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Wprowadzenie

1. Wprowadzenie

Porowate materialy weglowe, a zwlaszcza wegle aktywne, sa z powodzeniem
stosowane od wielu lat w procesach usuwania zanieczyszczen z wody 1 powietrza, rozdziatu
mieszanin gazowych 1 odzyskiwania cennych substancji. Zwigkszone wymagania w
tradycyjnych dziedzinach zastosowania wegli aktywnych oraz pojawiajace si¢ nowe obszary
potencjalnych zastosowan powoduja, ze wciaz poszukuje si¢ materiatéw Scisle spetniajacych
okreslone, wysokie wymagania.

Aktywacja surowcow organicznych i materiatow weglowych alkaliami, zwlaszcza
wodorotlenkiem potasu, jest znana od wielu lat metoda otrzymywania mikroporowatych
materialdéw o szczegdlnie wysokiej powierzchni wlasciwej i stosunkowo waskim rozrzucie
wymiaréw porow. Ucigzliwa technologia wytwarzania oraz pylowy charakter materiatlow
aktywowanych KOH, spowodowaly, ze mimo unikatowego charakteru porowato$ci nie
znalazty one szerokiego zastosowania. Wydaje sig, ze szansa dla tego typu materiatéw moga
by¢ rozwijajace si¢ aktualnie technologie magazynowania energii. Z punktu widzenia
mikroporowatych materiatlow otrzymywanych poprzez aktywacj¢ KOH, perspektywicznymi
dziedzinami sa procesy adsorpcyjnego magazynowania metanu i wodoru oraz akumulacji
tadunku elektrycznego w kondensatorach podwojnej warstwy elektryczne;j.

Zainteresowanie wykorzystaniem wegli aktywowanych wodorotlenkiem potasu w
procesach cisnieniowej adsorpcji metanu wiaze si¢ zastosowaniem gazu naturalnego, jako
paliwa do silnikow pojazdéw mechanicznych. Adsorpcja na powierzchni materiatu
porowatego jest rozwazana jako rozwiazanie alternatywne do stosowanego obecnie spr¢zania
pod cisnieniem 20 MPa (CNG — compressed naural gas). Mikroporowate wegle aktywne
wyrdzniaja  si¢  sposrod  dostepnych  adsorbentow  zdecydowanie  najlepszymi
charakterystykami adsorpcji metanu w warunkach umiarkowanego cisnienia (3,5 MPa),
rozwazanego w zastosowaniach praktycznych.

Nie mniej atrakcyjnym sposobem magazynowania energii w systemach mobilnych sa
procesy elektrosorpcji wodoru na porowatej katodzie weglowej w procesie kontrolowanej
elektrolizy wody w temperaturze otoczenia 1 pod cisnieniem atmosferycznym.
Dotychczasowe wyniki badan pozwalaja sadzi¢, ze efektywno$¢ zgromadzonego ta technika
wodoru moze przewyzsza¢ oferowana przez systemy wysokocisnieniowe lub kriogeniczne.

Réwniez w tym wypadku warunkiem koniecznym do praktycznego zastosowania tego
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sposobu akumulacji wodoru jest opracowanie materiatu o ekstremalnie wysokiej objetosci
mikroporéw i jednoczes$nie dobrym przewodnictwie elektrycznym.

Od kilku lat porowate materialy weglowe sa rozwazane jako material elektrody
kondensatora elektrochemicznego, w ktérym tadunek elektryczny magazynowany jest na
powierzchni spolaryzowanej elektrody weglowej. Trwaja prace nad zastosowaniem tego typu
uktadow do wspomagania pracy ogniw paliwowych w pojazdach o napedzie elektrycznym.
Duza maksymalna moc pradu elektrycznego uzyskiwana z kondensatora pozwala skutecznie
rekompensowaé chwilowe skoki energii pobieranej przez zespot napgdowy, co pozwala
ograniczy¢ rezerwy mocy dla gtdwnego zrédta zasilania. Wegle aktywowane wodorotlenkiem
potasu o wysokiej powierzchni wtasciwej 1 dostosowanym do danego elektrolitu uktadzie

porow, moga okazac si¢ dla tego celu odpowiednim materiatem.
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2. Przeglad literatury

2.1. Struktura i tekstura materialow weglowych

Termin ,,materialy wgglowe” okresla klas¢ materialow naturalnych i sztucznych, ktore
zbudowane sa glownie z pierwiastka wegla. Najczesdciej sa to stale produkty rozktadu
termicznego réznego typu substancji organicznych.

Struktura wigkszos$ci materialow weglowych bazuje na heksagonalnej strukturze grafitu,
w ktorej rozlegle, wzajemnie zorientowane warstwy zbudowane z poliskondensowanych
pierScieni aromatycznych i nazywane warstwami grafenowymi tworza regularne pakiety o
scisle okreslonych, jednakowych odlegtosciach migdzy sasiednimi ptaszczyznami — 0,335 nm

(Rys. 1a).
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Rys. 1. Struktura grafitu (a) i materiatu weglowego turbostratycznego (b) [1].

Jednak struktura rzeczywistych materiatow weglowych wykazuje znaczne odstepstwa
od budowy krysztatow grafitu. Warstwy grafenowe materiatow weglowych zawieraja defekty,
m.in. w postaci luk, pierScieni pigcioczlonowych, atomow migdzyweztowych czy
heteroatomow podstawionych za atomy wegla.Ich  ilo§¢  zalezy od skladu i budowy

stosowanego surowca, a takze metod 1 warunkow otrzymywania materialu weglowego.
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Konsekwencja zaburzen jest nieptaska budowa warstw 1 wigksza niz w graficie odlegtos¢
migdzywarstwowa.

Obok defektow w budowie warstw grafenowych, materialy weglowe wyrdznia
ograniczony wymiar warstw, brak wzajemnej ich orientacji i wystgpowanie wigzan
poprzecznych. Struktura tego typu nazywana jest struktura turbostratyczna (Rys. 1b) i
charakteryzuje budowe¢ materiatow weglowych otrzymywanych w procesach pirolizy
substancji organicznych, niezaleznie od stopnia ich karbonizacji

Franklin zaproponowala [2] podzial turbostratycznych materiatow weglowych na dwie
grupy pod wzgledem zdolnosci do ulegania grafityzacji:

e latwo ulegajace grafityzacji w wysokich temperaturach (grafityzujace),
e ulegajace grafityzacji w niewielkim stopniu w wysokich temperaturach

(niegrafityzujace).

Roéznice te wynikaja przede wszystkim ze stopnia orientacji pakietow warstw grafenowych

(Rys. 2).
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Rys. 2. Struktura materialu weglowego: niegrafityzujacego (a), czgsciowo grafityzujacego
(b), grafityzujacego (c) [2].

W materiatach niegrafityzujacych pakiety warstw maja niewielkie wymiary, sa
przypadkowo zorientowane wzgledem siebie, wystepuja liczne nieregularnosci w ulozeniu
warstw w stosy 1 silne wiazania poprzeczne oraz zaburzenia i defekty w budowie warstw

elementarnych.
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Wegle niegrafityzujace charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta pierwotna struktura
porowata, mala gestoscia rzeczywista (helowa) oraz znaczna twardo$cia. Stanowia naturalne
surowce do otrzymywania wegli aktywnych. W materialach wegglowych grafityzujacych
warstwy grafenowe zawieraja mniej defektow. Pakiety warstw zorientowane sa w sSposob
zblizony do rownolegtego, a wiazania migdzy nimi sa nieliczne 1 stabe. Porowatos$¢ takich
materialéw jest stabo rozwinigta.

Struktura materialow weglowych otrzymywanych w procesach obrobki termicznej
substancji wielkoczasteczkowych, przebiegajacych w fazie skondensowanej, zalezy w

decydujacym stopniu od natury surowca wyjsciowego.

2.1.1. Karbonizacja surowcow aromatycznych

Podczas procesu karbonizacji substancji o znacznej zawartosci poliskondensowanych
weglowodoréw aromatycznych, takich jak substancje pakowe z procesow koksowania i
uptynniania wegla, cigzkie frakcje z przerobu ropy naftowej i niektore wegle kamienne,
tworza si¢ materialty weglowe grafityzujace o mocno zorientowanym utozeniu pakietéw
warstw grafenowych, wykazujac optyczna anizotropig.

Badania Brooksa i Taylora [3] wykazaly, ze podczas ogrzewania substancji pakowych,
w zakresie temperatur 350-500°C proces karbonizacji zachodzi przez stadium formowania
anizotropowej, plastycznej fazy posredniej — mezofazy [4]. Tworzeniu si¢ mezofazy
towarzyszy szereg reakcji wolnorodnikowych. Do najwazniejszych z nich naleza [4-6]:

e kraking wiazan C-H i C-H i powstanie reaktywnych mato- i $rednioczasteczkowych
molekut

e przegrupowania wewnatrzmolekularne

e polimeryzacja termiczna

e aromatyzacja

e climinacja wodoru i podstawnikow weglowodorowych

W wyniku krakingu powstaja dwa rodzaje molekul: bardzo niestabilne ugrupowanie
wolnorodnikowe typu o, generowane na skutek utraty wodoru aromatycznego oraz, bardziej
stabilne, ugrupowanie typu m, powstajace w miejscu odlaczenia si¢ przypierScieniowego
fancucha alifatycznego. Reakcje krakingu sa czgsto polaczone z wewnatrzmolekularnym
przeniesieniem protonu. Na przyktadzie modelowego antracenu mozna zaobserwowac, ze

proces polimeryzacji aromatycznych weglowodoréow poliskondensowanych przebiega z




Przeglaqd literatury

utworzeniem formacji typu m powstatej z przegrupowania nietrwatego rodnika antrylowego

typu o (Rys. 3).

Rys. 3. Poczatkowe reakcje wolnorodnikowe zachodzace podczas karbonizacji antracenu [6].

Gléwnym typem reakcji zachodzacym podczas formowania si¢ mezofazy weglowej jest
odwodorniajaca polimeryzacja weglowodoréw aromatycznych. Proces biegnie w dwoéch
etapach opisywanych jako termiczna polimeryzacja i1 kondensacja aromatyczna [6]. W
pierwszym etapie powstaje dimer w wyniku utworzenia si¢ pojedynczego wiazania C-C
(Rys. 4b). Uprzywilejowane miejsca w pierScieniu aromatycznym, w ktorych powstaja
wiazania C-C mozna przewidzie¢ opierajac si¢ na teorii rozkladu gestosci elektronowej
w obrebie pier§cieni aromatycznych [7-9]. Zamkniecie pier§cienia moze nastapic tylko wtedy

gdy dimer zostat utworzony w korzystnych pozycjach pierscienia (Rys. 4c).

\_/
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Rys. 4. Mechanizm polimeryzacji i kondensacji weglowodorow aromatycznych [10].

W bardziej ztozonych uktadach, takich jak paki, nalezy bra¢ réwniez pod uwage
zjawisko odparowywania Izejszych sktadnikow 1 polimeryzacje bardziej reaktywnych
molekul o niskiej masie czasteczkowej. Oba procesy zwigkszaja Srednia masg¢ czasteczkowa

fazy anizotropowej i wptywaja na bardziej rozlegte uporzadkowanie produktu karbonizacji.
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Szczegdtowe badania nad procesem karbonizacji pakéw naftowych [11,12] dowodza, ze
sktadniki o masie czasteczkowej ponizej 400 daltonow destyluja przed poczatkiem
polimeryzacji, a gtowna reakcja w procesie formowania si¢ mezofazy jest polimeryzacja
czasteczek o masie ok. 580 daltonéw do form dimeréw o masie ok. 1200 daltonow. Wigzania
chemiczne taczace oba fragmenty dimerow to przed wszystkim mostki typu aryl-aryl;
sporadycznie mostki metylenowe. Reakcje dealkilacji, ktore zwigkszaja stopien aromatyzacji i
uporzadkowania dwuwymiarowego sktadnikow paku, maja niewielki wplyw na tworzenie si¢
mezofazy. Kolejny etap karbonizacji polega na dalszej polimeryzacji sktadnikow molekut o
masie czasteczkowej wigkszej niz 2000 daltondéw. Proces ten znaczaco podnosi lepko$¢ i
temperatur¢ migknienia skladnikéw mezofazy, a trwajacy dtuzej prowadzi do resolidacji
mieszaniny reakcyjnej 1 utworzenia potkoksu.

Gdy temperatura karbonizacji przekroczy 500°C obserwuje si¢ przemiang potkoksu w
koks, podczas ktorej nastepuje usunigcie naroznych atoméw wodoru oraz grup metylowych i
tlenowych, co umozliwia dalsza kondensacje aromatycznych lamel i utworzenie pakietow
warstw grafenowych.

Wystepowanie fazy plastycznej w czasie ogrzewania substancji organicznych jest
istotnym czynnikiem umozliwiajacym powstanie mezofazy, poniewaz tylko w fazie ptynnej
mozliwe jest przegrupowanie istniejacych w uktadzie czastek. Utrzymanie za$ potpltynnego
srodowiska reakcji w zakresie temperatur 400-500°C jest warunkiem koniecznym do
tworzenia struktury o rosnacym uporzadkowaniu, wyrdzniajacej si¢ optyczna anizotropia.
Zasigg osiagnigtego stopnia uporzadkowania zalezy od lepko$ci osrodka oraz reaktywnos$ci
chemicznej zwiazkow przejSciowych. Zbyt duza reaktywno$¢ skladnikow powoduje
usieciowanie uktadu przed osiagnigciem przez niego plynnosci umozliwiajace]
porzadkowanie si¢ czasteczek. Masa czasteczkowa ptaskich molekut aromatycznych
tworzacych mezofaze (tzw. mezogennych) musi by¢ odpowiednio duza, rzedu 800-1000
daltonow. Jezeli tak nie jest, sily van der Vaalsa sa zbyt stabe, aby utrzyma¢ molekutly
tworzace obszar anizotropowy blisko siebie. Rozwdj mezofazy nie jest zalezny od
szczegotow struktury, stopnia aromatyczno$ci lub skladu pierwiastkowego mezogennych
molekut, co wyjasnia powstawanie mezofazy z substancji typu pakow o réznym skladzie
chemicznym [13].

Wegle kamienne S$redniouweglone sa przyktadem surowca makromolekularnego,
ktorego termiczna depolimeryzacja generuje, cho¢ w ograniczonym stopniu, molekuty zdolne
do tworzenia mezofazy. W rezultacie, koksy z tych wegli sa zaliczane do substancji

grafityzujacych, lecz o nizszej niz koksy pakowe podatnosci do grafityzacji.
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2.1.2. Karbonizacja surowcow polimerycznych lub makromolekularnych

Surowce organiczne o budowie polimerycznej zaré6wno naturalne (drewno, kolby
kukurydzy, tupiny orzechow, torf, wegiel brunatny, niskouwgglony wegiel kamienny) jak i
sztuczne (polimery syntetyczne) daja w wyniku karbonizacji izotropowe wegle
niegrafityzujace. Piroliza materialow tego typu przebiega przede wszystkim w fazie stalej, a
pewne cechy systemu makromolekularnego surowca moga by¢ zachowane w produkcie
karbonizacji.

Doktadny mechanizm pirolizy tej grupy materialow nie jest mozliwy do okreslenia i jest
specyficzny dla konkretnego surowca. Mozliwe jest jednak opisanie ogdlnych, wspdlnych dla
wszystkich materiatow polimerycznych procesow zwiazanych z rozkladem pierwotnej
struktury makromolekularnej [14,15]. We wczesnym etapie karbonizacji (300-350°C)
nastgpuje rozpad mniej trwalych wiazan w sieci polimerycznej i1 powstanie wolnych
makromolekut. Obserwuje si¢ przy tym ubytek czgsci lotnych w postaci wody, dwutlenku
wegla, metanolu 1 metanu oraz przegrupowanie atomow wegla w bardziej stabilng forme
szesciocztonowego pier§cienia. Generowane sa rowniez wiazania poprzeczne migdzy
makromolekutami 1 dzigki powstajacej sztywnej, usieciowanej strukturze weglowe;j
obserwuje si¢ powstanie mikroporowatosci materiatu. Kiedy temperatura karbonizacji
przekracza 500°C zwigksza si¢ stopien uwegglenia i aromatyzacji struktury, na skutek
eliminacji atomow wodoru i tlenu. Powyzej 700°C obserwuje si¢ juz mate pakiety warstw
poliskondensowanych sze$ciocztonowych pierscieni weglowych. Istniejace pomiedzy nimi
silne wigzania poprzeczne uniemozliwiaja jednak ich wzajemne uporzadkowanie i przebieg

procesu grafityzacji.

2.2. Wegle aktywne

2.2.1. Ogolna charakterystyka wegli aktywnych

Wegle aktywne naleza do grupy materiatow weglowych o bardzo silnie rozwinigtej
porowatosci i powierzchni wiasciwej. W skali technicznej sa otrzymywane z surowcow
naturalnych: kopalnych paliw statych (wegiel kamienny, wegiel brunatny, torf) i materiatow
lignino-celulozowych (drewno, lignina, pestki owocéw, skorupy orzechéw). W warunkach
laboratoryjnych stosuje si¢ rowniez sacharozg¢ oraz zywice syntetyczne. Wszystkie

wymienione surowce organiczne naleza do substancji makromolekularnych lub
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polimerycznych,  ktorych  karbonizacja  prowadzi do  materiatow  weglowych
niegrafityzujacych lub stabo grafityzujacych.

Wegle aktywne, ze wzgledu na swoja dostgpnosé, unikatowa porowatos¢ oraz
neutralno$¢ wobec $srodowiska, znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach zycia. Uzywane
sa przede wszystkim w procesach adsorpcyjnego oczyszczania gazow i cieczy ze sktadnikéw
o bardzo malej koncentracji. Do procesOw o najwigkszym znaczeniu przemystowym
1 uzytkowym zalicza si¢: usuwanie siarkowodoru z gazu ziemnego, oczyszczanie wody pitnej
(smak, zapach, chlorofenole) i odpadowej (pestycydy, detergenty, metale cigzkie, barwniki),
odzyskiwanie par lotnych rozpuszczalnikow organicznych (aceton, benzen, chloro-
1 fluorowcopochodne weglowodorow itp.), usuwanie SO, i tlenkow azotu z gazow
spalinowych, odzyskiwanie par wegglowodorow w trakcie przetadunku paliw ciektych,
usuwanie par rtgci z powietrza, oczyszczanie powietrza w systemach klimatyzacyjnych.
W mniejszej skali wegle aktywne sa wykorzystywane jako sita molekularne do rozdzialu
mieszanin gazowych (np. separacja metanu od wyzszych homologoéw) oraz jako katalizatory
1 no$niki katalizatoréw. Szacuje si¢ [16], ze Swiatowa produkcja réznego typu wegli
aktywnych wynosi obecnie okoto 390 000 ton na rok i wzrasta w tempie ok. 7% rocznie. Do
krajow o najwigkszym zuzyciu wegli aktywnych na gtowe ludnosci naleza Japonia (2,5 kg)
1 Stany Zjednoczone (2,0 kg), na przeciwnym biegunie znajduja si¢ kraje Afryki (0,2 kg).

Szybki wzrost znaczenia wegli aktywnych w krajach o najlepiej rozwinigtej gospodarce
jest spowodowany zaro6wno zwigkszonymi potrzebami w wymienionych tradycyjnych
dziedzinach zastosowan jak 1 perspektywa rozwoju nowych technologii opartych na
wykorzystaniu materiatbw porowatych. Naleza do nich m.in. nowoczesne systemy
magazynowania energii.

Atomy wegla w strukturze wegla aktywnego wystepuja, w przewazajacej ilosci,
w szesciocztonowych pier§cieniach aromatycznych oraz alifatycznych, jednak mozna takze
wyrozni¢ pierscienie pigcio- 1 siedmiocztonowe [17]. Jako podstawniki lub heteroatomy
wbudowane w pierscienie wystgpuja takze tlen, siarka 1 azot. Uklady pierScieniowe to
resztkowe, silnie zdefektowane warstwy grafenowe potaczone migdzy soba mostkami
(wiazania poprzeczne), ktére nadaja weglom aktywnym odpowiednia twardos$é. Dzigki
chaotycznemu rozmieszczeniu w przestrzeni 1 wigzaniom poprzecznym uktady pier§cieniowe
sa luzno upakowane, dlatego migdzy nimi moga istnie¢ wolne przestrzenie. Przestrzenie te

tworza strukturg porowata wegli aktywnych (Rys. 5).
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Rys. 5. Model budowy wegla aktywnego bez zaadsorbowanych czasteczek (a)
1 z zaadsorbowanymi czasteczkami (b) [17].

Na struktur¢ porowata sktadaja si¢ potaczone ze soba pory o roéznym ksztalcie
1 wielkosci. Wedlug IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry) pory
klasyfikuje si¢ pod wzglgdem szerokosci na [18]:
e mikropory, <2nm
o ultramikropory, < 0,5nm
o supermikropory, od 1 do 2nm
e mezopory, od 2 do S0nm
e makropory, > 50nm
Najwigksza zdolnos$¢ adsorpeyjna maja mikropory, poniewaz ich wielkos¢ jest porownywalna
z wielkoscia adsorbowanych czastek. Mezopory oprécz znaczacego udziatu w adsorpcji
odgrywaja takze rolg gtownych arterii transportowych dla adsorbatu, a makropory petnia

glownie funkcjg transportowa.

2.2.2. Aktywacja fizyczna i chemiczna — zalety i ograniczenia

Struktura i tekstura porowata materiatu weglowego zaczyna si¢ ksztaltowac juz podczas
procesu karbonizacji materiatu (rozdziat 2.1.2). Dalsze powigkszanie porowatosci nastepuje w
trakcie aktywacji. Decydujacym czynnikiem wplywajacym na szybkos$¢ i efektywnosé

procesu jest stopien nieuporzadkowania struktur grafenowych surowca weglowego. Liczne
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defekty wystepujace w materiatach wyjsciowych oraz produktach ich karbonizacji sa
miejscami uprzywilejowanymi dla elementarnych reakcji z czynnikami zgazowujacymi.
Procesy otrzymywania materiatow weglowych o rozwinigtej porowatos$ci i powierzchni
wiasciwej dzieli si¢ powszechnie na dwie grupy, okreslane jako aktywacja fizyczna (gazowa)
1 chemiczna [19].
Wytwarzanie wegla aktywnego z surowca organicznego przy zastosowaniu aktywacji
fizycznej przebiega w dwoch etapach [16]:

e karbonizacji w temperaturze 500-800°C, podczas ktdrej usuwane sa wilgo¢ i organiczne
czgsci lotne, a material wzbogaca si¢ w pierwiastek C 1 powstaje pierwotna struktura
porowata. Parametry procesu sa dobierane indywidualnie do uzytego surowca ale nie
maja duzego wplywu na ostateczna struktur¢ porowata wegla aktywnego.

e aktywacji, czyli czeSciowe zgazowanie pozostatosci po karbonizacji czynnikami
utleniajacymi:

o para wodna (800-1000°C)

o dwutlenkiem wegla (800-1000°C)

o tlenem (ponizej 800°C)

o kombinacja wyzej wymienionych gazéw

Na tym etapie przebiegaja reakcje:

C+H,0——CO+H,
C+2H,0——CO, +2H,
C+CO,—2C0

Znaczny wptyw na stopien rozwinigcia struktury porowatej podczas aktywacji fizycznej
maja temperatura procesu, reaktywnos$¢ materialu weglowego oraz aktywnos$¢ czynnika
zgazowujacego, bowiem limituja one szybkos$¢ aktywacji. Z wymienionych czynnikow
utleniajacych najbardziej aktywny jest tlen, a najmniej dwutlenek wegla. Ponadto znana jest
prawidlowos¢, ze uzycie dwutlenek wegla w procesie aktywacji wplywa na silniejsze
rozwinigcie struktury mikro- 1 ultramikroporéw, a pary wodnej — struktury o szerszej
dystrybucji wymiardéw poréw, z duzym udziatem mezoporow.

Glowna zaleta aktywacji fizycznej jest niski koszt wytworzenia jednostkowej ilo$ci
wegla aktywnego, przez co materiaty te sa, juz od dawna, powszechnie stosowane w réznych
gateziach przemystu i1 gospodarce komunalnej. Ponadto, przy odpowiednio dobranym

surowcu, materiat aktywny zachowuje ksztalt ziaren prekursora, np.: ze skorup orzecha
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kokosowego mozna otrzymac¢ granulat wegla aktywnego o bardzo matej Scieralnosci, a
aktywacja materialow wtoknistych prowadzi do wytworzenia tkanin lub mat o zdolno$ciach
sorpcyjnych.

Przy pomocy aktywacji fizycznej dos$¢ rzadko otrzymuje si¢ wegiel aktywny o
powierzchni wiasciwej przekraczajacej 2000 m*/g. W trakcie procesu wystepuje duzy ubytek
masy surowca — nawet powyzej 70 %, a uzyskane materiaty charakteryzuja si¢ niezbyt duza
mikroporowatoscia i1 mata wytrzymatoscia mechanicznag [19].

Wytwarzanie wegli aktywnych metoda aktywacji chemicznej jest jednoetapowym
procesem karbonizacji/aktywacji polegajacym na reakcji surowca lignino-celulozowego (torf,
drewno, tupiny orzechow, pestki owocow) z czynnikiem aktywujacym, ktorym w skali
przemystowej jest H3PO4 lub ZnCl,.

W poréownaniu z aktywacja fizyczna aktywacja chemiczna, przy zastosowaniu
odpowiednich surowcow i reagentéw, pozwala na [16]:

e ominigcie wstgpnego etapu karbonizacji surowca,

e otrzymanie wegla aktywnego z wicksza wydajnoscia i o lepiej rozwinigtej strukturze
porowatej,

¢ uzyskanie materiatu weglowego o bardzo duzej powierzchni wtasciwe;j,

e uzyskanie sorbentu o wigkszym udziale mezopordow,

e obnizenie temperatury procesu,

e ograniczenie tworzenia si¢ smoly,

e odpopielenie 1 odsiarczenie proby.

Przeprowadzenie procesu aktywacji chemicznej jest mniej skomplikowane niz
aktywacji fizycznej a jednoczes$nie stwarza wigcej mozliwosci w procesie tworzenia wegli
aktywnych o wymaganym rozktadzie szerokosci porow. Po zakonczeniu termicznego etapu
procesu, konieczne jest jednak oddzielenie statych reagentow i produktéw ich rozktadu od
materialu porowatego oraz ich regeneracja lub utylizacja. To wilasnie ten etap aktywacji
chemicznej silnie wptywa na wysoki koszt procesu oraz jest na tyle ktopotliwy, Ze ta metoda
aktywacji jest stosowana rzadziej niz aktywacja fizyczna [16]. Technologie aktywacji przy
uzyciu chlorku cynku zostaty catkowicie wycofane ze wzgledu na ochrong $rodowiska
naturalnego.

Na skale laboratoryjna w procesach aktywacji chemicznej stosowano wodorotlenki i
weglany potasu i sodu oraz chlorki glinu i magnezu. Najbardziej obiecujacym sposrod tych

czynnikow aktywujacych jest KOH.
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2.3. Otrzymywanie wegli aktywnych w procesie aktywacji wodorotlenkiem potasu

Historia badan nad otrzymywaniem wegli aktywnych przy zastosowaniu wodorotlenku
potasu jako czynnika aktywujacego ma ponad 20 lat. W pracy opublikowanej w roku 1984,
Marsh 1 wspotpracownicy [20] stosujac aktywacje KOH surowych koksow naftowych
otrzymali mikroporowate wegle aktywne o nieosiagalnej innymi metodami powierzchni Sggr
= ok. 2700 m%/g. Wyniki tej pracy stanowily podstawe technologii, wedlug ktorej
produkowano przez okoto 10 lat, w skali przemystowej, pylowe wegle aktywne o nazwach
handlowych AX-21, PX-21 1 Maxsorb [21].

Renesans badan nad aktywacja KOH w ostatnich latach XX wieku wywotany zostal
poszukiwaniem materialdw porowatych o nietypowych wlasciwosciach, dla nowych
zastosowan, zwlaszcza w dziedzinie magazynowania energii. Wyniki tych prac istotnie
poszerzyty wiedzg na temat wplywu na struktur¢ porowata produktéw aktywacji KOH takich
czynnikow jak natura surowca, stosunek reagentow i warunki procesu (temperatura, czas,
przeptywa gazu obojetnego). Najbardziej kompleksowe badania, dotyczace aktywacji
antracytu, zostaty przeprowadzone na Uniwersytecie w Alicante w zespole prof. A. Linaresa-

Solano [22-24].

2.3.1. Wplyw natury surowca

Surowce stosowane w badaniach laboratoryjnych nad otrzymywaniem porowatych
materialéw weglowych w reakcji z wodorotlenkiem potasu mozna podzieli¢ na kilka grup:
e naturalne i syntetyczne polimery: celuloza i lignina [25], trzcina cukrowa [26], zywica
fenolowo-formaldehydowa [27], poliakrylonitryl [28],
e wegle brunatne [29], wegle kamienne [30] 1 antracyty [22],
e produkty karbonizacji wegli kamiennych [31], sacharozy [26] i koksy naftowe [32],
¢ nanorurki weglowe [33].
Wyniki tych prac wskazuja, ze z dowolnej substancji organicznej o budowie polimerycznej
lub makromolekularnej mozna otrzyma w reakcji z KOH material o doskonale rozwinigtej
porowatosci 1 bardzo wysokiej powierzchni wiasciwej. Ze wzgledu na odmienne warunki
aktywacji stosowane w poszczegolnych pracach trudno jest bezposrednio porownac
przydatnos$¢ réznych surowcow z tej grupy do otrzymywania wegli aktywnych.
Dla wegli kopalnych, rozwdj porowatosci w procesie aktywacji zalezy od stopnia
uweglenia surowca. Stosujac aktywacje antracytu (V' = 7%) w temperaturze 700°C przy

stosunku KOH/surowiec 2:1 i czasie 1 godzina otrzymywano wegle aktywne o nizszej
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powierzchni wlasciwej (Sger = 1450 m%/g) i wezszej dystrybucji wymiaréw mikroporéow niz
dla wegla kamiennego bitumicznego (V¥ = 27%) — Sger = 2100 m*/g [34].

Badania Marsha i wspotpracownikow [20] nad aktywacja koksow weglowych i
naftowych réznego pochodzenia (temperatura 800°C, 2 godziny, stosunek KOH/surowiec 4:1)
wykazaty istotny wplyw temperatury karbonizacji surowca i1 jego tekstury optycznej na
rozwdj porowatosci. Najwieksze powierzchnie whasciwe (Sper rzedu 2700 m*/g przy ubytku
masy ponad 50%) uzyskano dla produktow aktywacji surowych koksow naftowych o
teksturze mozaikowej. Aktywacja kokséw surowych o silnie rozwinigtej anizotropii pozwolita
osiagna¢ powierzchnie wilasciwe w zakresie 1600-2000 m*/g przy ubytku masy ok. 30%.
Praktycznie nie ulegly aktywacji koksy kalcynowane i koks metalurgiczny. Wida¢ wyraznie,
ze surowce o nizszym stopniu karbonizacji sa bardziej reaktywne w stosunku do KOH 1

prowadza do wytworzenia wegli aktywnych o silnie rozwinigtej powierzchni wewngtrzne;.

2.3.2. Sklad mieszaniny reakcyjnej

Stosunek masowy wodorotlenku potasu do surowca organicznego lub weglowego w
mieszaninie reakcyjnej nalezy do najwazniejszych parametréow okreslajacych rozwoj
porowato$ci w produkcie aktywacji.

Otowa 1 wspolpracownicy [35] stosowali w procesie aktywacji mieszaning KOH i
koksu naftowego w stosunkach wagowych w zakresie 1:1 do 10:1. Powierzchnia wlasciwa i
objetos¢ porow otrzymanych wegli aktywnych zwigkszata si¢ proporcjonalnie do
pierwotnego sktadu mieszaniny reakcyjnej w przedziale od 1:1 do 4:1. Maksymalne
rozwinigcie struktury porowatej osiagnigto przy stosunku 4:1 — powierzchnia Sger powyzej
3000 m*/g.

Ewans 1 wspotpracownicy [26] w wyniku aktywacji KOH (750°C, 1 godzina)
produktéw karbonizacji trzciny cukrowej, otrzymali materiaty, ktoérych stopien rozwinigcia
struktury porowatej wykazywat liniowa zalezno$¢ od stosunku surowiec/KOH w przedziale
od 1:1,5 do 1:6.

W pracy Yanga i wspotpracownikow [31], w wyniku aktywacji produktow karbonizacji
wegla kamiennego w 800°C przez 1 godzing, otrzymano wegle aktywne o powierzchni
wewnetrznej BET od ok. 1600 m*/g przy stosunku masowym surowiec/KOH 1:0,8 do ok.
2900 m?/g, przy stosunku 1:6. Ubytek masy surowca wzrastal proporcjonalnie do stopnia

rozwinigcia powierzchni wtasciwej produktu w zakresie 24,5 do 53,3%.
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Lozano-Castelld6 1 wspolpracownicy [22] aktywowali antracyt impregnowany
roztworem KOH w stosunku wagowym suchy wodorotlenek/surowiec od 2:1 do 5:1 w
temperaturze 700°C przez 1 godzing w przeptywie azotu. Badania wykazaty, ze powierzchnia
Sper oraz objetos¢ mikroporow ro$nie wraz ze wzrostem udziatu KOH w mieszaninie

reakcyjnej do warto$ci 4:1 (Tabela 1).

Tabela 1. Wpltyw stosunku surowiec/KOH na rozwinigcie struktury porowatej antracytu
aktywowanego KOH (700°C, 1h)

Objetos¢ mikroporow
Stosunek Powierzchnia Sggr Udzial mikroporéw
KOH/antracyt Vc302 VIgIZ (m*/g) p

(cm’/g) (cm’/g)

1:1 0,37 0,37 726 0,92

2:1 0,86 0,89 2021 0,93

3:1 0,72 1,35 2758 0,81

4:1 0,81 1,45 3290 0,85

5:1 0,73 1,44 3183 0,77

Natomiast najwigksza ilo$¢ ultramikroporéw (Vcoz) uzyskano juz przy stosunku 2:1 1 byla
ona prawie niezmienna przy wyzszych stezeniach KOH w mieszaninie. Przy stosunku 5:1
nastapito zatrzymanie tworzenia si¢ struktury porowatej oraz zmniejszenie udzialu
ultramikroporow. Wedlug autorow przy tak duzym nadmiarze KOH w mieszaninie
reakcyjnej, w koncowym etapie procesu nastgpita czeSciowa destrukcja i poszerzenie
utworzonych wcze$niej mikroporow.

Wyniki przedstawionych prac sugeruja, ze dla materiatow weglowych optymalnym, z
punktu widzenia rozwoju porowatosci i powierzchni wlasciwej, stosunkiem KOH/surowiec

jest 4:1.

2.3.3. Warunki procesu

Na struktur¢ porowata produktu aktywacji wodorotlenkiem potasu, oprocz rodzaju
surowca 1 sktadu mieszaniny reakcyjnej, wplywaja temperatura, czas trwania procesu i

atmosfera gazowa.
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Lozano-Castelld 1 wspoOtpracownicy [24] aktywowali KOH antracyt w stosunku
wagowym wodorotlenek/surowiec 3:1 przez 1 godzing w zakresie temperatur od 700 do
950°C. Badania wykazaty, ze ze wzrostem temperatury procesu w przedziale 700-850°C
ro$nie powierzchnia Sger (od 2650 do 3500 m?/g), objetos¢ mikroporéw (od 1,19 do 1,51
cm’/g) oraz ulega poszerzeniu rozklad wymiaréw mikropordw otrzymanych produktow
aktywacji. W wyniku aktywacji antracytu w 950°C otrzymano wegiel aktywny o znacznie
nizszej powierzchni Sger (2180 m?/g) i objetosci mikroporéow (1,01 ¢cm’/g) oraz o bardzo
duzym udziale mezoporéw.

Wu i wspolpracownicy [28] aktywowali KOH wstgpnie utlenione tkaniny z
poliakrylonitrylu (PAN) w zakresie temperatur od 500°C do 900°C przy réznych stosunkach
KOH/PAN. Wykazano, ze optymalna temperatura aktywacji chemicznej dla poliakrylonitrylu
jest 800°C, a czas aktywacji powinien wynosi¢ 30 minut, przy stosunku KOH/PAN 3:1. W
tych warunkach otrzymano wegle aktywne o najwigkszej powierzchni wtasciwej, w granicach
2500-3000 m*/g.

Wplywem parametrow procesu aktywacji KOH na struktur¢ porowata produktu
zajmowali si¢ rowniez Teng i Wang [27]. W ich pracy surowcem wyjsciowym byla zywica
fenolowo-formaldehydowa nasycona roztworem KOH. Aktywacja prowadzona byla w
temperaturach w zakresie od 500°C do 900°C w czasie 0-3 godziny. Badania wykazaly, ze
najefektywniejsza temperaturg procesu aktywacji zywicy jest 800°C, poniewaz w tej
temperaturze objgto$¢ pordw i powierzchnia wlasciwa sa najwigksze (odpowiednio 0,96
cm’/g i 1840 m*/g).

W procesie aktywacji wodorotlenkiem potasu, duzy wplywa na rozwinigcie struktury
porowatej wegla aktywnego ma szybko$¢ przeptywu gazu obojgtnego. Lozano-Castelld 1
wspotpracownicy [22] aktywowali antracyt (KOH/surowiec 2:1, 700°C, 1 godzina) w
atmosferze azotu przeptywajacego z szybkoscia od 80 do 800 ml/min. Wraz ze zwigkszaniem
ilosci dozowanego gazu rosta powierzchnia Sger (od 940 do 2020 m?/g) i objetosé

mikropordéw (od 0,43 do 0,89 cm’/g) otrzymywanych wegli aktywnych.
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2.4. Mechanizm reakcji surowcow organicznych z alkaliami

2.4.1. Aktywacja substancji polimerowych alkaliami

Karbonizacja takich surowcow organicznych jak nisko uweglony wegiel kamienny,
materiaty lignino-celulozowe czy polimery 1 zywice syntetyczne w $rodowisku
wodorotlenkéw metali alkalicznych prowadzi do znacznych zmian w procesach ich
termicznego rozktadu.

W temperaturze 200-600°C obserwuj¢ si¢ wydzielanie wody jako efekt reakcji grup
fenolowych z wodorotlenkiem (rownanie R1) oraz konwencjonalnej dekompozycji grup
tlenowych. Tlos¢ wody jest znacznie mniejsza niz podczas pirolizy w §rodowisku obojetnym,
z uwagi na silnie higroskopijne witasciwosci wodorotlenku powodujace jej czgsciowe

zatrzymanie w Srodowisku reakcji [36]

OH OMe
©/ + MeOH — ©/ + H,0
(R 1)

Procesy odwodornienia zwiazane z aromatyzacja 1 rozpadem grup metylowych i
metylenowych przebiegaja intensywnie juz w znacznie nizszej temperaturze (250-400°C)
[36], przy czym wigkszo$¢ tych ugrupowan rozpada si¢ z wydzieleniem gazowego H, 1 CO;
(rownanie R2), w przeciwienstwie do procesu pirolizy w $rodowisku obojetnym, gdzie
rozktad ugrupowan alifatycznych przebiega gltoéwnie z wydzielaniem CHs 1 w znacznie
wyzszych temperaturach [37]. Na tym etapie karbonizacji usuwane sa roéwniez stabo zwiazane
heteroatomy. Rozpad tancuchow alifatycznych (réwnanie R2a 1 b) rozpoczyna si¢ w
temperaturze od 250°C (surowce niskouwegglone) do 400°C (surowce wysokouweglone).
Odwodornienie struktur aromatycznych (rownanie R2c) przebiega powyzej 500°C, a jego
intensywno$¢, mierzona iloscia wydzielanego wodoru, zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stopnia
uweglenia surowca organicznego [36]. W wyniku tych reakcje ksztattuje si¢ juz wstepna
struktura mikroporowata.

Znaczna czg$¢ powstajacego w tych reakcjach CO; jest zatrzymywana przez tlenek i
wodorotlenek alkaliczny (réwnanie R3), czego dowodem jest nieproporcjonalnie mata, w
stosunku do H,, ilo§¢ CO, opuszczajacego $srodowisko reakcji oraz obecno$¢ weglanu w

stalych produktach reakcji [38].
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a) 2 N\ +

¢CH 8 MeOH — 4 MeZO + 2 COZ + 5 H2
b) N

_CH, + 4MeOH ———> 2Me,0 + CO, + 3H, (R2)
c) 2 —CH, + 8MeOH —> 4Me,0 + 2CO, + T7H,

Proces R3a jest odwracalny. Maksymalne przesunigcie reakcji w kierunku tworzenia sig
weglanu wystepujg przy ok. 600°C. Podczas aktywacji w wyzszych temperaturach obserwuje

si¢ mniejszy udzial weglanu w mieszaninie poreakcyjnej oraz nasilenie si¢ emisji CO, [38].

