m?/g, ktore sa bliskie teoretycznego maksimum. Aktywacja chemiczna prowadzi jednak

do zwigkszenia rozmiardw mikroporow.

Metoda syntezy wegli aktywnych z alkoholu furfurylowego umozliwia dodawanie

zwigzkow metali na etapie polimeryzacji. Mozliwe jest rozpuszczenie soli danego metalu w

26



alkoholu furfurylowym, co powoduje, ze metal jest rozproszony homogenicznie w matrycy
weglowej [89]. Taki sposob stanowi alternatywe w wytwarzaniu katalizatorow opartych o
metal na no$niku wegla aktywnego dla np. metody nanoszenia metalu poprzez impregnacje
[102]. Wprowadzenie metali takich jak ztoto, nikiel, miedz oraz pallad w matryce weglowa
zwieksza pojemnosci sorpcyjne wodoru w weglach, co moze znalez¢ zastosowanie w
magazynowaniu wodoru [103]. Cecha ta moze by¢ kluczowa w zastosowaniach w
samochodach napgdzanych wodorem, w ktérych obecnie stosuje si¢ jedynie sprezanie wodoru
do bardzo wysokich cisnien rzgdu 700 bar. Materialty weglowe otrzymywane z alkoholu
poli(furfurylowego) moga wykazywa¢ cechy sit molekularnych, co jest zwigzane z
mozliwoscig otrzymania waskiego rozktadu mikroporéw np. w zakresie od 0,4-1,0 nm [93].

Umozliwia to rozdzial gazéw przy wykorzystaniu roznic w rozmiarze czasteczki [90, 91].

Mozliwo$¢ ksztalttowania prekursora weglowego na etapie polimeryzacji z fazy cieklej
umozliwia wytworzenie kulek weglowych o wigskim rozktadzie rozmiaré6w o S$rednim
rozmiarze 340 nm [92]. Wykorzystujac te zalete¢ mozna wytworzy¢ réwniez membrany

weglowe do rozdzielania gazow takich jak Ho, CO2, O2, N2, CH4 [104].

1.3.2. Materialy weglowe otrzymywane z aramidéw

Nazwa aramidy pochodzi od ang. Aromatic amides. Polimery z grupy aramidéw po raz
pierwszy otrzymano w laboratorium DuPont. We wczesnych latach 60-tych ubieglego wieku
otrzymano meta-aramid o nazwie handlowej Nomex. W 1965 Stephanie Kwolek, ktora byta
naukowcem pochodzenia polskiego, otrzymata para-aramid, ktory sprzedawany jest pod nazwg
handlowg Kevlar. Kevlar otrzymuje si¢ w wyniku reakcji polikondensacji amin aromatycznych
z chlorkami kwasow dikarboksylowych. Schemat reakcji otrzymywania Kevlaru

przedstawiono na Rys. 5.
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Rys. 5 Synteza Kevlaru w wyniku reakcji polikondensacji [105]
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Forma para-amidu zapewnia liniowo$¢ fancucha polimeru. Kevlar nie rozpuszcza si¢ w
rozpuszczalnikach organicznych, natomiast dobrze si¢ rozpuszcza w stezonym kwasie
siarkowym(V1). Wiasciwo$¢ tag wykorzystuje si¢ w sposobie produkcji wytrzymatych wiokien
kevlarowych. Z roztworu Kevlaru w kwasie siarkowym(VI) produkowane sg witokna, w
ktorych czasteczki polimeru zachowujg si¢ jak faza ciektokrytaliczna i sg utozone wzdhuz linii
wiokna. Po usunigciu kwasu siarkowego(VI) rownolegle czasteczki polimeru aramidowego

tworza wigzania wodorowe. Strukture Kevlaru przedstawiono na Rys. 6.
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Rys. 6 Struktura aramidu/Kevlaru [106]

Kevlar charakteryzuje si¢ wysokim stosunkiem wytrzymatosci do masy, co czyni go idealnym
materialem do zastosowan wymagajacych trwatosci przy niskiej masie. Materiat ten wykazuje
znaczng stabilno$¢ termiczng, dzigki czemu moze pracowaé¢ w wysokich temperaturach bez
utraty wilasciwo$ci mechanicznych. Ponadto Kevlar cechuje si¢ wysoka odpornoscia na
zmeczenie przy rozcigganiu, co oznacza, ze jest odporny na wielokrotne naprezenia bez

ostabienia struktury.

Jego wysoka odporno$¢ na $cinanie sprawia, ze znajduje zastosowanie w ochronnych
elementach, takich jak kamizelki kuloodporne, kaski, zagle, membrany glosnikoéw, ostony
Swiattowodow etc. Stosowany jest takze jako substytut azbestu. Material zachowuje dobra
elastycznos¢ przy zginaniu, co zapewnia komfort uzytkowania. Wada Kevlaru jest staba
odpornos¢ na $cieranie, co ogranicza jego zastosowanie w miejscach narazonych na intensywne
tarcie [107]. Dodatkowo jest mato odporny na promieniowanie ultrafioletowe, co oznacza, ze
dlugotrwata ekspozycja na $wiatto stoneczne moze ostabia¢ jego strukture [108]. Znajduje
réwniez zastosowanie w aplikacjach niskotemperaturowych ze wzgledu na niska przewodno$¢

cieplng przy jednoczesnie duzej wytrzymatos$ci.
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Wytrzymato$¢ na rozciggnie Kevlaru osiaga 1,5 GPa tj. kilkukrotnie wigksza od stali
0,45 GPa przy kilku krotnie mniejszej gestoéci odpowiednio 1,44 g/cm?® oraz 7,87 glcm?
[109,110,111].

Temperatura rozktadu Kevlaru w powietrzu siega 450°C, co czyni ten material jednymi z
najbardziej wytrzymatych termicznic materiatbw organicznych [112]. Nomex w
przeciwienstwie do Kevlaru wykazuje struktur¢ zygzakowata, a nie liniowa, co skutkuje
mniejsza wytrzymato$cig termiczng. Jego rozktad w powietrzu zaczyna si¢ juz od okoto 320°C
[113]. Nie topi sie¢, nie podtrzymuje palenia. Ulega zwegleniu oraz puchnieciu pod wpltywem
intensywnego ciepta. Uktad wigzan Nomexu czyni go migkkim i wykazujacym cechy materiatu
odpowiedniego na odziez specjalng dla strazakow. Nadaje si¢ rowniez na izolacje do uzwojen

oraz kabli elektrycznych. Stosowany jest tez w transformatorach [114].

W Tab. 2 przedstawiono sposoby aktywacji, powierzchni¢ wlasciwa oraz catkowitg

objetos¢ porow dla materialdéw weglowych otrzymywanych z aramidéw (Kevlar, Nomex).

Tab. 2 Czynnik aktywujacy, powierzchnia wlasciwa, objetos¢ calkowita porow oraz zastosowanie
materialow weglowych otrzymywanych z aramidéw

Ref. Aktywacja | SSA [m?/g] Viotal [cm3/g] Zastosowanie/Sorpcja
[33] CO; 1109 0,49 CO,, CH4
[115] CO2 1077 0,5 CO;

[116] CO, H,O 1188 0,57

[75] KOH 2660 1,54

[75] CO; 1240 0,54 CeHs
[117] CO, 986 0,47

[118] CO; 919 0,27

COz, H0,

[119] H3PO4 458 0,24

[120] CO; 0,79

[62] CO, 2181 1,17

[121] CO; 1247 0,54

[122] H,O 1029 0,27

[64] CO; 1545 0,69

[123] H,O 1580 0,69

[124] H3PO, 1134 0,46

[178] CO; 1611 0,96 CO,, CzH4

Najwyzsza powierzchnie wasciwa rzedu 2660 m?/g oraz catkowita objeto$¢ poréw wynoszaca
1,54 cm®/g otrzymano przy aktywacji chemicznej za pomoca KOH, przy czym skutkowato to
zniszczeniem struktury wilokien oraz znacznie wigkszymi rozmiarami mikroporow, ktore

nadajg si¢ do sorpcji wiekszych czasteczek np. benzenu [75]. Jednak wigkszos¢ doniesien
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literaturowych skupia si¢ na badaniach materiatow aktywowanych fizycznie parg wodng i/lub
ditlenkiem wegla. Typowe powierzchnie wlasciwe w takim wypadku plasuja si¢ w okolicach
1100 m?/g, a najwicksze osiagniete warto$é tego parametru wynosi 1611 m?/g. Materiaty takie
wykazuja catkowita objetosé poréw typowo ok. 0,5 cm®/g, a maksimum wynosi blisko 1,0
cm?®g. W przypadku aktywowania para wodna oraz ditlenkiem wegla otrzymuje si¢ materialy
0 wysokim udziale ultramikroporéw tj. o $rednicy ponizej 1,0 nm [75]. Udzial mikroporow
moze stanowi¢ nawet 94%, a rozkltad moze by¢ waski co jest kluczowe dla selektywnos$ci
adsorpcji matych czasteczek gazu [33, 117]. Takie cechy tych materiatow sprawiaja, ze
wykazujg one znaczne pojemnosci sorpcyjne i moga znalez¢ zastosowanie w magazynowaniu
gazéw. Przyktadowo wegle aktywne otrzymane z wiokien kevlarowych zastosowane jako
sorbent w butlach do przechowywania metanu pozwalaja zgromadzi¢ t¢ sama ilo§¢ metanu przy
ci$nieniu wynoszacym 40 bar, ktéra miesci si¢ w analogicznej butli bez sorbentu pod
cisnieniem 250 bar [33]. Wegle aktywne otrzymywane z Kevlaru wykazujg bardzo duzg
pojemno$¢ wzgledem ditlenku wegla wynoszaca nawet 6,58 mmol/g w 0°C pod ci$nieniem
1,07 bar [75]. Obecnos¢ azotu w strukturze wegli skutkuje zwickszong sorpcja wzgledem CO2
CO sprawia, ze te materialy mogg znalez¢ zastosowanie w separacji ditlenku wegla z powietrza
co jest kluczowe w technologiach CCS [115]. Wraz ze stopniem aktywacji maleje zawarto$¢
azotu z 7,3 do 2,5 % at. [116]. Wraz ze stopniem aktywacji rosng tez straty materiatu, a
najbardziej pozadane parametry takie jak wysoka powierzchnia wilasciwa oraz objetosé
mikroporéw otrzymywane sa przy zgazowaniu od 60 do 84 % wag. materialu [33,

115,116,75,117].
1.3.3. Materialy weglowe otrzymywane z odpadowych opon samochodowych

Uzycie odpadowych opon samochodowych jako prekursora polimerowego do produkcji
materialow weglowych wymaga zrozumienia ich bardzo zlozonej struktury oraz sktadu.
Ztozono$¢ opon samochodowych rosta z czasem 1 w dalszym ciggu prowadzone sg liczne

badania zmierzajace do poprawienia ich parametrow uzytkowych.

Proces rozwoju opon samochodowych przeszedt wiele kluczowych etapow, ktore miaty
wplyw na ich dzisiejsza form¢. Guma wytwarzana z kauczuku naturalnego jest krucha w
niskich temperaturach oraz klejaca w wysokich. Dopiero w 1839 roku Amerykanin Charles
Goodyear odkryl proces wulkanizacji kauczuku, co umozliwitlo masowa produkcje trwatych 1
elastycznych materiatow gumowych. Proces ten zostat opatentowany w 1844 roku 1 stat si¢
fundamentem dla przysztych innowacji w przemysle oponiarskim, cho¢ sam Goodyear nigdy

nie skorzystal finansowo na swoim wynalazku. W koncu wieku XIX dynamicznie rozwija si¢
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przemyst gumowy. W 1871 powstata w Hanowerze niemiecka fabryka wyrobéw z migkkiej
gumy Continental, a w 1872 rozpocze¢ta dziatglno$¢ wloska firma Pirelli stosujaca wyroby
gumowe. Francuska firma Michelin powstaje w 1889, a p6zniej w 1898 w USA zatozono firme
Goodyear, ktoéra nazwg nawigzuje do odkrywcy procesu wulkanizacji. Japonska firma
Bridgestone wyprodukowata pierwszg opone dopiero w 1930. W 1887 roku szkocki wynalazca
J.B. Dunlop stworzyl pierwsza opon¢ pneumatyczng z detka, ktorej konstrukcja byla zblizona
do obecnie stosowanych. Kolejng istotng innowacja bylo wynalezienie przez Edouarda
Michelin w 1891 roku opony pneumatycznej rozbieralnej, co ulatwito jej konserwacje i
naprawe. Wczesniej stosowano opony klejone. W roku 1903 firma Goodyear opatentowata
pierwsza opong bezde¢tkowa. Zastosowano ja dopiero na masowa skale w roku 1954. W 1910
roku wprowadzenie sadzy jako wypelniacza, poprawito wytrzymatos¢ i odporno$¢ opon,
czynigc je bardziej odpornymi na zuzycie i nadajac charakterystyczny czarny kolor. Wczesniej
guma naturalna byta koloru biatego zwlaszcza, ze producenci dodawali jako wypetniacz biaty

tlenek cynku w celu zwigkszenia wytrzymatosci.

W USA w 1941 ze wzgledu na strategiczne znaczenie wyrobow gumowych w
dziataniach wojennych prezydent Roosvelt ustanowil Rubber Reserve Company, ktora
zrzeszala czterech duzych producentow wyrobow gumowych Goodyear, Goodrich, Firestone
and Jersey Standard. Producenci wymienili patenty a Goodrich opracowat gume syntetyczna,
ktora byla stosowana w produktach przez wszystkie cztery firmy. Obecnie 70% wyrobow
gumowych wytwarza si¢ z gumy syntetycznej opracowanej na potrzeby 2 wojny $wiatowej

[125,126,127].

Opony samochodowe s3a kluczowym elementem wplywajacym na bezpieczenstwo,
komfort oraz efektywnos¢ jazdy. Sktadaja si¢ one z kilku warstw i materialow, ktére razem
tworzg ztozong strukture zapewniajacag odpowiednie wilasciwosci mechaniczne, takie jak
wytrzymato$¢, przyczepnos¢ czy odpornos¢ na zuzycie. Ponizej omowiono podstawowe

sktadniki opon samochodowych, ktore majg istotny wplyw na ich charakterystyke.

Pierwszym 1 najwazniejszym komponentem opony jest guma, bedaca gldéwnym
sktadnikiem bieznika. W produkcji opon stosuje si¢ zar6wno gume naturalng, pozyskiwang z
drzewa kauczukowego (Hevea brasiliensis), jak i gume syntetyczng. Kauczuk zawiera gtownie
izomer cis 1,4 poliizoprenu, a proby syntezy tego materialu jak dotychczas prowadza do
wytworzenia mieszaniny racemicznej sktadajacej si¢ z formy cis oraz trans, ktora wykazuje

gorsze wlasciwosci w porownaniu do materiatu pochodzenia naturalnego [128].
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Gumg¢ uzyskuje si¢ w wyniku procesu wulkanizacji, podczas ktorej kauczuk jest
mieszany z siarkg oraz innymi dodatkami jak aktywatory oraz przyspieszacze procesu. Siarke
dodaje si¢ w celu utworzenia mostkow siarczkowych pomiedzy tancuchami polimerowymi
gumy. Mieszaning podgrzewa si¢ zazwyczaj do temperatury pomi¢dzy 140 a 160°C [129]. Na
Rys. 7 przedstawiono schemat reakcji zachodzgcej podczas procesu wulkanizacji kauczuku

naturalnego.

H3Cs /H H3Cs /H
- Ce=C g o=y
ch, ¢z cH, ‘c’—]—
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+ 25 =) ]
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+—cH, ,C—F CH c—]—
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H,S  H HS  H

Rys. 7 Wulkanizacja kauczuku naturalnego [130, 131]

W wyniku wulkanizacji dochodzi do taczenia tancuchéw polimerowych poprzez tzw.

sieciowanie tj. tworzenie wigzan poprzez atomy siarki.

Proces ten poprawia wytrzymato$¢ i trwato$¢ opony, czynigc jg bardziej odporng na Scieranie
oraz uszkodzenia mechaniczne. Dodatkowo oprocz siarki stosowane sg m.in. antyutleniacze,
ktore chronig gume przed degradacja wynikajaca z dzialania czynnikoéw atmosferycznych,

takich jak ozon czy promieniowanie UV.

Przyktadem substratu do uzyskiwania gumy syntetycznej jest kauczuk butadienowo-
styrenowy (SBR). Na Rys. 8 przedstawiono mer tancucha polimerowego, ktory roézni si¢ od
gumy wyprodukowanej z kauczuku naturalnego przede wszystkim obecno$cig pierscienia

aromatycznego przytaczonego do tancucha alifatycznego charakterystycznego dla polistyrenu.

—Ct,  CHZCH-CHi—

\
£=C
H H

Rys. 8 Guma syntetyczna uzyskana z kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) [132]
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Guma syntetyczna jest z punktu widzenia chemicznego copolimerem zawierajagcym w
przyblizeniu 25% styrenu oraz 75% butadienu [133]. Dlatego jednostki (mery) styrenu oraz
butadienu sa losowo roztozone wzdhiz tancucha polimeru. Lancuchy polimeru butadienowo-

styrenowego sg dodatkowo sieciowane w wyniku procesu wulkanizacji.

Guma syntetyczna jest szczeg6élnie wazna ze wzgledu na jej lepsza odpornos¢ na
Scieranie oraz temperatur¢, podczas gdy guma naturalna zapewnia lepsza elastycznos$¢ i
przyczepnos$¢ w trudnych warunkach. Mieszanka tych dwoch rodzajéw gum pozwala uzyskac
pozadane wtasciwosci, takie jak odpowiednia trwato$¢ i zachowanie opony w réznych

temperaturach, w r6znych warunkach pogodowych oraz na r6znych nawierzchniach.

Stalowe druty petnig kluczowa role w zwigkszaniu wytrzymatosci strukturalnej opony.
Druty te sg uzywane do wzmocnienia osnowy opony, tworzac stalowy kord, ktory zapobiega
rozcigganiu si¢ opony pod wptywem obcigzen dynamicznych, takich jak ciSnienie wewnetrzne
oraz sily dzialajace podczas jazdy na opong¢. Wzmocniona osnowa z drutow stalowych
przyczynia si¢ takze do utrzymywania integralnosci opony w trudnych warunkach, takich jak

duze predkosci czy nagle zmiany kierunku.

Obok stalowego kordu, w konstrukcji opony wykorzystuje si¢ rowniez materialy
tekstylne takie jak nylon, poliestry a nawet Kevlar. Wtokna te petnig funkcje wzmocnienia
bocznych $cian opony oraz dodatkowo podtrzymuja warstwy gumowe. Zastosowanie takich
materiatow pozwala oponie na zachowanie odpowiedniej elastycznosci 1 odpornosci
mechanicznej, co jest szczegdlnie wazne w przypadku narazenia na uderzenia czy przeciazenia

podczas jazdy po nieréwnej nawierzchni.

Waznym dodatkiem do mieszanki gumowej jest sadza, ktora nie tylko nadaje oponie
czarny kolor, ale rowniez pelni rol¢ wzmacniajaca. Sadza poprawia wytrzymato$¢ opony,
szczegolnie w zakresie odporno$ci na $cieranie, co bezposrednio wptywa na jej zywotnosc.
Ponadto, dodatek sadzy pozwala zwigkszy¢ odpornos¢ termiczng, co jest istotne w warunkach

wysokich temperatur powstajacych na przyktad podczas dtugiej jazdy z duza predkoscia.

Jednym z kluczowych sktadnikow, odpowiadajacych za utrzymanie szczelno$ci opony,

jest kauczuk butylowy. Jednostke meru kauczuku butylowego przedstawiono na Rys. 9.
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Rys. 9 Guma syntetyczna uzyskana z kauczuku butylowego. Oznaczenia ,,n” oraz ,,m” dotyczg iloSci
jednostek meru w lancuchu polimeru [132]

Kauczuk butylowy tworzy wewnetrzng warstwe opony, tzw. kapg/wktadke butylowa,
ktorej zadaniem jest minimalizacja strat powietrza z wnetrza opony oraz ochrona elementéw
wewngtrznych przed wnikaniem tlenu, ozonu oraz wody. Peini ona w oponie funkcj¢ detki 1
jest odporna na dziatanie kwasow, zasad oraz utleniaczy. Wkladka ta nie tylko zapewnia
odpowiednie ci$nienie wewnetrzne, ale rowniez poprawia efektywnosé paliwowa, poniewaz

wiasciwe ci$nienie w oponach jest niezbgdne dla minimalizowania oporéw toczenia.

Ostatnig grupa materialow stosowanych w oponach sg zywice i oleje, ktore poprawiaja
wlasciwodci elastyczne gumy oraz przyczepno$é opony do nawierzchni. Zywice wptywaja na
lepsze dopasowanie si¢ opony do ré6znych warunkéw drogowych, a oleje zapewniaja wlasciwa
migkko$¢ materialu, co jest istotne szczegdlnie w kontekScie przyczepnosci na mokrej
nawierzchni. Oleje zmniejszaja rowniez ryzyko utraty przyczepnosci opony. W zwigkszonej
ilosci stosuje si¢ je w oponach zimowych aby unikng¢ nadmiernej twardo$ci gumy w niskich

temperaturach.

Podsumowujac, opony samochodowe to zaawansowane produkty inzynierii
materiatowej, sktadajace si¢ z gumy naturalnej i syntetycznej, stalowych drutéw, materiatéw
tekstylnych oraz szeregu dodatkéw chemicznych, takich jak sadza, kauczuk butylowy czy
siarka. Wszystkie te sktadniki wspolpracujg, aby zapewni¢ odpowiednie wiasciwosci uzytkowe
opon, takie jak wytrzymatos¢, elastyczno$¢, odpornos¢ na $cieranie oraz stabilno$¢ w trudnych

warunkach eksploatacyjnych.

Ztozona konstrukcja opon samochodowych oraz powazne roznice w uzytych
polimerach sprawiaja, ze materialty weglowe otrzymywane z tego rodzaju prekursora nie s3
dobrze zdefiniowane. W zalezno$ci od partii opon charakterystyka otrzymanych materiatéw
weglowych bedzie ulega¢ zmianom, co stanowi przeszkode w bardziej zaawansowanych
aplikacjach. Niemniej jednak bioragc pod uwage coraz powszechniejszg praktyke optat
zwigzanych z ochrong S$rodowiska oraz praktycznie bezkosztowe mozliwosci uzyskania

prekursora w duzych ilo$ciach poszukuje si¢ sposobdw ulepszenia parametrow materialow
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weglowych otrzymywanych ze zuzytych opon samochodowych oraz nowych zastosowan
takich materiatow. W literaturze istnieje pojecie z jezyka angielskiego value-added products tj.
produktéw o dodanej warto$ci. Materialy weglowe uzyskane z opon samochodowych po ich
ulepszeniu mogg znalez¢ liczne zastosowania np. jako tanie sorbenty gazéw. W zastosowaniach
tych kluczowym parametrem jest niska cena materiatu uzasadniajgca jego stosunkowo niskie

parametry sorpcyjne.

