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AND NITRIC ACID ON THE POROUS STRUCTURE DEVELOPMENT OF THEIR STEAM
ACTIVATED PRODUCTS
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Wegiel kamienny rozdrobniony do ziarna < 0,2 mm (kopalnia Wesola, Gornoslgskie Zaglebie Weglowe) oraz otrzymane
karbonizaty wyjsciowe w temperaturach 500, 700 i 900°C wstepnie utleniono tlenem powietrza oraz 65% kwasem azotowym.
Scharakteryzowano ilosciowo-jakosciowe zmiany wydzielanych tlenkow wegla podczas utleniania wegla i karbonizatow
kwasem azotowym. Wegiel i karbonizaty oraz stale produkty ich wstepnego utlenienia granulowano z lepiszczem smoly
drzewnej. Wegiel i karbonizaty wyjsciowe oraz utlenione, jak tez ich odpowiedniki granulowane, karbonizowano wtornie
w temperaturze 900°C oraz aktywowano parg wodng do okreslonego ubytku masy. Rozwinigcie struktury porowatej karbo-
nizatow wtornych oraz aktywatow okreslono w oparciu o ich zdolnos¢ sorpcyjng ditlenku wegla i par benzenu. Stwierdzono,
Ze na rozwinigcie struktury porowatej aktywatow wplyw ma rodzaj czynnika utleniajgcego uzytego do wstepnego utlenienia
wegla i karbonizatow oraz koncowa temperatura karbonizacji. Wstepne utlenienie wegla i karbonizatow tlenem powietrza
prowadzi do stopniowego obnizania si¢ parametrow struktury porowatej aktywatow wraz ze wzrostem koncowej temperatury
karbonizacji wegla. Przeciwny kierunek zmian rozwiniecia struktury porowatej aktywatow stwierdzono dla odpowiednich
materiatow wstepnie utlenionych kwasem azotowym. Wartosci parametrow struktury porowatej aktywatow otrzymanych
z utlenionych kwasem azotowym karbonizatow 700 i 900°C przewyzszajq odpowiednie wartosci dla aktywatu otrzymanego
z nieutlenionego karbonizatu 900°C. Wigkszq mikroporowatos¢ wykazujq aktywaty otrzymane z karbonizatow utlenionych
kwasem azotowym. Tendencje zmian parametrow struktury porowatej odpowiadajgcych sobie aktywatow pylistych i granu-
lowanych sq zbiezne.

Stowa kluczowe: wegiel kamienny, karbonizat, utlenianie O, powietrza i HNO,, aktywacja parq wodng, aktywaty,
struktura porowata

Bituminous coal powdered to grain size < (0.2 mm (the Wesola mine, the Upper Silesian Coal Basin) and obtained car-
bonizates at the temperatures of 500, 700 and 900°C, were preliminarily oxidized with air oxygen and 65% nitric acid. The
quantitative and qualitative changes of the released carbon oxides during the oxidation of coal and carbonizates with nitric
acid were characterized. Coal and carbonizates as well as solid products of their preliminary oxidation were granulated with
a wood tar binder. The raw and oxidized coal and carbonizates and their granulated counterparts were secondary carbonized
at the temperature of 900°C and further activated with steam to a specified value of weight loss. The development of the po-
rous structure of the secondary carbonizates and the activates was assessed on the basis of their sorption capacity towards
carbon dioxide and benzene vapors. It was found that the development of the activates porous structure is influenced by the
type of oxidizing agent used for the preliminary oxidation of the coal and carbonizates as well as the final carbonization tem-
perature. Preliminary oxidation of coal and carbonizates with air oxygen leads to a gradual decrease of the activates porous
structure parameters with the increase of the final coal carbonization temperature. The opposite trend of the activates porous
structure development was found for the corresponding materials preliminarily oxidized with nitric acid. The values of the
porous structure parameters of the activates obtained from oxidized with nitric acid carbonizates 700 and 900°C exceed the
corresponding values for the activate obtained from preliminarily non-oxidized carbonizate 900°C. Greater microporosity
demonstrate activates obtained from chars oxidized with nitric acid. The trends in the porous structure parameters changes
of the corresponding powdery and granular activates are convergent.

Keywords: bituminous coal, carbonizate, oxidation with air O, and HNO,, activation with water vapor, activates,
porous structure
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Wprowadzenie