Me,0+CO, «—>Me,CO,
R 3)

2MeOH+CO, —— Me,CO, +H,0

W zakresie temperatur 650-950°C obserwuj¢ si¢ intensywne wydzielanie CO z
mieszaniny reakcyjnej oraz pojawienie si¢ charakterystycznego lustra na wewngtrznej
powierzchni reaktora, w wyniku osadzenia si¢ na nim par metali alkalicznych. Jest to efekt
zgazowania, uksztaltowanego w nizszych temperaturach, szkieletu weglowego w

sumarycznych reakcjach: [36-39]

Me,0+C——2MeT+COT
(R 4)

Me,CO, +2C——>2MeT+3CO T

Szybko$¢ tych reakcji zwigksza si¢ przy duzym stosunku KOH/surowiec. Proces eliminacji
pierwiastka C ze szkieletu wegglowego z udzialem posrednich reakcji formowania sig
kompleksu typu C-O-Me w nizszych temperaturach, wyniku reakcji R1 oraz czg$ciowego
utlenienia ugrupowan metylenowych oraz, w mniejszym stopniu, we¢gla aromatycznego
[37,40]

W wyniku przebiegu reakcji R4 ksztaltuje si¢ gltowna struktura porowata w

otrzymywanych weglach aktywnych.
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2.4.2. Aktywacja substancji weglowych alkaliami

Mechanizm reakcji materiatow weglowych opiera si¢ gtownie na reakcjach R2a i R4.
Poniewaz proces zgazowania szkieletu weglowego przez tlenek lub weglan zachodzi poprzez
etap formowania komplekséw C-O-Me, aktywacja alkaliami surowcow o niewielkiej
zawarto$ci wodoru aromatycznego i alifatycznego (koks metalurgiczny, koksy kalcynowane,
grafit) przebiega w niewielkim stopniu [20,41,42].

Nie bez znaczenia jest rowniez stopien uporzadkowania przestrzennego materialu
weglowego. Surowce o przypadkowym zorientowaniu i silniejszym zdefektowaniu pakietow
warstw grafenowych aktywuja si¢ stosunkowo *latwo. Ksztaltowanie si¢ struktury
mikroporowatej w materiatach o wysokim stopniu uporzadkowania strukturalnego (np.
oczyszczone nanorurki weglowe) polega na interkalacji metalicznego Me (tatwiej K, trudniej

Na) miedzy warstwy grafenowe i ich czeSciowej separacji [33].

2.5. Wlasciwosci powierzchniowe materialow aktywowanych KOH

Charakter chemiczny powierzchni wegli aktywnych okresla rodzaj, ilo$¢ i sposob
zwiazania z nig roznych heteroatomow. Na powierzchni wegla aktywnego wystepuja rézne
rodzaje grup funkcyjnych, analogiczne do tych wystgpujacych w typowych organicznych
zwiazkach aromatycznych. Najwigksze znaczenie maja grupy tlenowe ze wzgledu na

powszechno$¢, tatwos¢ wprowadzania, reaktywnos$¢ i stosunkowo duza trwato$¢

2.5.1. Powierzchniowe grupy tlenowe, ich pochodzenie i stabilnos¢

Grupy tlenowe znajdujace si¢ na powierzchni materiatéw weglowych determinuja w
znacznym stopniu ich wiasciwosci adsorpcyjne, elektrochemiczne, katalityczne, kwasowo-
zasadowe, utleniajaco-redukujace, hydrofilowo-hydrofobowe i inne [19].

Powierzchniowe zwiazki tlenowe, ze wzgledu na charakter chemiczny, dzieli si¢ zwykle
na dwa glowne rodzaje [19]:

e grupy funkcyjne o charakterze kwasowym — zobojg¢tniane przez zasady;
e grupy funkcyjne o charakterze zasadowym — zobojgtniane przez kwasy.

Kwasowe grupy tlenowe sa stosunkowo dobrze poznane. Na Rysunku 6 przedstawiono

struktury powierzchniowych kwasowych grup tlenowych [43]:

e grupy karbonylowe typu chinonowego,
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e grupy karboksylowe,

e grupy hydroksylowe o charakterze fenolowym,

e grupy bezwodnikowe powstate z polaczenia dwodch grup karboksylowych potozonych
dostatecznie blisko siebie,

e grupy laktonowe normalne lub laktole powstale z polaczenia grupy karbonylowej z
grupa karboksylowa lub hydroksylowa potozona dostatecznie blisko,

e grupy laktonowe typu fluoresceiny.

o] o O O
COOH Sc” e S—o0
karboksylowa bezwodnikowa laktonowa
PN
~
OH 0] C O OH
hydroksylowa karbonylowa izolowana laktolowa
0] O
O
gr. typu eterowego gr. typu chinonu

Rys. 6. Podstawowe typy kwasowych powierzchniowych grup funkcyjnych [43].

Zasadowe powierzchniowe grupy tlenowe nie sa tak dobrze poznane jak grupy

kwasowe. Stabe wtasnosci zasadowe moga wynika¢ z zasadowego charakteru aromatycznych
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elektrondw m warstw grafenowych. Jednak przede wszystkim za zasadowo$¢ powierzchni
odpowiedzialne sa, przedstawione na Rysunku 7, grupy tlenowe:
e chromenowe,

e pironowe.

chromenowe pironowe

Rys. 7. Typy grup funkcyjnych o charakterze zasadowym [19].

Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne moga pochodzi¢ z surowca wyjsciowego, z
ktorego byl otrzymany okreslony wegiel aktywny. Dotyczy to przede wszystkim surowcow
bogatych w tlen takich jak drewno, sacharoza, zywica fenolowo-formaldehydowa. Znaczne
ilosci tlenu moga by¢ wprowadzone podczas samego procesu otrzymywania wegla
aktywnego oraz w wyniku utleniania r6znymi czynnikami np. powietrzem, kwasem
azotowym, nadtlenkiem wodoru [44-48].

Powierzchniowe grupy tlenowe utworzone na powierzchni wegla aktywnego podczas
procesu aktywacji czy tez w procesie modyfikacji utleniajacej sa w pelni stabilne do
temperatury ~200°C. Niezaleznie od pochodzenia grup tlenowych, podczas wygrzewania
wegla aktywnego w wyzszych temperaturach rozktadaja si¢ one do dwutlenku wegla, tlenku
wegla i wody. W temperaturach powyzej 1000°C zostaja catkowicie usunigte.

Menendez 1 wspotpracownicy [49-52] prowadzili badania na wptywem wygrzewania
komercyjnego wegla aktywnego NORIT C w atmosferze obojetnej i redukcyjnej, na jego
wlasciwosci powierzchniowe 1 ich stabilno$¢. Stwierdzili oni, ze w trakcie wygrzewania
probki wegla w atmosferze obojetnej, np. azotu w temperaturze 950°C usuwane sa
praktycznie wszystkie powierzchniowe grupy tlenowe. Powoduje to zmiang kwasowego
charakteru powierzchni wegla aktywnego na zasadowy. Jednakze wygrzewanie w atmosferze

obojetnej sprawia, ze na powierzchni wegla w miejscu usunigtych grup tlenowych tworza sie
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niewysycone wiazania, centra wolnorodnikowe, ktore chemisorbuja tlen w obecnos$ci
powietrza nawet w temperaturze 25°C. Po pierwszym intensywnym okresie chemisorpcji,
zachodzi nadal powolne i ciagle utlenianie — wegiel ulega ,,starzeniu”. Proces ten przyspiesza
obecno$¢ wody lub podwyzszona temperatura.

Wygrzewanie w atmosferze redukcyjnej (wodoru), nie tylko usuwa tlen w postaci CO,,
CO 1 H;0, ale usuwa takze bardzo reaktywne atomy wggla w postaci CH4. Powierzchnia
wegla aktywnego, podobnie jak w przypadku stabilizacji w atmosferze azotu, nabiera
charakteru zasadowego. Istotna roznicg jest to, ze powierzchnia uzyskana w tym procesie jest
stabilna. Powstaja niereaktywne, wysycone wigzania C—H. Wykazano, ze wegiel aktywny
wygrzewany w atmosferze wodoru chemisorbowal w temperaturze 25°C dwadzie$cia razy
mniej tlenu niz wygrzewany w atmosferze azotu. W tym przypadku znaczna chemisorpcja
tlenu z otoczenia nast¢puje dopiero w temperaturze wyzszej niz 150°C. Co wazne, wegiel
stabilizowany w atmosferze redukcyjnej zachowuje swoje zasadowe wtasnosci przez znaczny
okres czasu. Pomiary pHpyc jako funkcji czasu wskazuja, ze zasadowos$¢ powierzchni rosnie
w przeciagu 30 dni od procesu stabilizacji, a nastgpnie nie zmienia si¢ przez 150 dni.

Wygrzewanie w temperaturze do 950°C nie powoduje znaczacych zmian wielko$ci
powierzchni wiasciwej wegli aktywnych. Dopiero powyzej tej temperatury nastgpuje
zmniejszenie powierzchni, z powodu czesciowego uporzadkowania struktury materiatu [49-

52].

2.5.2. Metody badan powierzchniowych grup tlenowych
Metodami najcze$ciej stosowanymi do identyfikacji 1 oznaczenia zawarto$ci
powierzchniowych grup tlenowych oraz do okreslenia charakteru chemicznego powierzchni
materiatlow weglowych sa [53]:
e selektywne zobojetnianie (miareczkowanie alkacymetryczne),
e pomiary elektrokinetyczne (pHpzc 1 IEP),
e spektroskopia w podczerwieni (FTIR),
e spektroskopia rentgenowska fotoelektronow (XPS),
e temperaturowo programowana desorpcja (TPD).
Oznaczenie  powierzchniowych  grup  tlenowych  metoda  miareczkowania
alkacymetrycznego opiera si¢ na zalozeniu, ze stale kwasowe grup karboksylowych,
laktonowych 1 fenolowych rdéznia si¢ o kilka rzedow wielkosci, dlatego mozliwa jest ich

neutralizacja odpowiednio dobranymi zasadami. Kwasowo$¢ poszczegolnych grup
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funkcyjnych zalezy miedzy innymi od ich potozenia i otoczenia, czyli od rozmiaru warstw
grafenowych oraz od rodzaju i pozycji innych podstawnikow. Jednak réznice migdzy
poszczegdlnymi grupami tlenowymi sa na tyle duze, Zze mozna je rozr6ézni¢ metoda
miareczkowania. Tworca tej metody jest H. Boehm [53,54].

W metodzie Boehma oznaczanie grup tlenowych o charakterze kwasowym polega na

ich neutralizacji zasadami o wzrastajacej mocy. Zaktada sig, ze:

e NaHCO; zobojetnia grupy karboksylowe (najsilniejsze),

e Na,COs zobojetnia grupy karboksylowe 1 laktonowe,

e NaOH zobojetnia grupy karboksylowe, laktonowe i fenolowe,

e NaOC,Hs zobojgtnia grupy karboksylowe, laktonowe, fenolowe i karbonylowe.
Grupy zasadowe neutralizowane sa przez kwas solny.

Metoda selektywnego zobojgtniania pozwala jedynie na okreslenie ilosci
poszczegolnych rodzajow grup tlenowych. Charakter chemiczny powierzchniowych grup
tlenowych okreslany jest z powodzeniem przez pHpzc (PZC — point of zero charge), czyli
rownowagowa wartos¢ pH zawiesiny wegla aktywnego w wodzie. Oznaczenie opiera si¢ na
fakcie, ze pH elektrolitu bedacego w kontakcie z rozdrobniong substancja stala zmienia si¢ w
kierunku PZC, tzn. warto$ci przy ktorej catkowity tadunek powierzchni osiaga warto$¢
Zerowa.

Zawiesina moze wykazywa¢ odczyn zasadowy lub kwasny; odczyn ten wykazuje
korelacje z catkowita zawarto$cia tlenu — im ta zawarto$¢ jest wigksza tym nizsza wartos¢
pHpzc czyli tym silniejsza kwasowos$¢ wyciagu wodnego.

IEP, czyli punkt izoelektryczny, jest roéwniez pomiarem pH jednak podstawa tego
oznaczenia jest proces elektroforezy. Polega ona na ruchu czastek koloidalnych lub czastek
zawiesiny w polu elektrycznym. Pomiar szybkosci elektroforezy pozwala wyznaczy¢
potencjat elektrokinetyczny — pH. Punkt, w ktérym ten potencjat wynosi zero jest punktem
izoelektrycznym IEP [53].

Spektroskopia w podczerwieni zaliczana jest do metod instrumentalnych. Polega ona na
wykorzystaniu réznicy w intensywno$ci pasm absorpcji promieniowania poszczegdlnych
grup funkcyjnych. Gtownym zatozeniem jest to, ze intensywnos$¢ pasma jest proporcjonalna
do stgzenia danej grupy funkcyjnej w czasteczce.

Niewielka dokladno$¢ uzyskanych wynikow nie pozwala na ich wykorzystanie do

oznaczen ilosciowych, jednak dostarczaja one wielu istotnych informacji na temat typu grup
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funkcyjnych obecnych na powierzchni wegli. Zakres wystgpowania pasm absorpcji

poszczeg6lnych grup tlenowych przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Obszary absorpcji promieniowania IR powierzchniowych tlenowych grup
funkcyjnych wegla aktywnego [55]

Zwiazek lub grupa tlenowa Zakres absorpcji promieniowania [cm™' ]

(rodzaj drgaf) 1000-1500 1500-2050 2050-3700

C-O w eterach (rozciagajace) 1000-1300

Alkohole 1049-1276 3200-3640

Fenolowe:

C-OH (rozciagajace) 1000-1220

O-H 1160-1200 2500-3620

Karbonylowe 1100-1500 1590-1600

C=C aromatyczne (rozciagajace) 1585-1600

Chinonowe 1550-1680

Kwasy karboksylowe 1120-1200 1665-1760 2500-3300

Laktonowe 1160-1370 1675-1790

Bezwodniki karboksylowe 980-1300 1740-1880

C-H (rozciagajace) 2600-3000

Kolejna metoda instrumentalng stosowana do badania powierzchniowych grup
tlenowych wegli aktywnych jest spektroskopia elektrondéw wybijanych promieniami
rentgenowskimi - XPS [56]. W metodzie tej promieniowanie rentgenowskie o do$¢ duzej
energii powoduje jonizacj¢ i polaczona z tym emisj¢ elektronéow z wewngtrznych powtok
elektronowych atoméw probki. Spektroskopia fotoelektronéw polega na pomiarze energii
kinetycznej elektronéw emitowanych przez substancje w wyniku efektu fotoelektrycznego,
ktory polega na catkowitej absorpcji fotonu 1 emisji elektronu orbitalnego, tzw. fotoelektronu.
Wybity elektron przejmuje catkowicie energi¢ padajacego fotonu zmniejszona o energi¢

jonizacji.
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Znajac energie padajacego kwantu 1 energi¢ kinetyczna fotoelektron6w mozna
wyznaczy¢ energi¢ wigzania elektrondw na poszczegélnych orbitalach, ktora jest wielko$cia
charakterystyczna dla elektronu danego pierwiastka i moze sluzy¢ do identyfikacji tego
pierwiastka. Ponadto energia wiazania jest wielko$cia zalezna od sposobu wiazania w
czasteczce atomu emitujacego elektron. Dlatego z elektronowego widma energetycznego
mozna otrzymac¢ informacje nie tylko o sktadzie, ale rGwniez o otoczeniu chemicznym atomu,
poniewaz kazdy rodzaj wiazan wplywa na energi¢ wiazania elektronow w atomie

Stosujac spektroskopi¢ elektrondow mozna bada¢ w sposob niedestrukcyjny zaréwno
powierzchni¢ ciat statych, jak i zaadsorbowane na niej substancje. Przyjmuje sig, ze
fotoelektrony sa emitowane z maksymalnej gtgbokosci 5 nm, elektrony pochodzace z atomow
polozonych glebiej niz 5 nm pod powierzchnia probki maja niewielkie szanse wydostania si¢
na zewnatrz. Dla glgbokos$ci ponad 2—-3 nm wystepuja charakterystyczne straty energii. Z tego
wzgledu metoda ta jest specyficzna dla badania wtasciwos$ci powierzchni.

Metoda rowniez skuteczna w przypadku badania powierzchniowych grup tlenowych
jest temperaturowo programowana desorpcja TPD [53]. Metoda ta opiera si¢ na fakcie, ze
grupy tlenowe z powierzchni wegla aktywnego usuwane sa w stosunkowo niskich
temperaturach w postaci CO; 1 CO. Probki sa ogrzewane w prézni lub w atmosferze helu ze
stala predkoscia, a utworzone w ten sposéb gazy takie jak H,O, CO,, CO i H, badane sa przy
pomocy spektroskopii masowej. Przyjmuje si¢, ze kazdy rodzaj powierzchniowych grup
tlenowych rozktada si¢ do okreslonych produktéw i w danym zakresie temperatur. Do
temperatury 200°C ugrupowania tlenowe sa stabilne, a w temperaturach powyzej 1000°C
nastepuje ich calkowite usuniecie. W temperaturach nizszych (200 — 250°C) w produktach
gazowych wystepuje CO,, woda oraz bardzo mate ilosci CO. W temperaturze ~500°C
zaczyna si¢ intensywne wydzielanie CO 1 w miarg dalszego wzrostu temperatury stopniowo
maleje stosunek CO,/CO. Produkty i zakres temperatur rozktadu poszczegdlnych grup
tlenowych wystepujacych na powierzchni wegli aktywnych wyznaczone przez rdznych

naukowcow metoda TPD podano w Tabeli 3 [55].

2.5.3. Grupy tlenowe w produktach aktywacji wodorotlenkiem potasu

Wiasciwosciom powierzchniowym wegli aktywnych otrzymanych w procesach

aktywacji wodorotlenkiem potasu poswigcono w literaturze niewiele uwagi.
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Tabela 3. Produkty i temperatury rozktadu powierzchniowych grupy tlenowych oznaczone

metoda TPD [55]

Powierzchniowe grupy

Produkty rozktadu

Temperatura rozktadu

()

tlenowe [°C]
250
Karboksylowe CO, 100-400
200-250
627
Laktonowe CO, 350-400
190-650
Fenolowe CO 600-700
700-980
Karbonylowe CcO 00-900
600
Bezwodniki karboksylowe CO + CO, 627
350-400
Eterowe CO 700
) 700-980
Chinonowe CcO 00-900

) dane pochodza z réznych zrodet [55]

Otowa 1 wspotpracownicy [35] wykazali, ze wegiel aktywny otrzymywany w skali

przemystowej, MAXSORB zawiera 7 — 11% masowych tlenu. Metoda selektywnego

zobojetniania Boehma stwierdzono, ze okoto polowa elementarnego tlenu wystepuje w

postaci kwasowych powierzchniowych grup tlenowych takich jak:

e grupy karboksylowe (R — COOH),

e grupy laktonowe (R — OCO),
e fenolowe (R — OH),

¢ chinonowe (R=0),

W wyniku wygrzewania wegla aktywnego w 700°C w atmosferze obojetnej przez 1 godzing

ilos¢ grup tlenowych ulegta ok. 3-krotnemu zmniejszeniu ( z 161 do 49 meq/100g wegla
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aktywnego). Catkowicie zostaja usunigte grupy karboksylowe i1 znacznie maleje udziat grup

laktonowych 1 fenolowych na korzy$¢ grup chinonowych.

2.6. Perspektywiczne Kkierunki zastosowania materialow weglowych aktywowanych
KOH

Do najbardziej perspektywicznych dziedzin zastosowania materialdow aktywowanych
wodorotlenkiem potasu naleza nowoczesne systemy magazynowania energii. Szczegdlnie
atrakcyjne sa procesy adsorpcyjnego magazynowania metanu i wodoru oraz magazynowania
energii  elektrycznej w  kondensatorach elektrochemicznych. Gtownym  Zrodlem
zainteresowania tymi technologiami jest poszukiwanie niekonwencjonalnych zrodet energii
dla napedu pojazdéw mechanicznych.

Materialy te moga réwniez znalez¢ zastosowanie jako specjalne adsorbenty do
usuwania zanieczyszczen organicznych — szczeg6Olnie tam, gdzie potrzebna jest

ponadprzecigtna pojemnos¢ sorpeyjna i dynamika procesu.

2.6.1. Magazynowanie metanu

Zainteresowanie zagadnieniem adsorpcji metanu na weglu aktywnym ma silne
uzasadnienie praktyczne. Gaz naturalny, czyli w praktyce metan, ze wzgledu na duze zasoby,
dostgpnos¢, niewielka ilo$¢ zanieczyszczen i niska ceng stanowi bardzo atrakcyjne paliwo do
zasilania silnikow pojazdow mechanicznych, konkurencyjne w stosunku do powszechnie
stosowanych paliw ciektych. Szacuje si¢, ze ponad milion pojazddéw, najwigcej w Argentynie
1 we Wiloszech, jest napgdzanych gazem ziemnym spr¢zonym w zbiorniku do ci$nienia
20MPa i ilo$¢ takich pojazdow ciagle ro$nie. Powaznym problemem jest jednak niska gestos¢
energii (ciepto spalania na jednostke objgtosci) metanu - 0,8 MJ/I przy cisnieniu 2 MPa, a 9,7
MIJ/1 przy 20 MPa. Dla benzyny i oleju napedowego wartosci te wynosza odpowiednio 32 i
37 MJ/1). Stosowanie gazu spr¢zonego do tak wysokich ci$nien stwarza rowniez powazne
problemy natury technicznej (masa i cylindryczny ksztalt zbiornika, 4-stopniowe sprgzanie,
wzgledy bezpieczenstwa). Skraplajac metan mozna zwigkszy¢ gestos¢ energii do 23 MIJ/I,
jednak ze wzgledu na niska temperature wrzenia (-161°C) powszechne stosowanie paliwa w

tej postaci jest mato realne.
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Rozwiagzaniem alternatywnym do sprg¢zania pod wysokim ci$nieniem jest adsorpcja
metanu na powierzchni materialu porowatego. Zatozono, ze adsorpcyjne magazynowanie
metanu powinno by¢ prowadzone przy jednostopniowym sprgzaniu co ogranicza stosowane
cisnienie do 5MPa. W praktyce, dla oceny zdolno$ci do adsorpcji metanu rdéznych
adsorbentow przyjeto raczej arbitralnie wyniki pomiaréw przy cisnieniu 3,5 MPa w
temperaturze 298 K. Poréwnanie adsorpcji metanu w tych warunkach na porowatych
materiatach nieorganicznych (bentonity, zeolity), organicznych (polimery) i weglowych
wskazuje jednoznacznie najwyzsza zdolno$¢ magazynowania metanu na mikroporowatych
weglach aktywnych [57,21].

Poniewaz temperatura otoczenia jest powyzej temperatury krytycznej metanu, adsorpcja
tego gazu moze zachodzi efektywnie w porach o szeroko$ci mniejszej niz 4-5 $rednic
molekuty (0,39 nm), praktycznie w mikroporach, ktérych udzial powinien by¢ jak najwyzszy.
Sity odpowiedzialne za adsorpcje gwaltownie maleja w miarg¢ zwigkszania szeroko$ci porow i
rownowaga adsorpcji ustala si¢ na poziomie charakterystycznym dla ptaskiej powierzchni. Z
tego powodu pory szersze niz 2 nm (mezo- i makropory) nie przyczyniaja si¢ do zwigkszenia
zdolnos$ci adsorpcyjnej, cho¢ moga by¢ przydatne jako pory transportowe.

Teoretyczne rozwazania oparte na symulacjach molekularnych 1 teorii ggstosci
funkcjonalnej przewiduja maksymalna gestosé metanu 223 mg/cm’ dla adsorpcji w porach o
szeroko$ci 1,12 nm, ktore zapewniaja najwigksza gesto$¢ upakowania [21,58]. Poniewaz w
obliczeniach uwzglednia si¢ odleglos¢ migdzy srodkami cigzkosci atomow wegla tworzacych
pory, optymalna efektywna szerokos$¢ porow dla adsorpcji metanu wynosi 0,78 nm, tj. 1,12 —
0,34 nm ($rednica atomu wegla). W temperaturze 298 K material o takiej szerokosci porow
moglby teoretycznie zmagazynowaé w jednostce objgtosci 220 objgtosci metanu (220 V/V).
Bylby to porowaty materiat weglowy w formie monolitu o gesto$ci pozornej 0,67 g/cm’.
Dostepne na rynku wegle aktywne znacznie odbiegaja od tego modelu.

Rzeczywista przydatnos¢ materiatu weglowego do magazynowania metanu najlepiej
charakteryzuje ilo$¢ gazu jaka moze by¢ odzyskiwana (desorbowana) z uktadu. Na poczatku
lat 90-tych Departament Energii USA okreslit wymagania w tym zakresie dla pojazdéw
mechanicznych zasilanych gazem naturalnym adsorbowanym pod cisnieniem 3,5 MPa na
poziomie 150 V/V. Uwzgledniajac, ze po redukcji cisnienia do 0,1 MPa ok. 15% gazu nie
ulega desorpcji wymagana jest zdolno$¢ adsorpcyjna uktadu rzedu 175 V/V [21].

W objetosci realnego zbiornika wypetnionego adsorbentem mozna wyr6zni¢ cztery

komponenty [59]:
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e Wolne przestrzenie migdzy czastkami (ziarnami, granulkami, pastylkami itp.) materiatu
weglowego.

e Objetos¢ makro- i mezoporéw w ziarnach adsorbenta, ktéra dla metanu w temperaturze
otoczenia, tj. znacznie powyzej temperatury krytycznej, spetnia rol¢ podobna do
przestrzeni migdzyziarnowych.

e Objetos¢ zajmowana przez atomy wegla.

e Obszar mikroporéw, w ktorych zachodzi adsorpcja powodujaca odpowiedni wzrost
gestosci metanu.

Zwigkszenie udzialu mikroporow ma kluczowe znaczenie dla zwigkszenia pojemnos$ci
adsorpcyjnej zbiornika. Prowadza do tego dwie drogi. Ograniczenie udzialu mezo- i
makroporow w czastkach adsorbenta, z czym jest zwigzane zwigkszenie ggstosci pozornej
ziaren oraz zredukowania do minimum wolnych przestrzeni migdzy czastkami.

W badaniach nad wykorzystaniem do magazynowania metanu handlowych
granulowanych wegli aktywnych skutecznym zabiegiem okazata si¢ tzw. owalizacja ziaren
[60,61]. Odpowiednia obrobki mechaniczna powodowata usunigcie nieregularnej zewngtrznej
warstwy granul charakteryzujacej si¢ najwyzszym udziatem mezo- i makroporéw, a takze
zwigkszata istotnie stopien upakowania materialu. W wyniku wzrostu gestosci pozornej
adsorbenta z 0,41 do 0,46 g/cm’ przy zachowaniu powierzchni wiasciwej Sger na poziomie
ok. 1300 m*/g wzrastala o 12% zdolno$¢ magazynowania metanu w zbiorniku.

W badaniach fizycznie aktywowanych widkien weglowych stwierdzono niemal liniowy
wzrost pojemnosci adsorpcyjnej metanu w miarg¢ wzrostu powierzchni wewngtrznej (BET) w
zakresie 1000 - 2000 m?/g [62]. Bardzo dobre (143 V/V) wlasciwosci adsorpcyjne wiokien
aktywowanych do ubytku masy ok. 73% wyjasniono zachowaniem wybitnie mikroporowatej
struktury oraz zdolnoscia do upakowania do gestosci rzedu 0,7 g/em”.

Powyzsze rozwazania prowadza do wniosku, ze przy otrzymywania adsorbentow do
magazynowania metanu trzeba wybiera¢ metody aktywacji i surowce, ktére prowadza do
selektywnego rozwoju struktury mikroporowatej bez tworzenia mezo- i makroporow. Sposrod
stosowanych w praktyce czynnikow aktywujacych — para wodna i dwutlenek wegla w
procesach aktywacji fizycznej oraz chlorek cynku, kwas fosforowy, wodorotlenki metali
alkalicznych w procesach aktywacji chemicznej, to wtasnie wodorotlenek potasu wyrdznia sig
najbardziej selektywnym dziataniem.

Przy wielu zaletach, takich jak ekstremalnie wysoka objetos¢ porow i powierzchnia

wlasciwa, mikroporowato$¢ 1 waski rozrzut wymiardw porow, produkty wyczerpujace]
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aktywacji wodorotlenkiem potasu charakteryzuja si¢ jednak pylista natura i bardzo niskim
stopniem upakowania (cigzar nasypowy rzedu 0.27 g/cm), co stanowi zasadniczy problem w
ich zastosowaniu do adsorpcji metanu. Wykazano [59], Ze zar6wno w przypadku wypelnienia
zbiornika typowym granulowanym adsorbentem jak i pylowym produktem aktywacji KOH o
silnie rozwinigtej mikroporowatej strukturze, mikropory stanowia zaledwie 16-17 % objgtosci
catkowitej, natomiast 60-70 % zajmuja przestrzenie migdzyziarnowe oraz mezo- 1
makropory.

Szczegotowe badania procesu aktywacji wodorotlenkiem potasu antracytu [63]
sugeruja, ze osiagnigcie maksymalnej pojemnosci adsorpcyjnej metanu (155 V/V) wymaga
optymalizacji warunkéw 1 stopnia aktywacji tak aby mikroporowaty materiat przy wysokiej
powierzchni wtasciwej charakteryzowat si¢ waskim rozrzutem wymiar6w pordw i mozliwie
wysoka gestoscig pozorna. Wyznaczone w cytowanej pracy optymalne parametry aktywacji

to stosunek wagowy KOH/antracyt 3:1, temperatura 750°C, czas reakcji 2 godziny (Rys. 2.9).
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Rys. 8. Wplyw warunkéw aktywacji antracytu na pojemnos$¢ adsorpcyjna/desorpcyjna
metanu otrzymanych wegli aktywnych [63].
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W pracy [64] opracowano metod¢ prognozowania zdolnos$ci adsorpcji metanu na
mikroporowatych weglach aktywnych na podstawie analizy dystrybucji wymiarow poréw,
ktorej skutecznos$¢ zweryfikowano eksperymentalnie.

Na podstawie aktualnego stanu badan nad adsorpcyjnym magazynowaniem metanu
mozna sadzi¢, ze rozwiazaniem najblizszym praktycznej realizacji jest zastosowanie
pylowych adsorbentow uformowanych w monolityczne formy o wymiarach dostosowanych
do ksztattu zbiornika.

Istotny wpltyw na pojemno$¢ adsorpcyjna monolitu ma rodzaj i ilo$¢ lepiszcza, ktore
powinno zapewni¢ odpowiednia wytrzymato$¢ mechaniczna przy mozliwie niewielkiej
redukcji porowatosci wegla aktywnego w wyniku blokowania porow. Sposrdd réznego typu
substancji (so6l sodowa kwasow huminowych, alkohol poliwinylowy, Zywica nowolakowa,
lepiszcze firmy Waterlink Sutcliffe Carbons, teflon, lepiszcze celulozowe) stosowanych w
pracy [65] do formowania monolitow z antracytu aktywowanego KOH, najkorzystniejsze
whasciwosci — (desorpcja metanu 126 V/V) przy zadowalajacej gestosci pozornej (0.58 g/cm?)
1 wlasciwosciach mechanicznych uzyskano dla 15% dodatku firmowego lepiszcza Waterlink

Sutcliffe Carbons (Tabela 4).

Tabela 4. Ggstos¢ 1 zdolno$¢ do adsorpcyjnego magazynowania metanu monolitow
otrzymanych z antracytu aktywowanego KOH (3:1, 750°C, 2h) i formowanego przy uzyciu
roznego typu lepiszczy [65]

, Ggstos¢ monolitu Desorpcja metanu
Prébla (g/em’) (VIV)

Bez lepiszcza 0,51 145
Sol sodowa kwasow huminowych 0,64 85
Alkohol poliwinylowy 1,00 29
Zywica nowolakowa 0,56 107

10% 0,53 123
Waterlink Sutcliffe Carbons 15% 0,58 126

20% 0,58 118
Teflon 0,55 114
Lepiszcze celulozowe 0,40 120
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Obiecujace wyniki adsorpcji metanu uzyskano dla ksztaltek uformowanych bez
lepiszcza z mikrokrystalicznej celulozy pod ci$nieniem do 100 MPa a nastgpnie
karbonizowanych i1 aktywowanych CO,. Najwyzsza pojemno$¢ adsorpcyjna metanu (150
V/V) wykazywal monolit charakteryzujacy si¢ wybitnie mikroporowata struktura o $§rednim
wymiarze porow 1,7 nm, ggstoscia pozorna 0,56 g/cm3, powierzchnia witasciwa BET 2340
m?/g i objetoscia porow 1,05 cm’/g [66].

Ggstos$¢ pozorng (piece density) pylowego wktadu adsorbujacego probowano réwniez
zwigkszy¢, przy zachowaniu zdolnos$ci adsorpcji obliczonej na jednostke masy, w wyniku
stosowania kompozytow wegiel aktywny/grafit (75:25% obj.) [67] lub wegiel aktywny/10-
30% grafitu rozpr¢zonego [68] oraz zaggszczanie mikroporowatego adsorbenta (A-21) przez
rozktad termiczny dietylosilanu [67]. O ile dodatek grafitu ulatwiat jedynie kompakcjg,
zastosowanie grafitu rozpr¢zonego i impregnacja dietylosilanem powodowaty znaczacy
wzrost pojemnosci adsorpcyjnej jednostki objetosci materiatu.

Projektujac pracujacy cyklicznie system ci$nieniowej adsorpcji/desorpcji  gazu
naturalnego trzeba uwzgledni¢ obecno$¢ w nim wyzej czasteczkowych weglowodorow [69]
oraz zjawiska transportu ciepta i masy wystepujace w dynamicznych warunkach
magazynowania metanu [70]. Optymalny monolityczny adsorbent powinien charakteryzowac
si¢ dobrym przewodnictwem cieplnym i przepuszczalnoscia dla gazu. Pomiary w komorze
adiabatycznej wykazuja, ze efekt cieplny towarzyszacy adsorpcji i desorpcji metanu w
zakresie ci$nien 0,1-3,5 MPa moze powodowaé zmiany temperatury rzedu 70°C, co
zmniejszy pojemno$¢ adsorpcyjna o 35%. Symulacje molekularne i dane doswiadczalne
sugeruja, ze uwzgledniajac ograniczenia transportowe optymalna szeroko$¢ porow przy
adsorpcji metanu jest 1,5 nm a przy desopcji 2,5nm [70]. Poprawa wlasciwosci transportu
masy i ciepla wktadu adsorbujacego moze by¢ ubocznym pozytywnym skutkiem stosowania
adsorbentow kompozytowych.

Wigkszos¢ prac dotyczacych adsorpcyjnego magazynowania metanu na weglach
aktywnych jest ukierunkowana na wykorzystanie tej technologii do zasilania silnikow
pojazddéw mechanicznych. Znacznie mniej uwagi poswigcono dotychczas drugiej potencjalnie
bardzo waznej dziedzinie zastosowania tego procesu - w systemie dystrybucji gazu ziemnego.
Chodzi o magazynowanie na ogromna skale okresowego nadmiaru gazu ziemnego
zwiazanego z sezonowymi lub dobowymi wahaniami zapotrzebowania ze strony odbiorcow.
Symulacje wskazuja [71], ze w tym przypadku mozna prowadzi¢ adsorpcje przy cisnieniu nie
przekraczajacym 1 MPa, stosujac typowy stosunkowo tani adsorbent a w tych warunkach

proces jest ekonomicznie konkurencyjny w stosunku do spr¢zania gazu.
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2.6.2. Magazynowanie wodoru

Zagadnienie magazynowania wodoru na materialach porowatych ma podobne
uzasadnienie praktyczne jak magazynowanie metanu. Ten wysokoenergetyczny gaz,
spalajacy si¢ z wydzieleniem tylko wody, jest doskonalym paliwem dla pojazdow
samochodowych z napgdem hybrydowym, gdzie przetwarzany jest, w ogniwie paliwowym,
bezposrednio na energi¢ elektryczna.

Wigkszo$¢ prototypowych, mobilnych systemow zasilania w wodér bazuje na sprezaniu
wodoru w pustej butli do bardzo wysokiego cisnienia. Od kilku lat probuje si¢ opracowac
system niskoci$nieniowego magazynowania wodoru na materialach mikroporowatych, na
zasadach podobnych jak w przypadku gazu ziemnego.

Stosujac obliczenia analogiczne jak dla metanu, szacuje si¢, ze optymalna efektywna
szeroko$¢ poréw dla adsorpcji wodoru jest mniejsza niz dla metanu 1 wynosi 0,56 nm [72].
Teoretyczna, maksymalna zdolno$¢ adsorpcji na modelowej strukturze grafitu wynosi ok.
3,3% wag. przy ci$nieniu atmosferycznym [73,74], a wigc 2 razy mniej niz minimalne
wymagania dla zasilania mobilnych ogniw paliwowych — 6,5% wag. H, i 62 kg H, /m’ [75].
Tak niska warto$¢ optymalnej szerokosci porow sprawia, ze wigkszo$¢ badaczy, zajmujaca
si¢ tym zagadnieniem, wyeliminowala z obszaru zainteresowania wegle aktywne i1 bazuje
glownie na bardzo specyficznych materialach porowatych — nanorurkach weglowych
[71,72,76], nanowtoknach grafitowych [77] 1 materiatach syntetyzowanych przy uzyciu
matryc zeolitowych (templates) [78,79]. Bardzo wysoka cena tego typu materialow oraz
wciaz niezadowalajaca ich efektywno$¢ adsorpcji/desorpcji wodoru sprawia, ze wegle
aktywne o odpowiedniej strukturze porowatej, wciaz moga by¢ atrakcyjnymi materiatami do
tego typu zastosowan.

Badaniem przydatnosci wegli aktywnych do adsorpcyjnego magazynowania wodoru
zajmowal si¢ Texier-Mandoki 1 wspotpracownicy [80]. Stosowano materialy aktywowane
zar6wno fizycznie jak i chemicznie. Jedna z najwigkszych pojemnosci adsorpcyjnych
posiadat handlowy wegiel aktywowany KOH (AX21) o powierzchni Sger 2421 m%g. W
temperaturze 77K zaadsorbowano 2,4% H, przy cisnieniu 1 bara 1 4,5% H, przy 10 barach.
Ponadto, autorzy wykazali, ze pojemno$¢ adsorpcyjna wodoru badanych wegli aktywnych
jest zalezna liniowo od zawarto$ci waskich mikroporéw (Vpr.coz2) (Rys. 9). Niestety nie byty
przeprowadzane proby odzyskania tak zaadsorbowanego wodoru.

W badaniach adsorpcji wodoru w temperaturze 298K przy cisnieniu 10 i 70 MPa na

handlowych weglach aktywnych, aktywowanych widknach weglowych oraz na antracycie
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Rys. 9. Zalezno$¢ pojemnosci adsorpcyjnej wodoru od objgtosci mikroporow i
ultramikroporoéw dla cis$nienia 10 bar 1 temperatury 77K [80].

aktywowanym KOH stwierdzono [81] liniowa zalezno$¢ migdzy iloscia zgromadzonego
wodoru, a objetoscia mikroporow (Rys. 10). Pochodzenie, rodzaj aktywacji (fizyczna,
chemiczna) oraz makrostruktura (pyt, witokno) materiatu porowatego nie miaty istotnego

wplywu na pojemnos$¢ adsorpcyjna.

Adsorpcja wodoru (% mas)
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Rys. 10. Zaleznos$¢ zaadsorbowanego wodoru (% mas.) od objgtosci mikroporéw w materiale
porowatym w temperaturze 298K, przy cisnieniu 10 i 70 MPa (punkt dla antracytu
aktywowanego KOH wyr6zniony przez wypetnienie) [81].
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Najwigksza zdolno$¢ adsorpcji wodoru wykazywat antracyt aktywowany KOH.
Materiat ten jako jedyny posiadat sredni wymiar mikroporéw 0,66 nm zblizony do wartosci
teoretycznej, optymalnej dla adsorpcji wodoru (0,56 nm) i znalazt si¢ znacznie powyzej
obszaru trendu liniowego (Rys. 11). Potwierdza to konieczno$¢ optymalizacji szerokos$ci
poréw wegla aktywnego, obok zwigkszania objetosci mikroporow, w celu jego efektywnego

wykorzystania do adsorpcyjnego magazynowania wodoru.
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Rys. 11. Ggstos$¢ fazy zaadsobowanego wodoru w zaleznosci od szerokosci porow wegla
aktywnego (---, krzywa teoretyczna) [81].

Od kilku lat intensywnie badana jest elektrosorpcja wodoru, tworzacego si¢ w wyniku
elektrolizy wodnego roztworu kwasu lub zasady na porowatych materiatach weglowych [82-
88]. Wegiel aktywny w takim uktadzie stanowi elektrod¢ ujemna, ktéra polaryzowana jest
powyzej napigcia rozkladowego wody. Powstajacy w tych warunkach wodér in statu
nascendi zatrzymywany jest w mikroporowatej strukturze elektrody. W takim uktadzie wegle
aktywne wykazuja wigksza zdolno$¢ do gromadzenia wodoru niz podczas konwencjonalnej
adsorpcji z fazy gazowej [89]. Doktadny mechanizm procesu elektrosorpcji nie jest znany.
Szczegotowe badania woltametryczne i kinetyczne (przy réznych temperaturach elektrolitu)
sugeruja przebieg dwoch rownolegtych proceséw: fizysorpcji molekut wodoru i chemisorpcji
atomow wodoru na wysokoenergetycznych centrach aktywnych w nanoporowatej strukturze
materialu weglowego, ktora jest niedostgpna dla molekut H, podczas tradycyjnej adsorpcji z
fazy gazowej [82,88,90]. Technika ta jest tym bardziej interesujaca, iz w procesie utleniania
zakumulowanego wczesniej wodoru (przy odwrotnej polaryzacji elektrod) odzyskujemy
energi¢ w postaci pradu elektrycznego, ktory moze by¢ uzyty do zasilania hybrydowych

pojazdow samochodowych, bez udziatu kosztownego ogniwa paliwowego. Do tej pory
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maksymalna ilo§¢ wodoru zakumulowanego w sposob odwracalny technika elektrosorpcji na
wiokninie wiskozowej karbonizowanej i aktywowanej CO, (Sper=1500 m?/g) wynosi 1,8%
mas. H, w temperaturze 298K i przy ci$nieniu atmosferycznym [82].