Ze wzgledu na powszechne zastosowanie pojazdow zmechanizowanych poruszajgcych
si¢ na gumowych oponach generowane sg zuzyte opony odpadowe, ktore czesto sg sktadowane
na wysypiskach bez procesu recyklingu. W 2017 wyprodukowano ok 100 mln pojazdéw, co
przektada si¢ na ok. 400 mln sztuk opon rocznie [134]. Inne zrodto podaje podaz opon na 1,5
mld sztuk w 2014 roku [167]. Wedtug innych szacunkéw w latach 2023-2027 na rynek trafi 2,7
miliarda opon, co odpowiada produkcji ok. 540 miIn sztuk opon rocznie [135]. Znaczna ilo$¢
zuzytych opon nie jest poddawana recyklingowi w wyniku czego ok. 5 miliondéw ton rocznie
zuzytych opon trafia na wysypiska. [136]. W 2005 szacunkowa masa zuzytych opon rocznie w
Ameryce Potudniowej, Europie oraz Japonii wynosita 5,5 do 6,0 mln ton tj. 6 kg zuzytej opony
na mieszkanca na rok [137]. W krajach rozwijajacych si¢, ze wzgledu na brak technologii
recyclingu kilka milionéw ton opon jest spalane skutkujac emisja ditlenku siarki(IV) oraz
innych zanieczyszczen do atmosfery [138]. Szacuje si¢, ze do 2030 liczba zuzytych opon na
sktadowiskach zwigkszy si¢ do 50 miliardow sztuk [139].

Materialy weglowe uzyskane z pirolizy opon coraz czesciej znajdujg zastosowanie
przede wszystkim jako sorbenty w oczyszczaniu wody i usuwaniu metali cigzkich [140,141].
Rzadziej poszukuje si¢ zastosowan do bardziej] wymagajacych aplikacji takich jak baterie
litowo-jonowe [142,143], baterie sodowo-jonowe [144], superkondensatory [145] kropki
kwantowe [146,147] czy materialy do przechowywania wodoru [148].

W Tab. 3 przedstawiono warto$ci powierzchni wlasciwej, catkowitej objetosci porow
oraz sposob aktywacji materiatow weglowych otrzymywanych z pirolizy odpadowych opon
samochodowych na podstawie przegladu literaturowego.

Na podstawie zestawienia mozna stwierdzi¢, ze warto$¢ powierzchni wlasciwej bez
aktywacji fizycznej lub chemicznej miesci si¢ w zakresie ok. 50-100 m?/g. Stosujac aktywacje
fizyczng za pomoca CO, mozna zwiekszyé te wartosé do 1000 m?/g. Istnieja doniesienia, ze
traktowanie kwasem siarkowym(VI) zwieksza powierzchnie do 1067 m?/g, niemniej jednak

nalezy te warto$¢ traktowac sceptycznie poniewaz HoSO4 jest rzadko stosowany jako czynnik
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aktywujacy, a deklarowana przez autorow warto$¢ jest najwyzszg spotkang w literaturze
przedmiotu. Typowo po aktywacji chemicznej lub/i fizycznej mozna osiagnaé wartoSci
powierzchni whasciwej od ok. 500 do 900 m?/g. Warto$¢ ta jest stosunkowo niska w poréwnaniu
do najwigkszych wartosci otrzymywanych dla wegli aktywnych tj. ok. 2600 m?/g. Niska
powierzchnia wlasciwa dla materialow weglowych po aktywacji produkowanych z pirolizy
opon moze wynika¢ z trudnosci aktywacji fizycznej lub chemicznej sadzy oraz ze znacznej
zawartosci substancji mineralnych stanowigcych balast. Niewiele jest doniesien o objgtosci
poréw wytworzonych wegli aktywnych. ObjetoSci te mieszczg si¢ w przedziale od 0,11 dla
sadzy nieaktywowanej do 0,91 cm®/g dla sadzy aktywowanej fizycznie para wodna.

Tab. 3 Czynnik aktywujacy, powierzchnia wlasciwa, objetos¢ calkowita poréw oraz zastosowanie
materialow weglowych otrzymywanych z pirolizy opon samochodowych na podstawie literatury

SSA Votal
Ref. Aktywacja [m?g]  [ecm®g] Zastosowanie/Sorpcja
[142] KOH, HCI, HF 870 Bat. Lit-jon.
[149] KOH; CO; 720
[150] H.O 760
[151] KOH 582 SOz
[152] H.0 500
[153] H.0 82 0,4
[154] H2SO4 1067
[155] HsPO4, H202 48 Cd(11), Pb(l1)
[156] KOH 470
[157] KOH
[158] KOH, K,COs, NaOH, Na,COs 621 NOx
[40] co, 1000 Cr(111), Pb(11), Cu(ll), fenol
[41] KOH 358 Cr(111), Ph(I1), Cd(I1)
[159] brak 82
[160] H20 732 0,91
[161] brak 118
[162] HCI 76
[163] brak 88 0,69
[164] brak 138 0,11
[165] H.0, CO, 640

W przypadku opon samochodowych ze wzgledu na duzg ilos¢ substancji mineralnych
wynoszacg typowo 12-15% wag. w karbonizacie (po procesie aktywacji moze wzrastaé
powyzej 30% wag.) stosowane jest traktowanie kwasami, zasadami oraz wodg (np. HF, HCI,
NaOH, KOH, HNOs3 etc.) majace na celu usunigcie mineralow jako balastu [166,142, 149, 159].

W efekcie wzrasta wielko$¢ powierzchni w przeliczeniu na gram materiatu, ale czynniki te
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niekoniecznie rozwijaja strukturg porowata wegla. Najlepsze efekty w usuwaniu mineratow z
wegli aktywnych daje traktowanie woda krélewska oraz NaOH co skutkuje znaczacym
polepszeniem wilasciwosci sorpeyjnych. Substancje mineralne stosowane jako wypetniacze to
zazwyczaj zwigzki Zn, Ca, Si [167, 149]. Zawartos¢ siarki w sadzy z pirolizy opon moze
wynosi¢ od 1,9 do 2,7 % wag [165]. Stosowanie pary wodnej jako czynnika aktywujacego w
900°C prowadzi do zmniejszenia zawartosci siarki w weglu aktywnym otrzymywanym z sadzy
zopon [152].

W wyniku pirolizy zuzytych opon samochodowych mozna uzyska¢ od 22 do 49 % wag.
sadzy (typowo 38-40 % wag.). Tak duzy uzysk sadzy wynika z zawartosci sadzy w kompozycie
gumowym stosowanym do produkcji opon oraz sadzy powstatej w wyniku pirolizy polimerow
obecnych w gumie. Niektore doniesienia literaturowe wskazuja, ze wegle aktywne
otrzymywane w wyniku pirolizy opon mogg by¢ tansze w poréwnaniu do odpowiednikow

otrzymywanych z wegla kamiennego [150].

Sadza otrzymywana z pirolizy opon sktada si¢ z nanosfer weglowych o §rednicach od
10 do 100 nm. Mniejsze czastki o $rednicach 10-50 nm tworzg trwale aglomeraty o rozmiarach

od 50 do kilkuset nanometrow [161,162, 168].

Recykling zuzytych opon samochodowych

Sadze popirolityczng otrzymywang jako produkt komercyjny firmy Contec Sp. z 0.0. w

Szczecinie uzyto jako karbonizat do badan wykonanych w ramach niniejszej dysertacji.

Na Rys. 10 przedstawiono schemat procesu pirolizy zuzytych opon samochodowych

stosowanego przez firm¢ Contec Sp. z 0.0. w Szczecinie.
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Rys. 10 Schemat procesu recyklingu zuzytych opon samochodowych stosowany przez firme¢ Contec Sp. z
0.0. na podstawie [169]
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W procesie zuzyte opony sg rozdrabniane, a powstaty granulat jest oddzielany od ztomu
stalowego. Granulat trafia do reaktora, w ktorym w wyniku procesu pirolizy powstaje gaz
pirolityczny oraz karbonizat. Reaktor jest ogrzewany mieszaning stopionych soli, ktora krazy
w obiegu zamknietym. Z gazu pirolitycznego wydzielane sg trzy frakcje oleju, a czgsci lotne
po oczyszczeniu sg spalane. Powstala energia cieplna wykorzystywana jest do ogrzewania

stopionej soli.

Sadza po zmieleniu 1 granulowaniu stanowi gotowy produkt wykorzystywany gtownie
do produkcji opon. Znajduje réwniez zastosowanie jako napetniacz tworzyw sztucznych, w

produkcji farb, tuszy, wtokien oraz gumy.

Firma Contec sp. z 0.0. przerabia 12 000 ton opon rocznie. Sadza stanowi 33% wag.
produktow pirolizy opon. W procesie odzyskuje si¢ do ponownego wykorzystania 85% wag.

materiatu ze zuzytych opon. [169].

2. Uzasadnienie tematyki podjetych badan przedstawionych w dysertacji na
podstawie przegladu literatury

Na podstawie przegladu literatury w niniejszej dysertacji zdecydowano si¢ na zbadanie
wiasciwosci sorpeyjnych materiatdéw weglowych oraz wegli aktywnych wzgledem wybranych
gazow. Jako prekursory polimerowe materiatbw weglowych wybrano alkohol
poli(furfurylowy), maty wykonane z wtokien aramidowych typu Kevlar oraz gumg ze zuzytych
opon samochodowych. Wszystkie trzy typy materialdéw weglowych uzytych w badaniach taczy

to, ze wywodzg si¢ z syntetycznych polimerow.

Decyzja wybrania alkoholu poli(furfurylowego) na prekursor badanych materialow
weglowych wynikata z doswiadczenia grupy badawczej, z ktérg wspotpracowatem pod
nadzorem mojego promotora. Material ten jest badany od dluzszego czasu w ramach
wspoOtpracy tej grupy z firmga z Silicon Valley FARADPOWER, gdzie badane jest zastosowanie
alkoholu poli(furfurylowego) jako materiatlu wegglowego w produkcji baterii litowo —jonowych,
sodowo-jonowych, litowo-siarkowych oraz superkondensatorach [170, 31]. Material ten jest
stosunkowo tani jak na czysty polimer. Wytwarzany jest z biomasy np. stomy, wigc jest to
material odnawialny wykazujacy zalety niezbedne w aspekcie dazenia do zréwnowazonego
rozwoju. Jego czystos¢ oraz petna kontrola na proces polimeryzacji zapewnia powtarzalnos¢
uzyskiwanych cech koncowego produktu. Te zalety sprawiajg, ze w badaniach naukowych
opartych o ultraczyste materialty weglowe mozliwa jest jednoznaczna interpretacja badanych

zjawisk fizyczno-chemicznych, w poréownaniu do materiatow zawierajacych dodatkowe
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zanieczyszczenia tak jak jest w przypadku wegli otrzymywanych z wegla kamiennego oraz z

biomasy gdzie taka interpretacja czg¢sto jest problematyczna.

Maty aramidowe typu Kevlar zostaly wybrane jako drugi prekursor materiatlow
weglowych z powodu wysokiej czysto$ci dostgpnych komercyjnie polimeréw w postaci
wiokien oraz mat. Zachowanie struktury widkien oraz mat po karbonizacji jest dodatkowsa
interesujaca cecha, ktora jest kluczowa przy zastosowaniach w sorpcji gazoéw ze wzgledu na
redukcje oporéw przeplywu w porownaniu do materiatdbw w postaci ziaren czy pytu.
Najwazniejsza cecha tego materiatu jest to, ze wg. doniesien literaturowych przy aktywacji
fizycznej ditlenkiem wegla lub parg wodna wykazuje on bardzo wysoki udzial mikroporéow o
rozmiarach ponizej 1,0 nm o waskim rozktadzie rozmiarow. Tego typu pory sa kluczowe dla
sorpcji gazow o matych rozmiarach takich jak dwutlenek wegla oraz eten. Kolejng ciekawa
przestanka przemawiajacg za wyborem tego polimeru jest zawarto$¢ azotu w tancuchach
polimerowych, co umozliwia otrzymywanie materiatow weglowych z zawartos$cig azotu jako
heteroatomu. Wg. doniesien literaturowych azot obecny w weglach aktywnych moze wptywac
na wlasciwos$ci sorpcyjne materiatdw zmniejszajac lub zwiekszajac pojemnosci sorpcyjne w
zalezno$ci od budowy adsorbowanej czasteczki gazu. Szczeg6lnie czgsto spotyka sie
doniesienia literaturowe o mozliwosci zwigkszenia pojemnosci sorpcyjnej wegli aktywnych
zawierajacych azot w strukturze wzgledem ditlenku wegla. Mozna réwniez oczekiwaé, ze
cecha ta moze by¢ kluczowa w otrzymaniu materialdéw sorpcyjnych o wysokiej selektywnosci

do rozdzielania etenu od ditlenku wegla.

Trzecim typem badanych materialéw weglowych byla sadza otrzymywana w wyniku
pirolizy opon. Zdecydowano si¢ na pozyskanie sadzy komercyjnej wytwarzanej przez firme
Contec Sp. z o0.0. zlokalizowang w Szczecinie oraz na zbadanie mozliwosci ulepszenia tego
materiatu do zastosowan sorpcyjnych. Motywacja podjecia takich badan wynikata z aspektow
srodowiskowych wymaganych w Unii Europejskiej zmierzajacych do zréwnowazonego
rozwoju 1 recyklingu odpadowych opon samochodowych. Dodatkowa motywacja byla
mozliwo$¢ wsparcia lokalnego podmiotu gospodarczego w przypadku uzyskania wynikow,
ktore mogg skutkowaé¢ nowymi i atrakcyjnymi cenowo produktami tej firmy. Dotychczas
opony samochodowe byly sktadowane na haldach i wysypiskach, ale przeglad literatury
dotyczaca materiatdw weglowych otrzymanych w wyniku zuzytych opon samochodowych
wyraznie wskazuje, ze poszukiwane sg nowe obszary gdzie mozna zastosowac ten materiat, lub
produkty z niego wytworzone. Materiat ten wykazywal najnizsza czysto$¢ ze wzgledu na

dodatki mineralne w polimerach stosowanych w produkcji opon samochodowych. Jednakze
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podstawowg zaletg tego materiatu jest najnizsza cena, ktora moze uzasadnia¢ wybor wegli
aktywnych otrzymywanych z sadzy z pirolizy opon samochodowych pomimo nizszych
parametréw sorpcyjnych. Dodatkowo ztozono$¢ sktadu chemicznego materialow weglowych
otrzymywanych w wyniku pirolizy opon samochodowych powoduje, ze strategie podniesienia
wartosci uzytkowych tego materiatow moga by¢ wielorakie tj. od aktywacji fizycznej i
chemicznej po usuwanie substancji mineralnych poprzez traktowanie kwasami oraz zasadami.
Ztozono$¢ ta zwigksza szans¢ odkrycia nowych zjawisk oraz metodologii nieznanych
dotychczas w literaturze przedmiotu.

Wybor badanych gazéw do badania pojemnosci sorpcyjnych otrzymanych materiatlow
weglowych byl motywowany w przypadku ditlenku wegla przede wszystkim zastosowaniem
w technologii CCS tj. aspektami $rodowiskowymi promowanymi przez Uni¢ Europejska
zwigzang z wptywem antropogenicznego ditlenku wegla na ocieplenie klimatu. Obecnie w Unii
Europejskiej emisja ditlenku wegla do atmosfery wigze si¢ z oplatami, co powoduje
poszukiwanie sposobow redukeji tej emisji. Jednym ze sposobow jest wychwyt ditlenku wegla
np. z gazé6w spalinowych i jego sktadowanie lub przeréb na uzyteczne substancje chemiczne.
W tym celu niezbedne sg tanie 1 wydajne sorbenty weglowe o wysokiej selektywno$ci oraz
pojemnosci.

Z kolei wybor etenu motywowany byt potrzeba wydzielania tego gazu z mieszaniny
gazOéw. Sorbenty weglowe to umozliwiajace mogg znalez¢ zastosowanie w transporcie oraz
przechowywaniu owocoéw, gdzie eten jest hormonem roslinnym przy$pieszajacym
dojrzewanie. Eten wydzielany jest przez same owoce, wigc jego skuteczne usuwanie przy
transporcie oraz przechowywaniu pozwala na wydtuzenie czasu przydatnosci zywnosci do
spozycia. Aspekt ten ma takze znaczenie w zastosowaniach spotykanych w literaturze pod
terminem horticulture. Zastosowanie to obejmuje produkcj¢ warzyw i owocow w mikroskali
np. na wlasne potrzeby przy kontrolowaniu m.in. sktadu atmosfery w szklarni pod wzgledem
np. stezenia ditlenku wegla i/lub etenu [31]. W koncu sorbenty wykazujace duze réznice w
sorpcji ditlenku wegla oraz etenu tj. wykazujace duzg selektywnos¢ mogg znalez¢ zastosowania
w przemys$le gdzie istnieje czesto potrzeba rozdziatu tych gazéw. Przyktadowo ostatnie
doniesienia z periodyku Nature wskazuja na mozliwos¢ fotokatalitycznej konwersji ditlenku
wegla do etenu ze sprawnoscia na poziomie 61%. Standardowe komercyjne ogniwa
fotowoltaiczne oparte o krzem wykazujg sprawno$¢ na poziomie okoto 20%. Laboratoryjne
ogniwa tandemowe (multi-junction) dochodzg do sprawnos$ci 47% konwersji energii stonecznej
na prad elektryczny. Zatem mozliwos¢ konwers;ji ditlenku wegla do etenu nie tylko wykazuje

wigkszg sprawnos$¢, ale umozliwia wykorzystanie ditlenku wegla np. uzyskiwanego w
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technologii CCS 1 magazynowanie energii w postaci weglowodoréw. Szczegolnie
magazynowanie energii otrzymywanej z energii stonecznej jest obecnie duzym wyzwaniem
[171]. Nalezy takze zaznaczy¢, ze o ile badania dotyczace sorbentu ditlenku wegla sg liczne, to
w przypadku etenu jest ich niewiele, a dla mieszanin CO; — eten praktycznie ich nie ma w
literaturze przedmiotu zwlaszcza badan selektywnosci adsorbentow wzgledem mieszaniny
gazow CO2/CzHa4.

Ostatnim gazem do testowania otrzymanych materialow weglowych byt n-butan.
Motywacja wyboru tego gazu byt problem emisji weglowodoréw w wyniku tzw. zjawiska
oddychania zbiornikéw. Cykle zmiany dobowej temperatury wywotuja rozszerzenie oraz
kurczenie fazy gazowej wewnatrz zbiornikdw z paliwem, co skutkuje stratami paliwa.
Zastosowanie adsorbenta weglowego dostosowanego do wychwytu paliwa znaczaco
organiczna straty i emisj¢ do srodowiska weglowodoréw poniewaz w cyklu rozszerzania si¢
gazu weglowodory sg zatrzymywane na sorbencie, natomiast w przypadku kurczenia si¢ gazu
1 zasysania powietrza do wnetrza zbiornika zaadsorbowane na weglu aktywnym weglowodory
desorbujg i trafiajg z powrotem do zbiornika paliwa. Wg. doniesien literaturowych n-butan jest
gazem modelowym w tego typu badaniach symulujagcym pary paliw cieklych, ktére maja
zroznicowany oraz ztozony sktad chemiczny.

W przypadku wegla aktywnego otrzymanego z alkoholu poli(furfurylowego) podjeto
probe zastosowania go jako no$nik katalizatora zelazowego wytworzonego z odpadowego
FeSO4-7H20, ktory jest produktem ubocznym przy produkcji bieli tytanowej przez lokalny
podmiot gospodarczy wchodzacy w sktad Grupa Azoty Police S.A.. Zastosowaniem tego
katalizatora byta kataliza pirolizy metanu do wodoru oraz wegla. Motywacja podjecia tego typu
badan jest mozliwos¢ dalszego korzystania z tanich kopalnych surowcoéw energetycznych jak
gaz ziemny, bez emisji ditlenku wegla do atmosfery. Polityka energetyczna Unii Europejskiej
planuje przej$cie na dystrybucje energii m.in. opartej na wodorze wytworzonemu ze zrodet
odnawialnych takich jak energia stoneczna oraz energia wiatru. Produkcja wodoru z tych zrodet
wrazliwa jest na zmiany dobowe oraz sezonowe, dlatego konieczne jest poszukiwanie
komplementarnych zrodel wodoru gwarantujacych stabilne zaspakajanie potrzeb rynku przy
jednoczesnym braku sladu weglowego. Dodatkowa motywacjg byta mozliwo$¢ wytwarzania
czystych materialdw weglowych z metanu, ktory jako weglowodor wykazuje wiele cech
wspolnych z polimerami bedacymi obiektem badan w niniejszej pracy. Wegle aktywne
wytworzone z alkoholu poli(furfurylowego) szczegélnie nadajg si¢ do badan podstawowych

procesu katalitycznej pirolizy metanu, ze wzgledu na swa czystos¢.
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3. Cele pracy
Z przegladu literatury wynikajg nastgpujgce wnioski:

Badania dotyczace rozwoju wegli aktywnych sg bardzo liczne, ale przy doprecyzowaniu
obszaru badawczego okazuje si¢ czesto, ze niewystarczajace. Przyktadowo autorzy badaja
wilasciwosci wielu wegli aktywnych otrzymywanych z polimeréow, ale juz w ich
charakterystyce dotyczace] pojemnosci sorpcyjnych poszczegdlnych gazéw wystepuja
powazne luki. Im bardziej egzotyczny gaz tym mniej liczna literatura przedmiotu, lub nawet jej
brak. Co wigcej brak ustandaryzowanej procedury badawczej utrudnia pordwnywanie wynikow
pojemnosci sorpcyjnych, poniewaz parametr ten jest wyznaczany przy réznych temperaturach

oraz cis$nieniach adsorpcji wybieranych arbitralnie przez badaczy.

Dlatego poréwnanie kilku polimeréw przy okresleniu pojemnosci kilku gazow przy
wykorzystaniu tej samej aparatury badawczej oraz metod charakterystyki jest rzadko

spotykanym podej$ciem 1 wypetnia luki w obszarze przedmiotu.

Na podstawie przegladu literaturowego sformutowano nastgpujace cele badawcze:

v’ opracowanie metod wytwarzania materialow weglowych oraz wegli aktywnych o wysokiej
objetosci mikroporoéw o rozmiarach ponizej 1,0 nm oraz zawierajacych azot w strukturze
wegla z komercyjnych wiokien aramidowych (Kevlar),

v' opracowanie metody wytwarzania materiatow weglowych oraz wegli aktywnych wysokiej
czystosci oraz pojemnosci sorpcyjnej wzgledem ditlenku wegla oraz etenu,

v’ opracowanie metody aktywacji materiatow weglowych otrzymywanych w wyniku pirolizy
zuzytych opon samochodowych w celu polepszenia ich wlasciwosci sorpcyjnych wzgledem
ditlenku wegla, etenu oraz n-butanu w szczegélnosci pod wzgledem potencjalnego
zastosowania w celu zmniejszenia strat paliwa w wyniku oddychania zbiornikow. Jako cel
postanowiono opracowanie wegli aktywnych do duzych przemystowych zbiornikéw do
ktorych mozna zastosowac najtansze materiaty,

v’ okreS$lenie  parametrow  charakteryzujacych  otrzymane  materialy = weglowe
odpowiedzialnych za wysoka sorpcje wzgledem ditlenku wegla oraz etenu,

v’ opracowanie atrakcyjnych ekonomicznie katalizatorow pirolizy metanu do wodoru bez
sladu weglowego opartych o zelazo na no$niku wegla aktywnego otrzymywanego z

polimeru,
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v’ okres$lenie wplywu heteroatomow takich jak tlen oraz azot na pojemnosci sorpcyjne oraz
selektywno$¢ poprzez porownanie materiatow weglowych otrzymywanych z polimerow
aramidowych zawierajacych azot oraz alkoholu poli(furfurylowego), ktory azotu nie
zawiera,

v’ oszacowanie mozliwych limitéw pojemnosci sorpcyjnej materialow weglowych wzgledem
ditlenku wegla,

v’ zastosowanie jako no$nika wegla aktywnego wytworzonego z  alkoholu
poli(furfurylowego) dla katalizatora zelazowego otrzymywanego 2z odpadowego
FeSO4-7H20 do pilotazowych badan nad mozliwo$cig otrzymywania wodoru bez $ladu

weglowego w wyniku pirolizy metanu do wodoru oraz wegla.
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Czes¢ Doswiadczalna
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1. Metody badawcze

Ze wzgledu na rdéznorodnos¢ materiatow weglowych stosuje si¢ szereg metod
umozliwiajgcych parametryzacje ich gldownych wiasciwosci. Scharakteryzowanie materiatu
jest zazwyczaj trudne poniewaz rzeczywiste materialty sa niechomogeniczne, wykazuja
zmienno$¢ sktadu i struktury w zalezno$ci od partii prekursora, z ktérego sa produkowane.
Wegle aktywne stosowane komercyjnie oprocz pierwiastkowego wegla zawierajg zazwyczaj
roOwniez substancje mineralne. Substancje mineralne pochodza z zanieczyszczen prekursora tj.

zazwyczaj biomasy lub wegla kamiennego.