Porowate materialy weglowe (wegiel aktywny, weglowe
sita czasteczkowe, aktywne wiokniny weglowe, membrany
weglowe) o rozwinigtej porowato$ci wewngtrznej 1 duzej
powierzchni wlasciwej (w postaci pylistej, granulowanej lub
ziarnistej) sg otrzymywane z kopalnych paliw statych (torf,
wegiel brunatny, wegiel kamienny) i materiatow lignino-celu-
lozowych (pestki owocow, skorupy orzechow, drewno) [1-6].
Ich preparatyka prowadzona jest przy zastosowaniu dobrze
rozpoznanych i udoskonalonych metod z szerokiej bazy su-
rowcowej. Charakteryzuja si¢ one duzg odporno$cig chemiczng
i termiczng w atmosferze beztlenowej oraz wyjatkowo dobrymi
wlasciwosciami adsorpcyjnymi i katalitycznymi, dajacymi si¢
w szerokim zakresie modyfikowaé. Wegle aktywne sg sto-
sowane jako adsorbenty do oczyszczania gazéw odlotowych
i Sciekow [7-8] jak réwniez jako no$niki katalizatorow lub
samodzielne katalizatory, czynniki redukujace [9-13] czy tez
materiaty elektrodowe dla nowoczesnych zrodet energii, np. do
akumulacji tadunku elektrycznego w kondensatorach podwoj-
nej warstwy elektrycznej [14]. Ponadto sg uzyteczne w me-
dycynie i przemysle farmaceutycznym [15, 16], jak rowniez
sg perspektywicznymi materiatami do magazynowania paliw
gazowych (metan, wodor) [17-23]. Wszechstronna uzyteczno$é
wegli aktywnych jako sorbentow wigze si¢ z niskim kosztem ich
produkcji i stosunkowo tatwa utylizacjg zuzytego sorbentu, jak
rowniez z mozliwoscig modyfikacji ich struktury w szerokim
zakresie poprzez dobor odpowiednich surowcow i wstepnej
obrobki chemicznej i termicznej oraz dobor lepiszezy, sposobu
i warunkow preparatyki.

Otrzymywanie materiatdw weglowych o rozwinigtej po-
rowatos$ci 1 powierzchni wlasciwej najczeséciej prowadzi si¢
przez aktywacj¢ chemiczng i fizyczng (gazowa) [15]. Wytwa-
rzanie wegli aktywnych na drodze aktywacji chemicznej jest
jednoetapowym procesem karbonizacji/aktywacji polegajacym
na reakcji surowca wyjsciowego z czynnikiem aktywujacym,
ktorym najczeSciej stosowanymi s KOH, ZnCl, lub H,PO,
[7, 8, 24] Natomiast preparatyka sorbentow weglowych na
drodze aktywacji fizycznej przebiega dwuetapowo, kolejno
poprzez karbonizacje i aktywacj¢ [25, 26]. W pierwszym etapie
prowadzi si¢ karbonizacj¢ przez termiczng obrobke bez doste-
pu powietrza naturalnych surowcow organicznych o budowie
polimeréw. We wezesnym etapie karbonizacji (do 350°C)
nastepuje rozpad mniej trwatych wigzan w sieci polimerowe;j
z utworzeniem mniejszych makromolekut. Nastepuje przy tym
uwolnienie czgsci lotnych w postaci wody, tlenku i ditlenku we-
gla, metanolu oraz metanu, oraz przegrupowanie atomoéw wegla
w bardziej stabilng strukture zawierajacg pierscienie alicyklicz-
ne i aromatyczne. Generowane sg rOwniez wigzania poprzeczne
miedzy makromolekutami, prowadzace do usieciowania struk-
tury weglowej z zachowaniem mikroporowatosci karbonizatu.
W temperaturze karbonizacji powyzej 500°C zachodzi dalsza
eliminacja atoméw tlenu i wodoru prowadzaca do zwigkszania
zawartosci pierwiastka wegla w karbonizacie i aromatyzacji
jego struktury. Powyzej 700°C tworzg si¢ pakiety warstw po-
liskondensowanych sze$ciocztonowych pier§cieni weglowych.
Istniejace pomiedzy nimi silne wigzania poprzeczne uniemoz-
liwiajg uporzadkowanie struktury weglowej prowadzac do
tworzenia si¢ struktury nieuporzadkowanej, amorficznej [27,
28]. Na etapie karbonizacji, prowadzonej w temperaturach
500 — 800°C w atmosferze beztlenowej utrwala si¢ pierwotna

struktura porowata stalego produktu karbonizacji.

Dalsze rozwini¢cie uksztaltowanej struktury i tekstury
porowatej podczas karbonizacji nastepuje w trakcie aktywacji
karbonizatu przez czgsciowe zgazowanie czynnikami utlenia-
jacymi w temperaturach 700 — 1000°C. Najczesciej jest ona
prowadzona w endotermicznej reakcji wegla (karbonizatu) oraz
pary wodnej lub ditlenku wegla [29, 30]:

Na rozwinigcie struktury porowatej podczas aktywacji
fizycznej wptyw maja czynniki limitujace szybko$¢ reakcji
zgazowania tj. temperatura procesu, reaktywno$¢ karbonizatu
(stopien nieuporzadkowania jego struktury weglowej) oraz
aktywnos¢ czynnika zgazowujacego. Aktywacja parg wodng
(bardziej reaktywnym czynnikiem zgazowujacym) prowadzi
do rozwijania struktury porowatej o wigkszym udziale poréw
szerszych, z duzym udziatem mezoporéw. Natomiast czesciowe
zgazowanie ditlenkiem wegla (mniej reaktywnym czynnikiem
zgazowujacym) do wigkszego rozwinigcia struktury mikro-
i ultramikroporow [29-31]. Doboér odpowiedniego surowca,
warunkow karbonizacji i aktywacji pozwala w réznym stopniu
rozwijac pierwotng strukture karbonizatu w kierunku otrzyma-
nia wegli aktywnych o bardzo zroznicowanych whasciwosciach
i réznym przeznaczeniu. Czynniki warunkujace reaktywnos¢
materiatu weglowego maja wplyw na rozwinigcie i ksztattowa-
nie si¢ struktury porowatej otrzymanego sorbentu weglowego
z zakresie objetosci poroéw, powierzchni wlasciwej, rozktadu
wymiardéw 1 ksztaltu porow. Réwniez wstepna utleniajaca
modyfikacja materialu wegglowego w nizszej temperaturze
wptywa na koncowg strukture porowata produktu jego akty-
wacji [32, 33].