Przedstawione rozwazania teoretyczne i dane eksperymentalne wskazuja, ze materiaty
weglowe aktywowane w tagodnych warunkach wodorotlenkiem potasu moga znalezé

rowniez zastosowane w procesach magazynowania wodoru.

2.6.3. Kondensatory podwojnej warstwy elektrycznej

Kondensatory podwojnej warstwy elektrycznej (EDLC — electric double layer
capacitor) zaliczane sa do kategorii kondensatorow elektrochemicznych czyli
superkondensatorow. Ta nowa generacja urzadzen do magazynowania energii zajmuje
posrednie miejsce miedzy bateriami elektrochemicznymi a kondensatorami dielektrycznymi.
Superkondensatory moga magazynowa¢ iloSci energii 20-200 razy wigksze niz
konwencjonalne kondensatory, pozwalaja jednoczesnie osiagac gestosci pradowe typowe dla
kondensatoréw a nieosiagalne dla baterii.

Przewiduje si¢ mozliwo$¢ zastosowania superkondensatoréw m.in. w pojazdach
napgdzanych silnikiem elektrycznym w postaci hybrydowych uktadéw z akumulatorem
[91,92], w impulsowej technice laserowej, jako zasilacza awaryjnego komputerow itp.

Dziatanie kondensatora podwojnej warstwy elektrycznej polega na wykorzystaniu
zjawiska gromadzenia si¢, na zasadzie adsorpcji jonow elektrolitu, tadunku elektrycznego w
podwojnej warstwie, ktorej pierwszy model przedstawit H. Helmholtz [93]. Podczas procesu
fadowania na powierzchni elektrody wytwarzany jest film zbudowany z no$nikow energii
okreslonego znaku, zwiazany gléwnie sitami elektrostatycznymi (Rys. 12). Wytadowanie
wiaze si¢ z destrukcja utworzonego filmu bez przemian chemicznych materiatu elektrody.
Poniewaz nie ma transferu tadunku przez powierzchnig graniczng elektroda/elektrolit, tego
typu kondensatory wytrzymuja praktycznie nielimitowana liczbg cykli pracy. Zaleta
kondensatora jest takze zdolnos¢ do roztadowania i fadowania w krotkim czasie przy duzej
mocy pradu, bezpieczny dla srodowiska materiat 1 mozliwos$¢ stosowania zaréwno wodnych
jak 1 organicznych elektrolitow. W pierwszym przypadku, ze wzglgdu na niski potencjat
rozktadu wody, nominalne napigcie kondensatora nie moze przekroczy¢ 1 V, w drugim
mozna je zwigkszy¢ do 3 V. Poniewaz, zgodnie z prawem Coulomba i teoria pola

elektrycznego [94], ilo$¢ energii elektrycznej zgromadzona w kondensatorze jest wprost
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proporcjonalna do kwadratu panujacego na nim potencjatu, stosujac elektrolit organiczny

zamiast wodnego mozemy, teoretycznie, zakumulowac 9 razy wigcej energii.
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Rys. 12. Budowa podwojnej warstwy elektrycznej (po stronie elektrody ujemne;j).

Zjawisko tworzenia si¢ podwdjnej warstwy elektrycznej wystgpuje na kazdym materiale
zanurzonym w elektrolicie i spolaryzowanym zewngtrznym potencjalem. W wigkszoS$ci
tradycyjnych akumulatoréw elektrycznych, uzyte elektrody posiadaja bardzo mata
powierzchni¢ kontaktu z elektrolitem 1 ilo§¢ energii akumulowanej, podczas fadowania w
podwojnej warstwie elektrycznej jest znikoma, w poréwnaniu z energia wymieniana mi¢dzy
elektroda i elektrolitem na zasadzie Faradajowskich reakcji redoks. Sytuacja zmienia si¢
diametralnie, kiedy zastosujemy jako elektrode materiat przewodzacy o dobrze rozwinigtej
strukturze porowatej, np. wegiel aktywny. Ilo$¢ energii akumulowana na jednostke masy
elektrody jest wtedy na tyle duza, Ze stwarza to mozliwo$¢ zastosowania takiego ukladu w
praktyce. Ponadto kondensatory typu EDLC sa bardzo tania technologia ze wzgledu na niska
ceng wegla aktywnego stanowiacego material elektrody.

W pracach badawczych, jako materiat elektrody kondensatora elektrochemicznego
wykorzystuje sig, oprocz porowatych materiatdéw weglowych (kondensatory typu EDLC) [34,
95-103], réwniez amorficzne tlenki metali szlachetnych (ruten, mangan) [104,105] i
przewodzace polimery (polianilina, polipirol) [106,107].

W superkondensatorach wykorzystujacych tlenki metali szlachetnych i przewodzace
polimery, migdzy elektrolitem a elektroda zachodza reakcje redoks, ktore sa zrédlem
wysokiej pseudopojemno$ci i zapewniaja duza szybko$¢ tadowania i roztadowania.

Pojemnos¢ wiasciwa tlenkowych superkondensatorow sigga 720-760 F/g [103]. Ich wada jest
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wysoka cena 1 mozliwo$¢ stosowania jedynie wodnych elektrolitow. W przypadku
przewodzacych polimerow dzigki mechanizmowi objgtosciowego gromadzeniu ladunku
uzyskiwane sa wysokie pojemnosci w granicach 300-800 F/g. Problemem jest niska
stabilno$¢ tych materiatéw wynikajaca z pgcznienia i skurczu polimeru podczas cyklicznej
pracy [98].

Biorac pod uwage wszystkie te uwarunkowania kondensatory elektrochemiczne z
elektrodami z porowatego materialu weglowego sa najblizsze praktycznego zastosowania.
Jako kryterium praktycznej realizacji technologii przyjmuje si¢ uzyskiwanie w warunkach
cyklicznej pracy pojemnosci elektrycznej rzedu 60 F/em®, czyli w zaleznoéci od gestosci
upakowania materiatu elektrody 100-200 F/g. Teoretycznie, osiagnigcie zatozonych wartosci
nie powinno stanowi¢ problemu. Pojemnos¢ wilasciwa podwdjnej warstwy elektrycznej
wyznaczona dla powierzchni grafitu wynosi ok. (0,2 F/m?) [96]. Stosujac odpowiednie
metody aktywacji stosunkowo tatwo mozna otrzymac¢ wegle aktywne o powierzchniach
whasciwych (BET) przekraczajacych 2000 m?/g, a wiec potencjalnej mozliwosci
akumulowania ladunku rzedu 400 F/g. Podawane w literaturze warto$ci pojemnos$ci
elektrycznej elektrod wykonanych z wegli aktywnych czgsto nie przekraczaja 100 F/g.
Przyczyny tak niskiego stopnia wykorzystania potencjatu porowatych materiatow weglowych
do gromadzenia tadunku w podwojnej warstwie elektrycznej w praktycznym laboratoryjnym
kondensatorze moga tkwi¢ zarowno we wlasciwosciach aktywnego materiatu elektrody jak 1
konstrukeji elektrody.

Teoretyczna pojemno$¢ elektryczna jednostki masy wegla aktywnego mozna wyrazié
bardzo prosto jako iloczyn powierzchni wlasciwej (m?/g) oraz wlasciwej pojemnosci
elektrycznej (F/m”) [101]. W praktyce jednak na wielko$¢ tadunku akumulowanego w
jednostce masy materiatu wplywa tylko ta czg$¢ powierzchni, ktoéra jest dostgpna dla
stosowanego elektrolitu, czyli elektrochemicznie dostgpna, a ktora moze si¢ do$¢ znacznie
rozni¢ od powierzchni oznaczonej np. metoda BET. Wielko$¢ elektrochemicznie dostgpne;
powierzchni jest okreslona przez strukture fizyczna uktadu poréw, ktéra mozna wyrazi¢ jako
rozkltad wymiardw poréw oraz przez zwilzalno$¢ powierzchni. Przypuszcza sig, ze
zwilzalno$¢ moze si¢ istotnie zmienia¢ w zalezno$ci od charakteru chemicznego powierzchni.

Wplyw rodzaju elektrolitu jest zwigzany gtownie z wymiarem solwatowanych jonow.
Hydratowane jony, np. K' i OH maja zblizony wymiar do molekuty N,. Dlatego w
przypadku elektrolitow wodnych, najczgsciej 6M KOH i1 1M H,SOs, przyjmuje sig, ze
mikropory materiatu weglowego w ktorych moze zachodzi¢ adsorpcja N (tj. pory szersze od

ok. 0,5 nm) sa réwniez elektrochemicznie dostepne dla hydratowanych jonow. Jako elektrolit
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organiczny stosowany jest czesto 1,5 M tetrafluoroboran tetraetyloamonowy (EtsNBF4) w
weglanie propylenu lub acetonitrylu. W pierwszym z tych rozpuszczalnikéw solwatowane
jony BF4 i (CoHs)yN" maja wymiary rzedu, odpowiednio, 2 i 5 nm, a wiec powierzchnia
mikroporéw powinna by¢ dla nich niedostgpna [98].

W pracy ukladu kondensatora zasadnicza rol¢ bedzie odgrywac réwniez szybkos¢
dyfuzji jonéw w porach, limitujaca uzyskanie w krotkim czasie duzych energii. Stosujac
spektroskopi¢ impedancyjna wykazano [97], Ze pory o szeroko$ciach ponad 1,1 nm,
reprezentujace 25% powierzchni wewngtrznej, moga by¢ dostepne w czasie 0,1 sek, podczas
gdy pory o szeroko$ciach 0,6 nm w ciagu 5 sek. W celu zapewniania odpowiedniej szybkosci
dyfuzji, w praktyce konieczne moze okaza¢ si¢ zastosowanie w kondensatorach wegli
aktywnych o szerokich porach, nawet kosztem powierzchni wlasciwej 1 pojemnosci
elektrycznej. W tym kontekscie bardzo istotng rolg odgrywa zwilzalno$¢ powierzchni przez
elektrolit, ktora jest zwiazana z obecnoscia grup funkcyjnych.

Drugim czynnikiem decydujacym o pojemnosci elektrycznej okreslonej masy (lub
objetosci) wegla aktywnego jest pojemnos$¢ wiasciwa jednostki powierzchni mikro- i
mezoporow dostgpnych dla elektrolitu. Pojemno$¢ ta zalezy od fizycznej i chemicznej
struktury materialu budujacego $cianki poréw i dla realnego wegla aktywnego moze znacznie
odbiega¢ od zmierzonych dla powierzchni grafitu 20 pF/cm?.

Wielko$¢ tadunku, ktory moze by¢ akumulowany w podwojnej warstwie elektrycznej w
odniesieniu do jednostki powierzchni wiaze si¢ najczesciej z przewodnictwem elektrycznym
podtoza. W pracy [101] bardzo istotna rolg przypisano orientacji krystalitow materiatu
weglowego wzgledem powierzchni poréw. Wegiel aktywny jest rozpatrywany jako
mieszanina mikrodomen (krystalitéw) zbudowanych z warstw grafenowych. Pojemnos¢
wlasciwa podwojnej warstwy elektrycznej (F/cm?) jest suma pojemnosci zakumulowanych na
powierzchni kazdej z tych mikrodomen. Korzystne jest ustawienie krystalitow krawgdziami w
kierunku powierzchni. Tak zorientowana frakcja materialu dobrze przenosi tadunek
elektryczny a ponadto tatwiej generowane i bardziej stabilne sa na niej grupy funkcyjne.
Gestos¢ tadunku akumulowana w podwoéjnej warstwie bedzie na takiej powierzchni wysoka,
w przeciwienstwie do powierzchni ptaszczyzn bazowych krystalitow materialu weglowego,
ktore zachowuja sig jak polprzewodnik i zawieraja mato grup funkcyjnych. Autor przyjat, ze
frakcja powierzchni wegla aktywnego zajmowana przez krawedzie krystalitow, a zatem takze
pojemnos¢ wihasciwa jednostki powierzchni, jest proporcjonalna do stosunku wysokosci do

srednicy krystalitoéw (L./L,) wyznaczonego metoda rentgenowska.
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Charakter chemiczny powierzchni wegla aktywnego moze si¢ zmieniaé w szerokich
granicach w zalezno$ci od wystgpujacych grup funkcyjnych. Moga one pochodzi¢ z materiatu
wyjsciowego jaki 1 by¢ wprowadzone w wyniku podzniejszej obrobki. Wiele uwagi
poswigcono zwlaszcza grupom tlenowym, ze wzgledu na powszechno$¢ wystepowania i
fatwo$¢ wprowadzania. Pozytywne skutki obecno$ci grup tlenowych wiaze si¢ najczgsciej z
poprawa zwilzalno$ci powierzchni przez elektrolit oraz zwigkszeniem pojemnosci w wyniku
faradajowskich reakcji dajacych efekt pseudopojemnosci [98]. Naktadanie si¢ tych dwoch
efektéw dodatkowo utrudnia jednoznaczne okreslenie roli tlenowych grup funkcyjnych w
materiale elektrody kondensatora elektrochemicznego.

Utlenianie wegli aktywnych prowadzone jest najczesciej powietrzem lub tlenem w
podwyzszonej temperaturze albo kwasem azotowym. W zaleznosci od stosowanego czynnika
utleniajacego, warunkow utleniania (st¢zenia, temperatury, czasu) i natury utlenianego wegla
na powierzchni wegla tworza si¢ rozne ilosci kompleksow tlenowych o charakterze
kwasowym lub zasadowym [108,109]. Zmiana charakteru chemicznego powierzchni, a czgsto
rowniez rozw0j porowatosci w wyniku utleniania zwigksza zwilzalno$¢ 1 reaktywnos$¢ i
modyfikuje wlasciwosci elektrochemiczne materiatu weglowego.

Badania cyklowoltametryczne wegla aktywnego utlenianego tlenem w temperaturze
250°C, potaczone z programowana desorpcja termiczng (TPD) i spektroskopia XPS wykazaly
[110], zZe w miarg postepujacego utlenienia, w wyniku wprowadzania grup karboksylowych i
chinonowych, wzrasta pojemno$¢ witasciwa kondensatora. Elektrody z wegli utlenionych
wykazywaty bardzo dobra stabilno$¢ pojemnosci podczas 100 cykli tadowania/roztadowania.

Znaczne zwigkszenie pojemnosci wtasciwej obserwowano réwniez w efekcie utleniania
wegla aktywnego kwasem azotowym w temperaturze 90°C [111,112]. Poddajac wegle
utlenione termicznej obrobce w temperaturach 150-900°C wykazano, ze termiczna desorpcja
najmniej stabilnych grup tlenowych, rozktadajacych si¢ z wydzieleniem CO, (karboksylowe,
laktonowe) prowadzi do zwigkszenia pojemnosci elektrycznej. Autorzy sugeruja, ze rowniez
w przypadku utleniania za pomoca HNO; za zwigkszenie pojemnosci odpowiedzialne sa
kompleksy tlenowe desorbujace jako CO, natomiast kompleksy desorbujace jako CO;
obnizaja pojemno$¢ poniewaz ulatwiaja tworzenie agregatow utrudniajacych migracje
fadunku.

Badania elektrochemiczne weggli aktywnych otrzymanych przez utlenianie HNO; 1
selektywna desorpcje termiczna wprowadzonych grup tlenowych wykazaly, ze pojemno$¢
podwojnej warstwy elektrycznej zalezy od charakteru chemicznego powierzchni 1 pH

elektrolitu [113]. Zwrocono rowniez uwagg, ze grupy funkcyjne moga by¢ elektrochemicznie
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reaktywne tylko w pewnych zakresach potencjatu. Mozna to wykorzysta¢ przy projektowaniu
asymetrycznego uktadu kondensatora dobierajac odpowiednio materiat elektrody dodatniej i
ujemnej [101].

Obecnos¢ na powierzchni wegli aktywnych grup kwasowych, desorbujacych jako CO»,
wptywa korzystnie na wytrzymato$¢ mechaniczna wykonanych z nich elektrod kondensatora
[102]. Najbardziej efektywnym czynnikiem utleniajacym byt nadtlenek wodoru.

W badaniach elektrochemicznych wegli utlenionych gtoéwna uwaga jest zwrdcona na
zwigkszenie pojemnosci elektrycznej w wyniku utleniania, niewiele jest natomiast
publikowanych danych na temat stabilno$ci wlasciwosci w czasie cyklicznej pracy. W
przypadku tak modyfikowanych materialéw niektére powierzchniowe grupy funkcyjne moga
ulega¢ rozktadowi przy zmianie obciazenia elektrody, co spowoduje spadek pojemnosci.

W publikowanych niedawno pracach wykazano bardzo korzystny wplyw obecnosci
ugrupowan azotu, wprowadzonych na drodze amoksydacji wegla brunatnego [114] lub
pochodzacych z surowca polimerowego [115], na pojemnos¢ elektryczna wegla aktywnego.
Wysokie pojemnosci ok. 220 F/g w kwasowym elektrolicie, posiadaly materiaty zawierajace
juz 2-3 % azotu, przy odpowiednio duzej powierzchni whasciwej ok. 1400 m*/g. Konieczne
wydaja si¢ dalsze badania w celu potwierdzenia i wyjasnienia obserwowanych efektow.

Wprowadzenie na powierzchnig tlenowych 1 azotowych grup funkcyjnych jest jedna z
kilku proponowanych metod zwigkszenia pojemnosci wtasciwej materiatdéw weglowych przez
wlaczenie szybkich reakcji faradajowskich. Podejmowane sa proby tworzenie kompozytow
wegiel/przewodzacy polimer przez elektropolimeryzacje lub chemiczna polimeryzacjg
odpowiedniego monomeru (anilina, pirol) na powierzchni materiatu weglowego. Homogenny
nanokompozyt otrzymany przez elektrochemiczne osadzanie polipirolu na nanorurkach
weglowych wykazywat efekt synergizmu w akumulowaniu tadunku elektrycznego [116-119].
Otwarta sie¢ mezoporow kompozytu umozliwiala dyfuzje jonow w masie polipirolu co
prowadzito do objetosciowej akumulacji fadunkow.

Alternatywna metoda jest wprowadzenie do porowatego materiatu elektrody weglowe;j
elektroaktywnych czastek tlenkéw metali przejsciowych np. RuO,, TiO,, Cr,0Os;, MnO,,
C0,0s. Pierwsze proby z tlenkiem rutenu osadzonym na sadzy weglowej nie wykazaty jednak
znaczacego wzrostu pojemnosci elektrycznej [120].

Wyniki oznaczen pojemnosci elektrycznej odnoszone sa najczgsciej do porowatosci
zmierzonym na proszkowym weglu aktywnym, z ktorego nastgpnie jest formowana elektroda
stosowana w pomiarach elektrochemicznych. Formowania elektrody obejmuje prasowanie

pasty zawierajacej zazwyczaj oprocz aktywnego materialu porowatego dodatek poprawiajacy
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przewodnictwo (5-15% sadzy acetylenowej) oraz lepiszcze, najczgsciej chlorek
poliwinylidenu, PVDC (5-20%). Duze znacznie, przy tej operacji, ma rozmiar czastek wegla
aktywnego oraz ilo$¢ i technika dodawania lepiszcza. Bardzo pylisty materiat weglowy
wplywa na zmniejszenie przewodno$ci wiasciwej elektrody, z kolei lepiszcze przyczynia sig
do blokowania uj$¢ poréw redukujac w ten sposob powierzchni¢ wewngtrzna dostgpna dla
elektrolitu. Z badan wtasnych wynika, ze w zalezno$ci od techniki dodawania lepiszcza,
ubytek roboczej (dostepnej dla elektrolitu) powierzchni wewngtrznej materialu porowatego
wynosi od 5 do 15%. Stopien zablokowania uj$¢ porow mozna zmniejszy¢ przez obrobke
cieplna gotowej elektrody [121].

Biorac pod uwage zasade dziatania kondensatora podwdjnej warstwy elektrycznej,
nalezy sadzi¢, ze wielko$§¢ powierzchni wlasciwej wegla aktywnego, jest najwazniejszym
kryterium  oceny jego przydatnosci jako materialu  elektrody = kondensatora
elektrochemicznego EDLC. Produkty aktywacji KOH, pod warunkiem, ze beda sig
charakteryzowa¢ mozliwie szerokim zakresem wymiaroOw porow, powinny by¢ atrakcyjnymi

materiatami to tego typu zastosowan.

2.6.4. Adsorpcja zanieczyszczen organicznych

Dzigki silnie rozwinigtej strukturze mikroporowatej materialy weglowe aktywowane
wodorotlenkiem potasu moga =znalezé zastosowanie jako adsorbenty chemicznych
zanieczyszczen z wody.

Materialy porowate o powierzchni wiasciwej ~3000m”/g i dobrze rozwinigtej strukturze
porowatej okazaly si¢ bardzo skuteczne przy oczyszczaniu wody pitnej. Otowa, Nojima i
Miyazaki badali usuwanie z wody NaClO i CHCI; [35]. Dwa strumienie wody zawierajace
odpowiednio 2 ppm NaClO i 50 ppb CHCI; przepuscili w temperaturze 25°C przez dwie
kolumny wypelione weglem aktywnym MAXSORB (powierzchnia Sgpr powyzej 3000
m?/g). Pomiary zostaly zakonczone gdy stezenie zanieczyszczen w obu przypadkach
wynosito 25 ppb. Identyczne pomiary przeprowadzili dla wegla aktywowanego para wodna o
powierzchni wlasciwej 1530 m”/g. Badania wykazaly, ze wegiel aktywowany KOH usuwa
zanieczyszczenia 2-3 razy skuteczniej niz wegiel aktywowany fizycznie. Fakt ten wskazuje na
to, ze wplyw na proces adsorpcji z roztworu ma zaré6wno wymiar pordw materiatu
weglowego jak i jego powierzchnia wiasciwa.

Materialy aktywowane wodorotlenkiem potasu sa réwniez skutecznym adsorbentem

zanieczyszczen organicznych o §rednim rozmiarze czasteczek wystgpujacych w wodzie [122].
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Wegle aktywne otrzymane w wyniku aktywacji KOH (800°C, 4:1, 1-3h) produktow
karbonizacji zuzytych opon samochodowych, wegla kamiennego i brunatnego oraz koksu
naftowego, o do$¢ zré6znicowanym stopniu rozwinigcia struktury porowatej (Sger = 630-3290
m?/g, V1 = 0,32-1,91 cm’/g), charakteryzowaly sie dobra oraz bardzo dobra pojemnoscia
adsorpcyjna wzgledem biekitu metylenowego. Najwicksza ilos¢ barwnika (1100 mg/g)
usuni¢to przy pomocy materialu otrzymanego w wyniku wyczerpujacej, 3-godzinnej
aktywacji koksu naftowego. Tak wysoka warto§¢ wynikata, zarowno z wysokiej powierzchni
wlasciwej adsorbenta, jak i z dobrze dopasowanej do czasteczki bigkitu metylenowego
dystrybucji wymiaru poréw. Handlowe wegle aktywne powszechnie stosowane, do usuwania
tego typu zanieczyszczen, posiadaja o wiele nizsza pojemno$¢ adsorpcyjna (Calgon F300 —
240 mg/g).

Wplywem struktury porowatej wegli aktywowanych KOH na pojemno$¢ oraz dynamike
adsorpcji zanieczyszczen organicznych z fazy wodnej, zajmowali si¢ R.L. Tseng i S.K. Tseng
[123]. Prowadzac karbonizacje a nast¢pnie aktywacj¢ KOH (780°C,1h) kolb kukurydzy
otrzymano dwie grupy wegli aktywnych. W wyniku tagodnej aktywacji (stosunek
KOH/surowiec = 0,5+2) otrzymano materiaty o powierzchni Sger od 840 do 1220 m?/g i
wybitnie mikroporowatej strukturze (grupa I), a w wyniku intensywnej aktywacji (stosunek
KOH/surowiec = 3+6) - wegle aktywne o powierzchni Sger od 1980 do 2600 m?/g i
wigkszym udziale mezoporéw (grupa II). Jako modelowe adsorbaty stosowano fenol, 4-
chlorofenol, 2,4-dichlorofenol, biekit metylenowy i inne barwniki. Dla matoczasteczkowych
zanieczyszczen (fenoli) pojemno$¢ adsorpcyjna byla proporcjonalna do wielkosci
powierzchni Sggr w obu grupach wegli aktywnych. Dla barwnikéw, dzigki lepiej
dopasowanej strukturze porowatej, zdecydowanie efektywniejsze okazaty si¢ wegle aktywne
z grupy II. W tym przypadku pojemnosci adsorpcyjne byly praktycznie niezalezne od
powierzchni Sgpr adsorbenta. Stwierdzono, ze kinetyka adsorpcji fenolu z roztworu wodnego
na weglu aktywnym z grupy II jest az 10-krotnie wigksza (efektywny wspodtczynnik dyfuzji,
Ds = 33,2 m?*/s*10'%) niz na typowych adsorbentach otrzymywanych poprzez aktywacje
fizyczna.

W pracy Hayashi i Yamamoto [124] wykazano, ze materialy weglowe aktywowane
alkaliami moga by¢ tez z powodzeniem zastosowane do usuwania lotnych zwiazkow
organicznych (VOC). Aktywowane K,CO; odpady pianki poliuretanowej wykazywatly 4-
krotnie wigksza zdolno$¢ adsorpcji par benzenu i acetonu od komercyjnego (aktywacja
fizyczna) wegla aktywnego o podobnej dystrybucji wymiaréw porow. Zdolnos¢ adsorpcji

wzrosta nieproporcjonalnie mocno w stosunku do stopnia rozwinigcia powierzchni.
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3. Cel pracy

Praca dotyczy otrzymywania zaawansowanych porowatych materialdw weglowych
przy zastosowaniu specyficznego czynnika aktywujacego — wodorotlenku potasu.
Celem przeprowadzonych badan byto:

— poznanie mozliwosci  ksztaltowania  struktury  porowatej 1 wlasciwosci
powierzchniowych produktow aktywacji, przy zastosowaniu powszechnie dostepnych
surowcow — wegla kamiennego 1 paku weglowego.

— okreslenie przydatnosci materialow aktywowanych wodorotlenkiem potasu dla

zastosowan w nowoczesnych systemach magazynowania energii.
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4. Zakres i metodyka pracy

4.1. Zakres badan

W pracy mozna wyrdzni¢ dwie czgsci.

W czgéci pierwszej przedstawiono wyniki badan nad wplywem natury surowca,
temperatury karbonizacji i warunkéw procesu aktywacji wodorotlenkiem potasu na strukture
porowata, wilasciwosci powierzchniowe i1 rozkltad wymiarow ziaren wegli aktywnych.
Podstawowymi surowcami stosowanymi w procesach aktywacji byty produkty karbonizacji w
réznych temperaturach wegla kamiennego i paku weglowego. W ograniczonym zakresie
wykorzystywano antracyt, handlowy wegiel aktywny oraz potkoks z poliakrylonitrylu (PAN)
1 mieszanek pak-PAN.

Na przyktadzie potkoksu z wegla i mezofazy weglowej okreslono wptyw stosunku
KOH/prekursor, temperatury i czasu aktywacji na parametry struktury porowatej, wyznaczone
na podstawie izoterm adsorpcji/desorpcji N, w 77K. W badaniach charakteru chemicznego
powierzchni wegli aktywnych stosowano analize elementarna, miareczkowanie kwasowo-
zasadowe 1 oznaczanie pH w punkcie rownowagowym (pHpzc). Zbadano wplyw obrobki
termicznej] w atmosferze obojgtnej 1 redukcyjnej na charakter chemiczny powierzchni i
strukturg uktadu porow. Stopien i sposob dezintegracji ziaren surowcOw w procesie aktywacji
okreslono przy pomocy analizy sitowej 1 mikroskopii skaningowe;.

Druga czg$¢ pracy obejmuje badania nad wykorzystaniem otrzymanych wegli
aktywnych jako materiatu elektrody kondensatora elektrochemicznego oraz w procesach
elektrosorpcji wodoru i wysokoci$nieniowej adsorpcji metanu. Do oceny wlasciwosci
elektrochemicznych ~ wegli  aktywnych  stosowano  badania  galwanostatyczne,
potencjodynamiczne i spektroskopi¢ impedancyjna. Pojemno$¢ magazynowa metanu przy
ci$nieniu do 5 MPa oznaczono na ksztattkach uformowanych z wybranych pylowych wegli
aktywnych z dodatkiem lepiszcza polimerowego. Charakterystyka monolitow obejmowala,
oprécz badan struktury mikroporowatej metoda adsorpcji N, w 77K, analizg

porozymetryczna, pozwalajaca okresli¢ wielko$¢ przestrzeni miedzyziarnowych.

4.2. Surowce organiczne

Podstawowymi surowcami organicznymi stosowanymi w badaniach byty:

e Wegiel kamienny, gazowy typ 33 z kopalni Szczyglowice
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e Pak weglowy o temperaturze migknienia 99,6°C (Mettler) otrzymany w skali
laboratoryjnej w procesie destylacji prozniowej smoly z koksowni Makoszowy
oczyszczone] metoda wirowania [125]

Wyniki analizy technicznej i elementarnej wegla 1 paku podano w Tabeli 5.

Tabela 5. Charakterystyka surowcow wyjsciowych

Analiza techniczna Analiza elementarna
Surowiec % mas. % mas.

Wa Ad Vdaf Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odiff

Wegiel kamienny “Szczyglowiece”
©)
Pak weglowy ,,Makoszowy”
®)

1,7 3,1 31,9 | 86,0 5,1 1,6 04 69

~0 ~0 470" | 92,5 48 0,9 0,3 1,5

"liczba koksowania

Wegiel gazowy t.33 jest reprezentantem makromolekularnych surowcow organicznych.
W wyniku jego karbonizacji otrzymuje si¢ spieczony i wytrzymaly mechanicznie koks o
izotropowej teksturze optycznej, wskazujacej na przypadkowa orientacje pakietow warstw
grafenowych.

Pak ze smoty oczyszczonej jest typowym prekursorem grafityzujacych materiatow
weglowych. Wystepowanie rozwinigtej anizotropii optycznej w produktach karbonizacji
swiadczy o uporzadkowanej strukturze 1 zorientowanemu utozeniu pakietow warstw

grafenowych.

4.3. Prace preparatywne

4.3.1. Karbonizacja surowcow organicznych

Proces otrzymywania materiatow weglowych o roznym stopniu karbonizacji obejmowat
pirolizg surowcow organicznych w temperaturze 520°C oraz obrobke termiczng otrzymanych
potkoksow w zakresie temperatur 600-1000°C.

Pirolize wegla lub paku prowadzono w pionowej retorcie szklanej (Rys. 13), w ktorej

wsad o masie 50-60 g ogrzewano z szybkoscia 5°C/min do 520°C i wygrzewano przez 2h.
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W tej samej aparaturze, wyposazonej dodatkowo w mieszadlo mechaniczne, otrzymano
mezofaze weglowa. Temperatura karbonizacji wynosita 470°C i byta utrzymywana przez 5

godzin, a zawarto$¢ retorty byta intensywnie mieszana.

° Mieszadto

Term ra kontroln
ermopara kontrolna ° Argon

i

Termopara sterujgca

_— Retorta szklana

Odbieralnik na produkty ciekte

o)
O
O
O
O
@)

00000

" Piec elektryczny

Rys. 13. Schemat budowy reaktora do preparatyki poétkoksow i mezofazy.

Dalsza obrobke termiczna potkoksow z wegla kamiennego 1 paku weglowego o
uziarnieniu 0-1,8 mm przeprowadzono w poziomym piecu elektrycznym w t6dce kwarcowej,
umieszczone] w reaktorze w postaci rury kwarcowej o $rednicy wewngtrznej 36 mm, w
przeptywie argonu 30 dm’/godz. Temperature kofcowa utrzymywano przez 2 godziny, a

szybkos¢ nagrzewania pieca wynosita 10°C/min.

4.3.2. Procesy aktywacji wodorotlenkiem potasu

Wigkszo§¢ proceséw preparatyki wegli aktywnych przeprowadzono w kwarcowym
reaktorze rurowym o $rednicy 36 mm. Mieszaning reakcyjna o masie ok. 30 g, skladajaca si¢
ze sproszkowanego KOH i surowca organicznego o uziarnieniu 0,1-0,63 mm lub 0,1-1,2 mm
w stosunku masowym od 2:1 do 5:1 umieszczano w todce niklowej. Ogrzewanie prowadzono
do temperatury koncowej w zakresie 600-900°C z szybkos$cia 10°C/min. Czas wygrzewania
wynosit od 0,5 do 5h. Aktywacja przebiegata w atmosferze argonu przeptywajacego przez
reaktor z szybkoscia 30 dm’/h co odpowiadato liniowej szybkosci przeptywu ok. 50 cm/min.
Po zakonczeniu wygrzewania, rur¢ kwarcowa wysuwano z pieca 1 studzono silnym

strumieniem powietrza do temperatury pokojowe;j.
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Otrzymany spiek wegla aktywnego z produktami rozktadu wodorotlenku potasowego
wymywano z t6dki niklowej strumieniem wody destylowanej. Po odsaczeniu nadmiaru
alkalicznego roztworu zawiesing weggla aktywnego zalewano 5% HCI i wstawiano do tazni
ultradzwickowej o temperaturze 50°C na ok. 15 minut, a nastgpnie saczono pod prdznia na
lejku Biichnera. Pozostaly na saczku materiat weglowy przemywano goraca woda
destylowana do momentu az przesacz nie wykazywat obecnosci jonéw chlorkowych. Wegiel
aktywny suszono w powietrzu w temperaturze 110°C do stalej masy, po czym
przechowywano go w eksykatorze.

Wykonano réwniez testy aktywacji w tym samym reaktorze lecz w mniejszej skali
(5-7g mieszaniny reakcyjnej) oraz w pionowej retorcie, w ktorej mieszaning reakcyjna
umieszczano w niklowej gilzie. Stwierdzono, Ze typ reaktora i skala procesu maja zauwazalny

wplyw na efekt aktywacji.

4.3.3. Obrobka termiczna wegli aktywnych

Procesy obrobki termicznej wegli aktywnych przeprowadzono w piecu rurowym w
atmosferze obojetnej (argon) 1 redukcyjnej (wodor). W atmosferze obojg¢tnej, ok. 6 g probki
ogrzewano w tddce kwarcowej z szybkoscia 10°C/min do temperatury koncowej 700°C lub
950°C utrzymywanej przez 2h. Wygrzewanie w atmosferze wodoru przeprowadzono w
temperaturze 700, 950 i 1100°C przez 3h. Probki po obrébee termicznej przechowywano w
eksykatorze z P,Os.

4.3.4. Formowanie monolitow z pylowych wegli aktywnych
Do formowania monolitéw zaprojektowano 1 wykonano matryce ze stali kwasoodporne;j

o $rednicy 18 mm. Pylowe produkty aktywacji mieszano z lepiszczem polimerowym
dodawanym w ilosci 5-10% masowych w postaci suchej lub roztworu w odpowiednim
rozpuszczalniku, w celu jego lepszego rozprowadzenia miedzy ziarnami wegla aktywnego.
Testowano nastgpujace substancje wiazace:

e Alkohol poliwinylowy (PVA) z dodatkiem wody,

e Fluorek poliwinylidenu (PVDF) z dodatkiem acetonu,

¢ Fluorek poliwinylidenu (PVDF) — pyl,

e Zywica nowolakowa (nowolak) z dodatkiem wody lub metanolu,

e Zywica nowolakowa z utwardzaczem, urotroping (nowolak 7) z dodatkiem acetonu,
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e Metyloceluloza (MC) w dodatkiem wody.
Wstepne préby otrzymywania monolitycznych adsorbentéw wykonano w matrycy
zaopatrzonej w zaciski §rubowe zapobiegajacej rozsuwaniu si¢ jej tlokOw po usunigciu

nacisku prasy (Rys. 14).

Ttok ruchomy

MT%T%

. ] Blok matrycy
Formowany monollt\ - -

IpE

Rys. 14. Schemat budowy matrycy z zaciskami Srubowymi.

! Ttok podtrzymujacy

Formowanie pastylek o $rednicy 18 mm 1 wysokosci ok. 10 mm z pasty wegiel
aktywny-lepiszcze prowadzono w temperaturze otoczenia przy maksymalnym nacisku 2 ton
(ok. 115 MPa). Po prasowaniu pastylki suszono ostroznie w matrycy lub wyjgte, a nastgpnie
karbonizowano.

W dalszym etapie badan zmodyfikowano budowe¢ matrycy (Rys. 15) w sposéb
umozliwiajacy ogrzewanie pastylki w czasie prasowania z kontrolowana szybkos$cia

2-3°C/min i temperatura koncowa w zakresie 100-250°C.

" Tiok podtrzymujacy Podstawa prasy

Rys. 15. Schemat budowy matrycy bez zaciskéw srubowych.
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Prasowanie pasty wegiel aktywny-lepiszcze prowadzono przy maksymalnym nacisku
10 ton (ok. 580 MPa), utrzymujac probke w maksymalnej temperaturze przez 20-40 minut. W
tych warunkach usunigcie wigkszo$ci rozpuszczalnika i usieciowanie lepiszcza zachodzito
podczas prasowania. Uformowana ksztattke, po usunigciu z matrycy, suszono w powietrzu w
temperaturze 120-200°C przez 2 godziny. Koncowa obrobke termiczna monolitu prowadzono
w temperaturze 300-400°C w atmosferze argonu, przy szybkosci ogrzewania 5°C/min,
utrzymujac temperaturg koncowa przez 1 godzing. Ten etap obrdobki termicznej miat na celu
poprawe wlasciwo$ci mechanicznych monolitéw 1 odblokowanie czgéci porow wegla
aktywnego w wyniku rozktadu termicznego usieciowanego lepiszcza.

Gotowy do badan monolit stanowit zwarta bryl¢ (bez widocznych rozwarstwien) o

$rednicy ok. 18,4 mm i wysokosci 7-9 mm.

4.4. Badania fizykochemiczne produktow karbonizacji i aktywacji

4.4.1. Analiza techniczna i elementarna

Analizg techniczna produktow karbonizacji i aktywacji wykonano wedtug odpowiednich
Polskich Norm:

— zawarto$¢ wilgoci, wg PN-83/C-04523

— zawarto$¢ popiotu, wg PN-77/C-97065

— zawarto$¢ czgsci lotnych, wg PN-G-04516

Oznaczenie sktadu elementarnego, tj. oznaczenie zawarto$ci wegla, wodoru, azotu i

siarki wykonano za pomoca analizatora skladu elementarnego CHNS VarioEL. Analizy
wykonywano na probkach w stanie suchym, rozdrobnionych do ziarna ponizej 0,2 mm, a
wyniki analizy przeliczano na stan suchy i bezpopiolowy (daf) na podstawie danych z analizy

technicznej. Zawarto$¢ tlenu obliczano z r6znicy mas pozostatych pierwiastkow.

4.4.2. Badania sorpcyjne

Podstawowe parametry struktury porowatej okreslono przez pomiar sorpcji azotu w
77K na automatycznym analizatorze powierzchni NOVA2200 firmy Quantachrome. Z
izotermy adsorpcji/desorpcji wyznaczono nastepujace parametry charakteryzujace strukturg

porowata w obszarze mikro- i mezoporow:
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e Spgr — powierzchnia poréw obliczona z réwnania BET do ci$nienia czastkowego
p/Po=0,2,

e V1 — objetos¢ catkowita poréw, obliczona na podstawie maksymalnej adsorpcji par
azotu przy p/po = 0,96,

® VprN2 — objetos¢ mikroporéw obliczona z rdwnania Dubinina-Radushkevicha [126] do
p/po= 0,015,

e Lon2 — maksimum w dystrybucji wymiarow mikroporéw wg Stoeckliego [127],

e Dystrybucja wymiaréw mezoporow obliczona z rownania Kelvina z poprawka Halsey’a
[128],

e Dystrybucja wymiaréw poréw w zakresie mikroporéw i matych mezoporéw obliczona
metoda DFT (Density Function Theory) przy uzyciu programu komputerowego
obstugujacego aparat.

Dla czgsci probek wykonano pomiary adsorpcji CO, w 273K, na tym samym aparacie.

Z izotermy wyznaczono parametry charakteryzujace struktur¢ porowata w zakresie waskich

mikroporow:
® Vprcoz — objetos¢ mikro- 1 ultramikroporéw obliczona z rownania Dubinina-
Radushkevicha [126],

e Loco» — maksimum w dystrybucji wymiarow mikro- i ultramikroporéw wg Stoeckliego
[128],

e Dystrybucja wymiaréw mikroporow obliczona metoda DFT (program komputerowy).
Przed wlasciwymi pomiarami izoterm adsorpcji, probki odgazowywano w prozni w 300°C
przez cala noc (w przypadku adsorpcji N») lub przez 3-4 godziny (adsorpcja CO,).