Sredni sktad pierwiastkowy mozna scharakteryzowaé za pomoca popularnych metod
spektroskopowych takich jak fluorescencja rentgenowska (XRF) lub mikroanaliza
rentgenowska z dyspersja energii (EDS) z doktadnoscia do promila wagowego substancji
mineralnych. Nizsze stezenia pierwiastkow mogg by¢é oznaczane za pomoca atomowej
spektroskopii emisyjnej z plazma wzbudzang indukcyjnie (ICP-OES). W niniejszych badaniach
zastosowano oznaczanie S$redniego sktadu pierwiastkowego za pomocg mikroanalizy

rentgenowskiej EDS.

Wegle aktywne zazwyczaj nie sg homogeniczne i lokalny sktad powierzchniowy moze
istotnie rozni¢ si¢ od Sredniego skladu powierzchniowego. Skiad powierzchniowy istotnie
wpltywa na wlasciwosci sorpcyjne wegli aktywnych. Dlatego istotne jest oznaczenie
powierzchniowego sktadu powierzchniowego. Najbardziej popularng metoda umozliwiajaca
okreslenie $redniego sktadu powierzchniowego do glebokosci ok 1,0 nm jest spektroskopia
fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS/ESCA). W niniejszych
badaniach zastosowano metod¢ XPS. Metoda ta oprocz oznaczenia powierzchniowego sktadu
powierzchniowego umozliwia roéwniez okreslenie otoczenia chemicznego badanych
pierwiastkow a przez to np. tzw. grup funkcyjnych na powierzchni materiatow weglowych.
Tym sposobem analizowano ilo$ciowo oraz jako$ciowo obecno$¢ grup wegiel-tlen oraz wegiel-

azot w materiatach weglowych.

Substancje mineralne w postaci krystalicznej moga by¢ charakteryzowane za pomoca
dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD). Dzigki temu mozna dokonaé analizy fazowej
zaroOwno charakteryzowanego materiatu weglowego jak 1 pozostatosci po spaleniu tj. popiotu.

Tego typu badania zostaly wykonane w niniejszych badaniach.

Oprécz skladu pierwiastkowego w charakterystyce materialdow weglowych istotne

znaczenie maja metody umozliwiajagce wyznaczenie parametréow  teksturalnych.
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Najpopularniejszymi metodami stosowanymi do tego celu sg metody wolumetryczne. Metody
te umozliwiaja wyznaczenie objetosci porow, rozktadu wielko$ci poréw oraz powierzchni
wlasciwej. W literaturze sposdb wyznaczenia powierzchni wlasciwej metodami
wolumetrycznymi czgsto opatrzony jest akronimem BET od nazwisk tworcoéw metody
Brunauer, Emmett, Teller. W niniejszych badaniach zastosowano sorpcje azotu w 77 K oraz
dwutlenku wegla w 273 K. Zakres oznaczalnosci porow dla sorpcji ditlenku wegla w 273 K
wynosi od 0,3 do 1,5 nm Natomiast dla sorpcji azotu w 77 K zakres ten wynosi od 1,0 do 50

nm.

Wielkosci tzw. stosow weglowych o rozmiarach rzedu nanometréw wykazujacych
uporzadkowang strukture krystaliczng okreslono metodami dyfrakcji rentgenowskiej. Na
podstawie tego parametru mozna monitorowac zmiany zachodzace podczas procesu aktywacji

wegli.

Strukture wegli mozna obrazowa¢ za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM). W niniejszej pracy metode t¢ wykorzystano do obrazowania zmian zachodzacych w
weglach podczas aktywacji. Stosowano rowniez spektroskopie fotonéw z dyspersja energii
wzbudzanych wiazka elektronowa mikroskopu (EDS), ktéra umozliwia tzw. mikroanalizg

rentgenowska tj. okreslenie sktadu pierwiastkowego z obszaru o $rednicy ok. 1000 nm.

Scharakteryzowany material testowano pod wzgledem pojemnosci sorpceyjnej
wzgledem ditlenku wegla oraz etenu. Stosowano pomiary termograwimetryczne (TGA)
umozliwiajace oznaczenie pojemnosci sorpcyjnej obu gazow w temperaturze 30°C. W
przypadku ditlenku wegla wyznaczono rowniez pojemno$¢ sorpcyjng metodami

wolumetrycznymi w temperaturze 0°C.

W przypadku badan zastosowania materialow weglowych jako no$nika katalizatorow
pirolizy metanu w produkcji wodoru bez §ladu weglowego stosowano spektroskopi¢ mas z

analizatorem kwadrupolowym (MS/QMS) do oznaczenia stopnia przemiany metanu.

1.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

W badaniach zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy z zimng emisjg polowa
(FE-SEM) Su82020 firmy Hitachi. Mikroskop byt wyposazony w detektory elektronow
wtornych (SE), wstecznie rozproszonych (BSE), detektor elektronow w trybie transmisyjnym

(STEM) oraz w spektrometr fotonow rentgenowskich z detektorem z dyspersja energii (EDS
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NSS 312 firmy Thermo Scientific) wzbudzanych wigzka elektronowa mikroskopu. Na Rys. 11

przedstawiono zdjecie mikroskopu elektronowego uzytego w badaniach.

Rys. 11 Skaningowy mikroskop elektronowy z zimng emisja polowa. Zaznaczono detektory elektronéow
wtérnych (SE) oraz spektrometr fotonéw rentgenowskich z dyspersja energii. Detektory elektronéw
wstecznie rozproszonych (BSE) oraz detektor elektronow w trybie transmisyjnym (STEM) znajdujg sie
wewngtrz komory mikroskopu

Badane probki mocowano do stolikéw wykonanych z glinu przewodzaca tasma weglowa. W
przypadku analizy pierwiastkowej stosowano krazek grafitowy celem unikniecia sygnalu w
spektrum pochodzgcego od stolika glinowego. W przypadku wykonywania zdj¢é stosowano
napigcie przyspieszajace 5 kV. Natomiast do mikroanalizy EDS stosowano napigcie

przyspieszajace 20 kV.

W przypadku materialow nieprzewodzgcych pradu elektrycznego takich jak aramidy w
celu zniwelowania efektow gromadzenia tadunku elektrostatycznego skutkujacych
pogorszeniem otrzymywanych obrazow SEM material pokrywano 5 nm warstwa ztota. W tym

celu uzywano napylarki z pompg turbomolekularng (Q150T ES firmy Quorum Technologies).

Skaningowy mikroskop elektronowy uzyty w badaniach umozliwia obrazowanie
probek przy powigkszeniach od 30 do 800 000x z rozdzielczoscig do ok. 1 nm. Zastosowanie
elektronéw zamiast fotonéw z zakresu $wiatla widzialnego pozwala przekroczy¢ limit
mikroskopii optycznej umozliwiajacej wykonywanie powigkszen do ok 2000x. Limit ten jest
zwigzany z zasadg stanowigca, ze rozdzielczo$¢ obrazu nie moze by¢ wigksza niz polowa

dhugosci fali Swiatta uzytego do obrazowania probki. W przypadku zastosowania $wiatta
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fioletowego o najkrétszej diugosci fali z zakresu widzialnego limit ten wynosi ok. 200 nm.
Zastosowanie elektronéw i wykorzystanie dualizmu korpuskularno-falowego pozwala na
uzyskanie znacznie krétszych dhugosci fali. Z zalezno$ci Louisa de Broglie'a wynika, ze im
wicksza energia kinetyczna elektronéw tym krotsza dlugosc fali elektronéw mozemy otrzymac.
Przyktadowo dla napigcia przyspieszajacego uzytego w badaniach do obrazowania probek
wynoszacego 5 kV dtugos¢ fali wynosi 1,73-101t m tj. 0,0173 nm. Zatem teoretyczny limit
rozdzielczo$ci wynosi 0,0086 nm. Jak wspomniano wyzej rozdzielczo$¢ mikroskopu
elektronowego ze wzgledu na ograniczenia techniczne wynosi ok. 1 nm tj. ok trzy rzedy gorsza

od limitu fizycznego wynikajacego z dualizmu korpuskularno-falowego.

Wada mikroskopii elektronowej jest brak informacji o kolorze probki. Wynika to z
faktu, ze obraz jest generowany na podstawie ilosci wybitych elektronéw wtoérnych z miejsca,
w ktore uderza wigzka elektronowa, a ilo$¢ elektrondow nie jest zwigzana z wilasnos$ciami
fizycznymi probki odpowiedzialnymi za absorbcje promieniowania elektromagnetycznego.
Dla danej ilosci elektrondéw zebranych przez detektor przypisywany jest odpowiedni odcien
szaro$ci. Nalezy sobie zdawac sprawe, ze wigzka elektronowa w zalezno$ci od wartosci
napiecia przyspieszajacego moze wnika¢ w glab probki na glebokosé rzedu 1 pm. Jest to
warto$¢ duza przy badaniu nanomateriatoéw takich jak wegle aktywne, w ktorych badane
struktury maja rozmiary rz¢du nanometrow. Ponadto gleboko§¢ wnikania elektronow jest
wieksza dla pierwiastkéw lekkich takich jak wegiel w porownaniu do pierwiastkéw cigzkich

takich jak zelazo.

W mikroskopii elektronowej mozna wykorzysta¢ sygnat tzw. elektronow wstecznie
rozproszonych (BSE), ktory wykorzystuje zjawisko odbijania elektronéw. Odbijanie wystepuje
silniej dla pierwiastkow o wigkszej liczbie atomowej. Dzigki temu mozliwe jest obrazowanie z
wykorzystaniem tzw. kontrastu pierwiastkowego. PoroOwnanie obrazéw wykonanych na
podstawie elektronéw wtornych (SE) z obrazami w trybie BSE umozliwia wyciaganie
wnioskow odnos$nie sktadu chemicznego obserwowanych struktur. Nie mozna stwierdzi¢ jaki
pierwiastek wchodzi w sklad obserwowanej struktury wylacznie na podstawie sygnatu BSE.
Niemniej jednak znajac sktad chemiczny probki np. zawierajacej wylgcznie zelazo oraz wegiel
przypisanie sktadu pierwiastkowego na podstawie obrazu BSE jest jednoznaczne. Jeszcze
wigksze mozliwosci oferuje mikroanaliza rentgenowska, ktéra pozwala okresli¢ doktadnie
sktad pierwiastkowy, niemniej jednak rozdzielczo$¢ mikroanalizy rentgenowskiej w
skaningowej mikroskopii elektronowej jest ok. trzy rzgdy gorsza od rozdzielczosci w trybie
BSE.
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Mikroanaliza rentgenowska z dyspersja energii (EDS) wykorzystuje zjawisko tworzenia
dziur elektronowych na poziomach energetycznych K, L, M itd. Nastgpnie w wyniku
przechodzenia elektronow z wyzszych powlok na poziomy, w ktérych zostalty wytworzone
dziury elektronowe powstaje promieniowanie rentgenowskie o energii fotonow rownym
roznicy powlok, ktore uczestniczyly w przejsciu elektronu. Powstaje w ten sposéb tzw.
promieniowanie charakterystyczne, ktéremu mozna przypisa¢ jednoznacznie pierwiastek
chemiczny. Aby wytworzy¢ dziury elektronowe na poziomie K potrzeba stosunkowo wysokich
energii elektronu wynoszacych od kilku do kilkudziesigciu keV w zaleznosci od liczby
atomowej pierwiastka. W badaniach EDS stosowano napigcie przyspieszajagce 20 keV.
Powstajace fotony rentgenowskie zliczane byly przez detektor z dyspersja energii. Detektor
taki wykorzystuje zjawisko wybijania a nastepnie zliczania elektronow poprzez pojedyncze
kwanty promieniowania rentgenowskiego. Im wyzsza jest energia fotonu tym wigcej
elektronow zostaje wybite 1 na tej podstawie mozna okresli¢ energi¢ fotonu. Zaletg tej metody
jest jednoczesne zliczanie fotonéw o roéznych energiach co umozliwia peing analize
pierwiastkowa w czasie ok. 1 minuty. Natomiast wada jest niska rozdzielczo$¢ energetyczna
rzedu 130 eV oraz szum detektora w zakresie ponizej 200 eV uniemozliwiajacy wykrycie
pierwiastkow lekkich takich jak bor czy beryl. Znacznie lepsza rozdzielczo$¢ wykazuje metoda
WDS (ang. wave length dispersion spectroscopy) jednak czas pomiaru analogicznego sktadu
pierwiastkowego jak w EDS mozna liczy¢ w godzinach. Metoda EDS umozliwia takze
tworzenie map rozktadu pierwiastkow, przy czym rozdzielczo$¢ limitowana jest rozmiarami
obszaru wzbudzenia przez wigzke elektronowa. Rozmiary obszaru wzbudzenia sg rzedu 1 um,
zaleza od rodzaju pierwiastka i jest on tym wigkszy 1im wyzsza jest warto$¢ napigcia

przyspieszajacego.
1.2. Mikroskopia optyczna

W przypadku probek wykonanych z tkaniny aramidowej (Kevlar) wykonano zdjecia
mikroskopem optycznym (Stemi 508; Zeiss). Zaleta mikroskopii optycznej jest mozliwos¢

obserwowania kolorow, obraz przestrzenny. Natomiast wadg jest niska zdolno$¢ rozdzielcza.

1.3. Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem Roentgena (XPS)

W  dyseertacji zastosowano aparat wysokoprozniowy firmy SPECS do badan
powierzchniowych w warunkach ultrawysokiej prozni. Aparat byl wyposazony w
hemisferyczny analizator energii kinetycznej elektronéw (SES 2002; Scienta). Aparat
przedstawiono na rysunku Rys. 12.
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Sproszkowang probke umieszczano w $§luzie i poddawano procesowi odgazowywania
w warunkach wysokiej prozni przez ok. 24 h. Nastgpnie probke przenoszono do komory
analizy, w ktérej wykonywano pomiary. Zdjecie probki weglowej przygotowanej do pomiaru

przedstawiono na Rys. 13.

Lampa rentgenowska Analizator energii

\ fotoelektronow

Rys. 12 Wysokoprozniowy aparat do badan powierzchniowych umeozliwiajacy pomiary za pomocag
spektroskopii fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS). Na rysunku
zaznaczono zrodlo promieniowania rentgenowskiego oraz hemisferyczny analizator elektronéw wybitych
fotonami rentgenowskimi

Rys. 13 Pierscien do pomiaréw aparatem XPS. 1 — probka sproszkowanego wegla, 2 —powierzchnia
odniesienia pokryta srebrem

Powierzchnia pokryta srebrem umozliwiata kontrole czy wigzka promieniowania
rentgenowskiego pada wylgcznie na powierzchni¢ badanego materiatu. Co wigcej brak sygnatu
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srebra w widmie zapewnial brak przesunigcia si¢ proszku podczas transferu i odslonigcia

powierzchni, co wptyngtoby na zmniejszenie sygnatow pierwiastkow emitowanych z probki.

Stosowano anod¢ magnezowa (Mg Ko hv = 1253,7 eV). Napigcie przyspieszajace
elektrony w lampie rentgenowskiej wynosito 15 kV przy natezeniu pragdu 20 mA. Cisnienie
podczas pomiardw w komorze analizy miescito si¢ w dolnym zakresie 10° mbara.
Wykonywano pomiary dla catego zakresu energii kinetycznej fotoelektronow tj. 0-1200 eV
przy kroku 1,00 eV dla celow ilosciowego oznaczania powierzchniowego sktadu
pierwiastkowego. Do celow oznaczania zawarto$ci grup funkcyjnych stosowano zakresy w
skali energii wigzania 527-545 eV oraz 280-300 eV odpowiednio dla przejs¢ O1 oraz C1s przy

kroku 0,05 eV. Widma rozplatano oraz analizowano przy uzyciu programu CasaXPS [172].

Kalibracje aparatu wykonano przy wykorzystaniu wzorca srebra stosujac przejscie
Ag 3ds2. Efekty gromadzenia si¢ fadunku na powierzchni probki korygowano w oparciu o

sygnat C 1s przy 284,6 eV [176].

1.4.  Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego (Empyrean;
PANalytical) wyposazonego w detektor szeroko-katowy (PIXcel 3D; PANalytical) oraz
monochromator, co znaczaco redukuje stosunek sygnatu do szumu. Dyfraktometr

przedstawiono na rysunku Rys. 14.
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Rys. 14 Aparat do dyfrakcji proszkowej. 1 — lampa rentgenowska, 2 — miejsce zamocowania prébki, 3 —
detektor szeroko katowy PIXcel 3D, 4 — autosampler, 5 — magazynek na probki

Uzyto lampy z miedziang anoda (Ka1 = 0,154056 nm). Pomiary wykonano w zakresie 15-70°
w skali 20 z krokiem 0,05°. Do analizy fazowe]j stosowano bazg danych PDF-4+ 2022
(International Centre for Diffraction Data database) przy wykorzystaniu program HighScore
Plus (PANalitycal).

Na podstawie dyfraktogramu wegli aktywnych mozliwe jest wyznaczenie wielko$ci
$rednich warto$ci wysokos$ci krystalitéw wegla. W tym celu odczytuje sie potozenie katowe
refleksow (002) 1 (100) wegla oraz tak zwane szeroko$ci poldéwkowe FWHM. Otrzymane
wartosci umozliwiajag obliczenie $rednich rozmiardw krystalitow wegla tzw. stosow

weglowych z zaleznosci 11 2 [173]:

0.89-4
L.= (1)

- B -cos 6.

1.84-1
L, =
By -cos 8,

)

Zaleznosci do wyznaczania wysokoSci oraz szerokosci krystalitéw wegla
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Gdzie:
L. — wysokos$¢ stosu weglowego mierzona prostopadle do plaszczyzn grafitowych,
La— szerokos$¢ stosu/ptatka grafenowego,
A — dlugos$é charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego uzytej lampy,
B - szerokos¢ polowkowa refleksu (FWHM),
0 — potozenie refleksu,
¢ — indeks odpowiada refleksowi (002),
a — indeks odpowiada refleksowi (100).

W przypadku substancji nanokrystalicznych do pomiaru rozmiaru $redniej wielkosSci

krystalitow stosowano zaleznos$¢ Scherrera [174].

kA
(B—b)-cos 8

©)

dpp =

Zaleznosci do wyznaczania Sredniej wielkoS$ci krystalitow

Gdzie:
dhi — $redni rozmiar krystalitbw mierzony prostopadle do ptaszczyzny o wskaznikach Millera hkl,
k — wspotczynnik ksztattu,
b — poprawka aparaturowa uwzgledniajaca wptyw czynnika aparaturowego na poszerzenie refleksu.

Podczas analizy profilu refleksow wykorzystano program High Score Plus, ktory umozliwia
dopasowanie profilu reflekséw do ztozonego dyfraktogramu, a nastepnie odczyt parametrow

profilu refleksu.

1.5. Badania teksturalne (BET)

Pomiar izoterm adsorpcji-desorpcji gazow umozliwia wyznaczenie takich parametrow jak
powierzchnia wlasciwa (SSA), rozktad wielkosci poréw (PSD), objetosé mikropordw (Vmicro),
objetos¢ mezoporow (Vmeso) Oraz catkowita objetos¢ porow (Viota), Kumulatywna objetosé
porow do okreslonego rozmiaru (np. Vo7, Vog, V1,0) 0raz okreslenie dominujgcego ksztattu
por6w na podstawie ksztaltu histerezy. W pracy stosowano sorpcje azotu w

temperaturze -196°C oraz ditlenku wegla w 0°C.

W badaniach wykorzystano porozymetr (Quantachrome; Autosorb Instrument)
przedstawiony na Rys. 15. Przed pomiarem probki doktadnie odgazowano w 100°C w prozni
przez 16 h, a nastgpnie mierzono izotermy adsorpcji-desorpcji azotu. Powierzchni¢ wlasciwa
(SSA) wyznaczono na podstawie rownania Brunauer—Emmett—Teller (BET) dla cisnien
wzglednych w zakresie 0,05-0,35. Catkowitg objetos¢ porow (Viotal) wyznaczono dla ci$nienia

wzglednego 0,99. Zaktadajac obecnos¢ porow w postaci sfer oraz szczelin wyznaczono rozktad
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wielko$ci porow stosujac model QSDFT. Analiza wolumetryczna umozliwia wyznaczenie

rozktadu wielkosci porow w zakresie 1 do 50 nm przy zastosowaniu azotu.

Ze wzgledu na fakt, ze dyfuzja azotu w temperaturze -196°C zachodzi zbyt wolno w
porach ponizej 1,2 nm stosowano rowniez adsorpcj¢ ditlenku wegla w temperaturze 0°C.
Rozmiary kinetyczne diazotu oraz dwutlenku wegla sg porownywalne wynosza odpowiednio
0,364 nm i 0,330 nm i nie sg przyczyng roznic szybkosci dyfuzji [175]. Za réznice szybkosci
dyfuzji odpowiada wyzsza temperatura pomiaru. Mikropory ponizej 1,2 nm wyznaczono
metoda DFT na podstawie izoterm adsorpcji ditlenku wegla. Pomiary sorpcji ditlenku wegla
umozliwity wyznaczenie powierzchni wlasciwej porow o rozmiarach do 0,9 nm (Sco2), ktore
sg niedostepne w pomiarach azotem w temperaturze -196°C. W tym celu zastosowano model
metoda NLDFT. Tego typu pomiary umozliwiajg rdwniez oznaczenie pojemnosci sorpcyjnej
ditlenku wegla w temperaturze 100°C.

Ksztalt izoterm pozwalajacy okresli¢ rodzaj struktury porowatej i ksztatt szczelin

okreslono stosujac si¢ do zalecen raportu technicznego IUPAC z 2015 roku, w ktérym znajduje

sie podziat izoterm adsorpcji oraz typy histerez [45].

Do wyznaczenia parametrow teksturalnych uzyto specjalistycznego oprogramowania

(QuadraWin; Quantachrome Instruments).

Rys. 15 Aparat do pomiar6w wolumetrycznych umozliwiajacy wyznaczenie rozkladu wielkosci poréw,
objetos¢ poréow oraz powierzchnie wlasciwa. a) aparat do badan wolumetrycznych z celkami zanurzonymi
w dewarach z cieklym azotem b) stanowisko do odgazowywania probek przed pomiarami wolumetrycznymi
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1.6. Badania termograwimetryczne (TGA)

Za pomoca pomiarOw termograwimetrycznych Wwyznaczono pojemnosci sorpcyjneé W
temperaturze 30°C wzgledem ditlenku wegla, etenu oraz n-butanu. Na rysunku Rys. 16

przedstawiono zdjecie termowagi oraz jej schemat ideowy.