W interpretacji wynikow przyjeto, ze izoterma adsorpcji N, w 77K dostarcza informacji
o strukturze mikroporéw o szerokosciach powyzej 0,7 nm oraz o mezoporach, natomiast

izoterma adsorpcji CO, w 273K pozwala oszacowac¢ porowato$¢ w zakresie 0,4-0,8 nm.

4.4.3. Badania porozymetryczne

Porozymetri¢ rtgciowa zastosowano do badania makro- i mezoporéw w monolitach.
Pomiary wykonano przy uzyciu aparatu PASCAL 440 produkcji CE Instruments w zakresie
cisnien od atmosferycznego do 400 MPa, co pozwolilo na pomiar objetosci i rozktadu
wymiaréw poroOw w zakresie promieni od ok. 7000 nm do 1,8 nm, tzn. od makroporow
(promien porow 7000 — 25 nm) do mezoporéw bardzo matych wymiaréw (promien poréow 25

— 1,8 nm). Na podstawie pomiaru objetosci rtgci penetrujacej w pory przy okreslonym

51



Zakres i metodyka badan

ci$nieniu rownowagowym, wyznaczono rozktad objgtosci poréw w funkcji ich promieni

korzystajac z prawa Washburna [57] wiazacego wielko$¢ poréw z ci$nieniem:

. 2y cos® (R 5)
Ap

gdzie:

I - promien porow

Ap - ci$nienie potrzebne do penetracji rtgci w pory

Y - napigcie powierzchniowe rteci

0 - kat zwilzania

Przyjmujac napigcie powierzchniowe y = 480 nN/m, kat zwilzania 6 = 141,3° oraz

cylindryczny ksztalt poréw zalezno$¢ powyzsza przyjmuje postac:

. 7500 (R 6)

Ap

gdzie:
r - promien poréw [nm]

Ap — ci$nienie bezwzgledne [kg/cm®]

Dla okreslenia poprawki na $cisliwos¢ rteci przeprowadzono cechowanie dylatometrow
wykonujac analizg bez probki (Slepa).

Oprocz rozktadu wymiaréw poréw na podstawie analizy porozymetrycznej wyznaczono
dla monolitow ggsto$¢ w rteci przy cisnieniu 0,1 MPa i 400 MPa. Przy ci$nieniu 0,1 MPa rteé
nie penetruje do wnetrza monolitu uformowanego w wyniku prasowania pod ci$nieniem, a
jedynie go obmywa, czyli zmierzona warto$¢ dx jest gesto$cia uformowanej ksztattki
i charakteryzuje osiagnigty stopien upakowania pylowego wegla aktywnego (packing
density). Pod ci$nieniem 400 MPa rt¢¢ moze penetrowac przestrzenie mi¢dzyziarnowe i pory
szersze niz 3,6 nm w monolicie, zatem zmierzona warto$¢ dp jest gestoscia pozorna (apparent
density) pytowego wegla aktywnego tj. materialu weglowego (sie¢ atomow wegla) z

mikroporami, a $ci§le porami o szeroko$ci mniejszej niz 3,5 nm.
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Za autorami pracy [57] w ksztaltce uformowanego adsorbenta o objetosci V' i gestosci
upakowania dx wyrdzniano czastkowe objetosci zajmowane przez sie¢ atomoéOw wegla Ve,

mikropory (<3,5 nm) V,, oraz mezo-/makropory i przestrzenie mi¢dzyziarnowe Vs z:

V:dL:VC+V#+VM+Z (R7)

K

Przyjmujac gesto$é pozbawionego pordéw (rzeczywista) materialu weglowego 2,2 g/cm’ oraz
znajac gestosci zmierzone w rteci przy cisnieniu 0,1 MPa (dk) 1 400 MPa (dp) wyznaczono
udziaty frakcji atomow wegla Fe, mikroporéw F, oraz mezo-/makroporéw i przestrzeni

migdzyziarnowych F).z w jednostce objgtosci monolitu [21]:

d
F.=_K R 8
©=72 (R 3)
11
F =d,|——-— R9
)7 K(dP 2’2J ( )
Fy iz =d1{—1 - L J (R 10)
de d,

4.4.4. Spektroskopia Ramana

Badania struktury szkieletu weglowego produktéw aktywacji wykonano przy pomocy
spektroskopii ramanowskiej na aparacie Jobin-Yvon T64000 z detektorem CCD chiodzonym
cieklym azotem z filtrem Notcha. Widmo bylo analizowane przy uzyciu lasera argonowego
(A=514.5 nm) o mocy wyjsciowej 25mW (ok. 1 mW na prébce). Analizowany obszar probki
stanowit kilka pm®. Czas akwizycji wynosit 2x60s. Analizowano widmo uzyskane w zakresie
przesunigcia ramanowskiego od 800 do 2000 cm” i usrednione z kilku badanych
mikroobszaréw materiatu. Po dekonwolucji pasm przy uzyciu funkcji Gaussa i Lorentza
otrzymano cztery podstawowe sygnaly, ktore sa przypisywane w weglach aktywnych
[129,130] nastgpujacym typom struktur:

e Pasmo G1 przy ok. 1600 cm™ — stabo zdefektowana struktura turbostratyczna,

e Pasmo D1 przy ok. 1350 cm™ — naroza pakietow warstw struktury turbostratycznej,
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e Pasmo G2 przy 1540-1560 cm™ — klastery zbudowane z atoméw wegla o hybrydyzacji
sp’,
e Pasmo D2 przy 1150-1250 cm™ — naroza klasterow.
W literaturze nie interpretuje si¢ bezwzglednych intensywnosci indywidualnych sygnatéw
lecz ich wzajemne stosunki intensywnos$ci. Przyjmuje si¢ [129], ze:
e [(D1/G1) — charakteryzuje wielkos¢ pakietow warstw w strukturze turbostratyczne;,
e [(D2/G2) — charakteryzuje udziatl wegla amorficznego migdzy klasterami,
e I(G2/G1) — charakteryzuje stosunek fazy nieuporzadkowanej (klastery) do
uporzadkowanej (krystality).

4.4.5. Badanie wlasciwosci kwasowo-zasadowych

W badaniach wtlasciwosci kwasowo-zasadowych powierzchni wegli  aktywnych
stosowano metode selektywnego zobojetniania Boehma [53,54] oraz oznaczanie
rownowagowego pH wyciagu wodnego, czyli pHpzc.

W metodzie Boehma tlenowe grupy funkcyjne o charakterze kwasowym zoboj¢tnia sig
zasadami przyjmujac, ze:

e NaHCO; zobojetnia grupy karboksylowe (najsilniejsze),

e Na,COs zobojetnia grupy karboksylowe i laktonowe,

e NaOH zobojetnia grupy karboksylowe, laktonowe i fenolowe,

e (C,HsOna zobojetnia grupy karboksylowe, laktonowe, fenolowe i karbonylowe.

Ze wzgledu na bardzo staby charakter kwasowy grup karbonylowych w pracy nie
oznaczano ich zawartosci, a grupy tlenowe oznaczane przez neutralizacje NaOH przyj¢to jako
catkowita kwasowos$¢ powierzchni.

Centra o charakterze zasadowym zobojgtnia si¢ kwasem solnym.

W celu oznaczenia catkowitej zawarto$ci grup kwasowych i zasadowych nawazano ok.
0,5 g wegla aktywnego, zalewano 50 ml odpowiedniego roztworu neutralizujacego o stezeniu
0,05M 1 wytrzasano przez 48 godzin. Po odsaczeniu zawiesiny wegla, ilo$¢ zwiazanego
czynnka neutralizujacego oznaczano metoda miareczkowania — odpowiednio roztworem
NaOH i HCl o stezeniu 0,05M wobec czerwieni metylowe;.

Przy badaniu zawarto$¢ grup karboksylowych oraz sumy grup karboksylowych i
laktonowych, pobierano po ok. 0,5 g badanego wegla 1 zalewano 50 ml roztworu
neutralizujacego, odpowiednio, 0,05M NaHCO; 1 0,05N Na,COs;. Po 48 godzinnym

wytrzasaniu pobierano po 15 ml kazdego z roztwordéw, dodawano do nich 20 ml 0,05M HCI,
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a nastgpnie gotowano przez 3 minuty w celu usunigcia CO,. Po ostudzeniu, nadmiar HCI
odmiareczkowywano 0,05M roztworem NaOH wobec czerwieni metylowe;.

Zawarto$¢ powierzchniowych grup tlenowych o charakterze kwasowym czyli grup
karboksylowych, laktonowych i fenolowych wyrazono w ilosci rownowaznikow zwiazanej
odpowiedniej zasady, natomiast zawartos¢ centrow o charakterze zasadowym wyrazono w
ilosci rownowaznikdéw zwiagzanego HCL.

W celu oznaczenia pHpzc, czyli rdwnowagowego pH wodnej zawiesiny wegla
aktywnego, ok. 0,5 g wegla aktywnego zalewano 10 ml $wiezo wygotowanej i ostudzonej
wody destylowanej. Zawiesing zamknig¢ta w pojemniku z tworzywa sztucznego wytrzasano

48 godzin, a nastepnie mierzono pH zawiesiny, ktore przyjeto jako pHpzc.

4.4.6. Analiza wymiarow i morfologii ziaren

Dystrybucja rozmiarow czastek

Oznaczenie udzialu poszczegdlnych frakcji ziarnowych w produktach karbonizacji
(<0,18; 0,18-0,25; 0,25-0,355; 0,355-0,5 1 >0,5 mm) i aktywacji (<0,063; 0,063-0,09; 0,09-
0,125; 0,125-0,18 1 >0,18 mm) wykonano przy uzyciu analizy sitowej z ilosci 0,5-1,5 g
probki, a doktadna dystrybucj¢ rozmiaréw ziaren (od 2 pm do 1,2 mm) wybranych
materialdéw uzyskano na analizatorze wymiarow czastek Mastersizer 2000 firmy Malvern

Instruments Ltd.

Mikroskopia skaningowa

Morfologie powierzchni oraz ksztatt i rozmiar pojedynczych ziaren materialu zbadano
wykorzystujac skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM) na aparacie JSM 5800LV firmy
Jeol. Napigcie przyspieszajace elektronéw wynosito 20 KeV. Obserwacje prowadzono przy
powigkszeniach od 50 do 500 razy stosujac metod¢ kontrastu migdzyfazowego (analiza

elektronéw rozproszonych).

4.4.7. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Dla wybranych wegli aktywnych wykonano badania przy uzyciu wysokorozdzielczej
mikroskopii elektronéow przechodzacych (TEM) na aparacie Philips CM20 o zdolnos$ci

rozdzielczej 0,24 nm, w pasmie 002 LF. Probki do analizy poddawano dyspersji w metanolu
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w phuczce ultradzwigkowej, a nastepnie nanoszono na btonki weglowe 1 suszono. Obserwacje

prowadzono przy powigkszeniach od 44 000 do 1 520 000 razy.

4.5. Badania elektrochemiczne

4.5.1. Kondensator elektrochemiczny

Elektrochemiczne wlasciwosci badanych wegli aktywnych okreslono za pomoca
pomiardw pojemnosci tadowania podwojnej warstwy elektrycznej tworzacej si¢ na
pograniczu faz elektroda/elektrolit.

Elektrody przygotowano w postaci tabletek o przekroju poprzecznym ok. 1 cm®. W
sktad tabletki wchodzily: material weglowy - 85% mas, sadza acetylenowa (poprawa
przewodnictwa) - 5%, fluorek poliwinylidenu (substancja wiazaca) — 10%. Dobrze
wymieszane sktadniki prasowano pod naciskiem 5 ton. Dwie tabletki o poréwnywalnej masie
(w zakresie 5-20 mg) przedzielano separatorem, umieszczano w polipropylenowym naczyniu
elektrochemicznym typu Swagelok (Rys. 16a) i nasaczano elektrolitem — 1M H,SO4 lub 6M
KOH ($rodowisko wodne) lub 1M tetrafluoroboran tetractyloaminy (TEABF4) w acetonitrylu

(Srodowisko organiczne).

Separator nasaczony elektrolitem

Elektrody weglowe Konektory dociskowe

Rys. 16. Schemat budowy dwuelektrodowej celi pomiarowej typu Swagelok (a)
1 odpowiadajacy jej schemat elektryczny (b).

Tak skonstruowana cela pomiarowa, pod wzgledem elektrycznym stanowita dwa
kondensatory potaczone szeregowo (Rys. 16b), gdzie pojemno$¢ zmierzona na zaciskach celi
wynosita C, a rzeczywista pojemnos¢ podwojnej warstwy elektrycznej, tworzacej si¢ w

pojedynczej elektrodzie - 2C (zakladajac, ze C;=C>).
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Badania przeprowadzono na aparatach VMP firmy BIOLOGIC-Francja oraz ARBIN
BT2000-USA, stosujac nastgpujace metody:

e Badania potencjodynamiczne — kondensator tadowano 1 roztadowywano cyklicznie przy
kontrolowanym potencjale zmieniajacym si¢ z szybkoscia w zakresie od 2 do 50 mV/s.
Odpowiedzia uktadu byto natgzenie pradu plynacego przez obwod. Dwie rejestrowane
wartosci  —  rzeczywisty  potencjat  kondensatora 1 chwilowy  prad
tadowania/roztadowania, naniesione na wykres XY, tworzyly tzw. krzywa
voltamperometryczna.

e Badania galwanostatyczne — kondensator tadowano i roztadowywano cyklicznie pradem
o stalym natgZzeniu, rejestrujac zmiany napigcia panujacego na jego zaciskach
pomiarowych. Przyjgto gesto$¢ pradowa - 100 mA na 1 g wegla aktywnego w
pojedynczej elektrodzie (85% masy elektrody).

e Spektroskopia impedancyjna — kondensator tadowano i roztadowywano napigciem
zmiennym o czgstotliwosci od 100 kHz do 1 mHz, rejestrujac zmieniajaca si¢ reaktancje
1 rezystancje rzeczywista uktadu. Dane te pozwolily na wyliczenie rezystancji wlasciwe;j
elektrody.

W opisanych badaniach, potencjal na zaciskach dwuelektrodowej celi pomiarowej

(kondensatora elektrochemicznego) miescit si¢ w granicach od 0V do 0,6V dla elektrolitow

wodnych lub od 0V do 2V dla elektrolitu organicznego. Przed pomiarami, zmontowany

uktad pozostawiano na kilka godzin w celu catkowitego nasaczenia si¢ elektrod roztworem
elektrolitu.

W celu dokladniejszego, scharakteryzowania podwoéjnej warstwy elektrycznej
tworzacej si¢ na pojedynczej elektrodzie, czgs¢ wegli aktywnych przebadano w uktadzie
trojelektrodowym (Rys. 17).

Dolna elektrodg, robocza, stanowila tabletka z badanym materiatem. Jako elektrode
przeciwna zastosowano drut platynowy. Elektroda robocza byla polaryzowana dodatnio
(0+0,6V) wzgledem elektrody odniesienia — Hg|Hg,SO4, a elektrolitem byt 1M H,SOs.
Wielko$¢  tworzacej si¢ podwdjnej  warstwy  elektrycznej mierzono  metoda
potencjodynamiczng przy szybkosci fadowania/roztadowywania 5 mV/s.

Do zbadania potencjatu rownowagowego panujacego na poszczegoélnych elektrodach,
pracujacych w rzeczywistym kondensatorze elektrochemicznym oraz do oszacowania udzialu
obydwu podwdjnych warstw elektrycznych w catkowitym zgromadzonym w kondensatorze

fadunku, zastosowano uktad z dwoma elektrodami z wegla aktywnego. Elektroda odniesienia
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byl Hg|Hg,SO,4 gdy elektrolitem byt 1M H,SO,4 lub Hg|[HgO dla 6M KOH jako elektrolitu
(Rys. 18).

N’

/
Elektroda referencyjna

__—~Drut platynowy

Tulejka dociskowa z perforowanym
=1 dnem wypetniona elektrolitem
- -

_____ Separator

I
ﬁ; Elektroda weglowa ©

Konektor dociskowy

Rys. 17. Schemat budowy trojelektrodowej celi pomiarowej z platynowa elektroda przeciwna
1 elektroda referencyjna (a) i odpowiadajacy jej schemat elektryczny (b).

a b

Elektroda referencyjna éi
E, REF E,

K ( | r B o A B
Al 1
!
I \m ©
% |
C(-) C(+)

Elektrody weglowe Konektory dociskowe

Separator nasaczony elektrolitem E

Rys. 18. Schemat budowy trojelektrodowej celi pomiarowej z elektroda referencyjna
1 dwiema, pracujacymi naprzemiennie, elektrodami roboczymi (a) oraz odpowiadajacy jej
schemat elektryczny (b).

Potencjal réwnowagowy na poszczegdlnych elektrodach zanurzonych w elektrolicie
mierzono, po  uprzednim ,sformatowaniu”  kondensatora  czterema  cyklami
voltamperometrycznymi w przedziale od 0 do 1V. Formatowanie ulatwito penetracje

elektrolitu do wuktadu poréw, a tym samym przyspieszyto stabilizacj¢ potencjatu

58



Zakres i metodyka badan

roOwnowagowego. Nastgpnie na obu elektrodach wykonano wlasciwe pomiary
potencjodynamiczne i galwanostatyczne, polaryzujac je wzgledem elektrody referencyjnej, o
0,5V ponizej (elektroda ujemna) lub 0,5V powyzej (elektroda dodatnia) oznaczonego
wczesniej potencjatu rownowagowego. Ten sposdb postgpowania pozwolil zasymulowaé
warunki panujace w rzeczywistym dwuelektrodowym kondensatorze (Rys. 16), tadowanym i
roztadowywanym w zakresie potencjalu od 0 do 1V. Pojemnos$¢ tworzacych si¢ podwdjnych
warstw elektrycznych zmierzono metoda potencjodynamiczna (2 mV/s) 1 galwanostatyczna
(100 mA/g).

Pomiary pojemnosci elektrycznej, odzwierciedlajace udzial elektrochemicznie aktywnej
powierzchni materiatu elektrodowego w tadowaniu 1 roztadowaniu kondensatora
elektrochemicznego, poddano korelacji z takimi parametrami jak: rzeczywista powierzchnia
badanych wegli aktywnych okreslona metoda fizycznej sorpcji, mikroporowato$¢ i wymiar
poréw. Do najwazniejszych zmierzonych parametrow naleza:

e C [F/g] - pojemnos$¢ elektryczna grawimetryczna, odniesiona do masy wegla aktywnego

w pojedynczej elektrodzie roboczej (85% masy elektrody),

e Cs [F/em®] — pojemno$¢ wlasciwa powierzchniowa, obliczona na podstawie pojemnosci
grawimetrycznej odniesionej do powierzchni BET wegla aktywnego,
e Cy [F/em’] — pojemno$é wlasciwa objetosciowa, obliczona na podstawie pojemnosci
grawimetrycznej odniesionej do objetosci mikroporéw (Vprn2),
e R [Q/ecm’] — rezystancja wewnetrzna ogniwa (ESR), na podstawie spektroskopii
impedancyjne;j.
Badania wlasciwosci elektrochemicznych wegli aktywnych wykonano podczas stazu na
Uniwersytecie w Orleanie (Francja), a czgSciowo w Zaktadzie Elektrochemii Stosowanej na

Politechnice Poznanskie;j.

4.5.2. Elektrosorpcja wodoru

Badania nad elektrochemicznym gromadzeniem wodoru w weglach aktywnych
wykonano w otwartej, trojelektrodowej celi pomiarowej wykonanej z polipropylenu
(Rys. 19).

Elektrolitem byt 6M KOH. Elektroda pomocnicza (przeciwng) byta blaszka niklowa, a
elektroda referencyjna - Hg/HgO w 6M KOH. Elektrode robocza stanowita tabletka
wykonana podobna technika jak przy budowie kondensatora elektrochemicznego. Dodatkowa

substancja pomocnicza przy wykonywaniu tabletki byt aceton dodawany na etapie mieszania
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sktadnikow. Pozwolito to na otrzymanie elektrody o lepszych wiasciwosciach elastycznych.
Po wyjeciu z prasy elektroda byta wstgpnie suszona w 110°C przez ok. 2 godziny, a nastgpnie

dosuszana w prézni przez ok. 12 godzin i wazona.

Elektroda referencyjna

Anoda niklowa

Elektrolit

Stalowy konektor dociskowy

Rys. 19. Schemat budowy celi do pomiaru zdolnosci adsorpcyjnej wodoru na weglu
aktywnym stanowiacym katode podczas elektrochemicznego rozktadu wody.

Ztota blaszka, zastosowana w celi pomiarowej, separowata stalowy konektor dociskowy
od agresywnego elektrolitu, a jednocze$nie zapewniala dobry kontakt elektryczny z
powierzchnia elektrody. Spiek szklany przytrzymujacy elektrode z drugiej strony, umozliwiat
jej kontakt z elektrolitem i jednocze$nie byt przepuszczalny dla nadmiaru gazowego wodoru,
ktéry wytwarzatl si¢ w procesie fadowania i ulatniat si¢ z obszaru przyelektrodowego do
otoczenia.

Sposéb przeprowadzenia procesoOw elektrosorpcji 1 pomiardéw ilosci zakumulowanego
wodoru zastosowany w obecnych badaniach zostal opisany w pracy Jurewicza 1
wspotpracownikow [132].

Zdolno$¢ badanego wegla aktywnego do elektrochemicznego gromadzenia wodoru
oceniano wstepnie na podstawie badan potencjodynamicznych. Elektrode weglowa
polaryzowano ujemnie z szybko$cia 5SmV/s. Pierwsze cztery petle voltamperometryczne
wykonywano w zakresie od 0 do —0,6V w celu sformatowania elektrody. Kazda kolejna petla
posiadata potencjat graniczny (cut-off) sukcesywnie pomniejszany o 0,1V — az do przedziatu
od 0do-2,1V.

Zaraz po badaniach potencjodynamicznych, elektrod¢ poddawano testom

galwanostatycznym, majacym na celu doktadne okreslenie ilo$ci zaadsorbowanego wodoru w
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procesie tadowania/roztadowania modelowego ogniwa. Po podtaczeniu do galwanostatu i
odczekaniu 1 godzing na ustalenie si¢ potencjalu rownowagowego elektrody wzgledem
elektrolitu, ogniwo ladowano drastycznie (przetadowywano) przez 10 godzin pradem o
gestosci S00mA na 1g wegla aktywnego zawartego w elektrodzie (85% masy elektrody).
Nastgpnie uktad poddawano 1 godzinnej relaksacji. W tym czasie ulatniat si¢ wytworzony w
nadmiarze gazowy wodor 1 ustalal si¢ potencjal rOwnowagowy elektrody z zaadsorbowanym
wodorem. Ogniwo roztadowywano pradem o ggstosci 100mA/g do napigeia 0V. Wielkos¢
tadunku elektrycznego odzyskanego w ostatnim etapie, wyrazone w mAh, odpowiadata ilosci
zdesorbowanego (utlenionego) wodoru (1% mas. H, = 275 mAh) i charakteryzowata wegiel

aktywny pod wzgledem zdolnos$ci do akumulacji tego gazu technika elektrosorpcji.

4.6. Badania wysokoci$nieniowej adsorpcji metanu

Zdolno$¢ monolitdow do magazynowania metanu okreslono na podstawie adsorpcji tego
gazu w temperaturze 298 K w zakresie cisnien 0-6 MPa.

Pomiary wykonano w Katedrze Inzynierii 1 Technologii Adsorpcyjnej Wydziatu Paliw 1
Energii na Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.

Aparat do badan rownowag adsorpcji metanu (Rys. 20) sktadal si¢ z czgsci dozujace;j
(R) i ampulki z probka adsorbentu (A) polaczonych sterowanym elektrycznie zaworem
pneumatycznym (PV) o czasie otwarcia ponizej 20ms. Zawory V1 i1 V2 umozliwialy
odgazowanie uktadu oraz doprowadzenie adsorbowanego gazu z butli poprzez kolumng
osuszajaca. Calo$¢ aparatury byta termostatowana, a niezalezny uklad termostatowania
amputki pomiarowej umozliwial rozszerzenia zakresu temperaturowego pomiarow.

Pomiar polegal na kontrolowanym rozprezeniu gazu z czesci dozujacej do ampuiki z
adsorbentem. Przed przystapieniem do pomiaru aparatura byta odgazowywana przy otwartych
zaworach PV i V2. Po odgazowaniu zamykano zawory PV i V2, a nastgpnie przez zawor V1
wprowadzano gaz do dozera (R). Na manometrze odczytywano ci$nienie startowe i poprzez
otwarcie zaworu pneumatycznego (PV) kontaktowano gaz z adsorbentem. Po ustaleniu sig
rownowagi adsorpcyjnej ponownie odczytywano ci$nienie i zamykano zawor (PV). Do
dozera wprowadzano nastgpna porcj¢ gazu i znowu otwierano zawor (PV). Powtarzanie tej
procedury umozliwialo wyznaczenie kolejnych punktow izotermy adsorpcji. Ilos¢
zaadsorbowana przy danym ci$nieniu rownowagowym obliczano z bilansu masy gazu w

ukladzie.
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V2

1

Rys. 20. Schemat aparatury do badania rownowag adsorpcji metanu przy podwyzszonych
cisnieniach (A - ampuika z adsorbentem, R - dozer, V1,V2 - zawory iglicowe, PV - zawor
pneumatyczny, P - czujnik ci$nienia, T - czujnik temperatury, DAS - system rejestracji
danych).

[lo$¢ gazu zaadsorbowanego dla kazdego punktu izotermy wyznaczano z rdznicy ilosci
gazu wprowadzonego do amputki z probka i gazu nie zaadsorbowanego w uktadzie w stanie

rOwnowagi:

G
g m,=— : 4 4
@ RT z¥ zg{) zg{)

i=

1 { : {pi” V, Py V4V, +Vs)}_pi” (7, —Vs)} ® 11)

gdzie:

a“ - nadmiarowa zdolno$¢ adsorpcyjna, m;, - masa adsorbentu,

pr- cisnienie w czesci dozujacej przed rozprezeniem gazu do ampuitki z adsorbentem,
Deg - Ci$nienie rownowagowe,

Zy, Zeq - WSpOlczynniki Scisliwosci gazu odpowiadajace ciSnieniom p; i peg,

V.- objetos¢ czesci dozujacej,

V, - objetos¢ ampuiki,

Vs - objetos¢ adsorbentu,

n - numer punktu na izotermie adsorpcji,

R - stala gazowa,

T - temperatura
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Zakres i metodyka badan

W réwnaniach bilansowych odchylenia od praw gazu doskonatego uwzgledniono przez
zastosowanie roOwnania stanu Beattie-Bridgemana.

Objetos¢ zajmowana przez adsorbent wyznaczono na podstawie znajomosci jego
gestoscei helowej (rzeczywistej), wyznaczono przy uzyciu aparatu Accu-Pyc.

Na podstawie wynikow pomiarow obliczono i1lo$¢ metanu zmagazynowana w jednostce
objgtosci zbiornika V/V oraz wspdtczynnik nadmiaru gazu w zbiorniku z adsorbentem w

stosunku do zbiornika bez sorbentu F.
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5. Wyniki badan i dyskusja

5.1. Wplyw surowca na wlasciwosci produktow aktywacji wodorotlenkiem potasu

Aktywacja wodorotlenkiem potasu jest znana jako metoda otrzymywania wybitnie
mikroporowatych materiatow z réznych surowcoéw organicznych i weglowych. Brak jest
jednak systematycznych badan opisujacych zwiazek migdzy natura surowca, okreslona przez
jego sktad elementarny i budoweg chemicznag lub krystaliczna, a zdolno$cia do rozwijania
struktury porowatej w reakcji z KOH.

W pracy badania nad wptywem natury surowca na wilasciwosci produktu aktywacji
zrealizowano w dwoch etapach. Najpierw, przeprowadzono procesy aktywacji roznorodnych
substancji organicznych i we¢glowych w $cisle powtarzalnych warunkach. Wykorzystano
zarbwno materialy specjalnie przygotowane dla tej pracy jak 1 stosowane w innych
realizowanych z zespole badaniach. Drugi etap obejmowal systematyczne badania nad
wplywem stopnia karbonizacji weggla kamiennego i paku na wlasciwosci produktow

aktywacji KOH.

5.1.1. Aktywacja surowcow roznego pochodzenia
W tej czgsci pracy przeprowadzono aktywacje wodorotlenkiem potasu nastgpujacych
materiatow:
e Wegiel kamienny t.33 z kopalni ,,Szczyglowice” — C,
e Polkoks z wegla kamiennego t.33 z kopalni ,,Szczyglowice” — CS,
e Potkoks z paku ze smotly oczyszczonej z koksowni ,,Makoszowy” — PS,
e Mezofaza wegglowa otrzymana z paku ze smoty oczyszczonej z koksowni ,,Makoszowy”
- PM,
e Antracyt, stosowany do oznaczania spiekalno$ci metoda Rogi — An,
e Handlowy wegiel aktywny, F400 (Chemviron), o powierzchni wtasciwej Sger = 1070
m?*/g — F400,
e Potkoksy z poliakrylonitrylu oraz jego mieszanin z pakiem w stosunku 1:11 1:3 [131] —
- PAN, P/PAN, P/PAN3.
W Tabeli 6 podano charakterystyki surowcow stosowanych w procesach aktywacji.
Wegiel kamienny i antracyt reprezentuja naturalne surowce o wyraznie réznym stopniu

uweglenia. Wegiel t.33 mozna rozpatrywaé jako makromolekularny system organiczny o dos¢
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wysokiej zawarto$ci heteroatomow 1 czesci lotnych. Antracyt jest materialem weglowym o

zwartej, zorientowanej teksturze i duzej odpornosci termiczne;.

Tabela 6. Charakterystyka surowcow réznego pochodzenia

Aa Vdaf Skifad elementarny [%]
Proba
[“%0] [Y0] Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odift 1
C 3,1 31,9 86,0 5,1 1,6 0,4 6,9
An 1,8 5,7 93,6 2,8 0,8 0,7 2,1
CS 3.8 15,7 87,9 34 1,7 0,3 6,7
PM 0,5 17,4 93,4 3,7 1,1 0,2 1,6
PS 0,3 6,6 93,9 3.3 0,9 0,2 1,7
PAN n.o. ~0 69,8 2,6 19,4 0,1 8,1
P/PAN n.o. ~0 81,4 2,7 11,0 0,1 4,8
P/PAN3 n.o. ~0 88,3 2,5 7,1 0,1 2,0
F400 7,1 ~0 94,0 0,4 0,5 0,9 4,2

" Obliczone z roznicy

Potkoksy, mimo Ze zostaly otrzymane w tej samej temperaturze, 520°C, w zaleznosci od
pochodzenia wyraznie r6znig si¢ sktadem chemicznym i stopniem uporzadkowania struktury.

Potkoksy z wegla typ 33, PAN i mieszanki pak/PAN 1:1 sa optycznie izotropowe, co
swiadczy o nieuporzadkowanej teksturze, przypadkowym ulozeniu i stabym upakowaniu
usieciowanych krystalitow. Staba anizotropi¢ mozaikowa obserwuje si¢ w przypadku P/PAN3
[131]. Potkoksy te charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia heteroatoméw (tlenu i azotu).

Potkoks pakowy (PS) 1 mezofaza weglowa (PM) to silnie anizotropowe,
uporzadkowane, praktycznie bezpopiolowe materialy o niskiej zawarto$ci heteroatomow.
Roéznia sig¢ stopniem karbonizacji, wyraznie wyzszym dla pdtkoksu, o czym $wiadcza
zawarto$ci czgsci lotnych.

Wykonano dwie serie aktywacji wymienionych surowcow. W pierwszej serii
zastosowano stosunkowo fagodne warunki: stosunek KOH/surowiec 3:1, temperatura 800°C,
czas reakcji 1 godzina. Druga seri¢ aktywacji mozna okresli¢ jako wyczerpujaca. Mieszaning

KOH/surowiec w stosunku 4:1 ogrzewano w 800°C przez 5Sh.

Aktywacja lagodna
Na Rysunku 21 przedstawiono izotermy adsorpcji N, w 77K na weglach aktywnych
otrzymanych w procesach aktywacji w 800°C przez 1h. Wszystkie izotermy maja ksztatt
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zblizony do typu 1 (wg klasyfikacji IUPAC), charakterystyczny dla materiatow
mikroporowatych. W stosowanych warunkach, aktywacja antracytu, potkoksu z paku oraz
mezofazy weglowej prowadzi do wytworzenia wegli aktywnych AAn-1, APS-1 i APM-1 o
bardzo podobnej pojemnosci adsorpcyjnej N,. Izotropowa, silnie zdefektowana i bogata w
tlen struktura CS wydaje si¢ by¢ bardzo reaktywna wzgledem KOH 1 jej aktywacja prowadzi
do otrzymania mikroporowatego materialu (ACS-1) o wyraznie wigkszej zdolnosci
adsorpcyjnej. Surowce silnie anizotropowe, a wigc o lepiej uporzadkowanej strukturze,
ubogiej w heteroatomy — PM 1 PS, trudniej ulegaja aktywacji KOH. Antracyt dzigki swojej
zwartej, silnie uweglonej i ubogiej w tlen strukturze zachowuje si¢ podobnie jak surowce
anizotropowe. Izoterma AC charakteryzuje si¢ stopniowym wzrostem ilo$ci
zaadsorbowanego N, w calym zakresie ci$nien parcjalnych, szczegdlnie intensywnym w
zakresie p/pp<0,3, co sugeruje obecno$¢ w tym weglu aktywnym mikroporow o nieco

wigkszych szerokosciach oraz stosunkowo duzej ilosci mezoporow.
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Rys. 21. Izotermy adsorpcji azotu w 77K dla réznych surowcéw aktywowanych w 800°C
przez 1 godzing przy stosunku KOH/surowiec 3:1.

Parametry charakteryzujace struktur¢ porowata opisywanych wyzej wegli aktywnych,
zamieszczono w Tabeli 7.

Catkowita objgtos¢ porow aktywowanego wegla oraz potkoksu z wegla jest o ok. 15%
wigksza od pozostatych wegli aktywnych, ale towarzyszy temu nieproporcjonalnie duzy
ubytek masy tych surowcéw podczas aktywacji. Nizszy udziat mikroporéw w strukturze

porowatej wegla AC-1 (ok. 79%) potwierdza wezesniejsze wnioski wyciagnigte na podstawie
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analizy ksztattu izoterm adsorpcji. Aktywacja surowcoéw anizotropowych w poréwnaniu z

izotropowymi prowadzi tez do otrzymania wegli aktywnych o nieco wezszych mikroporach

(Lon2)-

Tabela 7. Charakterystyka struktury porowatej wegli aktywnych otrzymanych w procesach
aktywacji réznych surowcéw w 800°C przez 1h przy stosunku reagentoéw 3:1

Charakterystyka porowatosci
Wegiel Ubytek Dystrybucja wymiarow porow
aktywny m(:ﬁlsy SgeT Vr VbrN2 VDR,NZ Loxz
[%] | m¥g] | [em’/g] | [em’/g] 2 [nm] | <2nm | 2-3nm | 3-10nm | >10nm
[%] [%] [%0] [%]
AAn-1 24,5 2720 1,08 0,90 0,835 | 1,42 91,8 5,1 2,5 0,6
AC-1 39,8 2710 1,29 0,89 0,689 | 1,58 79,2 13,2 5,5 2,1
ACS-1 34,5 3030 1,28 0,93 0,727 | 1,50 87,3 8,4 34 0,9
APM-1 26,1 2790 1,18 0,91 0,764 | 1,48 88,1 7,1 3.8 1,0
APS-1 224 | 2640 1,11 0,85 0,761 1,36 90,1 6,1 3,0 0,8

Pomimo znacznych réznic w stopniu karbonizacji PM i PS (V**

odpowiednio 17,4%
1 6,6%, Tabela 6), aktywacja tych uporzadkowanych i silnie anizotropowych surowcéw
prowadzi do otrzymania materialdow o podobnej strukturze porowatej. Biorac pod uwage
poréwnywalny ubytek masy podczas aktywacji mezofazy i potkoksu pakowego, mozna
przypuszczaé, ze mezofaza weglowa we wstgpnym etapie ogrzewania w Srodowisku KOH
ulega odwodornieniu i resolidacji, co ogranicza wydzielanie lotnych produktow.

Podobna sytuacje obserwuje si¢ dla pary surowcow C i CS, ktoére wyraznie roznia si¢
zawartoscia czgsci lotnych (Vdaf odpowiednio 31,9% 1 15,7%), a wykazuja dos¢ zblizone
ubytki masy podczas aktywacji. Produkty aktywacji charakteryzuja si¢ podobna catkowita
objetoscia pordow, lecz réznig si¢ znacznie udziatem mikroporow. Karbonizacja wegla w
srodowisku stopionego KOH, zachodzi zgodnie z mechanizmem aktywacji surowcoOw
polimerowych 1 potaczona jest z szybkim usuwaniem wodoru i heteroatoméw juz znacznie
ponizej 500°C (reakcje R1 1 R2, podrozdziat 2.4.1). Obecnos¢ KOH zakloca typowy proces
przechodzenia wegla w stan plastyczny w wyniku depolimeryzacji makromolekularnego
systemu 1 topnienia sktadnikéw. Nastepuje usieciowanie pierwotnego szkieletu weglowego
prowadzace do innego typu struktury potkoksu niz przy karbonizacji w atmosferze obojgtne;.
W wyniku tych procesow, aktywowany wegiel ,,Szczyglowice” rozni si¢ znacznie

dystrybucja wymiaréw poréw od aktywowanego potkoksu z wegla (Tabela 7).
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W celu wyjasnienia wptywu $Srodowiska reakcji na formowanie struktury produktu
karbonizacji przeprowadzono poréwnawcze badani pirolizy wegla ,,.Szczyglowice” w
atmosferze gazu obojgtnego i w mieszaninie z KOH w stosunku 1:4. Proby ogrzewano do
520°C z szybkoscia 5°C/min i wygrzewano przez 2h. Wyniki eksperymentu wskazuja, ze przy
braku zasadniczej roznicy w ubytku masy (Tabela 8) otrzymano produkty catkowicie rdzniace
si¢ morfologia. W srodowisku KOH, zamiast spieczonego nieporowatego potkoksu powstaje
proszkowy mikroporowaty material o stosunkowo wysokiej powierzchni wewngtrznej

Sger ~ 1700 m?/g.

Tabela 8. Wptyw Srodowiska reakcji na struktur¢ porowata produktu karbonizacji wegla
»Szezygtowice”

Charakterystyka porowatosci
Warunki Ubytek Dystrybucja wymiardw porow
karbonizacji n[l;:]y [31%21 [Cn\l’?/g] [ZIZ‘%’}“;] Efnﬁj <2nm | 2-3nm | 3-10nm | 10-50nm
[%] | [%] | [%] [70]
C+KOH 1:4 520/2 25,5 | 1710 | 0,73 0,59 | 1,41 | 86,7 | 55 53 2,5
C 520/2 21,5 ~0 ~0 - - - - - -

Lagodna petla histerezy adsorpcji/desorpcji N w 77K na otrzymanym materiale
porowatym w obszarze mezoporow (Rys. 22), §wiadczy o szczelinowym ksztatcie poréw z
charakterystycznym przewezeniu ich wylotow na powierzchni ziaren materialu. Efekt ten
moze by¢ zwiazany z wydzielaniem si¢ z wngtrza ziaren substancji smolistych, powstajacych
w wyniku termicznego rozktadu surowca i ich intensywna karbonizacja na ujsciach porow w
kontakcie ze stopionym KOH.

Po procesie karbonizacji wegla w $rodowisku KOH wykonano analiz¢ sktadu
mieszaniny poreakcyjnej, bazujac na metodzie wspdtoznaczania wodorotlenkow 1 weglanow
metoda Wardera [132]. W tym celu, przesacz zawierajacy produkty rozktadu KOH,
przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej i w tak otrzymanym roztworze oznaczano stgzenie
KOH i K;COs przez miareczkowanie acydymetryczne, wykorzystujac dwa wskazniki, ktore
zmieniaja swe zabarwienie przy réznych wartosciach pH. Przyjeto, ze proporcje masowe tych
zwiazkOdw w przesaczu odpowiadaja sktadowi frakcji alkalicznej w mieszaninie poreakcyjnej

tuz po zakonczeniu procesu.
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Rys. 22. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu w 77K na produkcie karbonizacji wegla
kamiennego w §rodowisku KOH.

Stwierdzono znaczny stopien przemiany KOH w K,;COs (39% mas. w mieszaninie
poreakcyjnej), podczas ze procesowi karbonizacji wegla ,,Szczygltowice” w srodowisku KOH

w 520°C.

Aktywacja wyczerpujaca

Na Rysunku 23 przedstawiono izotermy adsorpcji azotu w 77K na weglach aktywnych
otrzymanych z procesie wyczerpujacej aktywacji wegla ,,Szczygtowice” (AC-5), potkoksu z
wegla (ACS-5), mezofazy pakowej (APM-5), potkoksu z paku (APS-5) i handlowego wegla
aktywnego F400 (AF400-5) oraz pétkoksu z PAN i jego mieszanin z pakiem. W Tabeli 9
podano obliczone z izoterm parametry struktury porowate;.

Izotermy adsorpcji maja ksztatt posredni migdzy typem 1 i 4 (wg klasyfikacji IUPAC)
1 charakteryzuja si¢ stopniowym wzrostem ilosci zaadsorbowanego N, w szerszym zakresie
cisnien parcjalnych, co wskazuje na wystgpowanie pordw o bardziej zrdéznicowanych
szerokosciach niz w przypadku produktéw aktywacji odpowiednich surowcow w
fagodniejszych warunkach. Krzywe otrzymane dla wegli aktywnych pochodzacych z roznych
surowcow posiadaja swoje indywidualne cechy, §wiadczace o wystepowaniu istotnych réznic
w strukturze systemu porow.

Wegle aktywne otrzymane z réznych surowcoOw w warunkach ,,wyczerpujacej”
aktywacji, wykazuja podobne roéznice w strukturze porowatej, jak otrzymane przy
zastosowaniu warunkéw tagodnych, ale ubytek masy surowca i porowatos¢ catkowita sa

wyraznie wyzsze.
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Rys. 23. Izotermy adsorpcji N, w 77K dla wegli aktywnych otrzymanych z réznych
surowcoOw w wyniku wyczerpujacej aktywacji KOH.

Tabela 9. Charakterystyka struktury porowatej wegli aktywnych otrzymanych z réznych
surowcow w warunkach ,,wyczerpujacej aktywacji”

Charakterystyka porowatosci

Wegiel Ubytek Dystrybucja wymiaréw porow
aktywny masy SgeT Vr VbrN2 VDR,NZ Loxo
[%0] | m%g] | [em®/g] | [em’/g]| vV [nm] | <20m | 2-3nm | 3-10nm | >10nm
! (7] [70] [70] [70]
AC-5 60,2 | 3150 1,61 0,95 | 0,590 | 1,59 | 73,8 15,0 8,2 3,0

ACS-5 44,5 | 3190 1,45 0,94 | 0,647 | 1,53 81,9 13,9 3,5 0,7
APM-5 39,5 | 2660 1,21 0,84 | 0,694 | 1,56 | 83,6 10,9 4,7 0,8
APS-5 33,6 | 2750 1,23 0,86 | 0,700 | 1,46 | 854 9,5 4,0 1,1
AF400-5 56,7 1900 1,05 0,61 0,579 | 1,35 68,6 12,3 11,7 7,4
APAN-5 67,8 | 3380 1,91 1,01 0,529 | 2,88 61,6 22,6 15,2 0,6
AP/PAN-5 67,4 | 2810 1,60 0,84 | 0,525 | 1,83 63,5 18,9 16,0 1,6
AP/PAN3-5 | 51,5 | 2850 1,38 0,87 | 0,634 | 1,65 76,1 15,5 7,4 1,0

Najwigksza pojemnos¢ adsorpcji N, wykazuje wegiel aktywny otrzymany z bogatego w
heteroatomy i czesci lotne potkoksu z PAN - Vi = 1,91 cm’/g, przy powierzchni wewnetrznej
Sger ~ 3400 m%/g i duzym udziale mezoporéw o szerokosciach do 10nm. Procesowi
towarzyszyt jednak niezwykle duzy ubytek masy — 68%.

Zblizone V1 ~ 1,6 cm’/g posiadaja wegle aktywne otrzymane z wegla ,,Szczyglowice”
(AC-5) oraz z potkoksu z mieszaniny paku i PAN w stosunku 1:1 (AP/PAN-5). Ta druga

proba wyroznia si¢ jednak ogolnie szerszymi porami.
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Wegle aktywne z surowcOw pochodzenia pakowego charakteryzuja si¢ bardziej
mikroporowata struktura przy nieco nizszej objetosci poréw (~1,2 cm’/g) i powierzchni Sger
(~2700 m*/g). Sposrod wszystkich materialow otrzymanych w procesie wyczerpujacej
aktywacji KOH, APM-5 i APS-5 posiadaja najwigkszy udziat mikroporow (~85%). Wsréd
mezoporéw dominuja waskie, o szerokosciach w zakresie 2-3 nm.

W zdecydowanie najmniejszym stopniu ulegt aktywacji KOH wegiel aktywny F400,
ktéry w stanie wyjéciowym posiadat powierzchnig Sger = 1070 m*/g. Dodatkowo, odmienny
ksztatt izotermy dla AF400 (zblizony do typu 4) sugeruje obecnos¢ duzej ilosci mezoporéw w
tym weglu aktywnym. Mata reaktywno$¢ F400 wobec czynnika aktywujacego wynika z jego
wysokiego stopnia odgazowania (Hdaf=0,5%, Tabela 6). Mozna sadzi¢, ze aktywacja F400 za
pomoca KOH polega przede wszystkim na zgazowywaniu wewngtrznej powierzchni juz
istniejacych poréw, a tym samym ich poszerzaniu i modyfikacji ksztattu. Stopien rozwinigcia
powierzchni AF400 jest tylko niecate dwa razy wigkszy od surowca. Po aktywacji nastapito
jednak poszerzenie mikroporéow do 1,35 nm (Lon> dla F400 = 1,14 nm) oraz pojawienie si¢
duzej ilosci waskich i szerokich mezoporow.

Znaczny, nieproporcjonalny do stopnia rozwinigcia powierzchni wewngtrznej w AF400,
ubytek masy (blisko 57%), moze by¢ czesciowo zwiazany z duza iloscia zawartych w tym
surowcu zanieczyszczen mineralnych (Ad = 7,1%), ktore mogly katalizowa¢ aktywacje z
udziatem KOH 1 K,COs3, pogarszajac selektywnos¢ procesu

Silnie mikroporowata strukturg produktéw wyczerpujacej aktywacji KOH, oznaczona
przy pomocy adsorpcji azotu w 77K, potwierdzaja rowniez obserwacje wykonane przy uzyciu
wysokorozdzielczej mikroskopii elektronow przechodzacych - TEM (Rys. 24). Obydwa
wegle aktywne charakteryzuja si¢ podobna tekstura. Silna fragmentacja 1 chaotyczne
polozenie warstw grafenowych wskazuje na obecno$¢ w materiale duzej ilo$ci mikroporow

o szeroko$ci znacznie ponizej 2 nm.

Sklad elementarny

Wegle aktywne otrzymane w wyniku wyczerpujacej aktywacji charakteryzuja si¢
praktycznie jednolitym stopniem karbonizacji (H** = 0,2 %, Tabela 10). Na uwage zastuguje
duza zawartos¢ tlenu, siggajaca w niektorych weglach aktywnych 9% (obliczone z rdznicy).
Poniewaz nie mozna znalez¢ zadnego zwiazku migdzy zawarto$¢ tlenu w produktach
aktywacji, a udziatem tego pierwiastka w strukturze surowcow (Tabela 6), nalezy sadzi¢, ze
tlen jest wprowadzany w wyniku reakcji materialu weglowego z KOH i w trakcie pdzniejszej

obrobki wegla aktywnego (wyodrgbnianie z mieszaniny reakcyjnej, przemywanie, suszenie).
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W procesie aktywacji potkoksu z PAN 1 mieszanek pak/PAN usunigta zostaje
wigkszos¢ zawartego w nich azotu, do warto$ci ponizej 1%. Obszary struktury zawierajace
atomy azotu sa wyraznie bardziej reaktywne wobec KOH, co moze rowniez wptywaé na

wysoki ubytek masy podczas aktywacji tych surowcow.

Rys. 24. Mikrotekstura wegli aktywnych APM-5 (a) i ACS-5 (b) zobrazowana technika
wysokorozdzielczej mikroskopii elektronéw przechodzacych (TEM).

Struktura szkieletu weglowego
Produkty karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” 1 paku weglowego naleza do materiatéw o
wyraznie roznym stopniu uporzadkowania struktury. Mozna byto oczekiwaé, ze rdznice te

znajda swoje odbicie w strukturze szkieletu weglowego produktow aktywacji KOH.
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Tabela 10. Sktad elementarny produktow wyczerpujacej aktywacji KOH

Sktad elementarny

Wegiel aktywny o He N gaf Ouitr'
(7] [70] [7%0] [70] [70]
AC-5 96,1 0,2 0,1 0,1 3,5
ACS-5 92,8 0,2 0,2 0,1 6,7
APM-5 91,2 0,2 0,1 0,1 8,4
APS-5 91,3 0,2 0,1 0,1 8,3
AF400-5 94,8 0,2 0,3 0,1 4,6
APAN-5 90,3 0,1 0,6 0,0 9,0
A-P/PAN-5 89,4 0,1 0,8 0,0 9,7
A-P/PAN3-5 91,4 0,1 0,3 0,0 8,2

" Obliczone z roznicy

Przy badaniu stopnia uporzadkowania strukturalnego materiatow aktywowanych
wodorotlenkiem potasu posluzono si¢ technika spektroskopii ramanowskiej. Do badan
wytypowano produkty wyczerpujacej aktywacji surowcéw o bardzo zréznicowanej naturze:
AC-5, ACS-5, APM-5, APS-5 1 AF400-5. Na Rysunku 25 przedstawiono widma Ramana
badanych wegli aktywnych, poddane dekonwolucji funkcja Lorenza-Gaussa.

Dla materiatéw otrzymanych z obu surowcow pakowych 1 weglowych ksztalty widm
Ramana w zakresic 800-2000 cm™ sa do sicbie zblizone. Jedynie material porowaty
otrzymany na bazie handlowego wegla aktywnego F400 wykazuj¢ nieco odmienny profil
widma.

W tabeli podano stosunki intensywnosci czterech podstawowych sygnatéw w tym
zakresie widma I(D1/G1), [(D2/G2) i I(G2/G1), ktére zgodnie z praca [129] charakteryzuja
uporzadkowanie struktury badanych wegli aktywnych.

Analiza tych warto$ci wykazuje niewielki wpltyw natury surowca na stopien
uporzadkowania szkieletu wegglowego wegli aktywowanych KOH. Materialty porowate
otrzymane z wegla ,,Szczyglowice” oraz produktow karbonizacji wegla i paku charakteryzuja
si¢ podobnymi wartosciami stosunkéw sygnatow. Wegiel aktywny otrzymany z mezofazy
charakteryzuje si¢ nieco wigkszym rozmiarem krystalitow (mniejsza wartos¢ D1/G1).

Odmienng struktura wyrdznia si¢ wegiel aktywny otrzymany w wyniku reakcji
komercyjnego F400 z KOH. Wielko$¢ krystalitow (D1/Gl) jest zblizona do tych

wystepujacych w aktywowanej mezofazie, ale AF400-5 posiada zauwazalnie mniej od
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pozostatych materiatow, wegla w formie klasterow (nizszy stosunek G2/G1), ktore zawieraja

wigcej fazy amorficznej (wigkszy D2/G2).
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Rys. 25. Widma przesunigcia ramanowskiego dla produktow wyczerpujacej aktywacji,
poddane dekonwolucji funkcja Lorenza-Gaussa.
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Tabela 11. Charakterystyka struktury szkieletu materiatow aktywowanych KOH otrzymana
w wyniku dekonwolucji widma Ramana

) Stosunek intensywnosci sygnatow
Wegiel aktywny
D1/G1 D2/G2 G2/G1
AC-5 1,8 0,3 1,2
ACS-5 1,6 0,3 1,1
APM-5 1,3 0,5 1,5
APS-5 1,7 0,3 1,2
AF400-5 1,2 1,3 0,4

5.1.2. Wplyw stopnia karbonizacji surowca pochodzenia weglowego i pakowego na

wlasciwosci produktow aktywacji KOH

Charakterystyka produktow karbonizacji

Do badan nad wptywem stopnia karbonizacji surowca na rozwdj porowatosci w trakcie
aktywacji KOH przygotowano seri¢ produktéw obrobki termicznej wegla kamiennego 1 paku
weglowego w zakresie temperatur 520-1000°C, oznaczona symbolami C520, C600...C1000
1 P520, P600...P1000. Charakterystyke otrzymanych materialow przedstawiono w Tabeli 12.

Postgpujaca karbonizacja ze wzrostem temperatury obrobki termicznej przejawia sig
obnizeniem zawarto$ci cze$ci lotnych i zmianami w skladzie elementarnym — wzrasta
zawarto$¢ wegla kosztem wodoru 1 tlenu. W konsekwencji maleje stosunek atomowy H/C. Na
Rysunku 26 przedstawiono zmiany zawartosci czgsci lotnych 1 stosunku atomowego H/C ze
wzrostem temperatury obrobki termicznej wegla ,,Szczyglowice” 1 paku weglowego

Intensywne zmiany chemicznej budowy obu surowcoéw zachodza podczas obrobki
termicznej w temperaturze do 800°C. Koksy pochodzenia weglowego wykazuja wyzsza
zawarto$¢ czesci lotnych niz pakowe co mozna czgsciowo przypisa¢ wyzszej zawartosci
tlenu.

Charakterystyczne dla obu serii koksow jest stopniowe obnizanie zawarto$ci wodoru
i (H/C)y w catym zakresie temperatury, 520-1000°C. W przeciwienstwie do koksow
pakowych, praktycznie pozbawionych substancji mineralnych, koksy weglowe zawieraja

popidt w granicach 4-5%.
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Tabela 12. Analiza chemiczna produktow obrobki termicznej wegla i paku weglowego w

temperaturze 520-1000°C

daf d daf daf daf daf daf
Symbol | A I R S | o
[%o] [%] [%0] [%] [%o] [%] [%o]
C520 15,7 3,8 87,9 34 1,7 0,3 6,7 0,426
C600 7,6 4,7 91,6 2.4 1,9 04 3,7 0,310
C700 5,9 4,9 93,1 1,4 1,8 04 33 0,182
C800 3,6 4.2 94,8 0,7 1,9 0,4 2,2 0,089
C900 2,8 5,2 94,8 0,5 1,8 0,5 2.4 0,059
C1000 0,7 4,8 95,7 0,3 1,6 04 2,0 0,034
P520 6,6 0,3 93,9 33 0,9 0,2 1,7 0,418
P600 2,9 04 95,5 2,7 1,0 0,2 0,6 0,343
P700 3,8 04 95,9 1,8 0,9 0,3 0,7 0,225
P800 1,3 0,4 96,6 0,9 0,9 0,1 1,5 0,107
P900 0,6 0,5 97,6 0,6 0,9 0,2 0,7 0,075
P1000 0,9 0,5 98,6 0,2 1,0 0,2 0,1 0,027
0,5
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Rys. 26. Zmiana zawarto$ci czgsci lotnych 1 (H/C), w produktach obrobki termicznej wegla
wdzezygtowice” (C) 1 paku weglowego (P) w temperaturze 520-1000°C.

Struktura porowata produktow aktywacji

Aktywacje¢ produktow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” przeprowadzono w dwodch

temperaturach — 700 1 800°C, przy czasie reakcji 1h i stosunku KOH/surowiec 3:1. Otrzymane
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wegle aktywne oznaczono symbolami,

1 AC520/8, AC600/8...AC1000/8.

odpowiednio, ACS520/7, AC600/7...AC1000/7

Aktywacj¢ kokséw pakowych przeprowadzono tylko w 800°C. Otrzymano wegle
aktywne oznaczone symbolami AP520/8, AP600/8...AP1000/8.

Na Rysunku 27 przedstawiono izotermy adsorpcji N, w 77K dla poszczegdlnych serii

wegli aktywnych.
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Rys. 27. Izotermy adsorpcji N, w 77K na produktach karbonizacji wegla ,,Szczyglowice”
aktywowanych w 700 (a) 1 800°C (b) oraz paku weglowego aktywowanych w 800°C (c).

Ksztatt izoterm adsorpcji wszystkich produktow aktywacji badanych w tej czesci pracy

jest zblizony do typu 1, co wskazuje na zdecydowanie mikroporowaty charakter badanych

materiatow. Pojemno$¢ adsorpcyjna azotu w 77K wyraznie maleje ze wzrostem temperatury
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obrobki termicznej materiatu poddawanego aktywacji. Wygrzewanie koksow pakowych w
temperaturze powyzej 800°C powoduje catkowita utratg zdolno$ci adsorpcji N, w 77K na
otrzymanych z nich materialach porowatych.

Parametry struktury porowatej wyznaczone na podstawie izoterm adsorpcji N, na
weglach aktywnych otrzymanych z produktéw karbonizacji wegla kamiennego 1 paku

weglowego podano w Tabeli 13 1 14.

Tabela 13. Parametry struktury porowatej produktow karbonizacji wegla ,,Szczygtowice”
aktywowanych w 700 1 800°C, wyznaczone z izoterm sorpcji N, w 77K

Wegiel | Ubytek Charakterystyka porowatosci
aktywny | "3 | Sger | Vi | Vogwe | Yorwe | Loy | <2nm | 2-3nm| 3-10nm | >10nm
(%] | [mg] | [emg] | [em¥g] | v, | [om] | [%] | [%] | [%] | [%]
AC520/7 | 32,0 | 2740 | 1,14 0,84 | 0,732 | 1,51 | 88,8 | 6,5 3,7 1,0
AC600/7 | 27,2 | 2510 | 0,99 0,83 | 0,833 | 1,27 | 92,4 | 3.8 2.8 1,0
AC700/7 | 23,1 | 1870 | 0,71 0,66 | 0923 | 1,02 | 946 | 2.4 2,0 1,0
AC800/7 | 19,8 | 1420 | 0,53 0,50 | 0,949 | 0,86 | 958 | 2,0 1,5 0,7
AC900/7 | 24,8 | 1170 | 0,46 042 | 0917 | 0,81 | 93.6 | 3.0 2,6 0,8
AC1000/7 | 16,8 | 800 | 0,30 0,28 | 0,933 | 0,65 | 93,0 | 29 2,6 1,5
AC520/8 | 34,5 | 3030 | 1,28 091 | 0,713 | 1,40 | 87,3 | 84 3.4 0,9
AC600/8 | 27,9 | 2550 | 1,02 0,84 | 0823 | 1,34 | 91,6 | 4.4 3,0 1,0
AC700/8 | 24,9 | 2030 | 0,80 0,78 | 0975 | 1,17 | 92,5 | 4.1 2,5 0,9
AC800/8 | 24,4 | 1550 | 0,61 0,56 | 0,913 | 0,94 | 933 | 29 2,5 1,3
AC900/8 | 26,2 | 1310 | 0,51 047 | 0922 | 0,84 | 93,0 | 3.2 2.8 1,0
AC1000/8 | 18,6 | 990 | 0,38 035 | 0916 | 0,79 | 92,6 | 2.9 32 1,3

Dla obu surowcdéw ze wzrostem stopnia karbonizacji wyraznie maleje reaktywno$¢
wzgledem KOH. Ubytek masy podczas aktywacji w obu temperaturach koksu wegglowego
C1000 byt blisko dwukrotnie nizszy w poréwnaniu z C520. Dla koksow pakowych okre§lona
w ten sposob reaktywno$¢ maleje jeszcze bardziej.

Serie wegli aktywnych otrzymane z produktow karbonizacji wegla ,,Szczygltowice”
wykazuja bardzo podobna tendencj¢ zmian parametrow struktury porowatej. Ze wzrostem
stopnia karbonizacji surowca systematycznie i wyraznie maleje catkowita objgto$¢ poréw Vr,
objetos¢ mikroporéw Vprna, powierzchnia wewngtrzna Sger 1 $redni wymiar mikroporéw

Lon2. Dla danej temperatury karbonizacji nieco wyzsze wartosci tych parametrow wykazuja
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produkty aktywacji w 800°C. Dla obu serii wegli aktywnych powierzchnia Sggr maleje
liniowo ze wzrostem temperatury karbonizacji surowca z 520 do 1000°C (Rys. 28a).
Rownolegle zachodzace zawegzanie pordéw ilustruje stale malejaca wartos¢ $rednich
wymiardw mikroporéw Lona (Rys. 28b) i rosnacy w przedziale 520-700°C udziat mikroporow

w catkowitej objgtosci porow Vprno/Vr (Rys. 28c¢).

Tabela 14. Parametry struktury porowatej produktéw karbonizacji paku weglowego
aktywowanych w 800°C, wyznaczone z izoterm sorpcji N, w 77K

Wegiel | Ubytek Charakterystyka porowato$ci
aktywny | ™3 | Sger | Vi | Vogae | Vorwe | Lo | <20m |2-3nm| 3-10nm | >10nm
(%] | [mg] | [em¥g] | [em’/g] | v, | [nm] | [%] | [%] | [%] | [%]
AP520/8 | 224 | 2640 | 1,11 0,85 | 0,764 | 1,36 | 90,1 | 6,1 3,0 0,8
AP600/8 | 18.8 | 1450 | 0,63 047 | 0,739 | 1,23 | 86,0 | 5,0 7,1 1,9
AP700/8 | 23,7 | 1410 | 0,59 047 | 0809 | 1,06 | 88,7 | 5,5 4,6 1,2
AP800/8 | 17,0 | 190 | 0,11 0,06 | 0,553 | 2,53 | 87,7 | 5.4 5,5 1,4
AP900/8 | 162 | ~0 ~0 - - - - - - -
AP1000/8 | 9,3 ~0 ~0 : - - - - : -

Nieco inaczej zachowuja si¢ produkty karbonizacji paku. Surowce wygrzewane
powyzej 800°C nie ulegaja aktywacji. Zwarta, silnie uporzadkowana struktura weglowa P900
1 P1000 uniemozliwia penetracj¢ czynnika aktywujacego wewnatrz ziaren, a ubytek masy
(odpowiednio 16,2% 1 9.3%) jest prawdopodobnie spowodowany czg¢§ciowym zgazowaniem
materiatu weglowego na powierzchni ziaren.

Na Rysunku 29 przedstawiono dystrybucje wymiaréw poréw w aktywowanych
produktach karbonizacji wegla ,,Szczygltowice”, obliczona metoda DFT na podstawie izoterm
adsorpcji Ny. Dla produktow aktywowanych w 700 i 800°C obserwuje si¢ przesunigcie
maksimum na histogramach w kierunku mniejszych wartosci szeroko$ci poréw i zawgzanie
dystrybucji wymiardw w miarg wzrostu temperatury karbonizacji surowca w zakresie 520-
800°C.

W celu petniejszego poznania wptywu temperatury karbonizacji na rozwdj porowatosci
w zakresie waskich mikroporéw (ultramikroporow) o szerokosciach <0,8 nm,
przeprowadzono pomiary adsorpcji CO, na weglach aktywnych otrzymanych z surowcow

pochodzenia weglowego.
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Rys. 28. Zmiana powierzchni Sggr (a), $redniej szerokos$ci mikroporéw Lonz (b) 1 udziatu
mikropordw Vprno/Vr (c) wegli aktywnych otrzymanych z produktéw karbonizacji wegla
»Szezygtowice”, aktywowanych w 700 i 800°C.

Na Rysunku 30 przedstawiono przyktadowe izotermy adsorpcji CO, w 273K, a w
Tabeli 15 obliczone na ich podstawie objgtosci (Vpr.coz) 1 srednie wymiary ultramikroporéw
(Lo.co2).

Wyniki analizy pokazuja, Zze ani temperatura karbonizacji surowca ani temperatura
aktywacji praktycznie nie wptywaja na objgtos$¢ ultramikroporoéw, ktora waha si¢ w granicach
0,30-0,33 cm’/g. Nieco nizsze wartoéci Vprco, wykazuja jedynie aktywowane produkty
karbonizacji w 520°C — AC520/7 1 AC520/8. Ze wzrostem temperatury karbonizacji maleja

nieco $rednie wymiary ultramikroporow.
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Rys. 29. Histogramy dystrybucji wymiaréw poréw produktéw karbonizacji wegla
»dzezygtowice” aktywowanych w 700 1 800°C, wyznaczone metoda DFT dla adsorpcji N, w
77K.
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Rys. 30. Izotermy adsorpcji CO, w 273K na produktach karbonizacji wegla ,,Szczyglowice”

aktywowanych w 700°C (a) 1 800°C (b). p/po = 800 mmHg.

Tabela 15. Parametry struktury porowatej produktow karbonizacji wegla ,,Szczygtowice”
aktywowanych w 700 i 800°C, wyznaczone z izoterm adsorpcji CO, w 273K

Wegiel Vor,coz Loco2 VirN2-VDRr.coz
aktywny [cm’/g] [nm] [cm®/g]
AC520/7 0,277 0,73 0,558
AC600/7 0,330 0,72 0,495
AC700/7 0,340 0,67 0,315
AC800/7 0,325 0,66 0,180
AC900/7 0,299 0,65 0,123

AC1000/7 0,315 0,65 -0,035
AC520/8 0,241 0,77 0,671
AC600/8 0,290 0,72 0,549
AC700/8 0,300 0,69 0,480
AC800/8 0,321 0,68 0,236
AC900/8 0,334 0,67 0,136

AC1000/8 0,300 0,64 0,050

Histogramy dystrybucji

wymiarOw ultramikroporéw aktywowanych produktow

karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” wyznaczone metoda DFT, przedstawiono na Rysunku 31,

pokazuja bardzo podobna strukture ultramikroporéw we wszystkich badanych materiatach.
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273K.
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Réznice objetosci mikroporéw wyznaczonej z adsorpcji N, 1 adsorpcji CO,,
VprN2-Vpr N2, mozna traktowac jako objetose ,,szerokich” mikroporéw >0,8 nm w materiale.
Ze wzrostem temperatury karbonizacji warto$¢ ta maleje z 0,56 lub 0,67 cm®/g do zera.

Na Rysunku 32 przedstawiono zmiang¢ Vprn:2 1 Vprco2 ze€ wzrostem temperatury

karbonizacji wegla ,,Szczygltowice”.

800°C, N,

3
V. [cm™/g]

800°C, CO,

0,0

T T T T T T
500 600 700 800 900 1000
HTT [°C]
Rys. 32. Zmiana objgtosci mikroporéw Vprnz 1 ultramikroporéw Vprco, W weglach

aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji wegla ,,Szczygltowice”, aktywowanych w
700 1 800°C.

Budowa chemiczna wegli aktywnych

Sktad elementarny wegli aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji wegla
»Szezygtowice” 1 paku weglowego podano w Tabeli 16.

Otrzymane wegle aktywne zawieraja bardzo niewielkie ilo$ci substancji mineralnych.
ZawartoS$ci popiotu oznaczone dla wybranych prob z reguty nie przekraczaty 0,2% mas.

Wszystkie otrzymane materialy porowate charakteryzuja si¢ wysokim stopniem
karbonizacji (H*" = 0,2-0,3%), praktycznie niezaleznym od temperatury obrébki termiczne;j i
natury surowca wyjsciowego.

Chociaz zawarto$ci tlenu podane w Tabeli 16 zostaly obliczone z réznicy 1 trzeba je
traktowac szacunkowo, pozwalaja jednak na wykazanie pewnych tendencji. Wyniki analizy

potwierdzaja wysoka zawarto$¢ tlenu w materiatlach aktywowanych KOH, ktéra nie ma

zwiazku z zawarto$cia tego pierwiastka w surowcach. Grupy tlenowe zostalty wprowadzone
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do struktury weglowej w wyniku reakcji z KOH 1 wydzielania wegla aktywnego, a ich ilo$¢
jest prawie niezalezna od temperatury karbonizacji surowca i natury surowca wyj$ciowego.
Mozna jedynie zaobserwowad wigksza zawarto$¢ tlenu w materiatach aktywowanych w

nizszej temperaturze (0*' = 7-9% dla serii AC z 700°C wobec 5,5-6,8% dla AC z 800°C).

Tabela 16. Sktad elementarny aktywowanych produktow karbonizacji wegla ,,Szczygtowice”
1 paku

Wegicl Cdat o Nét gaf Oy
aktywny [Yo] [%0] [Yo] [0] [%0]
AC520/7 n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
AC600/7 92,5 0,2 0,2 ~0 7,1
AC700/7 91,0 0,3 0,5 ~0 8,2
AC800/7 91,7 0,3 0,3 ~0 7.7
AC900/7 90,0 0,7 0,3 ~0 9,0

AC1000/7 92,3 0,3 0,4 ~0 7,0
AC520/8 92,6 0,8 0,2 ~0 6,4
AC600/8 92,9 0,2 0,1 ~0 6,8
AC700/8 92,8 0,1 0,4 ~0 6,7
AC800/8 93,9 0,1 0,1 ~0 59
AC900/8 92,8 0,9 0,1 ~0 6,2
AC1000/8 94,2 0,2 0,2 ~0 5,4
AP520/8 93,7 0,3 0,1 ~0 59
AP600/8 93,9 0,2 0,2 ~0 5,7
AP700/8 93,5 0,2 0,2 0,1 6,0
AP800/8 94,9 0,2 0,3 0,1 4,5
AP900/8 94,8 0,2 0,2 0,1 4,7
AP1000/8 90,0 0,2 0,2 0,1 9,5

! Obliczone z réznicy

Taka tendencje potwierdzaja wyniki bezposrednich oznaczen tlenu wykonane dla
wybranych wegli aktywowanych w 700 1 800°C (Tabela 17). Produkty karbonizacji wegla
»Szezygltowice” 1 paku, aktywowane w 800°C zawieraja ok. 3,5% tlenu, tj. o 2,5-3% mniej

niz wegle aktywne otrzymane w 700°C.
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Tabela 17. Wyniki bezposrednich oznaczen zawartosci tlenu w aktywowanych produktach
karbonizacji wegla ,,Szczygtowice” 1 paku weglowego

AC520/7 AC800/7 AC520/8 AC800/8 AP520/8 AP800/8

Zawartos¢ tlenu [%] 6,6 6,0 3,7 3,6 34 3,4

Wymiary ziaren produktéw karbonizacji i aktywacji

Podczas prowadzonych badan zaobserwowano zréznicowana wytrzymato$¢
mechaniczng oraz uziarnienie produktow aktywacji, w zaleznos$ci od temperatury karbonizacji
oraz rodzaju surowca wyjsciowego (wegiel lub pak).

Dla badanych w tej czgs$ci pracy serii produktow karbonizacji wegla kamiennego i paku
przeprowadzono systematyczne badania poréwnawcze sktadu ziarnowego surowcow
1 produktow aktywacji, stosujac analiz¢ sitowa 1 analizator wymiardéw czastek Malvern 2000.

Na Rysunku 33 przedstawiono w formie histograméw wyniki analizy sitowej
produktow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” oraz otrzymanych z nich wegli aktywnych.

Produkty karbonizacji wegla stosowane jako surowce do aktywacji posiadaty
uziarnienie 0,1-1,2 mm, przy czym roznily si¢ nieco skltadem ziarnowym. Aktywacja
potkoksu z wegla C520, niezaleznie od temperatury procesu, prowadzi do otrzymania
typowego dla aktywacji KOH pylowego wegla aktywnego, nie zawierajacego frakcji >0,18
mm. Obrébka termiczna w stosunkowo niskiej temperaturze 600°C powoduje, ze po
aktywacji otrzymujemy nadal materiat pytowy, lecz o znacznie wigkszym udziale ziaren >18
mm. Jest to bardziej widoczne dla wegla aktywnego otrzymanego w tagodniejszych
warunkach — AC600/7. Sktad ziarnowy produktéw karbonizacji w temperaturze 700°C
1 wyzszej nie ulega zmianie podczas aktywacji. Zawartos¢ frakcji <0,18 mm jest na poziomie
ok. 20%, podobnie jak w surowcach.

Badania wykonane przy pomocy analizatora wymiaréw czastek potwierdzaja wpltyw
temperatury karbonizacji wegla ,,Szczygltowice” na sktad ziarnowy produktow aktywacji w
800°C (Rys. 34).

Wegle aktywne ACS520 1 AC800 zachowuja charakterystyczny dla surowcow
koksowych szeroki i bimodalny rozktad wymiaréw ziaren. O rozpadzie ziaren, zachodzacym
podczas aktywacji surowca, $wiadczy pojawienie si¢ w weglach aktywnych frakeji
o wymiarach ponizej 100 pum oraz wzmocnienie maksimum w zakresie 100-200 pm kosztem

frakcji >300 pum.

86



Wyniki badan i dyskusja

100,0

80,0 -

60,0

Udziat (%)

40,0 A

20,0 A

0,0 -
C600 C700 C800 C1000
Dystrybucja rozmiaréw ziaren (mm)

100,0

E<0,063 O =] &} 0> 0,18 |

80,0
60,0 1

40,0 -

Udziat (%)

20,0 A

0,0 -

AC520/7 AC600/7 AC700/7 AC800/7 AC1000/7
Dystrybucja rozmiaréw ziaren (mm)

100,0

0<0,063 O a o 0>0,18

80,0 -

60,0

Udziat (%)

40,0 1

20,0 1

0,0 -

AC520/8 AC600/8 AC700/8 AC800/8 AC1000/8
Dystrybucja rozmiaréw ziaren (mm)

Rys. 33. Sktad ziarnowy produktow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” 1 otrzymanych z nich
wegli aktywnych.

Zupelie inaczej zachowuje si¢ podczas aktywacji produkty karbonizacji paku
(Rys. 35).

Silna dezintegracja ziaren zachodzi podczas aktywacji wszystkich surowcow
pochodzenia pakowego, a nasila si¢ ze wzrostem stopnia karbonizacji. Aktywowane produkty

karbonizacji w 600°C 1 wyzszych temperaturach sa wybitnie pyliste o przewazajacym udziale

frakcji <0,063 mm.
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Rys. 34. Dystrybucja wymiarow ziaren produktow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” w
520°C 1 800°C oraz otrzymanych z nich wegli aktywnych.
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Rys. 35. Sktad ziarnowy produktow karbonizacji paku weglowego i otrzymanych z nich
wegli aktywnych.

Analiza wymiardéw czastek na analizatorze Malvern 2000 (Rys. 36) potwierdza wnioski
z analizy sitowej. Wegle aktywne pochodzenia pakowego wykazuja stosunkowo waski
rozrzut rozmiarOw ziaren, obejmujacy zakres do 200 um. O silniejszej dezintegracji ziaren ze

wzrostem temperatury karbonizacji $wiadczy przesunigcie maksimum na krzywej dystrybucji
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z ok. 110 um dla AP520/8 do ok. 60 um dla AP600/8 i ok. 30 um dla AP800/8. W przypadku

AP800/8 mozna mowic¢ o catkowitej dezintegracji ziaren materiatu wyjsciowego.
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Rys. 36. Dystrybucja wymiaréw ziaren produktéw karbonizacji paku w 520°C i 800°C oraz
otrzymanych z nich wegli aktywnych.

Morfologia ziaren produktow karbonizacji i aktywacji

Obserwacje ksztaltu i morfologii powierzchni ziaren przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego wykonano dla probek produktow karbonizacji wegla
wdzezygtowice” 1 paku w 520°C 1 800°C oraz otrzymanych z nich w 800°C wegli aktywnych.

Na Rysunku 37 przedstawiono zdjgcia SEM produktéw karbonizacji wegla w 520
1 800°C.

Obydwa produkty karbonizacji wegla wykazuja podobna morfologi¢. Izometryczne
ziarna zawierajq liczne duze pory. Ich ilo$¢ zwigksza sig nieco wraz ze wzrostem temperatury
karbonizacji. Jest to efekt wydzielania lotnych produktoéw odgazowania, charakterystyczny

dla produktow karbonizacji wegli kamiennych o duzej zdolnosci spiekania.
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Obserwacja ziaren AC520 (Rys. 38 po lewej) potwierdza czg$ciowe rozdrobnienie CS

podczas aktywacji w 800°C. Przy wigkszym powigkszeniu wida¢ ziarna z widocznymi

Rys. 37. Zdjecia SEM produktéow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” w 520°C, C520 (po
lewej) 1 w 800°C, C800 (po prawej).

Rys. 38. Zdjecia SEM wegli aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji wegla
»Szezygtowice” w 520°C, AC520/8 (po lewej) 1 w 800°C, AC800/8 (po prawej).
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peknigciami, co wskazuje, ze rozpad ziaren poglgbia si¢ z postgpem aktywacji. Natomiast
w wyniku aktywacji C800 otrzymujemy materiat AC800/8 o prawie nienaruszonym
pierwotnym ksztalcie ziaren, z widocznymi duzymi makroporami, powstatymi jeszcze
podczas karbonizacji wegla (Rys. 38 po prawej). Wydaje sig, ze aktywacja nie powoduje
zwigkszenia liczby ani wymiarow tych porow.

Zdjecia SEM produktow karbonizacji paku (Rys. 39) pokazuja wydluzony ksztatt
ziaren, wynikajacy z silnie anizotropowej tekstury, powodujacej specyficzne rozkruszanie si¢
ziaren materiatu podczas rozdrabniania. Anizometria wymiar6w ziaren nasila si¢ w wyzszych
temperaturach obrobki termicznej paku (P800), jako efekt postepujacej orientacji krystalitow.

Przy stosowanym powigkszeniu, brak jest widocznych makroporow.

Rys. 39. Zdjecia SEM produktow karbonizacji paku w 520°C, P520 (po lewej) i w 800°C,
P800 (po prawej).

Zdjgcia SEM produktu aktywacji polkoksu z paku AP520/8 (Rys. 40 po lewej)
wskazuja, ze stopien dezintegracji ziaren jest podobny jak w przypadku AC520/8. Jednak ich
anizometryczny ksztalt oraz ukierunkowane pgknigcia i szczeliny w pojedynczych ziarnach,
widoczne w duzym powigkszeniu sugeruja, ze na sposob rozpadu duzy wplyw ma
uporzadkowana 1 silnie zorientowana struktura koksu. Wptyw anizotropowej budowy koksow
pakowych na sposob 1 stopien dezintegracji ziaren w trakcie reakcji z KOH, jeszcze bardziej
uwidacznia si¢ w przypadku aktywacji koksu otrzymanego w 800°C (Rys. 40 po prawej).
Ziarna materialu ulegly jeszcze wigkszej dezintegracji oraz posiadaja iglowy ksztalt.
Widoczna jest charakterystyczna warstwowa struktura odpowiadajaca uporzadkowanemu

utozeniu warstw grafenowych.
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Rys. 40. Zdjecia SEM wegli aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji paku w
520°C, AP520/8 (po lewej) i w 800°C, AP800/8 (po prawej).

5.2. Wplyw warunkéw aktywacji na rozwéj porowatosci

W badaniach nad wptywem warunkow aktywacji KOH na struktur¢ porowata wegli
aktywnych stosowano dwa surowce: mezofazg pakowa oznaczona symbolem PM i poétkoks
z wegla ,,Szczyglowice” — CS.

Okreslono wptyw skladu mieszaniny reakcyjnej, temperatury i czasu aktywacji oraz
typu reaktora na struktur¢ porowata oznaczana metoda sorpcji N, w 77K. Procesy aktywacji
przeprowadzano w todkach niklowych o malej pojemnosci (5-7g mieszaniny reakcyjnej), co
powoduje, ze parametry struktury porowatej moga si¢ rozni¢ od prezentowanych dla

podobnych materiatow w poprzednich czg$ciach pracy.
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5.2.1. Sklad mieszaniny reakcyjnej

Przeprowadzono procesy aktywacji mezofazy w 700°C i 800°C przez 1h oraz poétkoksu
z wegla w 800°C przez 1h, zmieniajac stosunek KOH/surowiec w granicach od 2:1 do 5:1.
Otrzymane wegle aktywne oznaczono symbolami APM700 2:1..APM700 5:1, APMS800
2:1...APM700 5:1, ACS800 2:1...ACS800 5:1. Izotermy adsorpcji N, w 77K na produktach
aktywacji pokazano na Rysunku 41, a wyniki analiz struktury porowatej zestawiono

w Tabeli 18.
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Rys. 41. Izotermy adsorpcji N w 77K na weglach aktywnych otrzymanych w procesie
aktywacji mezofazy i poltkoksu z wegla ,,Szczyglowice” przy réznym stosunku
KOH/surowiec.

Niezaleznie od uzytego surowca i1 temperatury procesu, zwigkszenie stosunku KOH/surowiec
w mieszaninie reakcyjnej powoduje wigkszy ubytek masy podczas aktywacji oraz wzrost

porowatosci otrzymanego wegla aktywnego (Rys. 42a i b). Maleje jednak udziat mikroporow
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catkowite] objgtosci wewngtrznej (Rys. 42¢) oraz wzrasta Sredni wymiar mikroporéw Lonz

(Rys. 42d).