Termowaga zostata zbudowana na Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w
Szczecinie. Nietypowa konstrukcja umozliwia badania do temperatur 1000°C w atmosferze
gazow korozyjnych takich jak amoniak. Badang probke umieszczano w koszyczku (5), ktory
znajdowat si¢ wewnatrz rury kwarcowej. Temperature probki zapewniano za pomoca pieca
oporowego (1) sterowanego komputerem. Temperatur¢ monitorowano za pomoca termopary
znajdujacej si¢ w poblizu probki wewnatrz rury kwarcowej. Po zamknigciu reaktora
przepuszczano przez reaktor badany gaz, ktérego wlot (2) znajdowal si¢ w dolnej cze¢$ci

termowagi a wylot (3) w gorne;j.

a)

Rys. 16 Termograwimetr do pomiaréw pojemnosci sorpcyjnej. a) Schemat, b) zdjecie; 1. Piec, 2. Wlot gazu
do reaktora, 3. Wylot gazu z reaktora, 4. Rami¢ termowagi, na ktéorym zawieszona jest probka, 5. prébka

55



Zmiany masy monitorowano za pomocg wagi (4), ktorej zmiany wychylenia wywotane zmiang
masy probki kompensowane byly z drugiej strony ramienia poprzez zmiany pola
magnetycznego wywolanego przeptywajacym pradem elektrycznym. Monitorujac natezenie
pradu ptyngcego przez cewke mozliwe byto monitorowanie zmian masy. Cykl badawczy
pojemnosci sorpcyjnej wygladat nastepujaco: przepuszczano badany gaz przez reaktor, a po
usunieciu powietrza podnoszono temperature¢ do 250°C celem usunig¢cia zaadsorbowanych
gazow na probce. Nastepnie schtadzano probke do temperatury 30°C, a zarejestrowany przyrost
masy podzielony przez mas¢ probki odpowiadat pojemnosci sorpcyjnej. Nastepnie pojemnos¢

sorpcyjng przeliczano na jednostki wyrazone w mmol/g.

W badaniach obliczono stosunek pojemnosci sorpcyjnej wzgledem ditlenku wegla do
pojemnosci  sorpcyjnej wzglegdem etenu w  30°C mierzonych termograwimetrycznie
(CO2/CoH4 [mol/mol]). Warto$¢ ta jest miarg selektywnosci badanego wegla aktywnego
wzgledem adsorbowanego gazu. Nalezy pamigtac, ze prawdziwg miarg selektywnosci bytoby
wykonanie badan w warunkach sorpcji konkurencyjnej z mieszaniny tych gazéw. Takie

badania jednak sg niemozliwe w ramach pomiaru termograwimetrem.

1.7. Spektrometria mass (MS)

Spektrometrii mas z dyskryminatorem kwadrupolowym (MS; QGA (Hiden Analytical) uzyto
W oOznaczaniu stopnia przemiany metanu do wodoru na Kkatalizatorze zelazowym z
wykorzystaniem no$nika otrzymanego z ultraczystego wegla aktywnego otrzymanego z
alkoholi poli(furfurylowego). Spektrometr masowy oznaczat pr¢znos$ci parcjalne w warunkach
prozni rzedu 10° mbar. Niemniej jednak preznoséci parcjalne oznaczane w prézni s3
proporcjonalne do oznaczanych preznosci pod cisnieniem normalnym, co umozliwia

wyznaczenie stopnia przemiany metanu.

2. Oznaczenie probek

W pracy badano materialy weglowe otrzymywane z tkanin aramidowych, pirolizy opon
samochodowych oraz alkoholu poli(furfurylowego). Da tych materiatow w nazwie probki

uzyto odpowiednio oznaczen AR, PO oraz AF.

Ponadto w przypadku tkanin aramidowych oraz alkoholu poli(furfurylowego)
charakteryzowano wyjsciowy polimer przed procesem karbonizacji. Prekursory nazwano

odpowiednio: AR_prek oraz AF_prek. Prekursory po procesie karbonizacji w atmosferze azotu
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oznaczono jako AR_Kkarb oraz AF_karb. Konsekwentnie materiaty weglowe powstajace w

wyniku pirolizy opon zostaty oznaczone jako PO_karb.

Karbonizaty poddawano procesowi aktywacji w atmosferze ditlenku wegla. Informacje
0 temperaturze aktywacji oraz czasie prowadzenia aktywacji w tej temperaturze zawarto w
nazwie probki. Przyktadowo oznaczenie AR 1000 15 oznacza probke karbonizatu poddanego
procesowi aktywacji fizycznej w atmosferze ditlenku wegla w temperaturze 1000°C przez 15
minut. Czas 15 minut liczony byt od osiagnigcia przez probke zadanej temperatury aktywacji.

Ponizej podano przyktady nazewnictwa probek:

v' AF_prek — alkohol furfurylowy po procesie polikondensacji jako prekursor do
otrzymywania karbonizatu,

v' AF_karb — karbonizat otrzymywany przez karbonizacje prekursora AF_prek w
atmosferze azotu,

v" PO_karb — karbonizat — produkt komercyjny otrzymywany w wyniku pirolizy zuzytych
opon samochodowych,

v' AF_1000_120 — wegiel aktywny otrzymywany z karbonizatu AF karb w temperaturze
1000°C przez 120 minut od momentu osiagnigcia tej temperatury,

v" AR_1000_30 — wegiel aktywny otrzymywany z karbonizatu AR_karb w temperaturze
1000°C przez 30 minut od momentu osiggniecia tej temperatury,

v" PO_popidt — pozostatos¢ nieorganiczna po spaleniu materiatu PO_karb.

2.1. Preparatyka proébek serii PO
Materiaty weglowe otrzymywane z pirolizy opon wytwarzane byty wg. nastepujacej procedury:

Produkt komercyjny odzyskana sadza weglowa (rCB) firmy Contec Sp. Z o.o.
wytwarzany w procesie pirolizy opon prowadzonej przez 50 minut w temperaturze 500°C uzyto
jako materiat wyjSciowy oznaczany w pracy jako PO karb. Materiat ten wysuszono w
temperaturze 200°C przez 3 h przed procesem aktywacji oraz charakterystyki materiatu

metodami analitycznymi.

Proces aktywacji fizycznej przeprowadzano w piecu rurowym firmy Carbolite STF
15/180 umozliwiajagcym prace do 1500°C. W kwarcowej todeczce umieszczano 50 g materiatu
(PO _karb), a nastepnie 16deczke umieszczano wewnatrz pieca rurowego. Piec po zamknigciu

przeptukiwano dwutlenkiem wegla przed procesem. Temperatura aktywacji wynosita 800 oraz
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1000°C mierzona termoparg umieszczong bezposrednio nad probka. Temperaturg pieca
podnoszono z szybko$cig 5°C/min. Czas aktywacji wynosit od 0 do 180 minut liczony od
osiggniecia zadanej temperatury. Nastepnie wytgczano zasilanie grzania pieca i wychtadzano
probke w atmosferze ditlenku wegla. Aktywacje prowadzono w atmosferze ditlenku wegla,
ktérego przeptyw wynoszacy 50 cm®/min byt regulowany przeptywomierzem masowym firmy

Bronkhorst.

Przeprowadzono proces spalania w powietrzu materiatu PO _karb w temperaturze

1000°C. Otrzymany materiat oznaczono jako PO popidt.

2.2. Preparatyka probek serii AR

Materialy weglowe otrzymywane z tkaniny aramidowej wytwarzane byly wg. nastgpujacej

procedury:

Material aramidowy nazywany dalej AR_prek w postaci maty zwijano w rulon i
umieszczano w kwarcowej rurce o $rednicy wewnetrznej 2 cm. Nastgpnie rurke umieszczano
w kwarcowej rurze pieca. Piec rurowy przeptukiwano azotem, a nast¢gpnie w atmosferze azotu
z przeptywem 50 cm®min podnoszono temperature do 700°C z szybkosécig 10°C/min,
przetrzymywano przez 2 h w tej temperaturze a nastgpnie chlodzono. Przeplyw gazu
kontrolowano przeptywomierzem masowym, a narost temperatury monitorowany byt przez

regulator PID pieca rurowego. Uzysk materialu weglowego po pirolizie wynosit ok 36%

Proces aktywacji fizycznej przeprowadzano w piecu rurowym firmy Carbolite STF
15/180 umozliwiajacym prace do 1500°C. Kwarcowg rurke z materiatem po karbonizacji
umieszczano wewnatrz pieca rurowego. Piec po zamknigciu przeptukiwano dwutlenkiem
wegla przed procesem. Temperatura aktywacji wynosita 1000°C mierzona termoparg
umieszczong bezposrednio nad probkg. Temperature pieca podnoszono z szybkoscig 5°C/min.
Czas aktywacji wynosil od 0 do 30 minut liczony od osiagni¢cia zadanej temperatury.
Nastepnie wylaczano zasilanie grzania pieca 1 wychladzano probke w atmosferze ditlenku
wegla. Aktywacje prowadzono w atmosferze ditlenku wegla, ktdrego przeptyw wynoszacy 50

cm®/min byt regulowany przeptywomierzem masowym firmy Bronkhorst.
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2.3. Preparatyka probek serii AF

Materiaty weglowe otrzymywane z alkoholu furfurylowego wytwarzane byty wg.

nastgpujacej procedury:

Alkohol furfurylowy poddawano procesowi polimeryzacji otrzymujac porowatg mase¢

polimerowa, bedaca prekursorem do procesu karbonizacji i oznaczang w pracy jako AF prek.

Polimeryzacj¢ przeprowadzano w zlewce poddajac reakcji kwas maleinowy (Chempur, cz.d.a)

3 alkoholu

z alkoholem furfurylowym (Sigma — Aldrich, czysto$¢ 98%). Do 100 cm
furfurylowego dodawano 13 gram kwasu maleinowego i mieszano w temperaturze pokojowej
az do calkowitego rozpuszczenia kwasu maleinowego. Nastepnie roztwor ogrzewano do 80°C
w suszarce z szybkoscig 1°C/min i przetrzymywano zawarto$¢ zlewki w tej temperaturze przez
pot godziny. Podczas ogrzewania zachodzita polikondensacja, a zawarto§¢ zlewki zmieniata
stan skupienia na staly. Materiat zwickszatl swoja objetos¢ w wyniku wydzielania si¢ pary
wodnej bedacej produktem reakcji polikondensacji. Nastepnie podnoszono temperaturg¢ do
200°C z szybkoscig 2°C/min, a po osiagnieciu tej temperatury zawarto$¢ przetrzymywano

przez 3 h.

Po schtodzeniu mase¢ rozdrabniano w mozdzierzu agatowym i wydzielano frakcje 1,0-

1,2 mm. Otrzymywany czarny materiat charakteryzujacy si¢ potyskiem.

Nastepnie z prekursora otrzymywano karbonizat oznaczany w pracy jako AF_karb. W tym celu
w kwarcowej todeczce umieszczano 50 g prekursora, a nastgpnie t0deczke umieszczano w
kwarcowej rurze pieca rurowego. Piec rurowy przeptukiwano azotem, a nastgpnie w atmosferze
azotu z przeplywem 50 cm®/min podnoszono temperature do 600°C z szybkoscia 5°C/min,
przetrzymywano przez 4 h w tej temperaturze a nastgpnie chlodzono. Przeptyw gazu
kontrolowano przeptywomierzem masowym, a narost temperatury monitorowany byt przez
regulator PID pieca rurowego. Ze 100 g mieszaniny reakcyjnej do polimeryzacji otrzymywano
ok 40 g karbonizatu tj. uzysk 40% wag. .

Proces aktywacji fizycznej przeprowadzano w piecu rurowym firmy Carbolite STF
15/180 umozliwiajacym prace W temperaturze do 1500°C. W kwarcowej lodeczce
umieszczano 50 g materiatlu (AF karb), a nastepnie 16deczke umieszczano wewnatrz pieca
rurowego. Piec po zamknigciu przeptukiwano dwutlenkiem wegla przed procesem.
Temperatura aktywacji wynosita 1000°C mierzona termopara umieszczong bezposrednio nad

probka. Temperature pieca podnoszono z szybkoscig 5°C/min. Czas aktywacji wynosit od 0 do
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240 minut liczony od osiagnigcia zadanej temperatury. Nastepnie wylaczano zasilanie grzania
pieca i wychtadzano probke w atmosferze ditlenku wegla. Aktywacje prowadzono w
atmosferze ditlenku wegla, ktérego przeptyw wynoszacy 50 cm®min byl regulowany

przeptywomierzem masowym firmy Bronkhorst.
3. Wyniki badan

3.1. Materialy weglowe z opon — seria PO

Na Rys. 17 przedstawiono obrazy uzyskane za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej
w trybie elektronow wtornych (SE) dla karbonizatu, wegla aktywnego oraz pozostatosci

mineralnej pozostatej po spaleniu.

Wszystkie materialy stanowia agregaty zlozone z nanoczastek. Wysokorozdzielcze

obrazy SEM przedstawione na Rys. 18 pozwalaja okresli¢ rozmiary nanoczastek.

Rys. 17 Obrazy SEM dla materialow weglowych otrzymanych z pirolizy opon. Powiekszenia 10 000; 50 000
oraz 100 000x. a-c PO_popidt; d-f: PO_1000_60; g-i: PO_karb
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Rys. 18 Obrazy SEM wraz z wymiarowaniem czastek dla materialéw weglowych otrzymanych z pirolizy
opon. a) PO_karb, 800 000x; b) PO_1000_60, 200 000x

Dla karbonizatu PO_karb rozmiary nanoczastek mieszcza si¢ w zakresie 14-20 nm. Po
procesie aktywacji zmierzone rozmiary nanoczastek sg znaczaco wigksze 1 mieszczg si¢ w
przedziale 35-55 nm. Wzrost czgstek w temperaturze aktywacji nalezy wykluczy¢ ze wzgledu

na zbyt niskg temperatureg.

Prawdopodobnym mechanizmem odpowiedzialnym za pozorny wzrost czastek jest
gazyfikacja drobniejszych czastek podczas procesu aktywacji fizycznej. Ditlenek wegla
reagujac z weglem tworzy gazowy produkt. Reakcja zachodzi powierzchniowo. Dlatego
prawdopodobnie materiat o mniejszych rozmiarach czasteczek ulega szybszemu zgazowaniu

ze wzgledu na wieksza powierzchnig wlasciwa.

Nalezy podkresli¢, ze sygnal elektronow wtornych (SE) w metodzie SEM, ktorg
wykonano obraz z Rys. 18 nie pozwala na rozroznienie czasteczek wegla od czasteczek
zwigzkow nieorganicznych zawartych w materiatach z serii PO. Dlatego wnioski wyciggane z

analizy rozmiaru czastek wylacznie na podstawie obrazow SEM maja swoje ograniczenia.

Materialy poddano analizie pierwiastkowej metodg EDS. Na Rys. 19 przedstawiono
otrzymane widma z oznaczonymi sygnalami rentgenowskiego promieniowania

charakterystycznego dla danego pierwiastka.
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Rys. 19 Widma EDS dla karbonizatu, probki aktywowanej oraz popiotu materialu weglowego otrzymanego
z pirolizy opon

We wszystkich materiatach obserwowana jest znaczna ilo$¢ substancji mineralnych. Wyniki
analizy ilosciowej EDS zamieszczono W Tab. 4 oraz Tab. 5. Oznaczona zawarto$¢ popiotu
wynosita 22,0 % wag. dla materialu PO_karb. Dane literaturowe wskazuja, ze zawarto$¢
substancji mineralnych w karbonizacie zazwyczaj zawiera si¢ w przedziale 12-15 % wag. [142,

149, 159]. Mozna zauwazy¢ rozbieznosc¢ tego wyniku z warto$ciami zamieszczonymi w Tab. 4.

Nalezy zauwazy¢, ze analiza EDS pozwala precyzyjnie okresli¢ ilosciowy sktad
materiatdéw dla ptaskich probek, ktorych homogeniczno$¢ osiggnigto poprzez stopienie.
Natomiast analizowany material wykazywal porowato$¢ oraz najprawdopodobniej brak
homogenicznosci co mogto wplyna¢ na rdéznice w oznaczeniu. Oznaczenie wagowe popiotu
nalezy uzna¢ za bardziej wiarygodng informacj¢ o catkowitej zawarto$ci substancji

mineralnych.
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Tab. 4 Sklad pierwiastkowy wyznaczony metoda EDS dla materialow weglowych otrzymanych w wyniku
pirolizy opon w % wag.

Material
PO _karb PO_1000_60 PO_popiot
Pierwiastek % wag
/ Linia

CK 53,6 55,5 -
OK 20,6 22,1 53,9
SiK 11,6 12,9 33,7
ZnK 6,2 3,0 4,9
SK 4,5 34 0,5
CakK 15 1,4 3,1
Al K 0,9 0,8 1,3
Fe K 0,4 0,4 0,7
Mg K 0,3 0,4 1,6
KK 0,3 0,2 0,4

Tab. 5 Sklad pierwiastkowy wyznaczony metoda EDS dla materialow weglowych otrzymanych w wyniku
pirolizy opon w % at.

Material
PO_karb PO_1000_60 PO _popidt
Pierwiastek % at.
/ Linia

CK 68,7 68,9 -
OK 19,8 20,6 69,2
SiK 6,4 6,9 24,6
Zn K 1,5 0,7 15
SK 2,2 1,6 0,3
CaK 0,6 0,5 1,6
Al K 0,5 0,4 1,0
Fe K 0,1 0,1 0,3
Mg K 0,2 0,2 1,3
KK 0,1 0,1 0,2

Analiza EDS pozwala jedynie na stwierdzenie obecno$ci danych pierwiastkow w
materiale. Nie pozwala natomiast okresli¢ jakie zwigzki chemiczne tworza pierwiastki.
Komplementarng metoda jest metoda dyfrakcji rentgenowskiej, w ktorej mozna wykonac tzw.

analize fazowa substancji krystalicznych pozwalajaca na okreslenie zwigzkéw chemicznych.
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Ze wzgledu na fakt, ze wiele kart wzorcowych jest blizniaczo podobnych zawezenie
wyszukiwania do kart z pierwiastkami wykrytymi w probce metodg EDS pozwala znaczaco
zawezi¢ obszar poszukiwan i przypisa¢ trafniej fazy krystalograficzne do zmierzonego

dyfraktogramu.

Na Rys. 20 przedstawiono dyfraktogramy dla karbonizatu, probki wegla aktywowanego

fizycznie oraz popiotu dla probek z serii PO.

B Zn,SiO,
e SiO,
= m = 4 Ca,Mg(Si,0,)

PO_popiol

Zng s7Feq 35S
PO_1000_60

Intensywno$¢ [arb. unit]

e CaCO,
m ZnS

Kat odbicia 20[°]

Rys. 20 Dyfraktogramy probek PO_karb, PO_1000_60 oraz PO_popiél. Zaznaczono przypisane fazy oraz
oznaczono refleks (002) wegla

Dyfraktogramy probek wegla sktadaja si¢ z silnie poszerzonego refleksu wegla o wskaznikach
Millera (002) oraz waskich refleksow pochodzacych od faz substancji nieorganicznych. Do

refleksow dyfraktogramu karbonizatu PO_karb przypisano nastgpujace fazy o numerach kart z
bazy PDF4+: 01-089-2148 dla ZnS, 04-012-0489 dla CaCOgzoraz 01-075-8320 dla SiOx.

Po procesie aktywacji fizycznej w temperaturze 1000°C w atmosferze CO, mozna zauwazy¢
dodatkowe refleksy pochodzgce od fazy o numerze karty 04-008-2848 dla Zno.es7Feo.33S. Mozna
rowniez zaobserwowac, ze refleks fazy ZnS przy ok 27° skali 26 stopniach ulegl zwezeniu, co
mozna przypisa¢ wzrostowi krystalitow tej fazy w wyniku spiekania termicznego. Karbonizat
wytwarzany jest w 500°C, dlatego spiekanie krystalitow jest prawdopodobne. Pomiar $rednie;j

wielkos$ci krystalitéw metoda Scherrera pozwala oszacowacd, ze krysztaty ZnS wzrosty z 19 do
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63 nm w wyniku aktywacji w temperaturze 1000°C materiatu PO _karb. Interesujace jest, ze

podobne wzrosty rozmiarow czgstek obserwowano na zdjeciach SEM przedstawionych na

Rys. 18.

Spalenie probki w powietrzu powoduje zmiany chemiczne substancji mineralnych. W
popiele mozna zidentyfikowaé nowe refleksy, ktorym przypisano numery kart 01-079-2005 dla
Zn,Si04 oraz 04-015-7952 dla CaxMg(Si20y).

Substancje mineralne zazwyczaj pogorszaja wlasciwosci sorpcyjne materiatow
weglowych dlatego, ze sktadajg si¢ z ciezszych od wegla pierwiastkow, a krysztaly tych
substancji wykazuja powierzchnie wilasciwe kilka rzgdow wielko$ci mniejsza od wegli

aktywnych. Zjawisko to jest dobrze opisane w pracy [176].

Z punktu widzenia wiasciwos$ci sorpcyjnych interesujace sa zmiany jakie zachodza
podczas aktywacji fizycznej wegli. Zmiany w profilach refleksow (002) oraz (100) pozwalaja
na wyznaczenie rozmiarow tzw. stosOw weglowych na podstawie wzorow. W Tab. 6
zamieszczono wartosci L¢ | La na podstawie dyfraktograméw probek PO karb oraz
PO_1000_60.

Tab. 6 Parametry krystaliczne dla materialéw weglowych otrzymanych w wyniku pirolizy opon

. Lec La doo2)

Material [nm] [nm] [nm]
PO_karb 1,00 0,79 0,366
PO_1000 60 1,03 1,44 0,369

Zaobserwowano niewielki wzrost wysokosci stosow weglowych Le w wyniku aktywacji
fizycznej. Natomiast zaobserwowano znacznie wigkszy wzrost parametru La zwigzanego z
wielkoscig ptatkow grafenowych. Obserwowany wzrost parametru La mozna interpretowac
jako efekt znikania ptatkow grafenowych w wyniku reakcji wegla do gazowych produktow. W
materiale preferencyjnie zostaja ptatki wigksze, co powoduje wzrost parametru La, ktory jest
warto$cig srednig. Jezeli zauwazy¢ jedynie niewielki wzrost parametru Lc definiujacy wysokos¢
stosow weglowych to mozna postulowaé, ze reakcja z COz preferencyjnie zachodzi na brzegach
ptatkow grafenowych, natomiast jest utrudniona na powierzchni platka. Postulat ten jest
uzasadniony z tego powodu, ze zarowno sorpcje jak i1 reakcje chemiczne gazu z faza stala
zachodzg preferencyjnie na defektach, a brzeg platka grafenowego moze by¢ uwazany za
defekt.
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Ostatni parametr tabeli to odleglo$¢ migedzyptaszczyznowa d(oz). Wzrost tego parametru
swiadczy o rozwarstwianiu si¢ ptaszczyzn grafenowych w czastkach grafitu w wyniku
aktywacji fizycznej. Jest to pozadane zjawisko poniewaz w wyniku tego procesu powstaja

mikropory odpowiedzialne za pojemnos$¢ sorpcyjng materiatow weglowych.

Nalezy zauwazy¢, ze technika XRD wykorzystuje efekt dyfrakcji na rownoleglych
ptaszczyznach np. grafenowych. Jezeli w wyniku rozwarstwienia powierzchnie grafenowe
przestaja by¢ rownolegte to nie dajg one wktadu w intensywno$¢ refleksu (002) tj. przestajg
by¢ ,,widoczne” dla techniki XRD. Dlatego nalezy by¢ §wiadomym, ze w przypadku
materiatdéw weglowych o znacznych powierzchniach wlasciwych obecna moze by¢ znaczna
ilos¢ materiatu weglowego w postaci amorficznej, ktorego parametr Lc nie definiuje. Jest to o
tyle istotne, ze amorficzne materialy weglowe czg¢sto wykazuja znaczne pojemnosci sorpcyjne

zZwigzane z rozwini¢tg powierzchnig wiasciwa.

Kolejnym waznym parametrem charakteryzujacym materialy weglowe jest sklad
chemiczny powierzchni okre§lony metodg XPS. Na Rys. 21 zamieszczono widma XPS dla
probek PO_karb oraz PO_1000_60.

W spektrum mozna zidentyfikowa¢ wigkszos$¢ pierwiastkow wykrytych metoda EDS.
Nalezy jednak podkresli¢ istotng roznice obu metod. Metoda XPS podaje sktad $redni z
glebokosci do okoto 1 nm. Natomiast dla metody EDS glebokos$¢ ta jest trzy rzedy wigksza. Do
analizy zjawisk sorpcyjnych istotna jest charakterystyka samej powierzchni poniewaz to na niej
zachodzi adsorpcja czasteczek, a do oddziatywania z zaadsorbowanymi czasteczkami dochodzi

wylgcznie z powierzchniowymi atomami.
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RYs. 21 Widma XPS dla materialéw weglowych otrzymanych z pirolizy opon PO_karb oraz PO_1000_60.
Zaznaczono sygnaly z poziomow energetycznych oraz przej$cia Augera

W Tab. 7 zamieszczono wyniki ilo§ciowej analizy pierwiastkowej wykonanej na
podstawie widm XPS.

Tab. 7 Sklad pierwiastkowy na podstawie badan XPS

Material

Pierwiastek PO_karb PO_1000_60
/ Linia % at. % at.
Zn 2p 0,10 0,13
Cls 68,15 75,04
O1s 19,88 16,92
S2p 3,06 2,18
Ca2p 0,88 0,93
Si2p 7,92 4,81

W wyniku aktywacji fizycznej wegli z serii SO obserwowany jest wzrost stezenia
powierzchniowego wegla, cynku, wapnia oraz spadek tlenu, siarki oraz krzemu. Spadek
stezenia powierzchniowego nie oznacza spadku zawarto$ci w probcee, a jedynie spadek stezenia

na powierzchni dostepnej dla adsorpcji.

67



Na sorpcje materiatow weglowych istotny wptyw maja tzw. grupy funkcyjne tj.
wigzania wegla z tlenem na powierzchni wegla. Analizg jako$ciowg oraz iloSciowa umozliwia
rozplecenie sygnatu C 1s na komponenty. Na Rys. 22 przedstawiono wysokorozdzielcze widma

XPS z oznaczonymi komponentami dla wybranych prébek z serii PO.

a)

1- grafit

2-C-OH

3 — grupy keto-enolowe
4-C=0

5-COOH

6 - satelita

PO _Kkarb | b) PO_1000_60 |

Intensywno$¢ [arb. unit]

Intensywnos¢ [arb. unit]

R

T T T T T T T T T
295 290 285 280 295 290 285 280
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

RYs. 22 Wysokorozdzielcze widma XPS sygnalu Cl1s dla materialow weglowych otrzymanych z pirolizy
opon. a) PO_karb, b) PO_1000_60. Numerami zaznaczono komponenty przypisane grupom funkcyjnym.

Proces aktywacji fizycznej powoduje wyrazng zmiang profilu sygnatu C 1s. Zmiany ilo$ciowe

poszczegolnych komponentéw zamieszczono w Tab. 8.

Tab. 8 Udzialy wegla w grupach funkcyjnych na podstawie rozplecenia sygnatu Cls

Material grafit C-OH keto-enol C=0 COOH  satelita
% at.

PO_karb 74,2 0,0 9,6 4,5 15 10,2

PO_1000_60 42,9 32,4 0,0 6,9 18 15,9

Proces aktywacji spowodowatl znaczny wzrost zawartosci grup C-OH oraz C=0, przy spadku
zawartos$ci grup keto-enolowych. Wzrost sygnatu satelity zazwyczaj jest zwigzany ze wzrostem

zawarto$ci wegla w postaci grafitu o hybrydyzacji sp?, co potwierdza sktad pierwiastkowy z
Tab. 7.

Zawartos¢ heteroatomow takich jak tlen oraz azot silnie wplywa na wiasciwosci
sorpcyjne gazow [177]. W weglach aktywnych zawierajacych substancje mineralne trudne jest
analityczne rozdzielenie tlenu obecnego w mineratach od tlenu obecnego na powierzchni

wegla. Analiza profilu sygnatu C 1s jest jedng z niewielu metod, ktora to umozliwia.
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Parametrem, ktory byt optymalizowany podczas prowadzonych badan byta zdolnos¢
sorpcyjna wzgledem ditlenku wegla oraz etenu. W Tab. 9 zamieszczono zmierzone wartosSci

pojemnosci sorpcyjnych tych gazéw w temperaturze 30°C dla ci$nienia 1 bar.

Tab. 9 Pojemnosci sorpcyjne materialéw weglowych w temperaturze 30°C dla ditlenku wegla, etenu oraz
n-butanu

Material CO2 C2oH4 CsHa1o CO2/C2H4

[mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mol/mol]
PO_karb 0,2 0,1 0,2 2,0
PO_800_60 0,3 0,1 3,0
PO_1000_0 0,4 0,4 1,0
PO_1000_30 0,4 0,4 1,0
PO_1000_60 0,4 0,5 1,1 0,8
PO_1000_120 0,3 0,3 1,2 1,0
PO_10000 180 0,1 0,2 0,5

W tabeli zamieszczono rowniez wartos$ci pojemnosci sorpcyjnych dla n-butanu dla niektérych
probek z serii PO. Podano rowniez stosunek pojemnosci sorpcyjnych ditlenku wegla do etenu,
co jest miarg selektywnos$ci materialow weglowych wzgledem tych gazow.

Aktywacja karbonizatu z serii PO powoduje zauwazalny wzrost pojemnosci sorpcyjnej
wzgledem wszystkich badanych gazéw. Optymalne czasy aktywacji fizycznej sg rézne dla
roznych gazow. Sa to 0, 60 oraz 120 minut w temperaturze 1000°C odpowiednio dla ditlenku
wegla, etenu oraz n-butanu. Nalezy podkresli¢, ze im dluzszy czas aktywacji tym nizszy uzysk
wegla aktywnego ze wzgledu na straty materialu zwigzane z jego zgazowaniem. Seria PO
zawierala w karbonizacje najwiecej substancji mineralnych tj. 22 % wag. przez co efekt balastu
szczegoblnie silnie rzutuje na pojemnosci sorpcyjne, w ktorej pojemnos¢ sorpcyjna przeliczana
jest na gram materialu. Otrzymane pojemnosci nie sg duze w porownaniu do typowych wegli
aktywnych dostepnych komercyjnie, niemniej jednak badany materiat jest produktem z
recyklingu zuzytych opon samochodowych (ELT). W efekcie materiaty tego typu moga by¢
atrakcyjne ekonomicznie jezeli wezmie si¢ pod uwage ceng surowca, oplaty srodowiskowe oraz
liczne programy wspomagajace ochron¢ srodowiska. Materiaty te moga znalez¢ zastosowanie
wszedzie tam, gdzie malo istotny jest cig¢zar sorbentu oraz jego objetos¢ tj. np. w stacjonarnych
stacjach oczyszczania gazéw lub ich separacji.

Szczegoblnie wysokie pojemnosci sorpcyjne wykazat materiat PO 1000 120 wzgledem
n-butanu wynoszace 1,2 mmol/g, co jest szeSciokrotnym wzrostem w odniesieniu do
karbonizatu. Gazowy n-butan jest stosowany jako gaz modelowy do badania materialow

weglowych w celu sorpcji par benzyny. Dlatego materialy weglowe z serii PO po dalszej
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optymalizacji moze znalez¢ zastosowanie w przeciwdziataniu zjawiska oddychania zbiornikow
do przechowywania benzyny, w ktérym ze wzgledu na dobowe wahania temperatury dochodzi
do strat tego surowca.

Analiza stosunku ditlenku wegla do etenu pozwala wnioskowac, ze najwigkszg roznice
w zdolnosciach sorpcyjnych wzgledem tych materiatow wykazujg probki PO 800 60 oraz
PO _1000 180. W pierwszym przypadku preferencyjnie adsorbowany jest ditlenek wegla,
natomiast w drugim eten. Dlatego pierwszy material moglby znalezé zastosowanie w
oczyszczaniu etenu z ditlenku wegla, natomiast drugi oczyszczaniu ditlenku wegla z etenu.
Nalezy dodaé, ze w przypadku takiego zastosowania mamy do czynienia z adsorpcja
konkurencyjng i oczekiwane roznice w pojemnosciach sorpcyjnych powinny by¢ wigksze w
porownaniu do warto$ci wyznaczonych dla sorpcji czystych gazow. Wysoka selektywnos¢
wzgledem etenu koreluje z duzym udziatem satelity w widmie XPS Cls probki PO 1000 180.
Jak bedzie wykazane w dalszej czgéci pracy duzy udziat satelity koreluje z niskg zawartoscig
heteroatoméw na powierzchni wegla oraz znaczng ilo$cig wegla o hybrydyzacji sp?.

Precyzyjne okreslenie zjawisk odpowiedzialnych za adsorpcje gazow na sorbentach tak
zanieczyszczonych jak materialy weglowe pochodzace z pirolizy opon jest bardzo trudne ze
wzgledu na ich ztozony skitad, strukture¢ oraz zmiany zachodzace podczas aktywacji. Analiza
zjawisk elementarnych jest znacznie tatwiejsza w przypadku materiatow weglowych
otrzymywanych z czystszych polimerow takich jak aramid oraz alkohol poli(furfurylowy)
opisanych w dalszej czesci pracy. Ze wzgledu na te utrudnienia oraz niskie whasciwosci
sorpcyjne zrezygnowano z wykonania pelnej charakterystyki wszystkich materiatéw z serii PO.
Niemniej jednak jak juz wspomniano materiaty te maja znaczny potencjal ze wzgledu na ceng

oraz aspekty zwigzane z ochrong srodowiska.

3.2. Materialy weglowe z pirolizy aramidéw (Kevlar) - Seria AR

Zastosowanie dostgpnych komercyjnie polimeréw jako prekursorow materialow weglowych
zapewnia wiekszo$¢ czystos¢ oraz inne zalety takie jak np. mozliwo$¢ formowania pozadanych
struktur np. mat wytworzonych z widkien. Przyktadem takiego materiatu sg maty aramidowe
znane pod nazwa handlowa Kevlar. Zalety tego typu materiatow zwiagzane sa z wyzsza cena,

niemniej jednak lepsze wlasciwosci uzytkowe czesto uzasadniaja wyzsza ceng.

Na Rys. 23 przedstawiono zdjecia wykonane mikroskopem optycznym dla maty

aramidowej (AR _prek) oraz tego samego materiatu po procesie karbonizacji (AR karb).
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RYs. 23 Zdjecia wykonane mikroskopia optyczna dla maty aramidowej przed i po karbonizacji. a)
AR_prek; b) AR _karb [178]

Zdjecie pokazuje, ze struktura prekursora zostaje zachowana po procesie karbonizacji. W
przypadku karbonizatu AR _karb wtdkna sg koloru czarnego oraz wykazujg metaliczny potysk,
co moze by¢ zwigzane z obecnosciag w tym materiale grafitu, ktory wykazuje przewodnos¢
elektryczna, co ttumaczy metaliczny polysk. Siatkowa struktura karbonizatu moze mie¢ istotne
znaczenie przy zastosowaniu tego materiatu jako sorbent gazow, poniewaz opory przeptywu w

takim wypadku sa znacznie mniejsze w porownaniu do warstw materialow w formie proszku.

Na Rys. 24 przedstawiono zdjecia wykonane skaningowym mikroskopem
elektronowym dla prekursora, karbonizatu oraz materiatlu po aktywacji fizycznej ditlenkiem

wegla w temperaturze 1000°C.

ZUTSU8000 50KV 8 2mgn x100-LM(UL)

RYS. 24. Zdjecia SEM dla maty aramidowej przed i po karbonizacji dla powigkszen 100 i 50 000x a)
AR_prek, b) AR _karb, ¢) AR_1000_30 [178]
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Wyraznie jasniejszy obraz SEM dla polimerowego prekursora AR_prek wynika z napylenia
polimeru ztotem celem uniknigcia efektow tadowania materiatu, a w konsekwencji lepszej
jakosci zdjecia. Inne materiaty zawieraly wegiel w postaci przewodzacego prad grafitu nie

wymagaly napylania metalem.

O ile nieobserwowane sg zmiany grubosci widkien po procesie karbonizacji, to materiat
aktywowany fizycznie wykazuje zauwazalne zmniejszenie Srednicy  widkien.
Najprawdopodobniej jest to spowodowane ubytkiem masy zwigzanej z gazyfikacja materiatu
weglowego. Zdjecia przy powigkszeniu 50 000 x pokazujg zwartg strukture powierzchni
prekursora bez widocznej porowatosci. Jest to oczekiwany wynik dla polimeru aramidowego.
W przypadku karbonizatu mozna dostrzec niewielka porowato$¢. Natomiast materiat
aktywowany fizycznie wykazuje dobrze rozwinigtg strukture porowata. Jest to cecha pozadana
w przypadku zastosowania materiatu jako sorbentu. Najwigcksze obserwowane pory maja
rozmiar ok. 200 nm. Mozna zaobserwowac, ze pory ukladaja si¢ wzdtuz linii wtokien, co jest
najprawdopodobniej zwigzane ze sposobem wytwarzania wiokien kevlarowych. Podczas
tworzenia widkien tancuchy polimeru aramidowego uktadaja si¢ rownolegle do wildkien.
Proces ten wplywa na struktur¢ polimeru, a w konsekwencji na strukture karbonizatu.
Tworzenie si¢ preferowanych geometrycznych kierunkéw procesu zgazowania materiatu

wskazuje na nichomogenicznos$¢ przestrzenng karbonizatu.

Jako temperatur¢ procesu karbonizacji przyjeto 700°C, co wynika z zaleznos$ci
przedstawionej na Rys. 25. Zalezno$¢ pokazuje ubytek procentowy masy prekursora
polimerowego w wyniku karbonizacji w danej temperaturze w atmosferze azotu. Z zaleznosci
mozna wyciggng¢ wniosek, ze rozktad polimeru do wegla zachodzi w znacznym stopniu w
przedziale temperatur 600 do 700°C. Karbonizacja w wyzszych temperaturach nie prowadzi do
dalszych znaczacych ubytkow masy zwigzanych z rozktadem polimeru. Dlatego do celow
aplikacyjnych ze wzgledu na koszt energii niezbednej do karbonizacji materiatu, koszt urzadzen
itp. optymalna temperatura karbonizacji to 700°C. Materiaty powstate w wyniku aktywacji

fizycznej wytwarzane byty z karbonizatu otrzymywanego w temperaturze 700°C.
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Rys. 25 Zalezno$¢ ubytku masy prekursora polimerowego od temperatury karbonizacji w atmosferze azotu.
Zaznaczono material wyjSciowy uzyty do aktywacji fizycznej

Na Rys. 26 przedstawiono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze 77 K dla

karbonizatu oraz materiatow weglowych aktywowanych w temperaturze 1000°C w czasie od 0
do 30 minut.

Wedhug klasyfikacji [IUPAC ksztatt zaprezentowanych izoterm mozna zaklasyfikowac
jako typ lp oraz IVa. Typ Ip jest charakterystyczny dla materiatdéw z szerokim zakresem
rozmiarOw mikroporéw oraz waskich mezoporéw maksymalnie do 2,5 nm. Obecno$é
mikroporéw potwierdza takze szybki narost zaadsorbowanego azotu dla niskich warto$ci
ci$nienia wzglednego. Z drugiej strony obecno$¢ histerezy wskazuje na obecno$¢ porow o
rozmiarach powyzej 4 nm, co jest charakterystyczne dla materiatow mezoporowatych. Stad tez
przypisanie do typu 1Va wg. klasyfikacji IUPAC. Wyznaczony rozktad wielkosci porow

przedstawiono na Rys. 27.
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Rys. 26 lzotermy adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze 77 K. Punkty pomiarowe pelne oraz puste
oznaczajg odpowiednio adsorpcje i desorpcje [178]
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Rys. 27 Rozklad wielko$ci poréw dla wegli aktywnych otrzymanych z aramidu na podstawie sorpcji azotu

w temperaturze 77 K [178]
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Mozna zaobserwowac¢ znaczny udziat mikroporow, ale takze udzial mezoporow w zakresie 2-

6 nm. Doktadne parametry teksturalne zestawiono w Tab. 10.

Tab. 10 Parametry teksturalne materialow weglowych z serii AR na podstawie sorpcji N2 [178]

‘ SSA Objetosé poréw [em®/g]
Material 2
[m?/g]
Viotal V micro V meso
AR _karb 3 0,01
AR _1000 0 1611 0,95 0,35 0,53
AR_1000 5 1556 0,84 0,37 0,41
AR_1000_15 1593 0,87 0,39 0,42
AR_1000 30 1586 0,96 0,32 0,57

Mozna zaobserwowac, ze najwi¢cksza objetos¢ mikroporéw wykazuje materiat AR 1000 15
aktywowany przez 15 minut. Natomiast najwigksza objetos¢ mezoporow wykazuje materiat
najdiuzej aktywowany AR 1000 30. Aktywacja zwigkszyta znacznie powierzchni¢ wlasciwag
wszystkich aktywowanych materiatéw z 3 do ok 1600 m?/g. Catkowita objeto$é porow jest

pomijalnie mata dla karbonizatu i wzrasta od 84 do 96 razy dla probek aktywowanych.

Sorpcja azotu w temperaturze 77 K umozliwia pomiar poréw jedynie od 1,2 nm do 100
nm. Pomiar poréw o mniejszych rozmiarach umozliwia sorpcja ditlenku wegla w 0°C. W Tab.

11 zestawiono parametry uzyskane w wyniku tego typu pomiarow.

Tab. 11 Parametry teksturalne materialow weglowych z serii AF na podstawie sorpcji CO2[178]

Scoz Objetos¢ porow [cm3/g]
Material >
[m?/g] Vo7 Vogs V1,0
AR_1000_0 679 0,15 0,18 0,21
AR_1000_5 707 0,15 0,18 0,21
AR_1000_15 729 0,17 0,19 0,22
AR_1000_30 670 0,14 0,17 0,20

Probka aktywowana przez 15 minut wykazata najwyzsze warto$ci mierzonych parametrow.
Objetosci poréw do 0,7 oraz 0,8 nm odpowiadaja za sorpcje ditlenku wegla w temperaturach
odpowiednio 0 oraz 30°C. Natomiast pory do 1,0 nm s3 kluczowe dla sorpcji etenu w
temperaturze 30°C [31].

Potaczenie mikroskopii elektronowej z mikroanaliza rentgenowska umozliwia

oznaczenie sktadu pierwiastkowego probek. Na Rys. 28 przedstawiono widma EDS dla
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aramidowego prekursora polimerowego oraz otrzymanego z niego wegla aktywnego

AR_1000_30.

CK

rr

Intensywno$¢ [arb. unit]

AR_1000_30

AR_prek

0 1 2 3 4 3)

Energia fotonéw [keV]

Rys. 28 Widma EDS dla prekursora polimerowego oraz prébki aktywowanej z serii AR

Na podstawie widm EDS mozna stwierdzi¢, ze dostepne komercyjnie maty aramidowe
wykazujg znaczny udziat pierwiastkow wchodzacych w skiad zwigzkéw nieorganicznych.
Proces produkcji Kevlaru prowadzony jest w obecnosci kwasu siarkowego(VI) jako
rozpuszczalnika, ktory w koncowym procesie jest usuwany. Uzycie kwasu siarkowego(VI)
tlumaczy obecno$¢ zwiazkow siarki w materiale. Obecno$¢ chloru wynika z reakcji
polimeryzacji aramidow (patrz Rys. 5). Obecnos$¢ pozostatych pierwiastkow innych niz siarka,
wegiel oraz tlen mozna przypisa¢ procesowi produkcyjnemu widkien wymagajacym pokryciem
ich substancjami mineralnymi np. zwiazkami krzemu aby poprawi¢ ich wtasciwos$ci adhezyjne
przy zastosowaniu w kompozytach polimerowych. Stosuje si¢ takze substancje mineralne
chronigce Kevlar przed promieniowaniem UV, ktore powoduje jego rozktad. Ze wzgledu na
niska rozdzielczo$¢ metody EDS w widmie nie obserwujemy obecnos$ci azotu obecnego w

probkach, poniewaz pokrywa si¢ on z sygnalem wegla odpowiednio 392 eV oraz 277 eV. Skfad
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pierwiastkowy wyznaczony metodga EDS otrzymanego wegla aktywnego w % wag.

przedstawiono w Tab. 12 natomiast w % at. w Tab. 13.

Tab. 12 Sklad pierwiastkowy wyznaczony metoda EDS dla prekursora oraz wegla aktywowanego z serii

AR w % wag.

Material
AR_prek AR_1000_30
Pierwiastek % wag.
/ Linia

CK 62,2 86,9
OK 31,3 1,4
Na K 1,7 2,0
Mg K - 0,9
Al K 0,5 0,8
SiK 0,8 14
SK 1,5 4,7
CIK 0,9 -
KK 0,5 1,6

CaK 0,6 0,4

Tab. 13 Sklad pierwiastkowy wyznaczony metoda EDS dla prekursora oraz wegla aktywowanego z serii

AR w % at.

Material
AR_prek AR_1000_30
Pierwiastek % at.
/ Linia

CK 70,4 93,7
OK 26,6 1,1
Na K 1,0 1,1
Mg K - 0,5
Al K 0,3 0,4
SiK 0,4 0,6
SK 0,6 19
CIK 0,4 -
KK 0,2 0,5
CakK 0,2 0,1

Myslnik w tabeli oznacza stezenie ponizej poziomu oznaczalnosci. W przypadku chloru

obserwujemy zanik tego pierwiastka po pirolizie, natomiast w przypadku magnezu st¢zZenie

wzrosto do poziomu umozliwiajacego jego detekcje.
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Technika XPS w poréwnaniu do EDS umozliwia oznaczenie zawarto$ci pierwiastkow
chemicznych ze znacznie nizszej glebokosci probkowania. Sa to gigbokosci odpowiednio rzedu
1 um oraz 1 nm, a wigc rézniace si¢ 3 rzedy wielkosci. Na Rys. 29 przedstawiono widma XPS
dla badanych materiatlow. Opisano sygnaty zwigzane z elektronami wybitymi przez fotony
rentgenowskie jak rowniez przejscia augerowskie. W przypadku prekursora obserwowane sg

sygnaty wegla, tlenu oraz azotu oczekiwane na podstawie sktadu polimeru.
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Rys. 29 Widma XPS dla materialéw weglowych otrzymanych z Kevlaru. Zaznaczono sygnaly z poziomow
energetycznych oraz przejScia Augera [178]

Obserwowane sg niewielkie sygnaly od krzemu, ktorego zwigzki mogty zosta¢ wprowadzone
na powierzchni¢ widkien w czasie przemystowej produkcji materiatu np. w celu zmniejszenia
tarcia. Obecnos$¢ azotu jako heteroatomu wplywajacego na wiasciwosci chemiczno-fizyczne
materiatdéw weglowych jest pozadana w niektorych zastosowaniach. Przyktadowo niektore
doniesienia literaturowe wskazuja na zwigkszenie sorpcji ditlenku wegla w przypadku grup
funkcyjnych z azotem na powierzchni wegla [177]. Proces karbonizacji skutkuje pojawieniem

si¢ silnego sygnatu pochodzacego od sodu. Mozna wnioskowaé, ze zwigzki sodu byty
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wbudowane w strukturg polimeru i w wyniku segregacji pojawily si¢ na powierzchni dopiero
podczas procesu karbonizacji. Zawarto$¢ sodu spada wraz z czasem aktywacji fizycznej w
temperaturze 1000°C, co mozna ttumaczy¢ przechodzeniem do fazy gazowej jego zwigzkow.
Podobnie zawarto$¢ tlenu oraz azotu spada wraz czasem aktywacji, a w materiale wzrasta
zawartos¢ wegla.