Tabela 18. Wptyw stosunku KOH/surowiec na parametry struktury porowatej produktow

aktywacji
Charakterystyka porowatosci

Wegiel Ubytek Dystrybucja wymiarow porow

aktywny masy SgET Vr Vornz | Loza VDR,NZ

[%] | [m¥g] | [em’/g] | [em’/g] | [nm] Vv, <2nm |2-3nm |3-10nm | >10nm

[%] | [%] | [%] [70]
APM7002:1 | 19,0 1950 0,77 0,71 1,09 | 0,922 | 93,7 3,1 2,5 0,6
APM7003:1 | 20,8 2520 1,03 0,86 1,63 | 0,838 | 90,6 5,3 3.3 0,8
APM7004:1 | 279 2840 1,22 0,93 1,86 | 0,766 | 87,0 7,8 4,1 0,9
APM7005:1 | 33,7 2630 1,19 0,82 1,83 | 0,684 | 82,2 | 10,9 5,4 1,2
APMS8002:1 | 18,7 2170 0,87 0,76 1,18 | 0,870 | 91,5 4,4 3,2 0,8
APMSB003:1 | 26,1 2790 1,18 0,90 1,48 | 0,764 | 88,1 7,1 3,8 0,9
APMRB004:1 | 32,5 2860 1,29 0,88 1,45 | 0,678 | 82,5 11,6 4,7 1,0
APMB005:1 | 37,0 3250 1,55 0,93 1,40 | 0,602 | 76,6 | 15,6 6,5 1,1
ACS8002:1 | 358 2540 1,00 0,85 1,40 | 0,855 | 92,6 4,1 2,6 0,6
ACS8003:1 | 37,7 3050 1,30 0,93 1,52 | 0,715 | 86,7 8,9 33 0,8
ACS8004:1 | 44,8 3320 1,56 0,98 1,73 | 0,624 | 78,0 | 16,1 4,8 0,9
ACS8005:1 | 49,2 3300 1,69 0,91 1,61 | 0,539 | 66,8 | 22,8 7,5 1,4

Pewna anomalia w rozwijaniu si¢ struktury porowatej wystepuje dla APM700 przy

stosunku KOH/surowiec 5:1, gdzie pomimo wigkszego ubytku masy surowca, otrzymano

materialy mniej porowate niz po aktywacji przy stosunku 4:1.

5.2.2. Temperatura aktywacji

Przeprowadzono serig procesOw aktywacji mezofazy pakowej przy sktadzie mieszaniny

reakcyjnej KOH/mezofaza 3:1 i czasie reakcji 2h, zmieniajac temperatur¢ w zakresie 600-

900°C. Otrzymane wegle aktywne oznaczone symbolami APM600, APM650...APM900.

Izotermy adsorpcji azotu w 77K na otrzymanych weglach aktywnych przedstawiono na

Rysunku 43.
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Rys. 42. Wplyw stosunku KOH/surowiec na parametry struktury porowatej produktow
aktywacji mezofazy i potkoksu z wegla: powierzchni¢ Sggr (), caltkowita objgtos¢ porow (b),
udzial mikroporéw w catkowitej objetosci (c) 1 Sredni wymiar mikropordéw (d).

Wszystkie izotermy maja ksztalt zblizony do typu 1. Na podstawie ich potozenia mozna
stwierdzi¢, ze przy stosunku KOH/mezofaza 3:1 i czasie reakcji 2h, wzrost temperatury
aktywacji w zakresie 600-700°C ma znaczacy wplyw na rozwdj porowatosci. Dalsze
podnoszenie temperatury ma mniejszy wptyw na zdolnos¢ adsorpcji N,. Parametry struktury
porowatej otrzymanych wegli aktywnych podano w Tabeli 19, a na Rysunku 44a-d
przedstawiono zmiany powierzchni wewngtrznej Sper, objetosci poréw Vr, objetosé
mikroporéw Vpgr o 1 $rednich wymiaréw mikroporow Lo no.

Wyniki potwierdzaja duzy wptyw wzrostu temperatury w zakresie 600-700°C na rozwoj
porowato$ci. Zmiana temperatury aktywacji miedzy 700-900°C powoduje znacznie mniejsze
zmiany. Powierzchnia Sggr zmienia si¢ w granicach 2400-2700 m?/ g, Vr miedzy 1,01 a 1,18
cm’/g, Vprnz roénie z 0,80 do 0,84 cm’/g. Bardziej zauwazalnym efektem wzrostu

temperatury w tym zakresie jest poszerzenie mikroporow (Rys. 44d).
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Rys. 43. Izotermy adsorpcji N, w 77K na weglach aktywnych otrzymanych w procesie
aktywacji mezofazy w roznych temperaturach (KOH/surowiec 3:1, czas reakcji 2h).

Tabela 19. Wplyw temperatury reakcji na struktur¢ porowata wegli aktywnych otrzymanych
w procesie aktywacji mezofazy (KOH/surowiec 3:1, 2h).

Charakterystyka porowatosci

Wegiel UrEZ;ek v Dystrybucja wymiaréw porow
aktywny | St [i%’}:;] [Cn\:aT/g] [\c/;%’/Ng] Efnﬁj 2;?2 <2nm | 2-3nm | 3-10nm | >10nm

[70] [70] [70] [70]
APM600 | 21,6 1790 0,71 0,66 | 1,11 | 0,930 93,2 3,2 2,7 0,9
APM650 | 22,8 1960 0,76 0,71 1,18 | 0,934 92,2 3,6 3,2 1,0
APM700 | 22,7 | 2410 1,01 0,80 | 1,20 | 0,792 90,7 53 3.3 0,7
APM750 | 22,8 | 2500 1,04 0,82 | 1,21 | 0,788 90,8 5,5 3,1 0,6
APMS800 | 27,5 2590 1,12 0,82 | 1,29 | 0,732 86,0 9,0 4,0 1,0
APMS850 | 33,2 | 2710 1,18 0,84 | 1,36 | 0,712 85,3 9,3 43 1,1
APMO900 | 45,3 2610 1,10 0,84 | 1,33 | 0,764 89,2 6,8 3.3 0,7

Ze wzrostem temperatury w zakresie 600-750°C ubytek masy prawie si¢ nie zmienia, co

przy wzrastajacej porowatos$ci produktu, pozwala sadzi¢, ze jest on w wigkszym stopniu

zwiazany z procesem karbonizacji mezofazy niz ze zgazowaniem szkieletu weglowego

w wyniku reakcji z KOH. Silniejszy ubytek masy ze wzrostem temperatury wystgpuje

w zakresie 750-900°C, kiedy obserwuje si¢ raczej poszerzenie istniejacych porow niz

tworzeniu nowych.
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Rys. 44. Wpltyw temperatury reakcji na parametry struktury porowatej produktow aktywacji
mezofazy: powierzchni¢ Sppr (a), calkowita objetos¢ poréw (b), udzial mikroporow
w catkowitej objetosci (c) 1 sredni wymiar mikroporéw (d).

5.2.3. Czas aktywacji

Badania wptywu czasu aktywacji na rozwdj struktury porowatej przeprowadzono
w temperaturze 800°C przy stosunku KOH/surowiec 3:1. Dla mezofazy czas reakcji wynosit
od 0,25 do 4h, a dla poétkoksu weglowego przeprowadzono proces w 1h 1 bez wygrzewania
izotermicznego. Otrzymane wegle aktywne oznaczono symbolami APMO025, APM1...APM4
oraz ACS0 i1 ACS1.

Izotermy adsorpcji N, w 77K na otrzymanych weglach aktywnych przedstawiono na
Rysunku 45, a charakterystyke porowatosci zamieszczono w Tabeli 20. Na Rysunku 46a-d

przedstawiono zmiany parametréw struktury porowatej z czasem aktywacji.
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Rys. 45. Izotermy adsorpcji N, w 77K na weglach aktywnych otrzymanych w procesie
aktywacji mezofazy (a) i potkoksu z wegla ,,Szczyglowice” (b) w przy réznym czasie reakcji
(KOH/surowiec 3:1, 800°C)

Tabela 20. Wptyw czasu reakcji na struktur¢ porowata wegli aktywnych otrzymanych
w procesie aktywacji mezofazy i potkoksu z wegla ,,Szczyglowice”

Charakterystyka porowatosci

Wegiel Ubytek v Dystrybucja wymiaréw porow
masy Sper Vr Vorne | Lone DR,N2
WY (o0) | (mivg] | femVe] | [eme] | [am] | v, | <2nm | 2-3nm | 3-10nm| >10nm
! [“o] [Yo] [“%o] [Yo]
APMO025 | 17,8 2570 1,04 0,85 1,33 | 0,817 91,3 5,5 2,8 0,4
APM1 18,4 2630 1,07 0,84 1,21 | 0,785 90,4 5,5 3,1 1,0
APM?2 27,5 2590 1,12 0,82 1,29 | 0,732 86,0 9,0 4,0 1,0
APM3 28,4 2680 1,13 0,86 1,37 | 0,761 87,7 7,4 3,5 1,4
APM4 37,2 2250 0,90 0,79 1,46 | 0,878 92,0 4,1 3,0 0,9
ACS0 32,9 2930 1,23 0,91 1,60 | 0,740 87,9 7,6 3,6 0,9
ACSI1 34,5 3030 1,28 0,93 1,50 | 0,727 87,3 8,4 34 0,9

Potozenie izoterm adsorpcji dla obu serii wegli aktywnych wskazuje, ze system porow

ksztattuje si¢ zasadniczo w bardzo wczesnym etapie procesu, w znacznym stopniu podczas

ogrzewania mieszaniny reakcyjnej do temperatury koncowe;.
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Rys. 46. Wptyw temperatury reakcji na parametry struktury porowatej produktow aktywacji
mezofazy: powierzchni¢ Sppr (a), catkowita objgtos¢ poréow (b), udzial mikroporéw
w calkowitej objetosci (c) 1 sredni wymiar mikroporéw (d).

W przypadku mezofazy, zwigkszenie czasu wygrzewania od 0,25h do 3h powoduje
nieznaczne zmiany powierzchni Sggr (Rys. 46a) i objetosci porow Vr (Rys. 46b).
Zauwazalnie wzrasta szeroko$¢ mikroporow (Rys. 46d) i1 maleje udzial mikroporéw
w catkowitej objetosci (Rys. 46¢). Dalsze wygrzewanie mieszaniny reakcyjnej do 4h, przy
znacznie wigkszym ubytku masy surowca, spowodowalo zauwazalne zmniejszenie
powierzchni wewngtrznej 1 porowatosci.

W wyniku aktywacja surowca weglowego w czasie 1 godziny otrzymano wegiel
aktywny, ktory posiadat tylko nieznacznie lepiej rozwinigta strukturg porowata od materiatu
wyprodukowanego bez etapu wygrzewania izotermicznego oraz prawie identyczna

dystrybucje wymiardw mezoporow.
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5.2.4. Typ reaktora i skala procesu

W trakcie prowadzonych badan zauwazono, ze efekty aktywacji zaleza nie tylko od
stosunku reagentOw oraz temperatury i czasu reakcji lecz takze od typu reaktora i skali
procesu.

W celi potwierdzenia tych obserwacji przeprowadzono poréwnawcze badania aktywacji
mezofazy i potkoksu z wegla w trzech stosowanych w laboratorium reaktorach niklowych
okreslanych jako ,,mata t6dka” (5-7g mieszaniny reakcyjnej), ,,duza tédka” (10-15g) i ,,gilza”
(ok. 30g). Aktywacje mezofazy przeprowadzono w temperaturze 800°C przez lh przy
stosunku KOH/surowiec 3:1, a aktywacjg¢ potkoksu weglowego w 750°C przez 2h przy
stosunku KOH/surowiec 3:1.

W Tabeli 21 przedstawiono charakterystyke struktury porowatej otrzymanych wegli
aktywnych.

Powodem zauwazalnych réznic w ubytkach masy i dystrybucji wymiardw porow moga
by¢ odmienne warunki dyfuzyjne panujace podczas aktywacji w reaktorach réznego ksztaltu

1 zawierajacych r6zna ilo§¢ wsadu.

Tabela 21. Wplyw typu reaktora na struktur¢ porowata wegli aktywnych otrzymanych
w procesie aktywacji mezofazy i potkoksu z wegla ,,Szczyglowice”

Charakterystyka porowato$ci

Wegiel Ubytek Dystrybucja wymiaréw porow

rI[1‘;S]y Swer | Ve | Vorwe | Lo ) | 3-100m | 510
0 m*/ cm’/ cm’/ nm yeull ol e 1
[m7g] | [em’/g] | [em’/g] | [nm] %] | [%] [%] [%]

aktywny

APM - mata todka | 18,4 2630 1,07 0,84 1,21 90,4 5,5 3,1 1,0
APM - duza tédka | 23,3 2980 1,34 0,90 1,43 82,1 10,6 5,5 1,8
APM - gilza 25,8 2920 1,29 0,89 1,38 84,1 9,1 4,8 2,0

ACS - mala todka 22,5 2400 1,07 0,77 1,25 84,0 10,5 4,4 1,1
ACS - duza todka 34,5 3030 1,28 0,91 1,40 | 873 8,4 3,4 0,9
ACS - gilza 31,5 2690 1,14 0,86 1,30 | 86,6 9,0 33 1,1

5.3. Modyfikacja wlasciwosci wegli aktywnych w procesach obrobki termicznej

W tej czgsci pracy zbadano wplyw wygrzewania wegli aktywowanych KOH

w atmosferze inertnej i redukcyjnej na ich sklad elementarny, witasciwosci kwasowo-
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-zasadowe 1 struktur¢ porowata. Do badan przygotowano proby wegli aktywnych ACSox
1 APSox, stosujac aktywacje potkoksu z wegla ,,Szczygtowice” (CS) 1 potkoksu z paku (PS)
w temperaturze 700°C przy czasie wygrzewania lh i stosunku KOH/surowiec 3:1.

Produkty aktywacji wygrzewano w 700 1 950°C w argonie, otrzymujac wegle aktywne o
symbolach ACSox/71, ACSox/951 i APSox/7I, APSox/951 oraz w 700, 950 i 1100°C
w wodorze — ACSox/7H, ACSox/95H, ACSox/11H i APSox/7H, APSox/95H, APSox/11H.

Wszystkie analizy wykonano na probkach kondycjonowanych w eksykatorze przez co

najmniej dwa tygodnie.

5.3.1. Sklad elementarny
W Tabeli 22 i 23 przedstawiono sktad elementarny wegli aktywnych, otrzymanych

z potkoksu z wegla 1 paku, przed 1 po obrobce termiczne;.

Tabela 22 Sklad elementarny aktywowanego potkoksu z wegla ,,Szczyglowice” poddanego
obrobce termicznej

Wegiel aktywn odc[zjlljsy $k T;esv)&]/ania c H N s Odiffl

A a7 [%] (%] (%] (%] (%]

0

ACSox - 88,5 0,5 0,2 ~0 10,8
ACSox/71 11,0 90,4 0,5 0,2 0,1 9,0
ACSo0x/951 14,3 93,1 0,5 0,4 0,1 5,9
ACSox/7TH 12.2 96,5 0,5 0,2 0,1 2,7
ACSox/95H 24.8 97,1 0,5 0,2 0,1 2,1
ACSox/11H 28.6 n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.

" Obliczone z réznicy

Wegle aktywne ACSox i APSox charakteryzuja si¢ podobnym sktadem elementarnym.
Wegiel aktywny pochodzenia pakowego zawiera o ok. 1% wigcej tlenu.

Podczas wygrzewania wegli aktywnych obserwuje si¢ znaczny ubytek masy, ktory
zwigksza si¢ ze wzrostem temperatury procesu i jest o wiele wigkszy w atmosferze
redukcyjnej. Duzy ubytek masy wegli aktywnych wygrzewanych w wodorze moze by¢
spowodowany hydrozgazowaniem mniej uporzadkowanych fragmentéow  szkieletu

weglowego. W porownywalnych warunkach, wigkszy ubytek masy wystepuje dla wegli
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aktywnych otrzymanych z surowca o gorzej uporzadkowanej strukturze (seria ACSox) niz dla

aktywowanego potkoksu z paku (seria APSox).

Tabela 23 Sktad elementarny aktywowanego potkoksu z paku poddanego obrdbee termicznej

. Ubytek masy Cdaf Hdaf I\Idaf Sdaf Odiffl
Weglel aktywny | = o [%] [%] [%] [%] [%]
APSox - 87,8 0,2 0,2 0,1 11,7
APSox/71 8,4 92,8 0,3 0,3 ~0 6,6
APSox/951 11,4 94,4 0,3 0,3 0,1 4.9
APSox/7TH 9,7 97,1 0,7 0,1 0,1 2,0
APSox/95H 16,6 97,7 04 0,1 ~0 1,8
APSox/11H 19.9 97,3 0,5 0,1 ~0 2,1

T - -
Obliczone z réznicy

Wygrzewanie ACSox w temperaturze 700°C w atmosferze argonu w niewielkim
stopniu usuwa powierzchniowe grupy tlenowe (Tabela 22). O wiele silniejszy (prawie
dwukrotny) spadek zawartosci tlenu wystepuje w 950°C. Wygrzewanie w atmosferze
redukcyjnej powoduje glebokie usunigcie tego pierwiastka juz w 700°C.

W przypadku APSox, znaczne obnizenie zawartosci tlenu zachodzi juz podczas
wygrzewanie w atmosferze argonu w temperaturze 700°C (do 6,6%, Tabela 23). Wyzsza
temperatura 1 atmosfera redukcyjna zwigksza stopien usunigcia tego pierwiastka.

Dla obu wegli aktywnych wzrost temperatury wygrzewania w wodorze powyzej 700°C

praktycznie nie wptywa na obnizenie zawartos$ci tlenu.

5.3.2. Wlasciwosci kwasowo-zasadowe

Wyniki oznaczenia zawarto$ci grup powierzchniowych o charakterze kwasowym
1 zasadowym metoda Boema [53] oraz pHpzc w wyjsciowych 1 modyfikowanych weglach
aktywnych podano w Tabelach 24 i 25. Udzialy grup zasadowych i poszczegdlnych grup
kwasowych przedstawiono na Rysunkach 47 1 48.

Charakter chemiczny powierzchni wegli aktywnych otrzymanych z wegla i paku jest
podobny. Duza zawarto$¢ powierzchniowych grup kwasowych (powyzej 2 meq/g) sprawia,
ze wegle aktywowane KOH maja kwasowy charakter (pHpzc = 5,4-5,9). Najwigcej jest grup
fenolowych (1,0-1,2 meq/g) 1 karboksylowych (~0,7 meq/g).
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Tabela 24. Wiasciwosci powierzchniowe wyjsciowych 1 wygrzewanych wegli aktywnych
pochodzenia wegglowego

Kwasowo$¢ [meq/g]
Wegiel Ouitr! Zasadowos¢ H
aktywny [%] . Grupy Grupy Grupy [meq/g] PHiezc
Catkowita
karboksylowe | laktonowe | fenolowe

ACSox 10,8 2,14 0,71 0,22 1,21 0,62 5,4
ACSox/71 9,0 1,13 0,16 0,15 0,82 0,94 8,5
ACSox/95I1 5,9 0,76 0,03 0,10 0,63 1,04 8,9
ACSox/7H 2,7 0,83 0,16 0,13 0,54 0,95 8,1
ACSox/95H 2,1 0,45 0,12 0,11 0,22 0,98 9,3
ACSox/11H n.o. 0,66 0,17 0,06 0,43 1,04 n.o

T - o
Obliczone z réznicy

Tabela 25. Wiasciwosci powierzchniowe wyjsciowych 1 wygrzewanych wegli aktywnych
pochodzenia pakowego

‘ Kwasowos¢ [meq/g]
Wegiel o4 Zasadowos¢ n
aktywny [%] . Grupy Grupy Grupy [meq/g] PHpzc
Catkowita
karboksylowe | laktonowe | fenolowe

APSox 11,7 2,00 0,68 0,34 0,98 0,65 5,9
APSox/71 6,6 1,24 0,29 0,08 0,87 1,23 6,7
APSox/951 4,9 0,67 0,21 0,07 0,39 0,78 7,8
APSox/7TH 2,0 0,71 0,19 0,14 0,38 0,78 7,8
APSox/95H 1,8 0,42 0,18 0,08 0,16 0,82 9,3
APSox/11H 2,1 0,34 0,15 0,02 0,17 1,06 8,5

Obrobka termiczna w coraz wyzszej temperaturze zmienia charakter powierzchni na
zasadowy, na skutek stopniowego usuwania tlenowych grup kwasowych. W tagodniejszych
warunkach wygrzewania usuwane sa gltownie grupy karboksylowe i laktonowe. Bardziej
trwale grupy fenolowe degradowane sa dopiero w wyzszej temperaturze i/lub w atmosferze
wodoru. Obrébka termiczna w wodorze powoduje glebsze usunigcie grup kwasowych,
zwlaszcza fenolowych.

Nie obserwuje si¢ znaczacego wplywu surowca na tendencje do degradacji

poszczego6lnych grup kwasowych pod wptywem wzrastajacej temperatury wygrzewania.
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Rys. 47. Zmiana zawartosci grup kwasowych i zasadowych podczas wygrzewania wegla
aktywnego ACSox w atmosferze argonu (a) i wodoru (b).
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Rys. 48. Zmiana zawarto$ci grup kwasowych i zasadowych podczas wygrzewania wegla
aktywnego APSox w atmosferze argonu (a) i wodoru (b).

Zawarto$¢ centrow zasadowych w matym stopniu zalezy od temperatury obrobki
termicznej 1 atmosfery procesu, zwilaszcza dla produktéw pochodzenia weglowego. Nizsza
zasadowo$¢ powierzchni probek APSox/7H i APSox/95H (~0,8 meq/g) niz wygrzewanych
wegli aktywnych pochodzenia weglowego (~1 meg/g) moze by¢ spowodowana usunigciem

zasadowych grup pironowych w wyniku glebokiej redukcji tlenu w atmosferze wodoru.

5.3.3. Struktura porowata
Izotermy adsorpcji N, w 77K na weglach aktywnych wyjsciowych i poddanych obrébce
termicznej przedstawiono na Rysunkach 49 i 50, a obliczone na ich podstawie parametry

struktury porowatej zamieszczono w Tabelach 26 1 27.
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Rys. 49. Izotermy adsorpcji/desorpcji N, w 77K na weglu aktywnym ACSox wyjsciowym
1 wygrzewanym w atmosferze argonu (a) 1 wodoru (b).
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Rys. 50. Izotermy adsorpcji N, w 77K na weglu aktywnym APSox wyjSciowym
1 wygrzewanym w atmosferze argonu (a) 1 wodoru (b).

Systematyczne obnizanie si¢ krzywych izoterm adsorpcji N, w 77K wskazuje, ze ze
wzrostem temperatury obrobki termicznej obniza si¢ stopien rozwinigcia porowatosci w
modyfikowanych weglach aktywnych. Spada warto$¢ podstawowych parametréw struktury
porowatej: powierzchnia Spgr, catkowita objeto$¢ poréw Vr 1 zawarto§¢ mikroporow Vpg no.
Redukcja porowatosci polaczona jest ze zmniejszaniem si¢ Sredniej szerokosci poréw Lo,

przy prawie niezmiennym udziale mikroporéw w catkowitej objgtosci pordw Vprna/Vr.
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Tabela 26. Parametry struktury porowatej wyjsciowego i poddanego obrobce termicznej
wegla aktywnego pochodzenia weglowego

Wegiel

Charakterystyka porowatosci

Dystrybucja wymiarow porow

v
aktvwn SgeT Vr VbrN2 Lonz DR,N2
ywny [m? /e] [cm’ /g] [cm’ /g] [nm] 2 <2nm | 2-3nm | 3-10nm | >10nm

[70] (7] [70] [7%0]
ACSox 3140 1,46 0,91 1,52 0,623 79,9 10,6 6,9 2,6
ACSox/71 2950 1,37 0,84 1,46 0,618 79,7 10,4 6,9 3,0
ACSox/951 2540 1,12 0,79 1,58 0,703 86,5 8,4 3,6 1,5
ACSox/7TH 2880 1,34 0,79 1,43 0,592 78,1 13,7 6,5 1,7
ACSox/95H 2650 1,32 0,75 1,34 0,568 74,0 11,0 7,4 7,6
ACSox/11H 2510 1,16 0,74 1,32 0,636 80,7 11,0 6,0 2,3

Tabela 27. Parametry struktury porowatej wyjsciowego i poddanego obrdbce termicznej

wegla aktywnego pochodzenia pakowego

Charakterystyka porowatosci

Wegiel Dystrybucja wymiarow porow
aktywny SgeT Vr VbrN2 Loxz VDR,N?
[mz/g] [cm3/g] [cm3/g] [nm] VT <2nm 2-3nm | 3-10nm | >10nm
[70] [70] [70] (7]
APSox 2900 1,30 0,87 1,49 0,673 83,2 7,7 6,5 2,6
APSox/71 2550 1,14 0,79 1,47 0,697 83,8 7,1 6,3 2,8
APSox/951 2300 1,02 0,72 1,35 0,699 83,8 7,1 6,4 2,7
APSox/7TH 2720 1,23 0,84 1,63 0,677 83,5 9,0 6,6 0,9
APSox/95H | 2330 1,03 0,72 1,46 0,702 86,0 8,6 3,6 1,8
APSox/11H | 2010 0,91 0,60 1,30 0,656 81,4 10,5 5,6 2,5

Wydaje sig, ze raczej wyzsza temperatura obrdobki termicznej, a nie rodzaj atmosfery

gazowej, powoduje obnizenie porowato$ci wegli aktywnych. Nie obserwuje si¢ wptywu

natury aktywowanego surowca na zmiang struktury porowatej produktow wygrzewania.

Pewna roznicg w budowie struktury porowatej mozna zauwazy¢ dla ACSox/95H. Silne

»podniesienie si¢” izotermy dla ci$nien p/po>0,7 i pojawienie si¢ W tym obszarze histerezy

adsorpcji/desorpcji §wiadczy o obecnosci szerokich mezoporow, posiadajacych przewegzenia

106



Wyniki badan i dyskusja

w poblizu powierzchni zewngtrznej ziaren . Skutkuje to zwigkszeniem si¢ udzialu porow
>10nm do wartosci blisko 8%. Moze to by¢ spowodowane z silnym hydrozgazowaniem
nieuporzadkowanych fragmentoéw szkieletu weglowego.

Zmiany struktury porowatej wegli aktywnych podczas obrobki termicznej moga by¢
spowodowany z jednej strony usuwaniem powierzchniowych grup tlenowych, a z drugiej —
- temperaturowym skurczem szkieletu weglowego oraz, w przypadku atmosfery wodorowej,

hydrozgazowaniem jego fragmentow.

5.4. Badania elektrochemiczne

Wegle aktywne naleza do najbardziej perspektywicznych materiatéw elektrody
kondensatora elektrochemicznego ze wzgledu na duza powierzchnie witasciwa, mozliwos¢
ksztattowania dystrybucji wymiaréw poréw 1 wlasciwosci powierzchniowych oraz
zadowalajace  przewodnictwo elektryczne. Wyniki badan produktow aktywacji
wodorotlenkiem potasu, przedstawione w poprzednich rozdziatach pracy wskazuja, ze
materialy te moga si¢ charakteryzowacé lepszymi wlasciwosciami elektrochemicznymi niz
handlowe wegle aktywne.

W badaniach nad zastosowaniem materiatow aktywowanych KOH jako elektrody
kondensatora elektrochemicznego wykorzystano dwie serie otrzymanych w pracy wegli
aktywnych.

Pierwsza serig stanowily wegle aktywne o wybitnie rozwinigtej porowatosci
1 stosunkowo szerokim rozkladzie wymiaré6w poréw, otrzymane w warunkach tzw.
»wyczerpujacej aktywacji” surowcoOw roznego pochodzenia, opisane w rozdziale 5.1.1 pracy.

Druga seri¢ badanych materiatow tworzyly wegle aktywne otrzymane z produktow
karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” w temperaturach 520-1000°C, w procesach aktywacji

w 700 1 800°C.

5.4.1. Badania elektrochemiczne wegli aktywnych otrzymanych z roznych surowcow w

warunkach wyczerpujacej aktywacji

Przedmiotem badan w tej czgéci pracy byly wegle aktywne AC, ACS, APM, APS

1 AF400 otrzymane, odpowiednio, z wegla ,,Szczyglowice”, potkoksu z tego wegla, mezofazy
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pakowej, potkoksu z paku i1 handlowego wegla aktywnego, w procesach aktywacji
prowadzonych w 800°C przez 5 godzin przy stosunku KOH/surowiec 4:1.

Badania przeprowadzono w dwuelektrodowej celi pomiarowej typu Swagelok
(Rys. 16). Jako elektrolit stosowano 1M H,SO,4. Zastosowano metody woltametryczna,
galwanostatyczna 1 spektroskopi¢ impedancyjna do charakterystychi fadowania/roztadowania,
pojemnosci 1 stabilno$ci podwojnej warstwy elektrycznej w kondensatorze, ktérego elektrody
stanowily badane wegle.

Na Rysunku 51 przedstawiono charakterystyki woltamperometryczne badanych
materiatdw porowatych. Wszystkie krzywe posiadaja ksztatt zblizony do prostokata,
odpowiadajacego kondensatorowi idealnemu. Niewielkie ,,wybrzuszenie” krzywych
fadowania i roztadowania w przedziale 0,1-0,3 V jest przypisywane dodatkowym reakcjom
faradayowskim. Bardzo mata amplituda tych deformacji §wiadczy jednak o tym, ze procesy
pseudopojemnos$ciowe maja niewielki udzial w gromadzeniu energii elektrycznej,
w poroOwnaniu z akumulowaniem energii w podwojnej warstwie elektrycznej. Podniesienie
si¢ krzywych tadowania przy potencjale zblizonym do 0,8 V jest spowodowane
postgpujacym, odwracalnym utlenianiem si¢ powierzchni struktury weglowej badanych
materiatow. Efekt ten jest szczegolnie intensywny dla APS.

Wyniki testow galwanostatycznych na badanych weglach aktywnych przedstawiono na
Rysunku 52. Wszystkie materialy posiadaja krzywe ladowania/roztadowania zblizone do
trojkata (kondensator idealny) z prawie niewidocznym spadkiem ohmowym w poblizu
potencjatow OV 1 0,8V, co §wiadczy o ich dobrym przewodnictwie elektrycznym.

W Tabeli 28 podano wyniki oznaczen pojemnosci elektrycznej wiasciwej (C, F/g)
badanych  wegli  aktywnych  przy  zastosowaniu  metody  galwanostaycznej,
woltamperometrycznej i spektroskopii impedancyjnej, w odniesieniu do masy lg wegla
aktywnego (pojemnos$¢ grawimetryczna). Zgodno$¢ wynikow otrzymanych réznymi
metodami jest w pelni zadowalajaca.

Dzielac $rednia warto$¢ pojemnosci grawimetrycznej przez powierzchnie Sger (m?/g)
otrzymano pojemnos¢ wilasciwa powierzchniowa Cg (uF/cmz). Interpretacja tego parametru
nie jest jednoznaczna. Warto$¢ Cg zalezy od dostepnosci systemu poréw dla jonow elektrolitu
1 zdolno$¢ dostgpnej powierzchni do akumulacji tadunku, ktéra jest zwigzana m.in.

z przewodnictwem elektrycznym, a wigc struktura i tekstura szkieletu weglowego.
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Rys. 52. Krzywe tadowania/roztadowania galwanostatycznego 2-elektrodowych

ondensatoréw zbudowanych z produktéw wyczerpujacej aktywacji KOH. Prad 2 mA.

Wszystkie badane materiaty wykazuja dobra lub bardzo dobra zdolno$¢ do gromadzenia
fadunku w postaci podwojnej warstwy elektrycznej. Najwyzsze wartosci (ok. 300 F/g)
uzyskano dla AC i APM. Bardzo wysoka pojemnos$¢ elektryczna produktu aktywacji wegla
»Szczyglowice” wynika, niewatpliwie, z jego dobrze rozwinigte] powierzchni wewngtrznej

(Sger = 3190 m%/g) oraz korzystnej dystrybucji wymiaréw porow.
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Tabela 28. Pojemnos¢ 2-elektrodowych kondensatoréw elektrochemicznych zbudowanych
z produktéw wyczerpujacej aktywacji KOH w odniesieniu do podstawowych parametrow ich
struktury porowatej

Pojemnosc¢ elektryczna [F/g]
Materiat SBET LO,Nz Cs
elektrodowy | [m%g] | [nm] Galwano- | Woltampero- | Spektroskopia Srednia || uF/cm?]
statyczna metryczna | impedancyjna
AC 3150 1,59 312 317 282 304 9,9
ACS 3190 1,53 223 235 206 221 7,0
APM 2660 1,56 294 299 273 289 11,0
APS 2750 1,46 261 241 227 243 9,5
AF400 1900 1,35 198 198 193 196 10,4

Wysoka warto$¢ pojemnosci elektrycznej dla aktywowanej mezofazy moze wynikac
z silnie anizotropowej tekstury surowca, co wplywa na lepsze uporzadkowanie szkieletu
weglowego otrzymanego wegla aktywnego i efektywniejsze formowanie si¢ podwojnej
warstwy elektrycznej na powierzchni. W rezultacie APM, pomimo znacznie nizszej od AC
powierzchni wewnetrznej  (Sger = 2660 m?/g), posiada roéwnie wysoka pojemnosé
elektryczna, gdyz stopien wykorzystania powierzchni do akumulacji tadunku jest wyzszy
(Cs = 11,0 puF/cm?®). Dodatkowo obecnoé¢ powierzchniowych grup tlenowych (Tabela 10)
moze poprawia¢ zwilzalno$¢ powierzchni przez elektrolit 1 podwyzsza¢ pojemnos$¢ na skutek
dodatkowych reakcji faradayowskich.

Trudno jest wytlumaczy¢, na podstawie charakterystyki porowato$ci, wyraznie
mniejsza zdolno$¢ do akumulowania energii w postaci podwdjnej warstwy elektrycznej
aktywowanego potkoksu pakowego w porownaniu z mezofaza. Jedynym wyjasnieniem moze
by¢ lepsza dostgpnos$¢ poréw APM dzigki nieco wigkszej szerokosci mikroporow (Lon2) oraz
mezoporow (Tabela 28). Podobna roznica wystgpuje migdzy aktywowanym potkoksem
z wegla ,,Szczyglowice” 1 aktywowanym weglem.

Stosunkowo niska warto$¢ pojemnosci elektrycznej dla AF400 jest zwigzana
z mniejszym stopniem rozwinigcia powierzchni wewngtrznej tego wegla aktywnego. Jednak
dzigki korzystnej dystrybucji wymiaréw poréw, materiat ten posiada dos¢ wysoka pojemnosé¢
powierzchniowa (Cs = 10,4 uE/cm?).

Oprécz statycznej, maksymalnej pojemnosci elektrycznej, bardzo wazna cecha
kondensatora elektrochemicznego jest zdolno$¢ do szybkiego gromadzenia i oddawania

fadunku, charakteryzowana przy pomocy spektroskopii impedancyjne;.
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Na Rysunku 53 przedstawiono zalezno$¢ pojemnosci zbudowanych kondensatoréw od

szybkosci ich tadowania/roztadowania.

300 T T T T T T
—0O0—AC

250 1 —O—ACS .
—o— APM

200 | _A_APS a
—m— AF400

150

100

Pojemnos¢ elektryczna [F/g]

50

10° 107 10™ 10° 10’ 10° 10° 10*
Czestotliwosc¢ [Hz]

Rys. 53. Spektroskopia impedancyjna 2-elektrodowych kondensatoréw elektrochemicznych
zbudowanych z produktéw wyczerpujacej aktywacji KOH.

Efektywna, mierzona pojemno$¢ kondensatora obniza si¢ w miar¢ wzrostu szybkos$ci
jego tadowania/roztadowania na skutej przebiegu szeregu proceséw kinetycznych
1 dyfuzyjnych w trakcie formowania si¢ i destrukcji podwojnej warstwy elektryczne;j

Najwigkszy spadek poczatkowej pojemnos$ci wykazywat kondensator zbudowany
z AF400, a najmniejszy — z APM 1 ACS (Rys. 53). Pomimo duzego spadku pojemnosci
poczatkowej wszystkie badane wegle aktywne posiadaty wciaz zadowalajaca pojemnosé
efektywna przy krotkich cyklach przemieszczania tadunku elektrycznego. Pojemno$¢ ta
wynosita 100-230 F/g przy czasie tadowania/roztadowania 5 sekund (10" Hz) i 40-100 F/g
przy 0,5 sekundy (1 Hz). Kondensatory o takiej charakterystyce moga by¢ wykorzystane w
technice impulsowej, gdzie wymagana jest duza moc uzytkowa.

Bardzo waznym parametrem uzytkowym jest czas samoroztadowania kondensatora
oraz stabilno$¢ jego pojemno$ci znamionowej w trakcie kolejnych, wielokrotnych cykli
fadowania i roztadowania.

Na Rysunku 54 przedstawiono krzywe spadku potencjatu na nieobciazonych
kondensatorach zbudowanych z badanych wegli aktywnych w funkcji czasu. Po 20

godzinach, kondensatory zbudowane z aktywowanej mezofazy APM i podtkoksu pakowego
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APS traca ok. 84% zgromadzonej energii elektrycznej (spadek potencjatu o ok. 60%), a prad

potrzebny do utrzymania kondensatora w stanie petnego natadowania wynosi tylko 4,0 mA/g.

W tych samych warunkach energia tracona w kondensatorach z produktow aktywacji wegla

AC 1 potkoksu weglowego ACS stanowi az ok. 96% (ok. 80% potencjalu poczatkowego),

a prady podtrzymujace byty réwnie wysokie, odpowiednio 12,8 mA/g i 8,2 mA/g, co czyni te

materiaty mato efektywnymi w systemach dlugotrwalego magazynowania energii. Wegiel

aktywny AF400 charakteryzowal si¢ umiarkowana szybkoscia samoroztadowania (strata

energii na poziomie 85%) ale za to bardzo malym pradem podtrzymujacym - 3,2 mA/g.