Precyzyjne dane liczbowe zmiany stezen powierzchniowych zawarto w Tab. 14,

Tab. 14 Sklad powierzchniowy okreslony metoda XPS [178]

Sklad powierzchniowy

Material C O N Si Na
% at.
AR_prek 78,6 15,0 3,0 31 0,3
AR_karb 66,4 19,6 48 1,6 7,6
AR_1000_0 84,1 10,6 1,7 1,2 2,4
AR_1000 5 82,1 12,0 2,4 1,6 1,9
AR_1000_15 89,2 6,9 2,6 0,7 0,6
AR_1000_30 87,9 8,4 1,4 1,3 1,0

Mozna zauwazy¢, ze w przypadku metody EDS oznaczenia st¢zen pierwiastkow oraz ich ilo$ci
sg rozne od wartosci otrzymanych metoda XPS. Réznice te mozna wyjasni¢ nie tylko r6zna
glebokoscia probkowania roznigca si¢ ok. 3 rzedy wielkosci. Kolejng przyczyng mogto by¢ to,
ze w przypadku techniki EDS analizujemy material punktowo z obszaru zaleznym od
powickszenia o szerokosci typowo od 1 do 100 um. W przypadku metody XPS analizowany
obszar ma szeroko$¢ ok. 1 cm. Dlatego wyniki pomiaru w metodzie XPS s3 bardziej
usrednione. Natomiast decydujagcym czynnikiem moglo by¢ utarcie materialu w przypadku
metody XPS, podczas gdy w przypadku metody EDS pomiary byty wykonywane dla probki w
postaci nienaruszonych mat. Dlatego w przypadku metody XPS mineraty obserwowane metoda
EDS mogly zosta¢ pokryte warstwg wegla, co skutkowalo skutecznym ekranowaniem
substancji mineralnych. Konkluzja ta nie dotyczy prekursora polimerowego, ktorego nie dato
si¢ utrze¢. Powyzsze rozumowanie uzasadnia znaczne rdznice w stezeniu krzemu pomiedzy
prekursorem, a karbonizatem. Z porownania wynikdw stezenia otrzymanych metoda EDS oraz
XPS mozna wysnu¢ zatem wniosek, ze substancje mineralne sg obecne przede wszystkim na
powierzchni wiokien materialu. Wniosek ten jest spdjny z procesem produkcji komercyjnych
wtokien Kevlaru, w ktorym na powierzchni¢ polimeru wprowadza si¢ dodatkowe substancje

mineralne poprawiajace wlasciwosci uzytkowe materiatu.
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Podobnie jak to byto w przypadku materialéw z serii PO istotne jest okreslenie grup
funkcyjnych wystgpujacych na powierzchni wegla, poniewaz grupy te istotnie wptywaja na
wlasciwosci sorpeyjne. Na Rys. 30 przedstawiono rozplecione sygnaly Cls dla prekursora,
karbonizatu oraz dwéch wybranych materiatéw aktywowanych fizycznie AR 1000 0 oraz
AR_1000_30 wykazujacych najwicksze sorpcje wzglegdem ditlenku wegla oraz etenu w

temperaturze 30°C.

a) AR _prek | b) AR_karb |

1- grafit
2-C-OH
3 — grupy keto-enolowe
4-C=0
5-COOH
6 - satelita

Intensywno$¢ [arb. unit]
Intensywno$¢ [arb. unit]

T T T T T T T T T
295 290 285 280 295 290 285 280
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

M . AR_1000.0 [

T
=

AR_1000_30 [

Intensywnos$¢ [arb. unit]
Intensywnos¢ [arb. unit]

T T T T T T I
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Rys. 30 Wysokorozdzielcze widma XPS sygnalu Cls dla Kevlaru oraz materialéw weglowych otrzymanych
z Kevlaru a) AR_prek, b) AR_karb, ¢) AR_1000_0, d) AR_1000_30. Numerami zaznaczono komponenty
przypisane grupom funkcyjnym

Dane ilosciowe zawarto$ci poszczegolnych grup funkcyjnych we wszystkich badanych

materiatach z serii AR zestawiono w Tab. 15.

W sygnale prekursora nie obserwujemy obecno$ci grup C-OH oraz satelity. Grupy
C-OH nie wystepuja w strukturze aramidu natomiast sygnat satelity jest charakterystyczny dla

materiatlow przewodzacych zawierajacych grafit w swojej strukturze. Satelita pojawia si¢
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dopiero w widmie dla karbonizatu oraz materiatéw aktywowanych, co jest zrozumiate,
poniewaz materialy te zawieraja wegiel o hybrydyzacji sp? oraz wykazuja przewodno$é

elektryczna.

Karbonizat wykazuje obecnos$¢ grup keto-enolowych natomiast nie wystgpuja na jego
powierzchni grupy C-OH. Sytuacja odwrotna jest w przypadku materialow aktywowanych,

ktore zawierajg grupy C-OH, a obserwowany jest zanik grup keto-enolowych.

Tab. 15 Udzialy wegla w grupach funkcyjnych na podstawie rozplecenia sygnatu Cls

Material grafit C-OH keto-enol C=0 COOH  satelita
% at.

AR_prek 88,5 0,0 5,7 3.9 2,0 0,0

AR_karb 62,9 0,0 9,8 4,4 2,4 20,4
AR_1000_0 63,3 14,7 0,0 5,0 1,4 15,7
AR_1000_5 59,0 18,0 0,0 4,8 1,8 16,4
AR_1000_15 65,1 15,4 0,0 54 18 12,3
AR_1000_30 63,9 15,4 0,0 52 1,9 13,7

Generalnie w aktywowanych materiatach zawartos¢ grup funkcyjnych jest zblizona i nie mozna
zaobserwowaé wyraznej tendencji wzrostu lub spadku udzialu ktérejkolwiek z grup.
Wyjatkiem jest materiat AR 1000 5, w ktérym obserwuje si¢ wyraznie wigkszy sygnat
pochodzacy od grup C-OH oraz stabszy sygnat od grafitu.

Pojemnosci sorpcyjne da materialtdéw weglowych z serit AR wyznaczono metoda
termograwimetryczng. Material ogrzewano w atmosferze badanego gazu a nast¢pnie chtodzono
monitorujac wzrost masy probek weglowych zwigzany z sorpcja gazu. Na Rys. 31
przedstawiono krzywe termograwimetryczne obrazujgce wzrost masy probek zwigzany z

sorpcja ditlenku wegla w przeliczeniu na pojemno$¢ sorpcyjna.

Wszystkie materialty wykazuja znikomg pojemno$¢ sorpcyjng powyzej 100°C.
Interesujace jest, ze karbonizat wykazuje lepsze pojemnosci sorpcyjne powyzej temperatury
ok 60°C w porownaniu do materiatow aktywowanych fizycznie. Ponizej temperatury ok 60°C

najwigksze pojemnosci sorpcyjne wykazuja materiaty AR _1000_0 oraz AR_1000_30.

Znacznie wigkszy wplyw aktywacji obserwowany jest na sorpcj¢ etenu. Na Rys. 32

przedstawiono analogiczne krzywe z pomiaréw termograwimetrycznych dla etenu.
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W Tab. 16 zestawiono pojemnosci sorpcyjne ditlenku wegla oraz etenu w temperaturze 30°C
dla materialéw weglowych otrzymanych z wtokien aramidowych. Podano rowniez stosunek
tych pojemnosci, ktory jest miarg selektywnos$ci adsorpcji tych gazéw. Natomiast w Tab. 17
podano pojemnosci sorpcyjne wzgledem ditlenku wegla w temperaturze 0°C dla materiatéw

aktywowanych.

Tab. 16 Pojemnosci sorpcyjne materialow weglowych w temperaturze 30°C dla ditlenku wegla oraz etenu
[178]

Material CO: C2H4 CO2/C2H4
[mmol/g] [mmol/g] [mol/mol]
AR_karb 1,4 1,4 1,0
AR_1000_0 1,8 2,8 0,6
AR_1000_5 1,6 2,5 0,6
AR_1000_15 15 2,8 0,5
AR 1000 30 1,7 3,1 0,5

Tab. 17 Pojemnosci sorpcyjne w temperaturze 0°C aktywowanych materialow weglowych dla ditlenku
wegla [178]

. CO2
Material [mmol/g]
AR_1000 0 3,6
AR_1000_5 35
AR_1000_15 3,8
AR_1000_30 3,3

Analiza zaleznos$ci parametréw charakteryzujacych te materiaty z warto$ciami
pojemno$ci sorpcyjnych oraz selektywno$ci pozwolita zauwazy¢ ponizej przedstawione

korelacje oraz wnioski.

3.3. Materialy weglowe z pirolizy alkoholu poli(furfurylowego)- Seria AF

Morfologi¢ karbonizatu oraz wegla aktywnego wytworzonego z alkoholu poli(furfurylowego)
zbadano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej. Na Rys. 33 przedstawiono
otrzymane zdjecia. Mozna zaobserwowac, ze probki karbonizatu nie wykazujg porowatosci
nawet przy powickszeniach 200 000x. Natomiast probka aktywowana fizycznie w 1000°C
przez 60 minut wykazuje silnie porowatg struktur¢. Rozmiary najmniejszych obserwowalnych
elementoéw dla porowatej struktury sg rzedu 10 nm. Ze wzgledu na ograniczong rozdzielczos¢
skaningowej mikroskopii elektronowej nie mozna zaobserwowac¢ mniejszych porow oraz

struktur, ktore na pewno powstaty w wyniku procesu aktywacji ditlenkiem wegla.
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RYs. 33 Zdjecia SEM dla powi¢kszen 50 000x oraz 200 000x a) b) AF_carb; c) d) AF_1000_60
Na Rys. 34 przedstawiono dyfraktogramow dla karbonizatu oraz wegli aktywowanych

w temperaturze 1000°C w czasie od O do 240 minut otrzymanych z alkoholu

poli(furfurylowego).
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AF_1000_180
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rr
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Rys. 34 Zestawienie dyfraktograméw dla karbonizatu oraz wegli aktywowanych z serii AF w temperaturze
1000°C w czasie od 0 do 240 minut
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Dyfraktogramy zawierajg jedynie refleksy pochodzace od grafitu, co potwierdza wysoka
czystos¢ materiatu. Szeroko$¢ refleksow $wiadczy o nieuporzadkowanej strukturze wegla i
amorficzno$ci materiatu, co jest typowe dla wegli aktywnych. Refleks o wskaznikach Millera
(002) zanika wraz z dlugosciag aktywacji fizycznej wegla. Refleks ten pochodzi od
rownolegtych ptaszczyzn grafenowych w graficie. Jego zanik $wiadczy o rozdzielaniu si¢

ptaszczyzn grafenowych. Zjawisko to koreluje ze wzrostem powierzchni wtasciwej probek
(Tab. 21).

Dyfraktogramy poddano dodatkowej analizie. Wyznaczono potozenic oraz tzw.
polowiczng szeroko$¢ refleksow (FWHM). Na ich podstawie wyznaczono wielko$ci stoséw

weglowych Le i La, ktore zamieszczono w Tab. 18.

Tab. 18 Parametry krystaliczne dla materialow otrzymanych z alkoholu poli(furfurylowego)

. Lc La do2)

Material [nm] [nm] [nm]
AF_karb 0,82 1,04 0,383
AF_1000_0 0,97 151 0,380
AF_1000_30 0,97 151 0,380
AF_1000_60 1,03 1,58 0,384
AF_1000_120 1,00 1,62 0,384
AF_1000_180 1,43 1,72 0,403
AF_1000_240 2,77 1,64 0,397

Mozna zauwazy¢, ze wielko$¢ stosow weglowych Lc oraz La ro$nie wraz z czasem aktywacji
wegli. Pozornie logicznym wnioskiem jest, ze dochodzi do spiekania i wzrostu krystalitow
wegla. Niemniej jednak w warunkach 1000°C jest to mato prawdopodobne. Mniej oczywistym
wyjasnieniem jest mechanizm, w ktorym catkowitej gazyfikacji w wyniku reakcji z ditlenkiem
wegla ulegajg krystality w kolejnosci wg. ich wielkosci od najmniejszych do najwiekszych. W
efekcie w materiale pozostaja wigksze krystality ,,widoczne” dla dyfrakcji rentgenowskiej. Dla
probki AF 1000 240 ilo$¢ uporzadkowanych krystalitow jest tak mata, ze praktycznie zanika
refleks (002). Oznacza to, ze plaszczyzny grafenowe ulegly praktycznie catkowitemu
rozwarstwieniu powodujac zanik dyfrakcji na tych ptaszczyznach. Podobny mechanizm mozna
zaproponowa¢ dla wzrostu rozmiaru L. platkow grafenowych. W tym jednak wypadku

rozwarstwienie ptaszczyzn grafenowych nie wptywa na zanik refleksu (100).

Ostatnim parametrem obecnym w Tab. 18 jest odleglos¢ miedzyptaszczyznowa refleksu
(002). Rosnie ona wraz z czasem aktywacji wegla od ok. 0,38 nm do ok. 0,40 nm. Odleglos¢
miedzyptaszczyznowa dla czystego krystalicznego grafitu wynosi 0,337 nm (karta PDF4+ 00-
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012-0212). Wzrost tego parametru potwierdza proces rozwarstwiania si¢ plaszczyzn

grafenowych w krysztatach grafitu.

Na Rys. 35 przedstawiono widma XPS dla badanych materiatow z serii AF. Opisano
sygnaty zwigzane z elektronami wybitymi przez fotony rentgenowskie jak réwniez przejscia
augerowskie. W przypadku prekursora obserwowane sg sygnaly wegla, tlenu oraz azotu

oczekiwane na podstawie sktadu chemicznego polimeru.

C1s
C KLL
= \JL O1s
c \—A/\g AF_1000_240
-
e AF_1000 180
(qv]
~ \/L AF_1000_120
‘é i AF_1000_60
i AF_1000 30
Z AF_1000_0
% AF_karb
= OKLL
AF_prek
1000 800 600 400 200 0

Energia wigzania [eV]

Rys. 35 Widma XPS dla materialow weglowych otrzymanych z alkoholu poli(furfurylowego). Zaznaczono
sygnaly poziomow energetycznych oraz przejscia Augera

Na widmach nie obserwujemy sygnatow od innych pierwiastkéw niz wegiel 1 tlen. Przej$cia od
wodoru nie s3 wykrywane metoda XPS. Dlatego mozna stwierdzi¢, ze zarowno prekursor jak 1
otrzymane materialy weglowe odznaczajg si¢ wysoka czysto$cig. Zawartos¢ tlenu jest
najwigksza w przypadku prekursora, co skutkuje intensywnym sygnatem Ols oraz wyraznym
przejSciem augerowskim O KLL. Karbonizacja powoduje zmniejszenie zawarto$ci tlenu, a

dalsza aktywacja wigze si¢ z dalszym spadkiem sygnatow pochodzacych od tego pierwiastka.

Doktadng analiz¢ ilo$ciowa przedstawiono w Tab. 18. Dla materiatu otrzymanego z
polikondensacji alkoholu furfurylowego na podstawie budowy meru oczekiwany jest stosunek
jeden atom tlenu na 5 atomow wegla, czyli 17% at. tlenu (Rys. 3). Oznaczona zawartos¢ tlenu
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jest wigksza, ale zblizona do oczekiwanej 1 wynosi 24,9% at. W alkoholu furfurylowym
stosunek wegla do tlenu wynosi 5:2, co oznacza stezenie tlenu na poziomie 29% at. Dlatego
wigksza zawartos$¢ tlenu oznaczona metoda XPS moze wynika¢ z krétkich tancuchoéw polimeru,
poniewaz tancuchy te zakonczone sg grupa CHo-OH. Proces karbonizacji prowadzi do ok. 6

krotnego zmniejszenia st¢zenia tlenu tj. do 5,1% at.

Tab. 19 Sklad powierzchniowy okre$lony metoda XPS

Material C 0]
% at.

AF_prek 75,1 24,9
AF_Kkarb 94,9 51
AF_1000_0 98,3 1,7
AF_1000_30 98,1 1,9
AF_1000_60 99,0 1,0
AF _1000_120 99,3 0,7
AF_1000_180 99,5 0,5
AF_1000_240 99,1 0,9

Proces aktywacji kontynuuje ten trend prowadzac do uzyskania materiatdéw ztozonych
praktycznie z czystego wegla tj. od 98,3 do nawet 99,5 % at. wegla. Interesujace jest, ze dla
probki AF 1000 240 tj. o najdluzszym w serii czasie aktywacji stezenie tlenu nieznacznie
rosnie wbrew ogdélnemu trendowi obserwowanemu podczas aktywacji. Probka ta wykazuje
najwigksza powierzchni¢ wlasciwa zblizong do maksymalnej wartosci teoretycznej obliczone;j
dla grafenu (odpowiednio 2321 oraz 2640 m?/g). Wzrost zawartosci tlenu moze wynikaé z
wigksze] powierzchni wegla, co przy =zalozeniu stalego stezenia grup funkcyjnych
zawierajacych tlen w przeliczeniu na jednostke powierzchni, przektada si¢ na silniejszy sygnat

Ols.

Grupy funkcyjne analizowano na podstawie wysokorozdzielczego widma XPS Cls
wegla. Na Rys. 36 przedstawiono wysokorozdzielcze widma XPS sygnatu Cls dla alkoholu
poli(furfurylowego) oraz wybranych wegli aktywnych otrzymanych w serii AF.
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Rys. 36 Wysokorozdzielcze widma XPS sygnalu Cls dla alkoholu poli(furfurylowego) oraz materialow

weglowych z niego otrzymanych a) AF prek, b) AF_karb, ¢) AF 1000 6, d) AF_1000_180. Numerami
zaznaczono komponenty przypisane grupom funkcyjnym

W przypadku prekursora nie jest obserwowany sygnat od satelity, ktory jest charakterystyczny
dla wegla w postaci grafitu o hybrydyzacji sp?. Jest to zrozumiale, poniewaz produkt
polikondensacji nie zawiera wegla w takiej formie. Dopiero proces karbonizacji skutkuje
pojawieniem si¢ sygnatu satelity, a proces aktywacji koreluje ze zwigkszeniem intensywnosci
tego sygnalu. Wszystkie cztery materiaty wykazuja obecno$¢ tlenowych grup funkcyjnych przy
czym grupy keto-enolowe pojawiajg dopiero w materiatach aktywowanych. Analiza iloéciowa
na podstawie wysokorozdzielczych pomiarow XPS pozwolita na okreslenie udzialu wegla

obecnego w grupach funkcyjnych na powierzchni probek. Wyniki zestawiono w Tab. 20.

Mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ wegla w postaci grafitu jest najwigksza dla karbonizatu

i maleje wraz z czasem aktywacji. Co ciekawe odwrotny trend obserwujemy na podstawie
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badan sygnatow C 1s oraz O1s przedstawiony w Tab. 19. Prowadzi to do pozornej sprzecznosci
tych wynikow badan. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku analizy komponentow na podstawie
wysokorozdzielczego sygnatu C 1s obliczany sktad porownuje wytacznie sygnaly wegla w
postaci grafitu, w postaci wegla w tlenowych grupach funkcyjnych oraz w postaci satelity.
Oznacza to, ze komponenty inne niz grafit odpowiadaja atomom wegla, w ktorych otoczeniu
znajduja si¢ elektroujemne atomy tlenu. Natomiast analiza sygnatéw C 1s oraz O 1s uwzglednia
w sktadzie procentowym obecnos¢ tlenu oraz wegla we wszystkich postaciach od grafitu po ten
w grupach funkcyjnych. Na podstawie porownania tych dwoch metod mozna stwierdzi¢, ze
stosunkowo niewielkie st¢zenie tlenu na powierzchni rzedu 1% at. prowadzi do wytworzenia
znacznych zawartosci powierzchniowych grup funkcyjnych. Grupy te moga w istotny sposob

wplywaé na whasciwosci sorpcyjne materiatéw weglowych.

Tab. 20 Udzialy wegla w grupach funkcyjnych na podstawie rozplecenia sygnalu Cls

Material grafit C-OH keto-enol C=0 COOH satelita
% at.

AF_prek 73,0 14,1 0,0 8,6 3,1 1,2
AF_karb 77,4 10,7 0,0 3,9 1,7 6,3
AF_1000_0 69,8 11,3 0,8 4,5 1,4 12,1
AF_1000_30 69,2 12,1 1,1 52 1,7 10,7
AF_1000_60 66,9 13,4 0,0 4,8 15 13,4
AF_1000_120 65,1 13,0 1,1 54 2,0 13,5
AF_1000_180 65,1 13,2 0,5 54 1,6 14,1
AF_1000_240 62,5 14,4 0,0 57 2,0 15,4

Warto zauwazy¢, ze takie analizy mozna prowadzi¢ dla materiatow o wysokiej czystoSci
niezawierajacych substancji mineralnych. Szczegdlnie w przypadku serii PO wysoka zawartos¢
mineralow (ok 22% wag. popiotu) skutkuje niemoznoscig rozréznienia tlenu zwigzanego
powierzchniowo z weglem od tlenu obecnego w substancjach mineralnych/popiele. Jest to
jeden z powodow, ktore sprawiaja, ze materialy weglowe wytworzone z czystych polimerow
szczegblnie dobrze nadajg si¢ do badan naukowych, w ktorych mozna okresli¢ np. wpltyw
heteroatomow na sorpcj¢, porowatos¢, powierzchnie wlasciwg etc. bez zaburzajacej obecnosci

substancji mineralnych.

W Tab. 21 zamieszczono parametry teksturalne charakteryzujace materiaty z serii AF

takie jak objgtosci porow oraz powierzchnia wlasciwa wyznaczone metoda sorpcji azotu w

77 K.
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Tab. 21 Parametry teksturalne materialow weglowych z serii AF na podstawie sorpcji N2

Pore volume [cm%g]
Material [;SZ/AQ] Vou P
micro_ Vimeso
AF_karb 151 0,08 0,04 0,04
AF_1000_0 415 0,16 0,13 0,02
AF_1000_30 465 0,17 014 0,02
AF_1000_60 1115 0,45 0,35 0,01
AF_1000_120 1436 0,60 0,42 0,07
AF_1000_180 1934 0,79 059 017
AF 1000 240 2321 1,30 0,66 0,60

Parametrow teksturalnych nie wyznaczono dla prekursora ze wzgledu na znikomg porowatosc.
Karbonizat odznacza si¢ stosunkowo wysoka powierzchnig wlasciwg oraz porowatoscia jezeli
si¢ zauwazy, ze materiat ten nie byt aktywowany. Aktywacja wigze si¢ z dodatkowym czasem
procesu, kosztami energii, urzadzen oraz stratg materialu w wyniku jego gazyfikacji. Dlatego
karbonizat (AF_karb) pomimo nie najwyzszych wartoéci parametréw teksturalnych moze

znalez¢ zastosowanie komercyjne ze wzgledu na nizsza cen¢ produkcji.

Aktywacja fizyczna karbonizatu prowadzi do znacznego wzrostu powierzchni
wiasciwej. Materiat o najdluzszym czasie aktywacji AF 1000 240 wykazal powierzchnie
wiasciwa rowna 2321 m?/g, co jest bliskie teoretycznemu maksimum dla grafenu (2640 m?/g).
Ten sam trend zachowuja objetosci poréw. Dla sorpcji gazdéw o niewielkich czasteczkach

szczegolnie istotne ma znaczenie objeto$¢ mikroporow.

Ponownie probka o czasie aktywacji fizycznej wynoszacej 240 minut odznaczata si¢

najwicksza objetoscia mikroporéw wynoszaca 0,66 cm®/g.

Jak juz wspomniano wczesniej za sorpcje ditlenku wegla oraz etenu odpowiadaja pory
do 1,0 nm, a wigc takie, ktore nie moga by¢ oznaczone metoda sorpcji azotu w 77 K. Objetosci

takich porow wyznaczono metoda sorpcji ditlenku wegla i przedstawiono w Tab. 22.
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Tab. 22 Parametry teksturalne materialow weglowych z serii AF na podstawie sorpcji CO2

Objetosé porow [em®/g]

Material Sczoz
[m?/g] Vo7 Vos V10
AF_1000_30 610 0,15 0,13 0,18
AF_1000_60 890 0,20 0,22 0,26
AF_1000_120 870 0,19 0,23 0,28
AF_1000_180 849 0,18 0,24 0,26

W tabeli zestawiono rowniez powierzchni¢ wlasciwa odpowiadajaca mikroporom do $rednicy
1,0 nm. Materiatowi AF 1000 60 o najwickszej kumulatywnej pojemnosci mikroporéw do
rozmiaru 0,7 nm odpowiada najwigksza pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem ditlenku wegla w
temperaturze 30°C wynoszaca 2,4 mmol/g. Warto$ci pojemnosci sorpcyjnych w temperaturze
30°C oraz 0°C zamieszczono odpowiednio w Tab. 23 oraz Tab. 24. Pory o rozmiarach do 0,7
nm majg kluczowe znaczenie dla sorpcji ditlenku wegla w 30°C. Zmniejszenie temperatury
sorpcji umozliwia kondensacj¢ kapilarng w porach o wigkszej $rednicy i1 tak w temperaturze
0°C mozna osiggna¢ pojemnosci sorpcyjne wzgledem ditlenku wegla wynoszace az 4,3
mmol/g. Pojemno$¢ takg osiggnely materiaty aktywowane w czasie 180 1 240 minut. Materialy

te wykazuja takze najwigkszg kumulatywng objeto$¢ poréw do rozmiaru 0,8 nm.

W przypadku sorpcji etenu materiat o najwigkszej pojemnosci sorpcyjnej (4,1 mmol/g)
w temperaturze 30°C (AF_1000_180) nie odpowiadat materialowi o najwickszej kumulatywnej
objetosci porow do rozmiaru 1,0 nm (AF_1000_120). Materiat o najwiekszej objetosci takich
porow wykazywatl pojemnos¢ 3,9 mmol/g. Jako ze objetos¢ porow do 1,0 nm jest kluczowym
parametrem dla sorpcji etenu oczekiwanym jest, ze inny parametr charakteryzujgcy materiat
musial wptynagé na réznice w pojemnosciach sorpcyjnych. Na podstawie Tab. 19 mozna
zauwazy€, ze materiat o najwigkszej pojemno$ci sorpcyjnej odznacza si¢ jednocze$nie

najmniejsza zawarto$cig tlenu posrod probek.

Tab. 23 Pojemnosci sorpcyjne materialéw weglowych w temperaturze 30°C dla ditlenku wegla oraz etenu

Material CO: C2H4 CO2/C2H4

[mmol//g] [mmol/g]  [mol/mol]
AF_karb 1,3 13 1.0
AF_1000_0 1,8 15 1.2
AF_1000_30 1,9 17 11
AF_1000_60 24 34 07
AF_1000_120 23 39 06
AF_1000_180 22 41 os
AF_1000_240 2.1 38 06
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Tab. 24 Pojemnosci sorpcyjne materialow weglowych w temperaturze 0°C dla ditlenku wegla

. CO2
Material [mmol/g]
AF_1000_30 3,2
AF_1000_60 4,2
AF_1000_120 4,3
AF_1000_180 4,3

Analiza stosunku pojemnosci sorpcyjnej CO2 do CoHs wykazuje, ze materiatlem preferencyjnie
sorbujagcym ditlenek wegla jest AF 1000 0 (stosunek 1,2). Natomiast materialem
preferencyjnie sorbujacym eten jest material o najdtuzszym czasie aktywacji AF 1000 240.
Pierwszy material moze znalez¢é zastosowanie w oczyszczaniu gazowego etenu z ditlenku
wegla. Drugi material nadaje si¢ do oczyszczania gazowego ditlenku wegla z etenu. W
pierwszym wypadku materiaty weglowe AF 1000 0 oraz AF 1000 30 wykazuja najwyzsze
st¢zenia tlenu na powierzchni okreslong metoda XPS. W drugim wypadku jest to material o
najnizszym stezeniu tlenu powierzchniowego. Mozna zatem wysnu¢ wniosek, ze regulujac
stezenie tlenu w grupach funkcyjnych na powierzchni weggla mozna uzyska¢ pozadang

selektywno$¢ w sorpcji ditlenku wegla oraz etenu.

Interesujgca okolicznoscig jest takze, ze udzial sygnatu satelity (Tab. 20) koreluje z
selektywnos$cig. Dlatego pomiar udzialu satelity w sygnale C 1s moze by¢ szybka metoda
wyznaczania materiatdw o wysokiej selektywnosci wzgledem etenu.

3.4. Zastosowanie wegla aktywnego AF 1000 60 jako no$nika katalizatora zelazowego
reakcji pirolizy metanu do wodoru oraz wegla

Do badan aktywnosci katalizatora do rozktadu termicznego metanu do wodoru wykorzystano
zelazo na no$niku weglowym. Katalizator otrzymano poprzez impregnacj¢ z roztworem
FeSO4-7H20 (Grupa Azoty Police) w takiej ilosci aby wegiel zawieral 5% wagowych zelaza w
przeliczeniu na ten pierwiastek. Katalizator suszono pod prézniag w obracajacej si¢ kolbie

zanurzonej w fazni wodnej o temperaturze 60°C az do catkowitego odparowania roztworu.

Pomiary katalityczne wykonano przy uzyciu pieca rurowego wyposazonego w rure
kwarcowa (EST 1200; Carbolite Gero). Katalizator o masie 5 g (5% Fe/AF_1000_30)
przesypywano do ceramicznej tédeczki i umieszczano w centralnej czgsci reaktora, a nastepnie
zamykano i usuwano powietrze przepuszczajgc azot. Nastepnie podgrzewano materiat do
temperatury 850°C i stabilizowano temperatur¢ przez 1 h. W tej temperaturze oczekiwano

rozktadu siarczanu(VI) zelaza(Il) do tlenku zelaza(Il). Nastepnie przepuszczano przez reaktor
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metan z szybkoscia przeptywu 200 cm®/min. Oczekiwano, ze powstajacy w wyniku rozktadu
wodor zredukuje tlenek zelaza(Il) do zelaza. Za pomoca spektrometru masowego
monitorowano ci$nienia parcjalne metanu oraz wodoru na wlocie oraz wylocie z reaktora. Po
skonczonym pomiarze temperatur¢ podnoszono do 900°C oraz 950°C wykonujac analogiczne
pomiary stezen parcjalnych. Temperatur¢ monitorowano za pomoca termopary umieszczonej
w poblizu todki z katalizatorem. Jako probe odniesienia sprawdzono kwarcowy reaktor bez
katalizatora, no$nik AF 1000 60 jako ultraczysty materiat wgglowy oraz komercyjny wegiel
aktywny DTO. Na Rys. 37 przedstawiono analiz¢ EDS materiatow AF 1000, Fe/AF1000 30
oraz wegli aktywnych dostgpnych komercyjnie tj. DTO oraz WG-12. Oba wegle aktywne sg
produktem polskiej firmy Gryfskand Sp. z 0.0. znajdujacej si¢ Hajnowce.

rr

Intensywnos¢ [arb. unit]

WG-12
Fe K, DTO
Fe Kp
5% Fe/AF 1000 60
AF_1000 60

0 2 4 6 8 10
Energia fotonoéw [keV]

Rys. 37 Widma EDS dla no$nika AF_1000_60 oraz katalizatora z niego otrzymanego Fe/AF 1000 60 po
procesie redukcji. Jako odniesienie przedstawiono widma dwoch komercyjnych wegli aktywnych WG-12
oraz DTO

Przedstawione widma znormalizowano wzgledem sygnatu wegla (przejscie C Ko). Mozna
zaobserwowac, ze zarowno nosnik AF_1000_60 jak i wytworzony z niego katalizator Zelazowy

w przeciwienstwie do wegli komercyjnych (WG-12 oraz DTO) nie wykazuja obecnosci
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substancji mineralnych. Natomiast wegle komercyjne w szczegdlno$ci WG-12 zawierajg
znaczne ilosci substancji mineralnych. Substancje te moga wpltywaé na badane procesy
katalityczne, a ich zlozono$¢ praktycznie uniemozliwia jednoznaczne rozdzielenie wplywu
wprowadzanej fazy aktywnej od wplywu zanieczyszczen nos$nika weglowego. W tym
kontekscie zastosowanie nosnika weglowego opartego o ultra czysty material wykazuje
znaczacg przewage w badaniach naukowych w poréwnaniu do komercyjnych wegli aktywnych

zawierajacych zanieczyszczenia mineralne.

Stopien przemiany metanu do wodoru oraz we¢gla obliczano na podstawie ci$nien
parcjalnych metanu na wlocie oraz wyjsciu z reaktora. Nalezy zauwazy¢, ze reakcja przebiega

wg. nastgpujacego rownania:
CH4=2H,+C (4)

W wyniku reakcji z jednego mola gazowego metanu powstajag dwa mole gazowego wodoru
oraz wegiel w postaci stalej, ktory nie wnosi wkladu do ci$nien parcjalnych gazow
monitorowanych na wyjsciu z reaktora. Zatem stopien przemiany metanu mozna obliczyé wg.

nastepujacego rozumowania:

1. Utamek molowy metanu w chwili ,,t” reakcji wynosi:

Xew, () = —2+ (5)

Ntotal

nl, «(1-a)
Xen, (8) = —— (6)

0
nCH4-(1+a)

(1-a)
(1+a)

Xen, () = (7)

Ptotal (1+a) ( )

Rozwigzujac réwnanie 8 wzgledem a ostatecznie otrzymujemy zwigzek pomigdzy cisnieniami

metanu na wlocie oraz wylocie reaktora, a stopniem przemiany:
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0 t
pCH4 _pCH4

a(t) = (9)

0 t
pCH4, +pCH4,

Gdzie:

Xcn, (t) — ulamek molowy metanu w chwili , t” reakeji,
ncy,- liczba moli metanu,
Nyorar — calkowita liczba moli metanu oraz wodoru,

ndy , - poczatkowa liczba moli metanu w chwili t =0,

a - stopien przemiany,

o , - boczatkowe ci$nienie parcjalne metanu w chwili t = 0 tj. na wejsciu do reaktora,

Pty , - CiSnienie parcjalne metanu w chwili t, tj. na wyjsciu z reaktora.

Na Rys. 38 przedstawiono wyznaczone eskperymentalnie stopnie przemiany dla reakcji

pirolizy metanu do wodoru oraz wegla w temperaturach 850, 900 oraz 950°C.

o
o

Bez katalizatora

AF_1000_60

DTO

Fe/AF_1000_60

Stopien przemiany CH, o

o
o

850°C 900°C 950 °C

Rys. 38 Stopien przemiany reakcji pirolizy metanu do wegla oraz wodoru w zaleznos$ci od temperatury

Stopien przemiany dla pustego rektora jest bliski zeru w temperaturach 850 oraz 900°C,
natomiast wzrasta do 0,05 w temperaturze 950°C. Jest to zwigzane z pirolizg metanu w fazie
gazowe]. Podobng zalezno$¢ otrzymujemy dla nos$nika weglowego otrzymanego z
ultraczystego wegla aktywnego AF 1000 60. W przypadku wegla aktywnego DTO bez
naniesionego zelaza obserwujemy wyzszy zauwazalny stopien przemiany nawet w

temperaturze 850°C. Wegiel aktywny DTO wytwarzany jest z drewna i jak kazda biomasa
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zawiera Sladowe ilosci zelaza. Dlatego wigksze stopnie przemiany w pordwnaniu do
ultraczystego wegla AF 1000 60 mozna przypisa¢ katalitycznemu dziataniu zelaza jako
zanieczyszczenia pochodzacego z biomasy. Na tym przykladzie widaé jakie znaczenie maja

czyste materiaty weglowe w badaniach podstawowych.

Najwyzsze stopnie przemiany obserwujemy dla reakcji zachodzacej na katalizatorze
Fe/AF 1000 60 o 5% wag. zawartos$ci zelaza. Zastosowanie katalizatora skutkuje wiekszymi
stopniami przemiany w temperaturze 850°C (o = 0,07) w porownaniu do temperatury 950°C
bez zastosowania Katalizatora (a0 = 0,05). W przypadku zastosowania katalizatora w
temperaturze 950°C stopien przemiany metanu wynosi o = 0,17, co przekltada si¢ przy

przeplywie metanu rownym 200 cm®min na produkcje 34 cm® wodoru na minute.

Na Rys. 39 przedstawiono zdjecia materialu wegglowego otrzymywanego w reakcji

pirolizy metanu na katalizatorze Fe/AF 1000 60 o 5% wag. zawarto$ci zelaza.

98000 5:0kV 4.7mm x800k SE(U)

Rys. 39 Obrazy SEM dla materialu weglowego otrzymanego w wyniku pirolizy metanu na katalizatorze
5% wag. Fe/AF_1000_60. Powigkszenia a) 5000, b) 20 000, c) 100 000, d) 800 000 x. Na obrazie c)
zamieszczono wymiarowanie nanostruktury weglowych
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Mozna zauwazyC, ze w wyniku reakcji tworzg si¢ charakterystyczne witokniste struktury
weglowe o $rednicy okoto 50 nm. Przy wigkszych powickszeniach mozna zaobserwowac, ze
nitki weglowe tworza przewezenia oraz platki o rozmiarach od kilkudziesigciu do kilku
nanometrow. Struktury takie sg charakterystyczne dla rozktadu weglowodorow na

katalizatorach metalicznych takich jak zelazo, kobalt, nikiel oraz miedz [179].

Na rysunku Rys. 40 przedstawiono obrazy SEM w trybie elektronow wtornych (SE)
oraz wstecznie rozproszonych (BSE) dla materialu weglowego otrzymanego w wyniku pirolizy

metanu na katalizatorze 5% wag. Fe/AF_1000_60.

2
3 N

O
>

—

N \

SQnm N

ZUT_SU8000 20.0kV 4.4mm x100k'SE(UL)

I 1
T_SU8000 20.0kV 4.4mm x50.0k SE(UL)rags "R -4/ ZUT_SU8000 20, OkVi.4mm x50.0k LA30(UL)

Rys. 40 Obrazy SEM w trybie SE oraz BSE dla materialu weglowego otrzymanego w wyniku pirolizy
metanu na katalizatorze 5% wag. Fe/AF 1000 _60. Powi¢kszenia a) b) 100 000X, c) d) 50 000x; Obraz w
trybie elektronéow wtérnych (SE) (a) (b); Obrazy w trybie elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) (b),

(d)

Tryb SE dobrze oddaje topografi¢ probki. Oprocz wioknistych struktur weglowych mozna
zaobserwowa¢ kuliste struktury weglowe typu core-shell gdzie wewnatrz potprzezroczystej
otoczki znajduje si¢ jadro (Rys. 40 a i ¢). Jest to zelazo z otoczka weglowa. Zastosowanie
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napiecie przyspieszajace 20 kV umozliwia przenikanie elektronéw przez otoczke weglowa, co
nie bylo mozliwe przy napieciu 5 kV (Rys. 39). Zelazo jako pierwiastek o wiekszej liczbie
atomowej niz wegiel jest mniej przepuszczalny dla elektrondéw, dlatego mozna zaobserwowac
jedynie rdzen. W trybie elektrondéw wstecznie rozproszonych réznice w kontrascie sg
bezposrednio zwigzane z liczbg atomowa. Cigzkie pierwiastki odbijajg (wstecznie rozpraszajq)
wigcej elektrondw niz pierwiastki lekkie. Dlatego poréwnanie obrazéw w trybach SE oraz BSE

umozliwia latwe zlokalizowanie ziaren zelaza.

Reasumujgc zastosowanie ultra czystych wegli aktywnych z serii AF jako nos$nik
katalizatora pozwala wykluczy¢ kataliz¢ reakcji na czystym nosniku weglowym.
Przys$pieszenie reakcji obserwowane dla wegla aktywnego DTO wynika najprawdopodobniej

z zanieczyszczen zelazem biomasy, ktora byta prekursorem tego materiatu weglowego.

Zastosowanie katalizatora pozwala znaczaco zwigkszy¢ stopien przemiany w danej
temperaturze lub osiggnac zblizony stopien przemiany w nizszej temperaturze. Przektada si¢ to

na oszcze¢dnos$ci energii oraz materialdw zwigzanych z obnizeniem temperatury reakcji.

Zastosowanie odpadowego siarczanu(VI) zelaza(Il) bedacego produktem ubocznym
przy produkcji bieli tytanowej jako prekursora katalizatora metalicznego pozwala na
wytworzenie wzglednie taniego katalizatora reakcji pirolizy metanu przy jednocze$nie
przyjaznym dla §rodowiska produkcie. Katalizatory z zastosowaniem niklu pod tym wzgledem

wykazuja wigksze zagrozenie sSrodowiskowe.

Piroliza metanu do wodoru oraz wegla pozwala na bez emisyjna produkcje wodoru z
gazu ziemnego, ktoérego ztoza szacowane sg na setki lat przy obecnym jego zuzyciu. Co wigce;,
jako produkt powstaje materiat weglowy o strukturze nanometrycznych widkien, ktory moze

by¢ produktem komercyjnym, a przez to dodatkowo obnizy¢ koszty produkcji wodoru.

3.5. Szacowanie fizycznych limitow mozliwosci sorpcyjnych wegli aktywnych wzgledem
etenu oraz ditlenku wegla

W literaturze mozna znalez¢ wiele danych eksperymentalnych dotyczacych wartosci
pojemnosci sorpcyjnych i mozna zaobserwowac, ze naukowcom udaje si¢ opracowac coraz
lepsze materialy weglowe wykazujace coraz wigksze pojemnosci sorpcyjne. Ten trend nie moze
trwa¢ w nieskonczonos¢, poniewaz jak kazda warto$¢ fizyczna w realnym $wiecie posiada
nieprzekraczalne limity. Mozliwe jest oszacowanie teoretycznie maksymalnych pojemnosci

sorpcyjnych na podstawie stosunkowo prostych zatozen i obliczen. Z angielskiego takie
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obliczenia sg nazywane back envelope calculations — obliczenia na tyle koperty. Pomimo
prostoty zalozen obliczone limity pokazuja w jakim stopniu mozna poprawi¢ parametry
materiatdéw rzeczywistych, co pozwala oceni¢ czy warto prowadzi¢ dalsze kosztowne badania
R&D przy danej aplikacji materiatu. W ponizszych obliczeniach zostang zastosowane trzy

podejscia do szacowania limitow.

3.5.1. Obliczenia dla plaszczyzny grafenu przy zalozeniu, ze atom wegla w heksagonalnym
pierscieniu jest miejscem sorpcyjnym dla adsorbowanej czasteczki
Zatozono takze, ze sorpcja moze nastgpi¢ z dwoch stron ptaszczyzny grafenu. Na Rys. 41

przedstawiono strukture grafenu z zaznaczonymi atomami wegla oraz dtugo$cig wigzan.

0,142 nm

Rys. 41 Pogladowy rysunek dwuwymiarowej struktury grafenu

Nalezy zauwazy¢, ze na jeden atom wegla przypadajg dwie czasteczki sorbowanego gazu.
Jednemu gramowi wegla odpowiada 1/M¢ moli atoméw wegla oraz 2/Mc moli miejsc
sorpcyjnych, gdzie M oznacza mas¢ molowa wegla wynoszaca 12,011 g/mol. W literaturze
przyjelo si¢ wyrazanie pojemnosci sorpcyjnych w milimolach na gram. Zatem limit pojemnosci

sorpcyjnej materialow weglowych oszacowanej tym sposobem w milimolach na gram wynosi:

2 2
L, = — =
Mc 12,011

= 0,1665 [’”7"’] = 166,5 ["”;“”] (10)

Gdzie:

Ly, — limit pojemnoSci sorpcji gazu w przeliczeniu na gram sorbentu,

M — masa molowa wegla — 12,011 g/mol.

Przy zmianie zatozenia polegajacej na tym, ze zamiast atomu wegla to $rodek pierscienia w

heksagonalnej strukturze grafenowej (Rys. 41) jest miejscem adsorpcyjnym nalezy zauwazyc,
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ze na jeden pierécien przypadajg 2 atomy wegla. Dlatego limit b¢dzie wtedy wynosit potowe
powyzszej wartosci:

2 mmol
Lp = 53 = 835 71 (10)

Najwyzsze wiarygodne pojemnosci sorpcyjne ditlenku wegla odnotowane w literaturze plasuja
si¢ w okolicach 6 mmol/g dla sorpcji pod cisnieniem normalnym [180]. Oszacowane limity
pojemnos$ci w podejsciu nr. 1 nie uwzgledniaja rozmiard6w sorbowanych czasteczek, co stanowi

dodatkowy czynnik, ktory nalezy uwzgledni¢ w celu zwigkszenia realnosci obliczen.

3.5.2. Obliczenia dla plaszczyzny grafenu przy zalozeniu powierzchni siadania
adsorbowanej molekuty
W poprzednich obliczeniach pominigto rozmiary molekuly adsorbowanej czastki |

oddziatywania miedzy nimi. Aby wzig¢ te parametry pod uwage obliczenia mozna oprze¢ o
tzw. powierzchnie siadania czasteczki lub powierzchni przekroju czynnego czasteczki. W Tab.

25 zestawiono powierzchni przekrojow czynnych popularnych gazow.

Tab. 25 zestawienie przekrojéw czynnych dla réznych adsorbatéw [181]

Adsorbat T (K) przekréj czynny zaadsorbowanej czasteczki [nm?]
Na podstawie literatury Monowarstwa o gestym upakowaniu
Azot 77 0,13-0,20 0,162
Argon 77 0,10-0,19 0,138
Krypton 77 0,14-0,24 0,152
Ksenon 77 0,16-0,25 0,168
Tlen 77 0,13-0,20 0,141
Dwutlenek wegla 195 0,14-0,22 0,163
n-Butan 273 0,32-0,53 0,321
Benzen 293 0,25-0,51 0,307

Na podstawie danych z Tab. 25 dla czasteczki ditlenku wegla w temperaturze 195 K jako

warto$é powierzchni siadania przy gestym upakowaniu mozna przyjaé 0,163 nm?,

Warto$¢ tg nalezy porownac z teoretyczng powierzchnig wiasciwa grafenu, co da nam liczbe

czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni w przeliczeniu na gram.

Grafen jest materialem o strukturze plastra miodu ztozonym z szes$ciokatow, ktorych bok
jest rowny dlugoéci wigzania wegiel-wegiel w hybrydyzacji sp?. Dhugos$é takiego wiazania
wynosi 0,142 nm [182] (Rys. 41). Pole powierzchni elementarnego szesciokata jest okreslone

wzorem (12).
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3az\/§ (12)

pP=

Gdzie:

P — pole powierzchni szesciokata w nm?,

a — dlugo$¢ wigzania wegiel-wegiel przy hybrydyzacji sp?; a = 0,142 nm.