I [mA]

I [mA]

2!5 T T T 2!5 T T T T
PR AC {10 Py ACS -
204 2,04 .
—— Prad podtrzymujacy 0,8 . —— Prad podtrzymujacy
----- ieci s ----- Napiecie
15 . Napigcie _ 154 . pie
. 40,6 E E S B
.. S £ . .
1,0 e lo,a a Tl T
os4 T J0,2 os4 T E
0,0 T T T 0,0 0,0 T T T T
0 10 15 20 0 5 10 15 20
Czas [h] Czas [h]
2,5 T T T 2,5 T T T T
APM 41,0 APS -
2,04 204
- {08 ]
154 Tl 154 \"\..
~~~~~ 4106 = < T p
....... = E
...... ) — Tl
1,0 Tos L ]
0.5 —— Prad podtrzymujacy 10,2 0,51 —— Prad podtrzymujacy
----- Napiecie ----- Napiecie
0,0 T T T 0,0 0,0 T T T T
0 10 15 20 0 5 10 15 20
Czas [h] Czas [h]
2,5 T T T T
AF400 41,0
2,0
{0.8
2 T 06 =
e 106 =
e >
1.0 104
054 —— Prad podtrzymujacy 10,2
----- Napiecie
0,0 T T T T 0,0
0 5 10 15 20
Czas [h]

1,0

0,8

0,6

UV

0,4

0,2

0,0

1,0

0,8

0,6

uv]

0,4

0,2

0,0

Rys. 54. Sklonno$¢ do samoroziadowania oraz prad podtrzymujacy maksymalny stopien
natadowania (1V) 2-elektrodowych kondensatorow elektrochemicznych zbudowanych
z produktéw wyczerpujacej aktywacji KOH.
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Scisle zwigzana z minimalnym pradem utrzymujacym kondensator w stanie petnego
natadowania, jest jego trwato$¢ wyznaczana na podstawie spadku pojemno$ci znamionowej w
trakcie cyklicznego tadowania i roztadowywania (Rys. 55). Kondensatory zbudowane
z produktow aktywacji surowcow weglowych byly najmniej stabilne i stracity, po 2500
cyklach, 100-120 F/g (32-55%) swojej poczatkowej pojemnosci. Kondensatory z wegli
aktywnych otrzymanych z mezofazy i potkoksu z paku wykazywaty spadek tylko o 20-40 F/g
(8-13%). Wyjatkowo stabilnym okazat si¢ kondensator z AF400, ktorego pojemnos¢
pozostata praktycznie bez zmian po 2500 cyklach fadowania/roztadowania (ok. 200 F/g).
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Rys. 55. Zmiana pojemnosci 2-elektrodowych kondensatorow, zbudowanych z produktéw
wyczerpujace] aktywacji KOH, w trakcie ich cyklicznego tadowania i1 roztadowywania
pradem o natg¢zeniu 165 mA/g..

5.4.2. Wplyw stopnia karbonizacji surowca weglowego

W procesach aktywacji KOH produktéw karbonizacji wegla ,,Szczygtowice” w zakresie
temperatur 520-1000°C otrzymano dwie serie wegli aktywnych o bardzo zrdéznicowanej
powierzchni wewnetrznej (Sger = 800-3030 m?/g), $redniej szerokosci mikroporéw
(Lon2 = 0,65-1,51 nm) oraz udziale mikroporow (87-96%). Przeprowadzenie badan
elektrochemicznych takiej grupy materiatbw powinno pozwoli¢ na doktadna analize
zaleznos$ci migdzy parametrami struktury porowatej a wielkoscia i dynamika gromadzenia
energii w podwdjnej warstwie elektrycznej. Dodatkowo do$¢ znaczna réznica w zawarto$ci
tlenu w produktach aktywacji w 700°C 1 w 800°C (Tabela 16) powinna pozwoli¢ oszacowac
ewentualny wptyw grup tlenowych na pojemnos$¢ kondensatora.

W Tabeli 29 przedstawiono podstawowe parametry struktury porowatej materiatu

elektrodowego oraz charakterystyki zbudowanych kondensatoréw dwuelektrodowych
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z elektrolitem zasadowym 1 kwasowym. Pojemnosci elektryczne wyznaczono na podstawie
badan galwanostatycznych przy gestosci pradu 100mA/g. W obu elektrolitach, zmierzona

pojemno$¢ calkowita C maleje wyraznie wraz ze spadkiem porowato$ci materiatu

Tabela 29. Podstawowe parametry struktury porowatej 1 pojemnos¢ kondensatorow
dwuelektrodowych zbudowanych z wegli aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji
wegla ,,Szczygltowice”

Charakterys’t }{ka Wiasciwoscei elektrochemiczne
Wegiel porowatosci
C . Rezystancja (ESR)
aktywny | Sger | Loz | Vimiko [F/g] Cs | [Q/cm]
[m7/g] | [nm] | [%] [nF/cm?]
6M KOH | 1M H,SO, 6M KOH | 1M H,SO,

AC520/7 2740 1,51 88,8 286 260 10,4 0,57 0,95
AC600/7 2510 1,27 92,4 262 251 10,4 n.o. 0,46
AC700/7 1870 1,02 94,6 207 199 11,1 0,24 0,31
AC800/7 1420 0,86 95,8 167 166 11,8 0,25 0,32
AC900/7 1170 0,81 93,6 158 157 13,5 0,33 0,31
AC1000/7 | 800 0,65 93,0 127 130 15,9 0,19 0,27
AC520/8 3030 1,40 87,3 260 268 8,6 0,29 0,31
AC600/8 2550 1,34 91,6 235 235 9,2 0,24 0,33
AC700/8 2030 1,17 92,5 196 196 9,7 0,21 0,23
AC800/8 1550 0,94 93,3 159 146 10,3 0,14 0,16
AC900/8 1310 0,84 93,0 149 151 11,4 0,14 0,17
AC1000/8 | 990 0,79 92,6 124 118 12,5 0,17 0,17

" Dla pomiaru w 6M KOH

elektrodowego. Bardzo wysokie wartosci pojemnosci grawimetrycznej (~260F/g) otrzymano
dla aktywowanych potkoksoéw. Ze wzrostem temperatury obrobki termicznej C maleje do
ok. 125F/g w 1000°C. Liniowy charakter zaleznosci pojemnosci elektrycznej od Sger (Rys.
56) sugeruje, ze wilasnie wielko§¢ powierzchni wewngtrznej materialu elektrody ma
decydujacy wplyw na pojemno$¢ kondensatora.

Jednak najwyzsze wartosci pojemnosci w przeliczeniu na jednostkg powierzchni Cs
otrzymano dla wegli aktywnych z produktéw karbonizacji w 1000°C (AC1000/7
1 AC1000/8), co wskazuje, ze stopien wykorzystania powierzchni w procesie formowania si¢
podwdjne] warstwy elektrycznej jest znacznie lepszy dla wegli aktywnych otrzymanych

z surowcow karbonizowanych w wyzszych temperaturach (Rys. 57).
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Rys. 56. Zalezno$¢ pojemnosci kondensatora dwuelektrodowego, zbudowanego z wegli

aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice”, od powierzchni
Sper materiatu aktywnego. Pomiar w 6M KOH (a) oraz w 1M H,SOy4 (b).
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Rys. 57. Zaleznos¢ powierzchniowe] pojemnosci kondensatora dwuelektrodowego,
zbudowanego z wegli aktywnych otrzymanych 2z produktow karbonizacji wegla
»dzezygtowice”, od temperatury obrobki prekursora. Pomiar w 6M KOH.

Dla obu serii wegli aktywnych rezystancja wewngtrzna kondensatora (ESR — equivalent
series resistance) malata ze wzrostem temperatury karbonizacji surowca osiagajac stala
warto$¢ w 800°C. Bezwzgledne warto$ci rezystancji przedstawione w Tabeli 13 odnosza sig
do catkowitej rezystancji wewngtrznej kondensatora. Poniewaz jednak dla wszystkich probek
zastosowano ten sam sklad mieszaniny elektrodowej oraz identyczny odstgp migdzy

elektrodami, mozna przyjaé, ze spadek wartosci ESR kondensatora jest spowodowany przez
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wzrost przewodnictwa wilasciwego badanego wegla aktywnego. Poprawa przewodnictwa
wilasciwego wegla aktywnego moze wynika¢ ze stabiej rozwinigtej porowatosci i/lub
swiadczy, ze lepsze uporzadkowanie struktury weglowej zostaje czeSciowo zachowane
w produktach aktywacji. Wysokie przewodnictwo podnosi efektywno$¢ tworzenia sig
podwdjnej warstwy elektrycznej na powierzchni wegla aktywnego. Niewielka réznica
w rezystancji wewngtrznej kondensatora, zbudowanego z tych samych materialow,
w 6M KOH i1 IM H,SO4 moze wynika¢ z odmiennego stopnia zwilzania materiatu
elektrodowego oraz, w mniejszym stopniu, z réznej przewodnosci wlasciwej tych elektrolitéw
(odpowiednio ok. 5,2*107 i ok. 3,3*10" Q'cm™).

Materialy aktywowane w 700°C maja wyzsze warto$ci pojemnosci grawimetrycznej
1 powierzchniowej od swoich odpowiednikéw aktywowanych w 800°C. Dzieje sig¢ tak
pomimo nizszej powierzchni Sgger 1 wyzszej rezystancji. Zdolno$¢ do akumulacji wigkszego
tadunku na powierzchni wegli aktywnych otrzymanych w 700°C mozna przypisa¢ wyzszej
zawartos$ci tlenu. Tlenowe grupy funkcyjne moga poprawia¢ zwilzalno$¢ powierzchni przez
elektrolit a takze bra¢ udziat w odwracalnych reakcjach redoks na granicy faz
elektroda/elektrolit.

Intensywnos$¢ efektoéw pseudopojemnosciowych oraz ich umiejscowienie na osi
potencjatu wida¢ bylo bardzo wyraznie podczas badan potencjodynamicznych w uktadzie
3-elektrodowym z drutem platynowym jako elektroda przeciwna (Rys. 58 1 59). Pojedyncza
elektroda weglowa byla polaryzowana w zakresie napig¢ od OV do —0,75V wzgledem
HglHgO, a wigc w prawie pelnym oknie potencjalowym, w ktorym moga zachodzi¢ reakcje
redoks wigkszosci typow grup tlenowych. Charakterystyczne ,,garby” na dodatnich
potdwkach krzywych woltamperometrycznych, z maksimum usytuowanym w przedziale od
—0,5V do —0,4V, przypisuje si¢ reakcjom redoks pomi¢dzy grupami powierzchniowymi wegla
aktywnego a elektrolitem podczas polaryzacji. W wigkszosci przypadkéw intensywnosé
reakcji faradayowskich byla wigksza dla materiatow z serii 700°C niz ich odpowiednikow
z serii 800°C. Mozna na tej podstawie wnioskowac, ze pseudopojemnos¢ ma zauwazalny

udzial w pojemnosci kondensatora zbudowanego z materiatéw aktywowanych KOH.

5.4.3. Zalezno$¢ mi¢dzy wlasciwosciami elektrochemicznymi a wielko$cig porow

Efektywnos$¢ wykorzystania porowato$ci wegla aktywnego do akumulacji energii

w postaci podwojnej warstwy elektrycznej zalezy od dystrybucji wymiarow porow. Nalezy
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Rys 58 Krzywe woltamperometryczne pojedynczych elektrod, zbudowanych z wegli
aktywnych otrzymanych w 700°C z produktéw karbonizacji wegla ,,Szczyglowice”,
wyznaczone w ukladzie 3-elektrodowym. 6M KOH jako elektrolit.

przypuszczaé, ze pory o szerokosciach mniejszych lub poréwnywalnych do wymiaréw
penetrujacych je jondw, nie biora udzialu w akumulacji energii lub sa wykorzystywane z duzo
mniejsza efektywno$cia. Dla kazdego ze stosowanych elektrolitbw mozna wyznaczy¢
optymalna szeroko$¢ porow materiatu elektrodowego, przy ktérej wystepuje ich najlepsze
dopasowanie do wymiardéw jonow.

Na Rysunku 60 przedstawiono wyznaczona doswiadczalnie i teoretycznie objgtosciowa
pojemnos$¢ elektryczna kondensatorow, zbudowanych przy uzyciu roéznych elektrolitow,
w zalezno$ci od $redniej szerokosci mikroporow (Lon2) zastosowanego w nich wegla
aktywnego. Krzywe teoretyczne wykreslono dla cylindrycznego i szczelinowego ksztalttu
mikroporow, przy zatozeniu, ze jeden jon elektrolitu okupuje cala szerokos¢ (lub srednice)

poru (Rys. 61).
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Rys 59 Krzywe woltamperometryczne pojedynczych elektrod, zbudowanych z wegli
aktywnych otrzymanych w 800°C z produktéw karbonizacji wegla ,,Szczyglowice”,
wyznaczone w ukladzie 3-elektrodowym. 6M KOH jako elektrolit.

800

600

Krzywe teoretyczne:
@ pory cylindryczne
A pory szczelinowe

Krzywe eksperymentalne:
B 6MKOH
* 1M H,SO,

@ organiczny

Rys. 60. Rzeczywista i teoretyczna objgtosciowa akumulacja energii w postaci podwojnej
warstwy elektrycznej na weglach aktywnych otrzymanych w 800°C z produktow karbonizacji
wegla ,,.Szczyglowice”, zmierzona w roznych elektrolitach.
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Rys. 61. Model objetosciowego zapetlniania mikroporéw przez jony elektrolitu.

Dla 6M KOH, Krzywa doswiadczalna i obie krzywe teoretyczne przecinaja si¢ przy
wartosci Lon2 ok. 0,75 nm, co sugeruje, ze jest to optymalna szeroko$¢ mikroporow dla
catkowitego ich wypelnienia jonami. W¢zsze pory sa znacznie mniej dostgpne dla jonow,
a efektywnos¢ ich zapelniania bardzo szybko spada wraz z malejaca szerokoscia. W materiale
o $redniej szeroko$ci mikroporéw 0,65 nm tylko 60-80% stanowia te, ktore sa dostgpne dla
jonow - Cy = 450 F/cm® zamiast teoretycznych 800 F/cm® (cylindryczne) lub 590 F/cm®
(szczelinowe). Wigksza warto§¢ doswiadczalnej pojemnosci objgtosciowej, w stosunku do
teoretycznej, dla Lon2 > 0,75 nm $wiadeczy o coraz wigkszej niezgodno$ci z przyjetym
modelem — pory akumuluja wigcej niz jeden jon na jednostke szerokosci (Srednicy).

Stosujac analogiczny model objetosciowego zapethiania poréw dla dwdch pozostatych
elektrolitow, mozna oszacowac, ze optymalna S$rednia szeroko$¢ mikroporéw materiatu
elektrodowego (pory szczelinowe) wynosi ok. 0,7 nm dla H,SO,4 1 ok. 0,8 nm dla TEABF4
w CH;CN.

Dla porow o szerokosciach Lon, wigkszych od ok. 1,1 nm dla elektrolitow wodnych lub
ok. 1,3 nm dla organicznego, warto$ci pojemnosci objgtosciowe]j sa praktycznie state, co
pozwala sadzi¢, ze ich udziat w formowaniu si¢ podwojnej warstwy elektrycznej jest znacznie

mniejszy.

5.4.4. Badania w ukladzie trojelektrodowym

Pomiary pojemnosci podwodjnej warstwy elektrycznej wykonane w ukladzie
dwuelektrodowym, informuja jedynie o usrednionej zdolnosci wegla aktywnego do
magazynowania energii elektrycznej. Zmierzona warto$¢ jest wypadkowa pojemnosci

podwdjnych warstw elektrycznych formujacych si¢ na anodzie i katodzie (Rys. 26b).
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Poniewaz wigkszo$¢ stosowanych elektrolitow dysocjuje na kationy i1 aniony rézniace sig
do$¢ znacznie wymiarami oraz posiadajace inne powinowactwo do materiatu elektrodowego,
nalezy sadzi¢, ze wystgpuje znaczna asymetria w ilo$ci tadunku gromadzonego na
poszczegolnych elektrodach kondensatora.

Przy wykorzystaniu jako elektrolitu 6M KOH i1 IM H,;SO4 w roztworze obecne sa
cztery rodzaje jonoéw, ktorych budowe oraz szacunkowe wymiary przyjete wg [133]

przedstawiono na Rysunku 62.

0.

H
H
. H
H
.
= “H o H

B E—
0,18 nm

Rys. 62. Wymiary 1 orientacja jonow w podwodjnej warstwie elektrycznej na granicy faz
elektroda/KOH (a) i elektroda/H,SOy4 (b).

Wymiary anionu hydroksylowego i kationu potasowego powstatych z dysocjacji KOH
do$¢ znacznie si¢ réznia (szacunkowy stosunek 1:1,5). Niosa one taki sam tadunek
elektryczny. W przypadku kwasu siarkowego anion siarczanowy(VI) jest prawie dwa razy
wigkszy od kationu hydroniowego ale niesie tez dwa razy wigkszy tadunek elektryczny.

Zakladajac taka sama zdolno$¢ obu rodzajéw jonow do tworzenia podwdjnej warstwy
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elektrycznej, powierzchniowa gesto$¢ fadunku na obu elektrodach pracujacych w 1M H,SO4
powinna by¢ poréwnywalna (ok. 1:1,1 na korzys¢ elektrody ujemne;).

Potwierdzeniem wystgpowania asymetrii w rozktadzie fadunku na anodzie i katodzie
kondensatora sa wyniki badan przeprowadzonych w uktadzie 3-elektrodowym, ktory pozwala

na indywidualny pomiar pojemnosci obu podwojnych warstw elektrycznych (Tabela 30).

Tabela 30. Pojemno$¢ elektrody dodatniej 1 ujemnej kondensatoréw 3-elektrodowych
zbudowanych z wegli aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji wegla
»Szezygtowice”

Charakterystyka porowatosci Wiasciwosci elektrochemiczne
Wegiel Pojemnos¢ elektrody Pojemnosc¢ elektrody
. dodatniej ujemnej
ks | | e | el el )
6M KOH IM H,SO, | 6M KOH IM H,SO,
AC520/7 2740 1,51 88,8 235 550 475 425
AC600/7 2510 1,27 92,4 185 360 470 410
AC700/7 1870 1,02 94,6 145 265 335 305
AC800/7 1420 0,86 95,8 155 200 255 270
AC900/7 1170 0,81 93,6 140 155 240 210
AC1000/7 800 0,65 93,0 110 150 220 165
AC520/8 3030 1,40 87,3 260 370 405 440
AC600/8 2550 1,34 91,6 255 375 380 350
AC700/8 2030 1,17 92,5 215 200 295 270
AC800/8 1550 0,94 93,3 185 225 295 255
AC900/8 1310 0,84 93,0 155 190 240 180
AC1000/8 990 0,79 92,6 125 120 205 150

Na Rysunkach 63 i 64 przedstawiono krzywe woltamperometryczne elektrody dodatniej
1 yjemnej kondensatorow 3-elektrodowych, zbudowanych z wegli aktywnych otrzymanych z
produktow karbonizacji wegla ,,Szczygltowice”, przy zastosowaniu jako elektrolitu 6M KOH
i 1M H,SOs.

Najwigksza asymetria anodowo-katodowa wystgpuje dla 6M KOH jako elektrolitu.
Ladunek elektryczny gromadzony w postaci podwojnej warstwy elektrycznej na elektrodzie

ujemne;j jest 1,5-2 razy wigkszy niz na dodatniej. Jest to niewatpliwie efekt réznic wymiardéw
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Rys. 63. Krzywe woltamperometryczne elektrody dodatniej i ujemnej kondensatorow
3-elektrodowych zbudowanych z wegli aktywnych otrzymanych w 700°C (a) 1 800°C (b)
z produktéw karbonizacji wegla ,,Szczygltowice”. 6M KOH jako elektrolit.
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Rys. 64. Krzywe woltamperometryczne elektrody dodatniej i ujemnej kondensatorow
3-elektrodowych zbudowanych z wegli aktywnych otrzymanych w 700°C (a) 1 800°C (b)

z produktéw karbonizacji wegla ,,Szczyglowice’

". 1M H,S04 jako elektrolit.
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jonow K' i OH". Dodatkowym czynnikiem powigkszajacym ta asymetri¢ moze by¢ wicksza

intensywno$¢ przebiegu reakcji pseudopojemnosciowych na katodzie. Elektroda ta w trakcie
pracy kondensatora jest polaryzowana do napigcia minimalnego ok. —1,0V wzgledem
HgHgO (Rys. 63), a wigc ponizej potencjatéw redoks wigkszosci rodzajow
powierzchniowych grup tlenowych, podczas gdy anoda, w najkorzystniejszym przypadku,
tylko do ok. —0,5V (Rys. 63, AC600/7). Ttumaczy to rowniez zwigkszenie si¢ asymetrii
anodowo-katodowej dla elektrod wykonanych z bogatszych w tlen wegli aktywowanych
w 700°C (Tabela 16).

Elektrody kondensatora pracujacego w 1M H,SO, gromadza podobna ilos¢ energii
elektrycznej (Rys. 64), poniewaz oba rodzaje jonéw (SO; i H,0") formuja podwojna
warstwe elektryczna ze zblizona powierzchniowa gestoscia tadunku (Rys. 62b). Jedyna
przyczyna powstania asymetrii anodowo-katodowej w tym uktadzie moga by¢ reakcje redoks.
Maksymalna ujemna polaryzacja katody zanurzonej w 1M H,SOs (od —0,7V do —0,8V
wzgledem Hg|HgO, Rys. 63) nie jest tak silna jak w przypadku 6M KOH 1 potencjat redoks
znacznej ilosci ugrupowan nie zostal przekroczony. Ttumaczy to znacznie mniejsza asymetrie
anodowo-katodowa dla materiatow pracujacych w 1M H,SO4 od tych samych,
polaryzowanych w 6M KOH.

Na Rysunku 65 przedstawiono zaleznosci pojemnosci elektrycznej grawimetrycznej od
sredniej szerokosci mikroporow.

Pojemnos¢ obu elektrod wykonanych z wegli aktywowanych w 700°C wykazuje
liniowa zalezno$¢ od $redniej szeroko$ci poréw, co jest zgodne z oczekiwaniami, gdyz
wzrostowi Lono dla tej serii wegli aktywnych towarzyszyto proporcjonalne zwigkszenie sig
powierzchni Sger (Rys. 66). Ekspotencjalna zalezno$¢ pojemnosci elektrod od Loz dla serii
materiatéw z 800°C, badanych w 1M H,SOy, jest efektem podobnego ksztattu funkcji Sger od
Lonz dla tej serii wegli aktywnych. W przypadku 6M KOH jako elektrolitu zalezno$¢ ta jest
prawie liniowa, tak jak w przypadku serii aktywowanej w 700°C. Prawdopodobnie podwojna
warstwa elektryczna zbudowana z jonéw K™ i OH formowana jest tylko w mikroporach,
ktorych powierzchnia wykazuje bardziej liniowa zalezno$¢ wzgledem Lo n». Natomiast jony

SO; i H,0" sa dodatkowo akumulowane na powierzchni waskich mezoporéw, rowniez

uwzglednionych w obliczeniach powierzchni wewngtrznej metoda BET.
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Rys. 65. Zalezno$¢ pojemnosci dodatniej i ujemnej elektrody kondensatora od $redniej
szeroko$ci mikroporow uzytych wegli aktywnych mierzona w dwoch réznych elektrolitach —
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Rys. 66. Zalezno$¢ miedzy wielkoscia powierzchni Sppr aktywowanych produktow
karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” a ich $rednia szerokoscia mikroporéw Lo no.
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5.5. Elektrochemiczne magazynowanie wodoru w materialach aktywowanych KOH

Ze wzgledu na mikroporowata strukture i wysoka powierzchni¢ wilasciwa, produkty
aktywacji KOH moga by¢ efektywnymi adsorbentami wodoru. W celu poznania zaleznos$ci
migdzy nanoporowata struktura produktow aktywacji wodorotlenkiem potasu a zdolnoscia do
magazynowania wodoru, w pracy mierzono zdolno$¢ adsorpcji wodoru powstajacego
w trakcie elektrolizy wody na katodzie wykonanej z badanego materiatu. Metoda ta zapewnia
wigksza doktadno$¢ oznaczenia niz fizyczna adsorpcja wodoru.

Jako materiaty elektrodowe w badaniach elektrosorpcji wykorzystano aktywowane
produkty karbonizacji w roznych temperaturach wegla ,,Szczygtowice” (rozdzial 5.1.2).

Na Rysunku 67 przedstawiono krzywe galwanostatycznego rozktadu wodnego roztworu
KOH na katodzie zbudowanej z wybranych produktow aktywacji wodorotlenkiem potasu
oraz podzniejszej desorpcji (utlenienia elektrochemicznego) zmagazynowanego ta metoda
wodoru. O przebiegu reakcji utleniania zaadsorbowanego wodoru §wiadczy charakterystyczne
plateau w okolicach 0,6V. Na rysunku widoczne sa znaczne roznice w czasach roztadowania
poszczegolnych elektrod. Na podstawie krzywych roztadowania nie mozna prawidtowo
okresli¢ zdolnosci danego materiatu do magazynowania wodoru, poniewaz w trakcie procesu

odzyskujemy réwniez energi¢ zgromadzona w podwojnej warstwie elektryczne;.
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% _0,4_
T ]
£ 06
e
- -0,8 !
L ]
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% ; —— AC800/8
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Rys. 67. Galwanostatyczny pomiar ilosci wodoru odzyskanego w procesie desorpcji
(utleniania) po wyczerpujacej elektrolizie 6M KOH, na katodzie zbudowanej z produktéw
aktywacji wodorotlenkiem potasu. Prad ladowania 500 mA/g materialu aktywnego;
roztadowania — 25 mA/g.
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W Tabeli 31 zamieszczono rzeczywiste pojemnosci sorpcyjne wodoru badanych wegli
aktywnych, obliczone z uwzglednieniem *ladunku odzyskiwanego w wyniku rozpadu

podwojnej warstwy elektryczne;.

Tabela 31. Zdolno$¢ do elektrosorpcji wodoru wegli aktywnych otrzymanych z produktow
karbonizacji wegla ,,Szczygtowice”

. Pojemnos¢
Wegiel Sger | Lone | Vireo: _\\//DR:NZ' j;;f(‘)l\r;?‘:( podw. warstwy | Desorpcja H,

aktywny | [m%g] | [nm]] | [em®/g] [C;%’/Cg]z [mAh /g]y elektrycznej

[F/g] [mAh/g]|[mAh/g] [% mas]

AC520/7 | 2740 1,51 | 0,277 0,558 124 286 79 45 0,16
AC600/7 | 2510 1,27 | 0,330 0,495 155 262 72 83 0,30
AC700/7 1870 1,02 | 0,340 0,315 196 207 57 139 0,51
AC800/7 1420 | 0,86 | 0,325 0,180 194 167 46 148 0,54
AC900/7 1170 | 0,81 | 0,299 0,123 146 158 43 103 0,38
AC1000/7 800 0,65 | 0,315 -0,035 125 127 35 90 0,33
AC520/8 3030 1,40 | 0,241 0,671 216 260 71 145 0,53
AC600/8 | 2550 1,34 | 0,290 0,549 189 235 65 124 0,45
AC700/8 | 2030 1,17 | 0,300 0,480 192 196 54 138 0,50
ACS800/8 1550 | 0,94 | 0,321 0,236 216 159 44 172 0,63
AC900/8 1310 | 0,84 | 0,334 0,136 205 149 41 164 0,60
AC1000/8 990 0,79 | 0,300 0,050 163 124 34 129 0,47

Badane materialty charakteryzuja si¢ umiarkowana zdolno$cia do odwracalnego
magazynowania wodoru metoda elektrosorpcji. Uzyskane warto§ci mieszcza si¢ w granicach
0,16-0,63 % mas. H,. Najwigksza ilos¢ wodoru zaadsorbowano na weglach aktywnych
otrzymanych z produktu karbonizacji w 800°C, co mozna ttumaczy¢ nieco lepiej rozwinigta
struktura ultramikroporéw, w poréwnaniu z pozostatymi badanymi materiatami.

Na Rysunku 68 przedstawiono krzywe voltamperometryczne uzyskane dla badanych
wegli  aktywnych. Materiaty polaryzowano ujemnie wzgledem elektrody odniesienia
(Hg[HgO).

Ujemne 1 dodatnie prady, wystepujace w granicach napi¢¢ od 0 do -1V, a wiec powyzej
napigcia rozktadowego wody, ktore w 6M KOH wynosi ok. -0,97V wzgledem Hg|/HgO, sa
spowodowane, odpowiednio, tadowaniem i roztadowaniem podwdjnej warstwy elektrycznej

oraz reakcjami redoks miedzy roztworem a powierzchnia wegla aktywnego. Przy polaryzacji
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znacznie ponizej —1'V nastepuje gwattowne zwigkszenie si¢ ujemnego pradu katodowego jako

efekt elektrolizy wody.

a 4 4
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ACI7 AC800/7

o
n

i
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Rys. 68. Badania woltamperometryczne wybranych produktéw aktywacji KOH w 700°C (a) i
w 800°C (b) w zakresie napi¢¢ od 0 do —2,05V. 6M KOH jako elektrolit.

Charakterystyczne ,,garby” pojawiajace si¢ na krzywych powrotnych (od ujemnych
wartosci potencjatu do 0V), sa rezultatem utleniania wodoru zakumulowanego podczas
tadowania. Bezwzgledna warto$¢ ich maksimum nie moze by¢ miara pojemnosci sorpcyjnej
wodoru, ze wzgledu na zawarta sktadowa pradu odpowiedzialna za roztadowanie podwdjne;j
warstwy elektrycznej. Analizujac jednak potozenie tych maksimow mozna oszacowaé
dynamike sorpcji wodoru na danym weglu aktywnym.

Dla obu aktywowanych potkoksow z wegla (AC520/7 1 AC520/8), przy polaryzacji
maksymalnej —1,25V, maksimum w intensywnosci utleniania wodoru przypada na potencjat
ok. -0,48V. Przy polaryzacji —1,75V przesuwa si¢ ono nieznacznie - do wartosci ok. —0,35V,
a dalsze obnizanie maksymalnej polaryzacji elektrody w etapie elektrolizy nie powoduje
wzrostu intensywnosci i przemieszczania si¢ maksimum. Taka charakterystyka sugeruje niska

zdolnos¢ badanych materiatow do elektrosorpcji wodoru. Atomy tego gazu sa akumulowane
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tylko w mikroporach o stosunkowo duzej szerokosci. Sukcesywny wzrost ujemnej polaryzacji
elektrody tylko w niewielkim stopniu wzmaga sorpcje wodoru na wysokoenergetycznych
centrach aktywnych. Przyczyna moze by¢ maly udziat ultramikroporéw i1 waskich
mikroporéw w badanych weglach aktywnych.

Potozenie maksimum natgzenia pradu zwiazanego z utlenianiem wodoru przemieszcza
si¢ w kierunku potencjatéw dodatnich wraz ze wzrostem temperatury obrobki prekursora
danego wegla aktywnego. Mozna to thumaczy¢ wzrostem udziatu mikro- i ultramikroporow w
tych materiatach.

W przypadku AC800/8 dla potencjatu granicznego -1,75V maksimum w intensywnosci
utleniania wodoru wystepuje dopiero przy ok. -0,30V 1 stopniowo zmienia swoje polozenie
przy wzroscie potencjalu granicznego, osiagajac az ok. —0,1V dla —2,05V. Tak wysokie
warto$ci sugeruja, ze znaczna cze$¢ wodoru sorbowana jest w tym materiale na
wysokoenergetycznych centrach aktywnych — w ultramikroporach.

Podczas badan wegli aktywnych otrzymanych z produktow karbonizacji powyzej 800°C
zaobserwowano odwrdcenie si¢ trendu przesuwania maksimum w kierunku potencjatow
dodatnich. Moze to by¢ zwiazane z obnizeniem si¢ bezwzglednej objetosci ultramikroporéw
w tych materialach (Vprco2» w Tabeli 31) oraz z og6élnym spadkiem ich porowatosci
(Rys. 29).

Bardzo staba elektrosorpcjg wodoru stwierdzono dla AC520/7. Wynika to z jego bardzo
niekorzystnej struktury porowatej (Tabela 13). Charakterystyczne wygigcie si¢ krzywych
woltamperometrycznych w etapie elektrolizy, w przedziale od —1,2V do —1,5V, bedace
efektem lokalnego obnizenia si¢ pradu fadowania do ok. 2 mA/g, Swiadczy
o uprzywilejowaniu proceséw rekombinacji atomow powstajacego atomowego wodoru do
molekut H; (reakcje R12 i R13) nad ich elektrosorpcja w porach materiatu. Zaburzenia tego

typu, lecz o znacznie mniejszej intensywnosci, mozna rowniez zaobserwowaé dla AC600/7.

H,0+e—>OH +He R 12)

He+He——H, T (R 13)

Na Rysunku 69 przedstawiono zalezno$ci miedzy iloscia zgromadzonego wodoru,
a objgtoscia ultramikroporow oznaczonych metoda adsorpcji CO, w 273K. Materiaty
aktywowane w 800°C wykazuja dos¢ wysoki wspotczynnik korelacji liniowej (R=0,91). Dla
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serii aktywowanej w 700°C zaobserwowano znaczne odstgpstwa od trendu liniowego

(R=0,74) dla tej zaleznosci.

@ 06 800°C (R=0,91)

E |

2

2

= 0,4

= | 700°C (R=0,74)

5 0,2-

(%] O
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O T T
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DR,CO2

Rys. 69. Zaleznos$¢ ilosci wodoru zgromadzonego na weglach aktywnych otrzymanych
z produktéw karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” od objgtosci ultramikroporow.

Rownanie Dubinina-Radushkevicha dla izotermy adsorpcji CO, w 273K uwzglednia w
obliczeniach ultramikropory o szerokosciach do ok. 0,8 nm. Mozna sadzi¢, ze czg$¢ objetosci
porow wyznaczonych ta metoda nie jest efektywnie wykorzystywana do akumulacji wodoru
in statu nascendi.

Wykorzystujac rozktad objgtosci mikroporéw wyznaczony z izoterm adsorpcji CO,
w 273K metoda DFT (Rys. 31) podjeto probg okreslenia frakcji ultramikroporow
odpowiedzialnych za odwracalna adsorpcje wodoru.

Na Rysunku 70 przedstawiono zalezno$¢ migdzy iloscia desorbowanego wodoru (%
mas.) a objetoscia porow o szerokosciach maksymalnych 0,8; 0,7; 0,6 i 0,5 nm. Dla
wszystkich badanych korelacji punkty pomiarowe tworza dwa odrgbne zbiory dla produktow
aktywacji w 700 1 800°C. Biorac pod uwage ten sam zakres ultramikroporéw wyraznie
wigksze ilosci H; sa odzyskiwane z produktow aktywacji w 800°C.

Wspotczynnik korelacji liniowej dla serii produktow karbonizacji aktywowanych
w 700°C wzrasta w miar¢ ograniczenia maksymalnej szerokosci ultramikroporéw, osiagajac
wartos$¢ bliska jednosci (R=0,98). Wartosci uzyskane dla materiatéw aktywowanych w 800°C
charakteryzowaly si¢ tendencja odwrotng — wspotczynnik korelacji dla Vo nm (R=0,81) byt
zdecydowanie nizszy niz dla Vprco2 (R=0,91, Rys. 69) i obnizal si¢ systematycznie az do

WaI'tOéCI R:O,73 dla V<0,5 nme
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Rys. 70. Zalezno$¢ ilosci wodoru zgromadzonego na weglach aktywnych otrzymanych
z produktow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” od objgtosci ultramikroporéw
o szerokosciach do 0,8 nm (a), 0,7 nm (b), 0,6 nm (c), 1 0,5 nm (d).

Na Rysunku 71 przedstawiono zaleznosci ilosci zdesorbowanego H, od $redniej
szeroko$ci porow badanych materiatow. Wegle aktywne o najwigkszej zdolnosci do
odwracalnego magazynowania wodoru metoda elektrosorpcji charakteryzowaty si¢ $rednia
szeroko$cia mikroporow, okreslonych metoda adsorpcji N, (Lonz2), ok. 1,0 nm oraz $rednia
szerokoscig ultramikroporéw, oznaczonych metoda adsorpcji CO; (Lo, co2), ok. 0,55 nm.

Analizujac przyczyny réznej zdolnosci do akumulacji wodoru metoda elektrosorpcji
serii wegli aktywnych otrzymanych w 700 1 800°C mozna do$¢ do wniosku, ze oprocz dobrze
rozwinigtej struktury ultramikroporéw, duze znaczenie maja rowniez wilasciwosci
fizykochemiczne powierzchni materiatu elektrodowego. Wigksza ilo$¢ zgromadzonego
wodoru na weglach aktywnych otrzymanych w 800°C (Rys. 69-71) moze mie¢ zwiazek
z mniejsza iloscia powierzchniowych grup tlenowych. Na obecnym etapie badan nie jest

jednak mozliwe peliejsze wyjasnienie obserwowanych réznic.
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Rys. 71. Zalezno$¢ ilosci wodoru zgromadzonego na weglach aktywnych otrzymanych
z produktow karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” od $redniej szerokosci mikroporow Lo (a)
1 ultramikroporéw Lo coz (b).

5.6. Badania nad otrzymaniem adsorbentéw do magazynowania metanu

Bardzo wysoka powierzchnia wilasciwa 1 mikroporowata struktura powoduja, ze
materiaty aktywowane KOH moga by¢ efektywnymi adsorbentami metanu. Ze wzgledu na
pylowy charakter i niski cigzar nasypowy konieczne jest jednak ich formowanie w ksztattki
z udziatem lepiszcza.

Badania nad otrzymywaniem monolitycznych adsorbentéw do magazynowania metanu
przeprowadzono w pracy w dwodch etapach. W pierwszym, formowanie (prasowanie)
mieszaniny wegla aktywnego z lepiszczem przeprowadzono w temperaturze pokojowe;.
W drugim, zastosowano podgrzewana matrycg.

Do badan przygotowano, stosujac wielokrotna aktywacje w ustalonych warunkach,
cztery proby pytowych wegli aktywnych:

APM — wegiel aktywny otrzymany w procesie aktywacji mezofazy pakowej w 800°C przez
1h przy stosunku KOH/mezofaza 3:1.

ACS — wegiel aktywny otrzymany z produktu karbonizacji wegla ,,Szczygtowice” w 520°C
w warunkach procesu: temperatura 750°C, czas 2h, stosunek KOH/surowiec 3:1.

AC600 — wegiel aktywny otrzymany z produktu karbonizacji wegla ,,Szczyglowice” w 600°C
w warunkach procesu: temperatura 700°C, czas 2h, stosunek KOH/surowiec 3:1.

APS — wegiel aktywny otrzymany z produktu karbonizacji paku w 520°C w warunkach

procesu: temperatura 800°C, czas 1h, stosunek KOH/surowiec 3:1.
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APM 1 ACS stosowano w I etapie badan, AC600 i APS — w etapie II.
Parametry struktury porowatej przygotowanych wegli aktywnych podano w Tabeli 32.

Tabela 32. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych stosowanych w preparatyce
monolitow

Charakterystyka porowatosci
Wegiel Dystrybucja wymiaréw porow
aktywny SgeT Vr VbrN2 Lonz VDR,N2
[mZ /g] [cm3 /g] [cm3 /g] [nm] VT <2nm 2-3nm | 3-10nm | >50nm
[7%0] [70] [7%0] [70]
APM 2660 1,21 0,89 1,35 0,734 84,7 9,5 4,7 1,1
ACS 2430 1,06 0,82 1,39 0,774 86,6 9,3 3,3 0,8
AC600 2490 1,04 0,82 1,38 0,781 89,4 6,0 3,6 1,0
APS 2520 1,18 0,79 1,30 0,666 79,9 10,1 7,2 2,8

5.6.1. Badania nad doborem lepiszcza

Odpowiednie do formowania monolitow lepiszcze, dodane w niewielkiej ilo$ci,
powinno umozliwia¢ otrzymanie wytrzymatych mechanicznie monolitow, nie powodujac
blokowania mikroporow wegla aktywnego.

W ramach badan przetestowano kilka lepiszczy polimerowych.

Alkohol poliwinylowy (PVA) - dodany w ilosci 7,5-10% pozwalal na otrzymanie
trwatego i twardego spieku po wysuszeniu w 110°C, jednak przy drastycznym spadku
porowato$ci materialu weglowego. Obrobka termiczna w 300°C pozwolita na prawie
catkowite odblokowanie porow wegla aktywnego, ale rownocze$nie nastapito znaczne
obnizenie wytrzymalo$ci mechanicznej monolitu.

Zywica nowolakowa bez utwardzacza - wykazywala bardzo mala adhezje do czastek
wegla aktywnego 1 nie nadawata si¢ do formowania monolitow z wegli aktywowanych KOH.

Nowolak 7 (7% utwardzacza) — dodawany w ilo$ci 10% mas., po utwardzeniu w 200°C
i 300°C tworzyl z materiatami aktywowanymi KOH zwarty monolit o bardzo dobrych
wlasciwos$ciach mechanicznych ale z jednoczesnym obnizeniem objgtosci i powierzchni
poréw materiatu o ponad 20%. Podwyzszenie temperatury obrobki termicznej powyzej 500°C
spowodowato cze$ciowa utrate wytrzymatosci mechanicznej monolitu z raczej niewielka
poprawa dostgpnosci poréw. Nawet po obrobce w 800°C ok. 13% poréw pozostato

zablokowanych koksem z lepiszcza.
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Metyloceluloza (MC) — dodana w ilosci 10% mas. pozwalata otrzyma¢ monolity
o zadowalajacej wytrzymalo$ci mechanicznej po obrdbee termicznej w 300°C.

Fluorek poliwinylidenu (PVDF) - wykazywal bardzo dobra adhezje do czastek
materiatu weglowego, umozliwiajac szybkie prasowanie monolitu i jego tatwe wydobywanie
z matrycy. Minimalna ilo$¢ lepiszcza konieczna do otrzymania spieczonego monolitu
wynosita 5%. Monolity byty trwate do temperatury 400°C a lepiszcze w bardzo niewielkim
stopniu (ok. 4%) blokowato pory wegla aktywnego.

Do dalszych badan wytypowano dwa lepiszcza: alkohol poliwinylowy (PVA) i fluorek
poliwinylidenu (PVDF).

Aby okresli¢ wptyw ilosci lepiszcza na struktur¢ porowata monolitycznego adsorbentu,
wykonano ksztattki z aktywowanej mezofazy APM z udziatem 5; 7,5 1 10% PVDF.
Uformowane monolity, odpowiednio APM/5, APM/7,5 i APM/10, poddano obrobce
termicznej w 400°C.

W Tabeli 33 podano wyniki badan sorpcyjnych otrzymanych monolitow.

Tabela 33. Wyniki badan sorpcji N, w 77K na monolitach otrzymanych z aktywowane;j
mezofazy APM przy roznym udziale PVDF jako lepiszcza

Monoli e g ol | e | b
APM ! 2660 1,21 0,89 1,35 84,7
APM/5 2500 (2630) 1,15 (1,21)2 0,82 1,33 83,8