Kazdy z atomow wegla jest wspotdzielony pomigdzy trzy szesciokatne komorki. Tym samym

na komorke przypadajg 2 atomy wegla.
Pole takiej komorki wynosi: P = 0,05239 [nm?]
Powierzchnia dla jednego grama wegla jest proporcjonalna do liczby atomoéw wegla

znajdujacych si¢ w jednym gramie wegla:

Ng m?
SSA =P W [7] (13)

Gdzie:
SSA — powierzchnia wlasciwa w m/g,

N, — liczba Avogadro.

Warto$¢ 10 wynika z przeliczenia nm? na m?. Po podstawieniu wartosci otrzymujemy:
mZ
S5A=1313 [*-] (14)

Przy uwzglednieniu obu stron powierzchni grafenu otrzymujemy warto$¢ dwukrotnie wyzsza:

mZ

554 =2626 [-] (15)

Porownujac powierzchnie SSA grafenu oraz powierzchni¢ przekroju czynnego adsorbowanej
czgsteczki mozna obliczy¢ liczbe czasteczek w przeliczaniu na gram wyrazong w milimolach.

Jest to wg. definicji pojemnos¢ sorpcyjna materiatu.

SSA mol
Lp = J'Na'1018 [7] (16)

Gdzie:

o — powierzchnia siadania czasteczki adsorbatu np. CO;
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Po podstawieniu otrzymujemy limit:

2 mmol
Ly = 53 = 2676 [——1 (17)

Poréwnujgc otrzymany limit z maksymalnymi pojemnosciami dla ditlenku wegla na weglach
aktywnych (ok. 6 mmol/g) mozna tatwo zauwazy¢, ze jedynie 22% maksymalnej powierzchni
wegla jest wykorzystywane do sorpcji. Roznice moga wynikaé np. z odpychania si¢
zaadsorbowanych czasteczek gazu, czemu mozna przeciwdziata¢ zwigkszajac ci$nienie
adsorpcji. Z obliczen tych wynika, ze pojemnosci sorpcyjne materiatdéw weglowych wzgledem

ditlenku wegla mozna zwigkszy¢ 5x.

3.5.3. Obliczenia dla kondensacji kapilarnej

Innym podejsciem do problemu jest zalozenie, ze za pojemnos$¢ sorpcyjng materialow
weglowych odpowiada kondensacja kapilarna w kluczowych porach. Przy zalozeniu, ze
material weglowy sklada si¢ z jednosciennych nanorurek weglowych o §rednicy wewnetrzne;j
0 rozmiarach Kluczowych porow mozliwe jest oszacowanie pojemnosci sorpcyjnej takiego

materiatu.

Na Rys. 42 przedstawiono element powtarzany poprzez ktorego powielaniec mozna

otrzymac nanorurke weglowa o pozadanej dtugosci oraz Srednicy.

Rys. 42 Rysunek powtarzalnego elementu nanorurki weglowej

Na element powtarzalny (komoérke elementarng) przypadajg 4 atomy wegla.

Rozmiary tego elementu to:
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L, = Z'Z\E =aV3 (18)

Hk = 3a (19)
Gdzie:
L; — szeroko$¢ elementu powtarzalnego w obliczeniach limitu pojemnosci sorpcyjnej,

Hj — wysokos¢ elementu powtarzalnego w obliczeniach limitu pojemnosci sorpcyjne;.

Obwadd nanorurki bgdzie wielokrotnoscia boku komorki elementarne;j:
0,=n-L,=n-aVv3 (20)
Gdzie:

n — liczba elementow powtarzalnych,

0,, — obwdd nanorurki zbudowanej z n elementow.

Z obwodu wyznaczamy $rednicg wewnetrzng nanorurki skorygowang o rozmiary atomu

wegla:

Gdzie:

d,, — $rednica wewnetrzna nanorurki po korekcji o rozmiary atomow wegla

Limit pojemnos$ci wewnetrznej nanorurki weglowej otrzymamy poprzez wyznaczenie liczby

milimoli znajdujacej si¢ w objetosci mikroporéw w jednym gramie materiatu.

W tym celu obliczamy objgtos¢ mikroporow dla elementu nanorurki z zaleznosci:

2

(e
y, = el K AR

Gdzie:

V,, — objeto$¢ mikropordéw elementu nanorurki
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Mase tego elementu obliczymy z zalezno$ci:

_ 4-Mcn

m, = —— (23)

Ng
Gdzie;

m, — masa elementu nanorurki

Objetos¢ mikroporéw w przeliczeniu na gram wegla dla nanorurek ztozonych z n komorek

elementarnych obliczymy z zalezno$ci:

Vn
Va = p— (24)

Gdzie:

V; — objeto$é whasciwa nanorurki weglowej wyrazona w cm®/g

Gestosci ciektego ditlenku wegla w 0°C oraz 30°C wynosza odpowiednio 0,927 g/cm? oraz

0,598 g/cm?®. Na podstawie powyzszych zaleznosci wyznaczono objetoéci porow, srednice
wewngetrzng nanorurek oraz limity pojemnosci dla temperatury 0°C oraz 30°C, ktore

przedstawiono w Tab. 26 [183].

Tab. 26 Zestawienie teoretycznych limitow sorpcji oraz objetosci porow w zaleznos$ci od rozmiaru porow

Vg d Lyw0°C  Lpyw30°C
n [cm®/g] [nm] [mmol/g] [mmol/g]
7 0,10 0,41 7,6 4,9
8 0,12 0,48 9,5 6,1
9 0,15 0,56 11,4 7,3
10 0,17 0,64 13,3 8,6
11 0,20 0,72 15,2 9,8
12 0,22 0,80 17,2 11,1
13 0,25 0,88 19,1 12,3
14 0,27 0,95 21,0 13,6
15 0,30 1,03 23,0 14,8

W tabeli kolorami oznaczono limity pojemnosci dla ditlenku wegla dla poréw o kluczowych
rozmiarach, ktére wg. literatury odpowiedzialne sa za sorpcje ditlenku wegla w danej

temperaturze [31].
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Warto zauwazyc¢, ze W porach o rozmiarach ponizej jednego nanometra skondensowany gaz
wykazuje gestos¢ nizsza niz gaz skroplony w takiej samej temperaturze. Jest to efekt
nieoptymalnego wypelnienia przestrzeni o rozmiarach poréwnywalnej z rozmiarami
sorbowanej czagsteczki. Na Rys. 43 przedstawiono procent wypelnienia przestrzeni przez

czasteczki w zaleznosci od stosunku rozmiaru porow do srednicy czasteczki.
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Rys. 43 Procent maksymalnego upakowania czasteczek o kulistym ksztalcie w porach szczelinowych oraz
cylindrycznych. Wykres na podstawie [181]

Na podstawie powierzchni siadania dla ditlenku wegla (¢ = 0,163 nm?, Tab. 25) szacunkowy
rozmiar czasteczki to 0,46 nm przy zatozeniu kulistego ksztaltu. Zatem stosunek szerokosci
kluczowych poréw o rozmiarach 0,7 oraz 0,8 nm dla sorpcji ditlenku wegla w temperaturze
odpowiednio 30°C oraz 0°C wynosi odpowiednio 1,5 oraz 1,8. Wg. zalezno$ci przedstawionej

na Rys. 43 gestos¢ upakowania odpowiada jedynie 45% optymalnego upakowania.

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania limity pojemnosci ditlenku wegla w temperaturach
0 oraz 30°C dla nanorurek jedno$ciennych przy zalozeniu sorpcji gazu jedynie wewnatrz rurek

wynoszg odpowiednio 7,7 oraz 4,4 mmol/g.

Rozwazany powyzej przypadek limitow adsorpcji w wyniku kondensacji kapilarnej

wewnatrz jednosciennych nanorurek weglowych nie odpowiada strukturze wegla o
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maksymalnej objetosci kluczowych poréw o jednakowym rozmiarze w przeliczeniu na gram
materialu. Takim teoretycznym materialem jest wegiel odpowiadajacy strukturze plastra miodu

przedstawionej na Rys. 44.

Rys. 44 Struktura teoretycznego materialu weglowego o kanalach w ukladzie struktury plastra miodu.
Scianki sa grubo$ci warstwy grafenu, a zmieniajac dlugo$¢ boku szesciokata moze otrzymac¢ kanaly o
pozadanej Srednicy porow

Optymalng strukturg o najwigkszej objetosci porow w przeliczeniu na jeden gram bedzie
wykazywal material gdzie $cianki oddzielajace poszczegdlne kanaly beda plaszczyznami
grafenu. Teoretycznie jest mozliwe zmienianie szerokosci boku szesciokata, a przez to mozliwe

jest osiagniecie kanatow o pozadanym 1 identycznym rozmiarze porow.

Mozliwe jest wykonanie doktadnych obliczen pojemnosci poréw w przeliczeniu na
gram w zaleznosci od rozmiaru kanatu. Jednak w niniejszych obliczeniach ograniczono si¢ do
oszacowania takiej pojemnosci na podstawie wynikow z Tab. 26. Nalezy zauwazy¢, ze warto$ci
limitow pojemnosci ditlenku wegla nalezatby podwoi¢ dla materialu o strukturze kanalow
podobnej do plastra miodu przedstawionej na Rys. 44. Wtedy masa atomow wegla dzielagcych
poszczegbdlne kanaly takiej struktury wspotdzielona bylaby na objetosci dwdch kanatow, a
atomy wegla znajdujace si¢ w naroznikach wspotdzielone by byly na trzy kanaty. W efekcie
mozna oczekiwa¢ zwigkszenia limitow pojemno$ci dwukrotnie. Jednakze ze wzglgdu na
nieoptymalne upakowanie przedstawione na Rys. 43 oczekiwana jest potowa wartosci. Oba
efekty wigc w przyblizeniu znoszg si¢ dla wegli aktywnych w o strukturze plastra miodu mozna

oczekiwac pojemnosci takich jak w Tab. 26.
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Warto zauwazy¢, ze sg to limity dla cisnienia normalnego. Zwigkszajac cis$nienie sorpcji
CO: kondensacja kapilarna bedzie zachodzi¢ w porach o wigkszej $rednicy, dlatego limit
pojemnosci bedzie rost wraz ze wzrostem cis$nienia. Po osiagnigciu ci$nienia, w ktorym ditlenek
wegla przechodzi w faze ciekla, limit ten osiggnie nieskonczonos¢, poniewaz wegiel nie bedzie

w ogole potrzebny jako sorbent do magazynowania ditlenku wegla.

Warto zwr6ci¢ uwage, ze otrzymany limit 9,8 mmol/g dla temperatury 30°C jest
zblizony do maksymalnego literaturowego limitu plasujacego si¢ w okolicach 6 mmol/g dla
ci$nienia normalnego. Zatem poprzez modyfikacj¢ struktury wegli aktywnych zmierzajaca do

optymalnej mozna zwigkszy¢ pojemnos¢ o maksymalnie 60%.
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4. Whnioski koncowe i najwazniejsze osiggniecia pracy

W ramach dysertacji otrzymano materialy weglowe z prekursoréw polimerowych: alkoholu
poli(furfurylowego) (seria AF), wiokien aramidowych (Kevlar) (seria AR) oraz gumy
pochodzacej z odpadowych opon samochodowych (seria PO). Najwyzsza czystosé¢
wykazywaly materiaty otrzymane z alkoholu poli(furfurylowego), poniewaz uzyskano je z
odczynnikow o stopniu czystosci ,,czysty do analizy.” Wldkna aramidowe, produkowane
przemystowo, zawieraty oprocz polimeru dodatki mineralne zawierajace sod, magnez, glin,
krzem, potas oraz wapn. Obecno$¢ siarki 1 chloru przypisano metodzie polimeryzacji
aramidow, natomiast pozostate pierwiastki stanowity sktadniki dodatkow powierzchniowych
nanoszonych przemystowo na wtokna. Najnizsza czystos¢ wykazywaly materiaty weglowe

uzyskane z pirolizy opon samochodowych.

Karbonizaty dla serii AF oraz AR otrzymano w temperaturach odpowiednio 600 i
700°C, optymalizujac temperature karbonizacji wzgledem ubytku masy materiatu w atmosferze
inertnej. W przypadku serii PO zastosowano karbonizat produkowany przez lokalng firme
Contec Sp. z o0.0. ze Szczecina. Opracowano procedure procesu aktywacji fizycznej,
przeprowadzang w atmosferze dwutlenku wegla w temperaturach od 800 do 1000°C, regulujac
stopien aktywacji czasem trwania procesu. W efekcie uzyskano materiaty o znaczaco wyzszych

parametrach uzytkowych, takich jak objeto$¢ poréw oraz powierzchnia wlasciwa.

Otrzymane materialy testowano pod wzgledem pojemnosci sorpcyjnych wzgledem
dwutlenku wegla oraz etenu w temperaturze 30°C. W przypadku serii PO, ze wzgledu na
mozliwo$¢ aplikacji w eliminowaniu zjawiska oddychania zbiornikow, wykonano takze
pomiary wzgledem n-butanu jako gazu modelowego, reprezentujacego lotne weglowodory. W
przypadku dwutlenku wegla wyznaczono rowniez pojemnosci sorpcyjne w temperaturze 0°C.
Wyznaczono takze stosunek pojemnosci sorpcyjnych dwutlenku wegla do etenu, ktory stanowit

miar¢ selektywnosci wegli aktywnych wzgledem tych gazow.

Najwigksza pojemno$¢ sorpcyjng w temperaturze 30°C wzgledem dwutlenku wegla
wykazywat materiat z serii AF aktywowany przez 60 minut w temperaturze 1000°C (2,4
mmol/g). Analogiczne pojemnosci sorpcyjne dla serii AR oraz PO wynosity odpowiednio 1,8
1 0,4 mmol/g. W przypadku etenu maksymalne pojemnosci sorpcyjne wynosity 4,1; 3,1; oraz

0,5 mmol/g odpowiednio dla serii AF, AR oraz PO. Pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem n-butanu
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w wyniku aktywacji fizycznej karbonizatu z serii PO zwigkszyta si¢ szesciokrotnie, z 0,2 do
1,2 mmol/g, co czyni ten material kandydatem do zastosowan zwigzanych z redukcja emisji

weglowodorow wynikajacych ze zjawiska oddychania zbiornikéw.

Najwyzsze pojemnosci sorpcyjne wzgledem dwutlenku wegla w temperaturze 0°C uzyskano
dla materialow z serii AF aktywowanych przez 180 oraz 240 minut w temperaturze 1000°C
(4,3 mmol/g). Najlepszy materiat z serii AR wykazywal pojemnos¢ 3,8 mmol/g w tej

temperaturze.

Najwieksza wartos¢ stosunku pojemnosci sorpcyjnej wzgledem dwutlenku wegla do
etenu w temperaturze 30°C wykazywal material z serii PO aktywowany w temperaturze 800°C
przez 60 minut (CO2/C:Hs+ = 3,0 mol/mol). Dla materialéw z serii AF oraz AR warto$¢ tego
stosunku wynosita odpowiednio 1,2 oraz 1,0 mol/mol. Najnizsza warto$¢ stosunku wynosita
0,5 mol/mol dla kazdej grupy materialow. Ze wzgledu na obecno$¢ azotu w strukturze wegli
aktywnych oczekiwano, ze materialy z serii AR wykaza najwyzsze réznice w selektywnosci
wzgledem CO: 1 C:H.. Réznice te sg faktycznie widoczne, cho¢ seria AF, nie zawierajaca azotu,
takze wykazuje poréwnywalne roznice w selektywnosci. Przypisuje si¢ je obecnos$ci tlenu,

ktéry prawdopodobnie wplywa na selektywno$¢ podobnie jak azot.

Materialy z serii AF, ze wzgledu na wysoka czysto§¢, umozliwily wyciagnigcie
jednoznacznych wnioskéw dotyczacych wplywu heteroatomoéw na pojemnosci sorpcyjne.
Materiaty z serii AF, ktére wykazywaty najwieksze 1 najmniejsze wartosci stosunku CO2/C2Ha,
charakteryzowaty si¢ odpowiednio najwyzszym i najnizszym stgzeniem tlenu. Zaskakujacy
wynik uzyskano dla materiatu z serii PO (PO_800 60), ktory wykazal najwigksze réznice w
pojemnosci sorpcyjnej wzgledem dwutlenku wegla 1 etenu. Material ten nadaje si¢ szczegdlnie
do oczyszczania gazowego etenu z dwutlenku wegla. Natomiast materialy o wartosci tego
stosunku rownej 0,5 nadajg si¢ do oczyszczania dwutlenku wegla z etenu. Obserwacja
dotyczaca serii AF wskazuje na inhibitowanie sorpcji etenu przez heteroatomy, co sugeruje, ze
obecnos¢ tlenu 1 siarki w materiatach z serit PO znaczaco wpltywa na zmniejszenie sorpcji
etenu. Dodatkowo mineraty zawierajace tlen, bedace w kontakcie z materiatem weglowym,
utrudniajg sorpcj¢ etenu. Ze wzgledu na zlozonos$¢ sktadu materialow weglowych z serii PO
niemozliwe jest jednoznaczne wskazanie decydujacego czynnika odpowiadajacego za
najwyzsza selektywno$¢ wzgledem dwutlenku wegla posréd wszystkich serii badanych
materialow. Badania dla serii AR wskazujag na obnizenie pojemnosci sorpcyjnych przez

obecnos¢ azotu w strukturze materialu weglowego.
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Zawartos¢ tlenu w materiale odwrotnie korelowata z udziatem satelity w widmie XPS
Cls. Zauwazono, ze monitorowanie udziatu satelity pozwala w tatwy sposodb wnioskowaé o
selektywno$ci materialu wzgledem etenu. Istotnym czynnikiem jest takze objeto$¢ kluczowych
mikroporow. Kumulatywna objeto$¢ mikroporéw o rozmiarach do 0,7 oraz 0,8 nm wplywa na
wysokg pojemnos¢ sorpcyjng wzgledem dwutlenku wegla w temperaturach odpowiednio 30 i
0°C. Na przyktad analiza pojemnosci sorpcyjnych wzgledem dwutlenku wegla w temperaturze
0°C pokazuje, ze probka AR 1000 15 wykazuje najwyzsza pojemnos¢ sorpcyjna (3,8
mmol/g), co odpowiada najwyzszej objetosci kluczowych porow do 0,8 nm. Probka o
najnizszej pojemnosci sorpcyjnej w tej temperaturze (3,3 mmol/g) wykazuje takze najnizsza

warto$¢ objetosci porow do 0,8 nm.

Materialy o najbardziej pozadanych parametrach teksturalnych, tj. wysokiej objetosci
porow i duzej powierzchni wlasciwej, pochodzily z serii AF. Przyktadowo, catkowita objetosé
porow wynosita 1,30 cm?/g, objetos¢ mikroporow — 0,66 cm?/g, a powierzchnia wlasciwa —
2321 m?¥g, czyli 88% teoretycznego maksimum dla powierzchni warstwy grafenu (SSA = 2640
m?/g). Wartosci te sa jednymi z najwyzszych w porownaniu do tych znalezionych w przegladzie
literaturowym dla materiatow z kazdej serii. Najwyzsze zmierzone kumulatywne objgtosci

poréw do 0,7; 0,8 oraz 1,0 nm wynosity odpowiednio 0,20; 0,24 oraz 0,28 cm®/g.

Aktywacja wiokien kevlarowych dwutlenkiem wegla skutkowata uzyskaniem wysokiej
powierzchni wlasciwej oraz objetosci poréw, wynoszacych odpowiednio 1611 m*g i 0,96
cm?/g. Sg to wartosci znacznie wyzsze niz spotykane w przeanalizowanej literaturze. Wigksze
warto$ci uzyskiwane sg jedynie w przypadku aktywacji chemicznej za pomocg KOH, jednak

ten rodzaj aktywacji niszczy strukture widkien i prowadzi do zwigkszenia rozmiardw porow.

W pracy przeprowadzono takze modelowanie teoretycznych maksiméw objetosci
kluczowych porow. Model dla jedno$ciennych nanorurek weglowych wskazuje, ze limity dla
kumulatywnych objetosci poréw o $rednicy do 0,7; 0,8 oraz 1,0 nm wynosza odpowiednio 0,20;
0,22 oraz 0,30 cm®/g. Model materiatu o strukturze plastra miodu wykazywal w przyblizeniu
podwojong objetos¢ porow, tj. 0,40; 0,44 oraz 0,60 cm?/g.

Wyznaczone limity pojemnosci sorpcyjnej dla dwutlenku wegla na podstawie objetosci
porow, zgodnie z modelem o najbardziej realistycznych zatozeniach, wyniosty 9,8 oraz 17,2

mmol/g dla temperatury odpowiednio 30 1 0°C. Eksperymentalnie zmierzone wartosci
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pojemnosci dla najlepszych materiatow wynosity odpowiednio 2,4 oraz 3,8 mmol/g. Najwyzsze

pojemnosci podane w literaturze wynosza okoto 6 mmol/g w temperaturze 30°C.

W pracy wykorzystano materiat o najlepszych parametrach teksturalnych jako no$nik
katalizatora zelazowego do pilotazowych badan nad mozliwoscig otrzymywania wodoru bez
emisji dwutlenku wegla, poprzez pirolize metanu do wodoru i wegla. Jako prekursor zelaza
zastosowano odpadowy FeSO47H.0O, pochodzacy z procesu produkcji bieli tytanowe;.
Otrzymany katalizator znaczgco zwickszal stopien przemiany metanu do wodoru w
poréwnaniu do procesu bez katalizatora. Wykazano, ze ultraczysty material weglowy,
wytworzony z alkoholu poli(furfurylowego), nie katalizuje tej reakcji. Natomiast komercyjne
wegle aktywne wykazuja aktywnos$¢ katalityczng, prawdopodobnie ze wzgledu na obecnosé

zelaza jako zanieczyszczenia w tych materiatach.

Dodatkowo zaobserwowano zjawisko preferencyjnego powstawania porow wzdhuz linii
wiokien aramidowych podczas procesu aktywacji karbonizatu. Najbardziej prawdopodobnym
wyjasnieniem tego zjawiska jest niejednorodno$¢ przestrzenna polimeru wynikajaca ze
sposobu produkcji Kevlaru. Podczas procesu formowania wiokien tancuchy polimeru
aramidowego uktadaja si¢ wzdluz widkien, co wplywa na strukture polimeru, a w konsekwencji
na strukture karbonizatu, w ktérej pojawiaja si¢ przestrzennie preferowane kierunki

zgazowywania materiatu.

Zaobserwowano réwniez wzrost parametru La podczas procesu aktywacji fizycznej,
ktory definiuje szerokos$¢ tzw. stosow weglowych. Zjawisko to zinterpretowano jako efekt
zanikania platkéw grafenowych w wyniku reakcji wegla z tworzeniem gazowych produktow.
W materiale preferencyjnie pozostaja wigksze ptlatki, co powoduje wzrost parametru La,
bedacego wartoscig srednig. Zauwazono jedynie niewielki wzrost parametru L, definiujacego
wysokos¢ stosow weglowych. Zaproponowano, ze podczas reakcji z CO2 zgazowanie zachodzi
preferencyjniec na brzegach ptatkéw grafenowych, natomiast jest utrudnione na ich
powierzchni. Zaproponowany model jest uzasadniony, poniewaz zarowno sorpcje, jak i reakcje
chemiczne gazu z faza stalg zachodza preferencyjnie w miejscach defektoéw, a brzeg platka

grafenowego moze by¢ uznany za taki defekt.

Podsumowujac powyzsze wnioski, mozna stwierdzi¢, ze wszystkie cele pracy zostaly

osiagnigete.
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