APM/7,5 2320 (2510) * 1,06 (1,15) 0,78 1,40 85,2
APM/10 2220 (2460) 1,02 (1,14)2 0,74 1,36 85,0

" pylowy wegiel aktywny

w przeliczeniu na maseg wegla aktywnego

Powyzsze badania wykazuja, ze dodatek lepiszcza a nastgpnie formowanie i obrobka
termiczna maja zauwazalny wplyw na struktur¢ uktadu mikro- i mezoporoéw materiatu.
Proporcjonalnie do ilosci PVDF maleje powierzchnia wilasciwa oraz objetosci porow (Vr
1 Vprae2). Nie zmienia si¢ udzial objgtosci mikroporéw w catkowitej objgtosci. Malejace
wartosci Sger 1 Vr w przeliczeniu na mas¢ wegla aktywnego (dane w nawiasach) §wiadcza
o wrzrastajacym, wraz z iloscia dodanego lepiszcza, udziale mechanizmu blokowania
mikroporow. Wydaje si¢ jednak, ze obserwowana utrata powierzchni wiasciwej pytowego
wegla aktywnego, ok. 6% przy dodatku 5% PVDF 1 ok. 16,5% przy 10% PVDF, jest do

zaakceptowania.
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Dla monolitow otrzymanych z AC600 z dodatkiem 7,5% PVA, oznaczanych jako
AC600-PVA7,5 i1 z dodatkiem 8,5% PVDF oznaczanych AC600-PVDEF8,5, przeprowadzono

badania wplywu temperatury obrébki termicznej na zmiang ich struktury porowate;j,

wykorzystujac metode adsorpcji N, w 77K. Izotermy adsorpcji azotu wykreslono na Rysunku

72, a charakterystyke porowato$ci monolitow podano w Tabeli 34.
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Rys. 72. 1zotermy adsorpcji N2 w 77K na monolitach AC600-PVA7,5 (a) i AC600-PVDEF8,5
(b) po suszeniu i obrobce termiczne;.

Tabela 34 Charakterystyka struktury porowatej monolitow z AC600 z 7,5% udziatem PVA
lub z 8,5% udzialem PVDF po suszeniu i obrébce termicznej

Charakterystyka porowatosci
Monolit Sger Vi Vig a2 Lox2 Vi/Vr

[m?/g] [cm’/g] [cm’/g] [nm] (7]
AC600 2490 1,04 0,82 1,38 89,4
AC600-PVAT5 160°C 1880 0,83 0,62 1,39 86,3
AC600-PVAT5 200°C 2090 0,92 0,70 1,41 86,8
AC600-PVAT5 300°C 2230 0,98 0,73 1,33 86,3
AC600-PVDF85  160°C 1760 0,78 0,58 1,36 85,6
AC600-PVDF85  200°C 1850 0,81 0,62 1,42 86,1
AC600- PVDF85  300°C 1940 0,853 0,627 1,25 85,6
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W obu przypadkach wzrost temperatury w zakresie 160-300°C powodowat
odblokowywanie poréw. Alkohol poliwinylowy w nieco mniejszym stopniu blokowat pory
1 tatwiej ulegat rozkladowi termicznemu — po suszeniu w 160°C monolit z PVA
charakteryzowal si¢ porowatoscia catkowita stanowiaca ok. 80% porowatosci pylowego
AC600, a w 300°C juz ponad 94%. Monolit wykonany z dodatkiem PVDF — odpowiednio
74 1 82%. W przypadku obu lepiszczy obrobka w temperaturze powyzej 300°C powodowata

wyrazne pogorszenie wytrzymatos$ci mechaniczne;.

5.6.2. Badania monolitéw formowanych w temperaturze pokojowej

Struktura porowata monolitow

Do pomiaréw cisnieniowych adsorpcji metanu z pylowych wegli aktywnych
z mezofazy APM 1 potkoksu weglowego ACS wykonano dwie partie monolitycznych
ksztattek, odpowiednio APM/M 1 ACS/M, stosujac 5% dodatek PVDF i obrobke termiczna
w 400°C po formowaniu. Dla reprezentatywnych ksztaltek z obu partii przeprowadzono
badania powierzchni wewngtrznej metoda sorpcji N, w 77 K 1 badania porozymetryczne.

Na Rysunku 73 przedstawiono izotermy adsorpcji azotu na pylowych weglach

aktywnych oraz otrzymanych z nich monolitach.
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Rys. 73. Izotermy adsorpcji N, w 77 K pylowych produktow aktywacji (APM 1 ACS)
1 otrzymanych z nich monolitow.
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Wyniki analiz sorpcyjnych 1 porozymetrycznych monolitow podano w Tabelach 35 1 36.

Tabela 35. Wyniki badan sorpcyjnych monolitow APM/M 1 ACS/M

Charakterystyka porowatosci
Monolit Sger Vi Voo Loxo Vy/V1
[m?/g] [cm’/g] [cm’/g] [nm] [70]
APM/M 2630 1,21 0,86 1,39 85,7
ACS/M 2230 0,98 0,74 1,30 87,1
Tabela 36. Wyniki badan porozymetrycznych monolitow APM/M 1 ACS/M

. dK dp VT VM VZ
Monolit [g/em’] | [g/em’] | [em’/g] | [em’/g] | [em’/g] Fe Fu Frez
APM/M 0,409 0,861 1,283 0,486 0,797 0,186 0,289 0,525
ACS/M 0,456 0,941 1,129 0,371 0,758 0,207 0,277 0,515

Na Rysunku 74 przedstawiono rozklad objgtosci porow w funkcji promieni
w monolitach APM/M i ACS/M, oznaczony metoda porozymetrii rtgciowej, a na Rysunku 75
objetosciowy sktad frakcyjny.

Pylowe wegle aktywne i1 otrzymane z nich monolity daja izotermy adsorpcji typowe dla
mikroporowatych ciat statych. Wysokie zdolnosci adsorpcji N, w 77K wykazuja aktywowana
mezofaza 1 monolit z mezofazy. Wyniki badah sorpcyjnych potwierdzaja stosunkowo
niewielki efekt blokowania poréw przez lepiszcze. Zaskakujaco male rdéznice w objgtosci
poréw i powierzchni wlasciwej wystepuja migdzy APM (Tabela 32) a otrzymanym z niej
monolitem. W przypadku potkoksu weglowego odpowiednie roznice nie przekraczaja 10%.

Ksztaltki z mezofazy charakteryzuja si¢ wyraznie nizszymi ggstosciami dg i dp, z czym
jest zwiazany nizszy udziatu frakcji stalego wegla Fc. Wyzsza powierzchnia wlasciwa
1 objetos¢ pordw oznaczona metoda sorpcji dla monolitu APM/M koreluje z wigksza
objetoscia catkowita porow Vi z analizy porozymetrycznej i nieco wyzszym udziatem
mikroporéow F, w calej objgtosci ksztaltki. Bardzo wysoki jest udzial mezo/makroporow 1
przestrzeni migdzyziarnowych Fyz (~ 0,52) w monolitach z obu surowcow. Analiza

porozymetryczna wykazuje bimodalny rozktad wymiaréw porow w obu monolitach (Rys. 74)
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z dominujacym udzialem przestrzeni migdzyziarnowych o szerokosciach migdzy 1000

a 10000 nm, $wiadczacych o raczej niskim stopniu upakowania czastek pylistego materiatu.
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Rys. 74. Rozktad objgtosci poréw w funkcji §rednicy dla monolitu APM/M (a) i ACS/M (b).
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Rys. 75. Sktad frakcyjny monolitow APM/M 1 ACS/M

Ocena zdolnosci wysokocisnieniowej adsorpcji metanu

Na Rysunkach 76 i1 77 zamieszczono izotermy ci$nieniowej adsorpcji metanu oraz
krzywe pojemnosci magazynowej na monolitach APM/M i1 ACS/M. Dla pordéwnania
umieszczono tez podobne wyniki dla standardowego wegla aktywnego Norit R2. W Tabeli 37
podano wielkosci V/V oraz F, charakteryzujace zdolno$¢ magazynowa poszczegodlnych
adsorbentow przy 3,5 MPa.

Monolit APM/M otrzymany z mezofazy weglowej aktywowanej KOH wykazuje
najwyzsza zdolno$¢ ci$nieniowej adsorpcji metanu. W jednostce objgtosci moze
zmagazynowa¢ 104 objetosci metanu (V/V) przy 3,5 MPa. Otrzymany w podobnych
warunkach monolit ACS/M z aktywowanego potkoksu weglowego wykazuje wyraznie
stabsza pojemno$¢ adsorpcyjna (w 3,5 MPa — 91 V/V), poréwnywalna z komercyjnym
weglem aktywnym Norit.

Niewatpliwie czynnikiem decydujacym o najwyzszej zdolnosci APM/M do adsorpcji
metanu jest bardzo silnie rozwinigta mikroporowata struktura w wyjsciowym pytowym weglu
aktywnym 1 otrzymanym z niego monolicie. Lepsze upakowania materialu weglowego w
ksztattce ACS/M, o czym $wiadcza wyzsze wartosci gestosci 1 wigkszy udziat frakcji Fc
w monolicie, nie moze zréwnowazy¢ stabszego rozwinigcia powierzchni mikroporow.

Badania metoda sorpcji N, w 77 K wykazaly, ze struktura uktadu mikro- i mezoporow

monolitow jest w niewielkim stopniu zmieniona w stosunku do struktury pytowego wegla
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Rys. 76. Izotermy adsorpcji metanu (298K) na monolitach z aktywowanej mezofazy
(APM/M) i potkoksu weglowego (ACS/M) w poréwnaniu z weglem aktywnym Norit R2.
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Rys. 77. Krzywe pojemnos$ci magazynowej

metanu (298K) na monolitach z aktywowane;j

mezofazy (APM/M) 1 potkoksu weglowego (ACS/M) w pordwnaniu z weglem aktywnym

Norit R2.
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Tabela 37. Zdolno$¢ adsorpcji metanu 1 wspotczynnik nadmiaru gazu w zbiorniku z
adsorbentem w stosunku do zbiornika bez sorbentu przy 3,5 MPa

Materiat Ilos¢ met;ttl)lili)/g;clg{naojs\t}(/% objetosci .
APM/M 104 333
ACS/M 91 292
Norit R2 90 2.90

aktywnego uzytego do ich formowania, czyli bardzo korzystna z punktu widzenia adsorpcji
metanu. Pomiar wysokoci$nieniowej adsorpcji metanu wykazal, Zze otrzymane w pracy
monolity nie doréwnuja jednak pod wzglegdem pojemnosci adsorpcyjnej ukladom
opisywanym w literaturze. Uzyskane wartosci adsorpcji przy cisnieniu 3,5 MPa, 104 V/V dla
monolitu z aktywowanej mezofazy APM/M 1 91 V/V dla monolitu z aktywowanego potkoksu
weglowego ACS/M, sa tez wyraznie nizsze od kryterium przyjgtego jako warunek
praktycznego zastosowania procesu (150 V/V). Przyczyna takiego stanu jest przede
wszystkim zbyt luzne upakowanie czastek adsorbentu w monolicie, o czym $wiadczy niska
gestos¢ ksztattek mierzona przy cisnieniu 0,1 MPa (0,41 i 0,46 g/cm’). Konsekwencja stabego
upakowania jest bardzo wysoki udzial makroporéw 1 przestrzeni migdzyziarnowych
w objetosci monolitu, frakcji mato przydatnej z punktu widzenia adsorpcji metanu, ktory
przekracza 0,5. Udziat frakcji mikroporow odgrywajacej zasadnicza rol¢ w procesie adsorpcji

stanowi zaledwie 0,28.

5.6.3. Badania monolitéw otrzymanych w podgrzewanej matrycy

W matrycy o zmodyfikowanej konstrukcji, umozliwiajacej podgrzewanie materiatow
podczas prasowania, otrzymano 4 serie monolitow z wegli aktywnych AC600 i1 APS, stosujac
jako lepiszcze PVA 1 PVDF w ilosci od 7,5% do 10% mas. Temperatura prasowania
1 suszenia wynosita 120°C, a koncowej obrobki termicznej — 300°C. Wszystkie cztery serie
monolitéw charakteryzowaty si¢ zblizonymi wymiarami i ggsto$cia geometryczna (ok. 0,54
g/em’) — blisko dwa razy wicksza od gestosci nasypowej wyjsciowych wegli aktywnych (ok.
0,3 g/cm’), Tabela 38. Do badan struktury porowatej wybrano z kazdej serii po jednym

monolicie reprezentatywnym pod wzgledem wymiarow i ggstosci geometryczne;.
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Tabela 38. Srednie wymiary monolitow przeznaczonych do badan zdolno$ci adsorpcyjnej

metanu
Monolit Srednica Wysokosé Masa Gestosce geongetryczna
[mm] [mm] [g] [g/cm’]
AC600-PVATS 19,2+0,2 8,4+0,7 1,32£0,12 0,55£0,02
AC600-PVDF85 19,2+0,1 8,5+0,6 1,33+0,08 0,53 £ 0,00
APS-PVAI10 19,2+0,2 79+1,2 1,24 + 0,20 0,54 + 0,02
APS-PVDF10 19,0 £ 0,4 9,4+ 1,1 1,45+0,11 0,54 £ 0,01

Badania struktury porowatej monolitow

Na Rysunek 78 przedstawiono izotermy adsorpcji N w 77K, a w Tabeli 39

zamieszczono podstawowe parametry struktury mikroporowatej dla wyjsciowych wegli

aktywnych oraz otrzymanych z nich monolitow. Izotermy wykreslone na Rysunku 78b

odnosza si¢ do masy wegla aktywnego w monolicie. Warto$ci adsorpcji azotu dla

poszczeg6lnych cisnien wzglednych i1 parametry struktury porowatej obliczono zgodnie ze

wzorem R14, bazujac na danych eksperymentalnych (Rys. 78a) oraz na oznaczonej

wydajnosci statej pozostatosci po obrobee termicznej w 300°C PV A (58%) i PVDF (99%)).
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Rys. 78. Izotermy adsorpcji N, w 77K dla wegli aktywnych AC600 1 APS oraz otrzymanych
z nich monolitéw. Izotermy wyznaczone do$wiadczalnie (a) i odniesione do masy wegla

aktywnego w monolicie (b).
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Tabela 39. Podstawowe parametry struktury porowatej serii monolitéw otrzymanych z wegli
aktywnych AC60 i APS, oznaczanej metoda adsorpcji N, w 77K

Charakterystyka porowatosci Stopien
. blokowania
Monolit Sper Vi Vore | Loxa | VVro | porow
[m*/g] [em’/g] | [emVg] | [nm] | [%] (%]
AC600 2490 1,04 0,82 1,38 89,4 -
APS 2520 1,18 0,79 1,30 79,9 -
AC600-PVATS 2230 (2330)" 0,98 (1,03)' 0,73 1,33 86,3 6,4
AC600-PVDF85 1940 (2040)' 0,85 (0,90)" 0,63 1,25 85,6 18,1
APS-PVAI10 2050 (2180)' 0,91 (0,97)' 0,65 1,28 85,3 13,5
APS-PVDF10 2030 (2250)" 0,89 (0,99)' 0,64 1,26 86,2 10,7
"' Wartosci odniesione do masy frakcji wegla aktywnego AC600 lub APS
— Lw L
Vir =V [1 + 70000 \L + 1507 (R 14)

gdzie:

Vup - adsorpcja Ny w odniesieniu do masy materiatu porowatego w skarbonizowanym

monolicie [em’/g],

Vi - adsorpcja No w odniesieniu do masy skarbonizowanego monolitu [cm’/g],

L - udziat lepiszcza w mieszaninie wyjsciowej (przed prasowaniem) [%],

W - wydajno$¢ pozostatosci po karbonizacji lepiszcza w temperaturze obrobki [%]

Ilo§¢ zaadsorbowanego azotu na jednostk¢ masy jest nizsza dla monolitu niz dla

pylowych wegli aktywnych, na skutek zawarto$ci nieporowatego lepiszcza oraz blokowania

przez nie porow w ziarnach wegla aktywnego (Rys. 78a). Czysty efekt blokowania porow

w poszczegolnych monolitach mozna oceni¢ na podstawie Rysunku 78b. Stabsze zdolnos$ci

adsorpcji w zakresie niskich i $rednich ci$nien parcjalnych $wiadczy o blokowaniu

mikroporéw i waskich mezoporéw. Dla ksztaltek otrzymanych z AC600, PVDF silnigj

blokuje pory (18,1%) niz PVA (6,4%). W przypadku APS wplyw obu lepiszczy jest podobny

(10,7% i 13,5%).
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Pomimo niekorzystnego wptywu lepiszcza otrzymane monolity charakteryzowaty sig
wciaz duza powierzchnia wewngtrzna (Sger > 2000 m?/ g) oraz duzym udziatem mikroporow
(powyzej 85%).

Na Rysunkach 79-82 przedstawiono rozklady objetosci porow w funkcji srednicy dla
monolitow badanych metoda porozymetrii rt¢ciowej, a w Tabeli 40 zebrano parametry ich
struktury mezo- i makroporowatej. Na rysunku 83 przedstawiono objetosciowy sktad
frakcyjny monolitow.

Analiza porozymetryczna wykazuje wyraznie bimodalny rozklad wymiaréw pordw.
Pierwsze stabsze pasmo lokuje si¢ w zakresie mezoporow (ponizej 50 nm). Wystgpowanie
maksimum intensywno$ci w przedziale 5-10 nm, a nast¢pnie ciagly spadek sugeruje, ze
W znacznej czgsci sa to pory zwiazane ze struktura porowata czastek wegla aktywnego.
Drugie pasmo migdzy 0,1 a 10 um odpowiada niewatpliwie przestrzeniom mig¢dzy ziarnami
wegla aktywnego. Jego wielkos¢ §wiadczy o wyzszym stopniu upakowania czastek pylowego
materiatlu w badanych monolitach w poréwnaniu z otrzymanymi podczas formowania w
temperaturze otoczenia. Nadal jednak makropory stanowia znaczna c¢zg$¢ objgtosci
monolitéw.

Dane zebrane w Tabeli 40 wskazuja, ze 10% dodatek lepiszcza PVDF do APS wptywa
na lepsze upakowanie materiatu, niz w przypadku innych monolitéw, gesto$¢ ksztaltki wynosi

0,696 g/em’. Konsekwencja  jest wigkszy udziatu frakeji szkieletu

BDQ . e ———————— e —
_1z0} {es
o o
- 640 F {40 ~

-}
— 560 F 435 §
E‘
Eqau ! 430 &
- 0
2 400 ¢ {z5 E.
|
% a20 | {20 o
B i =
m2ag | 5 &
g }10 E
UIEEF - -
B . -.5
ﬂ I pep— .H‘ M P RN ﬂ
1 10 100 1000 10000 100000

Rys. 79. Rozklad objgtosci porow w funkcji srednicy dla monolitu ACS-PVATS.
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Relative pore wolume (9}

Pore Diameter (Manomeber)

Rys. 80. Rozktad objetosci porow w funkcji srednicy dla monolitu ACS-PVDEFS5.
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Rys. 81. Rozklad objgtosci porow w funkcji srednicy dla monolitu APS-PVAT0.

weglowego Fc i1 frakcji mikroporéw F,.. Monolit ten posiada najlepsza strukturg uktadu
porow, wysoki udziat frakcji mikroporow (F,), przy jednoczesnym mniejszym udziale

mezoporow 1 przestrzeni migdzyziarnowych (Fumiz). Nieznacznie mniejsza ggstoscia
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(0,643 g/cm’) charakteryzuje si¢ AC600-PVA75, jednak posiada duzo nizszy od
APS-PVDF10 udziat frakcji F, na korzy$¢ Fuz.

50

600 '

Rys. 82. Rozktad objgtosci porow w funkcji §rednicy dla monolitu APS-PVDF10.
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Tabela 40. Wyniki badan porozymetrycznych serii monolitow stosowanych w badaniach

zdolnosci adsorpcyjnej metanu

Monolit
Parametr AC600-
AC600-PVA7S5 PVDFS5 APS-PVAI10 | APS-PVDF10

Gestos¢ ksztattki dg [g/cm’] 0,643 0,586 0,573 0,696
Gestos¢ pozorna dp [g/cm3] 1,228 1,128 1,136 1,180
Gestosé helowa dy, [g/cm3] 2,051 2,053 2,130 2,190
Catkowita obj. porow V1 [em’/g] 0,740 0,820 0,864 0,589
Ob]3rnezoporow (3,8-50 nm) Vy 0.288 0.288 0.309 0.189
[em’/g]

Ob]gtosc makroporéow >50 nm V; 0,452 0,532 0,555 0.395
[em’/g]

Udziat frakcji atoméw wegla Fc 0,314 0,285 0,269 0,318
Udziat frakcji mikroporow F, 0,210 0,234 0,236 0,272
Udziat frakcji mezo/makroporow Fygz 0,476 0,481 0,495 0,410
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Rys. 83. Sktad frakcyjny monolitow z AC600 i APS.

Ocena zdolnosci wysokociSnieniowej adsorpcji metanu

Na Rysunku 84 zamieszczono izotermy cisSnieniowej adsorpcji metanu oraz krzywe
pojemno$ci magazynowej na otrzymanych czterech monolitach. Dla poréwnania umieszczono
tez podobne wyniki dla standardowego wegla aktywnego Norit R2. W tabeli 41 podano
wielkosci V/V oraz F, charakteryzujace zdolno$¢ magazynowa poszczegdlnych adsorbentow

przy ci$nieniu 3,5 MPa, przyjetym jako standard w mobilnych systemach magazynowania

metanu.
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Rys 84 Izotermy adsorpcji metanu w 298K (a) oraz krzywe pojemnos$ci magazynowej metanu
(b) dla otrzymanych monolitow oraz dla referencyjnego wegla aktywnego Norit R2.
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Tabela 41. Zdolno$¢ magazynowa metanu i wspotczynnik nadmiaru gazu w zbiorniku
z adsorbentem w stosunku do zbiornika pustego przy cisnieniu 3,5 MPa

ol IS e itk i
[V/V]
AC600-PVATS 122 3,85
AC600-PVDEF85 92 2,95
APS-PVAI10 114 3,65
APS-PVDF10 134 4,30
Norit R2 90 2,90

Monolit APS-PVDF10 wykazuje najwyzsza zdolno$¢ cisnieniowej adsorpcji metanu.
W jednostce objgtosci moze zmagazynowaé 134 objetosci metanu (V/V), przy ci$nieniu
roboczym 3,5 MPa, co oznacza, ze zbiornik wypeliony tym adsorbentem moze
zmagazynowa¢ 4,3 razy wigcej tego gazu niz zbiornik pusty. Jednym z czynnikéw
decydujacych o tak wysokiej zdolnosci do adsorpcji metanu jest silnie rozwinigta
mikroporowata struktura w wyjSciowym pylowym weglu aktywnym APS 1 otrzymanym
z niego monolicie APS-PVDF10. Monolit ten nie wyrdznia si¢ ani wysoka powierzchnia
wewnetrzna Sger ani duza objgtoscia mikroporow Vpr N2 0znaczonymi metoda adsorpcji Na
w 77K. Charakteryzuje si¢ jednak najwyzszym udzialem frakcji mikroporow (F,.) przy
jednoczesnym malym udziale przestrzeni migdzyziarnowych Fyiz oraz najwyzsza gestos¢ dg
(Tabela 40).

Nieco gorszymi zdolno$ciami do magazynowania metanu charakteryzuje si¢ monolit
AC600-PVAT75 (122 V/V), pomimo wyraznie wyzszej porowatosci niz APS-PVDF10,
oznaczonej metoda adsorpcji N, w 77K. Gegsto$¢ upakowania ziaren wegla aktywnego
w monolicie wydaje si¢ by¢ kluczowym parametrem szeregujacym poszczegolne adsorbenty
pod wzgledem zdolnos$ci do ci$nieniowego magazynowania metanu.

Niskie wartosci adsorpcji metanu dla pozostatych monolitow (114 V/V dla APS-PVA10
1 94 V/V dla AC600-PVDF85) byly spowodowane stosunkowo duzym efektem blokowania
porow materialu aktywnego przez lepiszcze (odpowiednio 13,5% 1 18,1%) przy jednoczesnie

umiarkowanej gestosci ksztattki (dx < 0,59 g/em’).
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6. Podsumowanie badan

Aktywacja wodorotlenkiem potasu jest opisywana w literaturze jako metoda
otrzymywania pytowych wegli aktywnych o szczegolnie silnie rozwinigte] strukturze
mikroporowatej, 2z roéznych substancji polimerycznych 1 weglowych. Wyniki
przeprowadzonych w pracy badan wykazuja, Zze ta metoda aktywacji oferuje mozliwosci
szerokiego ksztattowania struktury ukladu poréw, wiasciwosci powierzchniowych oraz
wymiaréw i1 morfologii ziaren wegla aktywnego.

Jako podstawowe surowce organiczne, w badaniach wykorzystano wegiel kamienny typ
33 z kopalni ,,Szczyglowice” 1 pak weglowy, z ktérych w wyniku obrébki termicznej w
temperaturach do 1000°C otrzymano dwie serie materiatéw weglowych o wzrastajacym
stopniu  karbonizacji. Zbadano wptyw temperatury aktywacji (600-900°C), czasu
wygrzewania (0-5h) 1 stosunku KOH/surowiec (2:1 do 5:1) na struktur¢ porowata produktow
aktywacji.

Wykazano, ze stopien karbonizacji surowca organicznego ma najbardziej istotny wptyw
na objetos¢ poréw, powierzchni¢ wlasciwa i rozktad wymiarow porow produktéw aktywacii.
W przypadku produktow karbonizacji wegla, aktywowanych w 800°C przez 1h przy stosunku
KOH/surowiec 3:1, wzrost temperatury obrobki surowca powodowat spadek objgtosci
catkowitej porow Vr (od 1,28 do 0,38 cm’/g), powierzchni Sger (od 3030 do 990 m?/g) i
sredniego wymiaru mikroporow Lon2 (od 1,40 do 0,79 nm) w otrzymanych weglach
aktywnych. Podczas aktywacji w tych samych warunkach produktow karbonizacji paku,
wplyw temperatury obrébki byt jeszcze silniejszy. Produkty karbonizacji w temperaturze
800°C 1 wyzszej praktycznie nie ulegaly aktywacji. Wszystkie wegle aktywne otrzymane z
produktow karbonizacji wegla, niezaleznie od objgtosci i dystrybucji wymiarow pordw,
okreslonej metoda sorpcji N, w 77K, charakteryzuja si¢ zblizona i niewysoka zawarto$cia
ultramikroporéw, oznaczanych metoda adsorpcji CO; w 273K. Vpg coz obliczone z rownania
Dubinina-Raduszkiewicza wahat si¢ w granicach 0,24-0,34 cm’/g, przy nieco wyzszych
wartosciach dla serii aktywowanej w 800°C (Tabela 10). Stabe maksimum dla produktow
karbonizacji w 800°C sugeruje zwiazek Vprco2 ze stopniem karbonizacji aktywowanego
materiatu.

Wplyw struktury materiatu weglowego, okreslonej przez natur¢ wyjsciowego surowca
organicznego, na rozwoj porowatosci jest widoczny przy pordéwnaniu wegli aktywnych

otrzymanych w jednakowych warunkach 2z surowcéw roznego pochodzenia. Aktywacja
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nieuporzadkowanego, luzno upakowanego, optycznie izotropowego produktu karbonizacji
wegla lub PAN pozwala otrzymac wegiel aktywny o wigkszej objetosci 1 szerszym rozrzucie
wymiardw porow niz aktywacja anizotropowych, o zwartej budowie, produktow karbonizacji
paku. Wegiel aktywny o najwickszej objetosci poréw ~1,9 cm’/g, w tym 38,4% mezoporéw
oraz powierzchni Sggr rzedu 3400 m*/g otrzymano stosujac aktywacje potkoksu z PAN w
drastycznych warunkach (800°C, 5h, stosunek KOH/surowiec 4:1). Surowce pochodzenia
pakowego 1 antracyt daja w tych samych warunkach wegle aktywne o ok. 15% mniejszej
porowatosci.

Niezaleznie od uzytego surowca, zwigkszenie stosunku KOH/surowiec w mieszaninie
reakcyjnej] w granicach od 2:1 do 4:1 powoduje wzrost porowatosci otrzymanego wegla
aktywnego (Tabela 13, Rysunek 23). Maleje, jednak, udzial mikroporow w catkowitej
objgtosci poréw oraz wzrasta §redni wymiar mikroporow. Dalsze zwigkszanie udzialu KOH
w mieszaninie reakcyjnej do 5:1 powoduje niewielkie zmiany porowatosci mimo dalszego
wzrostu ubytku masy.

Mozna przyjac¢, ze optymalna temperatura aktywacji wodorotlenkiem potasu miesci si¢ w
przedziale 700-800°C. Na podstawie badan produktow aktywacji mezofazy wykazano, ze
wzrost temperatury procesu w tym zakresie wptywa glownie na poszerzenie porow, przy
niewielkiej zmianie Sggr 1 Vr. Obnizenie temperatury reakcji do 600°C powodowato
wyraznie ograniczony rozwdj porowatosci: catkowitej objetosci porow (od 1,01 do 0,71
cm’/g), powierzchni Sper (od 2410 do 1790 m?*/g), objetosci mikroporow VprN2 (od 0,80 do
0,66 cm’/g) i $redniego wymiaru mikroporéw (od 1,20 do 1,11 nm), Tabela 14, Rysunek 25.

Wyniki badan wskazuja, ze struktura porowata wegli aktywnych ksztaltuje si¢
zasadniczo w bardzo wczesnym etapie procesu - w znacznym stopniu juz podczas ogrzewania
mieszaniny reakcyjnej do temperatury koncowej. W wyniku aktywacja surowca weglowego
w czasie lh otrzymano wegiel aktywny, ktory posiadat tylko nieznacznie lepiej rozwinigta
struktur¢ porowata od materialu wyprodukowanego bez etapu wygrzewania izotermicznego
(Sger = 3030 m2/g 1 Vprao = 0,93 cm3/g wobec 2930 m2/g 1 0,91 cm3/g) oraz prawie
identyczna dystrybucje rozmiaru mezoporow (Tabela 15, Rysunek 26). W przypadku
mezofazy, zwigkszenie czasu wygrzewania do 3h powoduje nieznaczne zmiany powierzchni
Sger (od 2570 do 2680 m?/g) i V1 (od 1,04 do 1,13 cm’/g). Zauwazalnie wzrasta szeroko$é
mikroporéw 1 maleje udzial mikroporow w catkowitej objgtosci (Tabela 15).

Badajac aktywacj¢ produktow karbonizacji wegla kamiennego i1 paku stwierdzono
wyrazny i odmienny wplyw stopnia karbonizacji na dystrybucje¢ rozmiaréw ziaren wegla

aktywnego. Tylko w przypadku poétkoksow, aktywujac frakcje ziarnowa 0,1-1,2 mm ($Sredni
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rozmiar ziaren ~0,45 mm) otrzymano pytowy material o podobnym sktadzie ziarnowym i
$rednim rozmiarze czastek ~0,12 mm (Rys. 85). Ze wzrostem temperatury karbonizacji paku,
poglebia si¢ dezintegracja ziaren podczas aktywacji, a czastki pytowego produktu wykazuja

charakterystyczny iglowy ksztalt, wynikajacy z silnie anizotropowej struktury surowca.

Sredni wymiar ziaren [mm]

| [
=

0,0 T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000
Temperatura karbonizacji [OC]

Rys. 85. Wpltyw temperatury obrébki termicznej surowca pakowego i weglowego na wymiar
ziaren otrzymanych wegli aktywnych

Wzrost temperatury obrobki surowca weglowego do 700°C eliminuje dezintegracje
ziaren w procesie aktywacji (Rys. 85). Otrzymany mikroporowaty wegiel aktywny o objetosci
poréw 0,80 cm’/g i powierzchni Sger = 2030 m?/g posiada zblizone do surowca wymiary i
morfologi¢ ziaren. Takie zachowanie mozna tlumaczy¢ usieciowana 1 wytrzymala
mechanicznie struktura koksu z wegla gazowego. Ograniczenie dezintegracji ziaren
produktow aktywacji KOH ma istotne znaczenie dla ich zastosowania w adsorpcji.

Produkty aktywacji KOH charakteryzuja si¢ znaczna zawarto$cia tlenu, si¢gajaca
nawet12% (Tabela 5, 11, 17 1 18), ktora obniza si¢ ze wzrostem temperatury aktywacji. Tlen
wystgpuje gtownie w postaci grup karboksylowych i1 fenolowych, ktore nadaja powierzchni
charakter kwasowy (pHpzc=5,3+5,9, Tabela 19 i 20).

Zbadano wptyw obrobki w temperaturze powyzej 700°C, w atmosferze obojetnej lub
redukcyjnej, na wlasciwosci kwasowo-zasadowe powierzchni wegli aktywnych. Wykazano,
ze wygrzewanie w tych warunkach powoduje trwate usunigcie ugrupowan tlenu i zmienia
charakter powierzchni na zasadowy (pHpzc=7,8+9,3). Wygrzewanie w wodorze powoduje

glebsze usunigcie tlenu ze struktury materiatu (w 950°C — 2% wobec ok. 5,5% w argonie), co
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jednak nie przektada si¢ na wzrost zasadowosci powierzchni. Prawdopodobnie wodor
powoduje usunigcie grup pironowych stanowiacych centra zasadowe. Ze wzrostem
temperatury obrobki wegli aktywnych, stopniowo obnizaja si¢ parametry struktury porowatej
(Tabela 21 i 22). Bardziej gwaltowne zmiany tych parametréw zachodza w atmosferze
wodoru, ze wzgledu na udziat hydrozgazowania nieuporzadkowanych atomoéow struktury
wegla aktywnego.

Do waznych obszaréw przyszlych zastosowan materialow aktywowanych KOH moga
naleze¢ procesy magazynowania energii. Dla wybranych wegli aktywnych, otrzymanych w
pracy, przeprowadzono badania nad ich zastosowaniem w kondensatorze elektrochemicznym
oraz do adsorpcji wodoru i metanu.

Ze wzgledu na duza powierzchnie wewngtrzna (Sger do 3000 mz/g) oraz zwigkszony
udziat mezoporow, do badan nad gromadzeniem energii w postaci podwojnej warstwy
elektrycznej wybrano produkty ,,wyczerpujacej aktywacji” KOH. Pojemnos$¢ elektryczna
elektrod kondensatora elektrochemicznego wykonanych z tych materialdéw byla bardzo
wysoka - przekraczala w niektorych przypadkach 300 F/g (Tabela 28). Szczegolnie
korzystnymi wiasciwosciami wyrdzniata si¢ aktywowana mezofaza weglowa, ktora oprocz
wysokiej pojemnosci (300 F/g), wykazywata si¢ dobra stabilno$cia w czasie cyklicznej pracy
(Rys. 55) oraz niewielkimi pradami uptywu 1 mata sklonnoscia do samoroztadowania (Rys.
54). Tak dobre wlasciwosci elektrochemiczne mozna tlumaczy¢ wyzszym stopniem
uporzadkowania struktury materialu w poréwnaniu z weglami aktywnym otrzymanymi z
wegla ,,Szczyglowice”. Znaczne réznice we wlasciwosciach elektrochemicznych
poszczegbdlnych wegli aktywnych nie zawsze znajdowaly uzasadnienie w charakterystyce
struktury porowatej materialow.

Druga czg$¢ badan elektrochemicznych wykonano za serii aktywowanych produktow
karbonizacji wegla ,,Szczyglowice”. Wysokie pojemnosci elektryczne rzedu 260 F/g,
otrzymano dla produktéw aktywacji potkoksu, ktére wykazywaty najwyzsza objgto$¢ pordéw i
powierzchni¢ Sggr. Liniowy charakter zaleznosci pojemnosci elektrycznej od Sggr sugeruje
dominujaca rolg tego parametru. Niskie warto$ci pojemnosci odniesionej do jednostki
powierzchni sugeruja jednak stabe  wykorzystanie powierzchni w wysokoporowatych
materialach elektrodowych. Wykazano znaczacy udziat pseudopojemnosci w pojemnosci
kondensatora, spowodowanej obecno$cia grup tlenowych. Kondensatory z wegli
aktywowanych w 700°C, zawierajacych ok. 8% tlenu, posiadaty wyzsza pojemno$¢
elektryczna niz wykonane z produktow aktywacji z 800°C (ok. 6% tlenu). Mimo nizszej

powierzchni wewngtrznej 1 nizszej rezystancji ESR.
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Z badan wynika, ze optymalna $rednia szerokos¢ mikroporéw materiatu elektrodowego
(pory szczelinowe) wynosi 0,7-0,75 nm dla elektrolitow wodnych 1 ok. 0,8 nm dla
organicznych.

Kwasowy charakter powierzchni wegli aktywnych byl powodem zaobserwowanej
wigkszej zdolnosci (do 474 F/g, Tabela 30) do akumulacji tadunku przez elektrode ujemna.
Ta wlasciwos$¢ moze mie¢ duze znaczenie w konstrukcji kondensatorow asymetrycznych, z
elektrodami z r6znych materialow.

Struktura porowata wegli aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji wodorotlenkiem
potasu nie zapewnia wysokiej pojemnosci dla magazynowania wodoru. Najlepsze pod tym
wzgledem materialty porowate otrzymane w pracy charakteryzowaly si¢ staba lub
umiarkowana zdolno$cia do magazynowania wodoru na drodze katodowej elektrosorpcji.
Najwyzsza uzyskana warto$¢ 0,63% nie doréwnuje adsorpcji na weglach aktywnych,
otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej [98]. Powodem jest ograniczona objetos¢
ultramikroporéw (Vprco2 do 0,34 cm’/g) w produktach aktywacji KOH, niezaleznie od
warunkow ich otrzymywania.

Aktywacja wodorotlenkiem potasu moze by¢ bardzo efektywna metoda wytwarzania
pytowych, wybitnie mikroporowatych materiatéw o wysokiej zdolnosci do magazynowania
metanu. Zalozono, ze ze wzgledu na pylowa natur¢ wegla aktywnego konieczne jest
stosowanie adsorbentow w formie monolitéw. Waznym zadaniem bylo opracowanie metody
formowania i dobor lepiszcza polimerowego, ktére dodane w niewielkich ilo§ciach zapewni
otrzymanie wytrzymalej mechanicznie ksztattki bez znacznego blokowania poréw wegla
aktywnego. Najwyzsza pojemnos¢ magazynowa metanu przy cisnieniu 3,5 MPa uzyskano na
ksztattkach uformowanych z wegla aktywnego pochodzenia pakowego o powierzchni Sger =
2520 m*/g i $redniej wielko$ci mikroporow Lonz = 1,30 nm, przy zastosowaniu PVDF (10%)
jako lepiszcza (Rys. 84). Monolit ten wyrdznial si¢ wysokim stopniem upakowania ziaren
wegla aktywnego (dx=0,696 g/cm’) oraz wysokim udziatem frakcji mikroporow (F.=0,272,
Tabela 40), przy jednoczesnym stosunkowo matym udziale frakcji mezo/makroporow
(Fm:z=0,410). Nieco nizsza pojemno$¢ magazynowa, 122 V/V, zmierzono dla monolitu z
aktywowanego koksu weglowego (C600) z dodatkiem 8,5% PVA. Przy wysokim stopniu
upakowania (dg = 0,643 g/cm’) monolit ten zawieral mniej frakcji F. (0,210) z powodu mniej
korzystnej struktury poréw wegla aktywnego. Osiagnigcie pojemnos$ci magazynowej 150
V/V, przyjetej jako kryterium praktycznego zastosowania procesu, wymaga ograniczenia

przestrzeni mi¢dzy ziarnowych na etapie formowania monolitu z pylowego surowca.
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7. Wnioski

1. Wodorotlenek potasu jest uniwersalnym czynnikiem aktywujacym, skutecznym w reakcji
Z surowcami organicznymi i materiatami weglowymi o réznym charakterze. Stopien
karbonizacji surowca organicznego ma najbardziej istotny wpltyw na objgtos¢ porow,
powierzchni¢ wilasciwa 1 rozktad wymiaré6w poréw produktow aktywacji. Istotnymi
czynnikami sa réwniez: struktura materialu, stosunek reagentow, temperatura procesu
1 warunki geometryczne reaktora, wplywajace na wymiang masy w strefie reakcji.
Aktywacja surowcoéw o niskim stopniu karbonizacji w drastycznych warunkach prowadzi
do otrzymania wegli aktywnych o objetosci poréw do 1,9 cm’/g, powierzchni Sger rzedu
3000 m*/g i szerokim rozrzucie wymiaréw porow. Zwigkszajac stopien karbonizacji
surowca 1 stosujac tagodniejsze warunki reakcji mozna otrzymac wegle aktywne o stabiej
rozwinigtej porowatosci i o typowo mikroporowatym charakterze z waskim rozrzutem
wymiarow porow.

2. Produkty aktywacji KOH charakteryzuja si¢ znaczna zawarto$cia tlenu, wystepujacego
gltownie w postaci grup fenolowych 1 karboksylowych, ktéore nadaja powierzchni
charakter kwasowy. Ilo§¢ grup tlenowych maleje wraz ze wzrostem temperatury
aktywacji, natomiast nie zalezy od surowca wyj$ciowego. Obrobka termiczna wegla
aktywnego w temperaturze powyzej 700°C powoduje trwate usunigcie ugrupowan tlenu i
zmienia charakter powierzchni na zasadowy. Wygrzewanie w wodorze, mimo gl¢bszego
usunigcia tlenu, nie wzmacnia zasadowego charakteru powierzchni, prawdopodobnie z
powodu degradacji grup pironowych.

3. Ponadprzecigtna powierzchnia wiasciwa materiatow aktywowanych KOH powoduje, ze
wykazuja one wysoka zdolno$¢ do gromadzenia tadunku w postaci podwdjnej warstwy
elektrycznej (pojemnos¢ do 300 F/g), pomimo stosunkowo niskich wartosci pojemnosci
Cs liczonej na jednostkg powierzchni. Bardziej stabilne wlasciwosci wykazuja wegle
aktywne otrzymane z surowcdw pakowych, o wyzszym stopniu uporzadkowania
struktury. Wykazano korzystny efekt powierzchniowych grup tlenowych, wywotujacych
pseudopojemnos¢. Kwasowy charakter powierzchni wegli aktywnych jest powodem
wigkszej zdolnos$ci do akumulacji tadunku przez elektrod¢ ujemna, zwlaszcza przy
zastosowaniu 6M KOH jako elektrolitu.

4. Woybitnie mikroporowate pylowe produkty aktywacji moga znalez¢ zastosowanie do

wytwarzania monolitycznych adsorbentéw o wysokiej zdolnosci do magazynowania
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metanu. Obiecujace wartosci pojemnosci adsorpcyjnej — 134 V/V przy cisnieniu 3,5 MPa,
uzyskano dla ksztaltek uformowanych z wegla aktywnego pochodzenia pakowego o
powierzchni Sger = 2520 m?/g i $redniej wielkosci mikroporéw Lo = 1,30 nm. Dalsza
poprawa pojemnosci magazynowej wymaga ograniczenia zawarto$ci przestrzeni
migdzyziarnowych na etapie formowania monolitu z pytlowego surowca.

5. Wegle aktywowane KOH wykazuja umiarkowana zdolno$¢ do magazynowania wodoru w
procesie elektrosorpcji katodowej (ponizej 0,63% mas. Hy). Moze to by¢ spowodowane
ograniczong objetoscia ultramikroporéw w produktach aktywacji, niezaleznie od

warunkow ich otrzymywania.
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