Sorbenty weglowe wytwarzane sg w formie pylistej oraz
ziarnowej — tamanej lub granulowanej (formowanej) z pyli-
stego surowca z lepiszczem. Sorbenty granulowane otrzymuje
si¢ przez homogenizacj¢ pylistego karbonizatu, badz wegla
aktywnego z lepiszczem i formowanie kompozytu, a nast¢pnie
karbonizacje lepiszcza. Wazny jest dobodr lepiszcza aby nie
powodowat on blokowania uktadu poréw koncowego sor-
bentu weglowego. Jako lepiszcza stosowane sg smoty i paki
pochodzace z termochemicznej przerdbki wegla brunatnego
i kamiennego oraz ropy naftowej [34, 35]. Takze sg stosowa-
ne produkty uboczne przemyshu drzewnego i spozywczego,
takie jak smoty z drzew lisciastych, tugi posulfitowe, melasa
cukrowa, syrop kukurydziany czy skrobia [36]. Smoty drzew
liciastych stanowig produkt odpadowy w produkcji wegli
drzewnych i sg atrakcyjnym lepiszczem do otrzymywania
formowanych sorbentéw weglowych. Stwierdzono bowiem,
ze materiat ten wykazuje reaktywnos$¢ wzgledem wypetniacza
weglowego [35]. Na oddziatywania lepiszcza z powierzchnig
materiatu weglowego istotny wplyw maja powierzchniowe
grupy tlenowe takie jak: karboksylowe, karbonylowe typu
chinonowego, hydroksylowe o charakterze fenolowym, bez-
wodnikowe powstate z potaczenia dwoch grup karboksylowych
potozonych dostatecznie blisko siebie czy laktonowe normalne
lub laktole powstale z potaczenia grupy karbonylowej z grupa
karboksylowa, jak tez hydroksylowa potozong dostatecznie
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blisko [32]. W przypadku sorbentow weglowych powierzch-
niowe grupy tlenowe determinujg wiasciwosci adsorpcyjne,
elektrochemiczne, katalityczne, kwasowo-zasadowe, utle-
niajaco-redukujace, hydrofilowo-hydrofobowe i inne [15].
W zaleznosci od stosowanego czynnika utleniajagcego (np.
tlen powietrza, kwas azotowy, nadtlenek wodoru), warunkoéw
utleniania (stgzenia, temperatury, czasu) i natury utlenianego
materiatu weglowego na jego powierzchni tworzg si¢ rézne
ilosci ugrupowan tlenowych o charakterze kwasowym lub zasa-
dowym [32, 33]. Zmiana charakteru chemicznego powierzchni
w wyniku utlenienia materiatlu weglowego ma wplyw na jego
zwilzalnos¢ 1 reaktywnos¢ oraz rozwdj porowatosci podczas
preparatyki sorbentéw weglowych [37, 38].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki wptywu wstepne-
go utlenienia karbonizatéw otrzymanych z wegla kamiennego
przy uzyciu tlenu powietrza oraz kwasu azotowego na ksztatto-
wanie si¢ struktury kapilarnej otrzymanych z nich produktow
aktywacji parg wodna. Oceniono takze przydatno$¢ smoty
drzewnej z drzew lidciastych jako lepiszcza do formowania
sorbentow weglowych.

Material i metody badan

Wegiel do badan oraz jego charakterystyka
fizykochemiczna
Do badan uzyto wegiel kamienny typ 31 (ptomienny) z ko-
palni Wesota, makroskopowo blyszczacy, drobnopasemkowy
(klaryn). Charakterystyke wegla obejmujaca analize techniczng
(zawarto$¢ wilgoci, popiotu i czgéci lotnych) oraz elementarng
(zawarto$¢ pierwiastka wegla i wodoru), zamieszczono ponizej:

Analiza techniczna:

- wilgo¢, wg PN-83/C-04523  W*, % 5,6
- popidt, wg PN-77/C-97065  A®* % 5,1
AL % 54
- czgécei lotne, wg PN-G-04516 V&, % 342
Vel % 38,2
Analiza elementarna (analizator CHNS VarioEL):
- wegiel, C, % 72,5
Cof % 81,3
- wodor, H?, % 5,3
H% % 5,9
Zakres badan

Badania przeprowadzono na materiale pylistym wegla
po zmieleniu do ziarna ponizej 0,2 mm. Zakres badan
obejmowat:

* otrzymanie karbonizatéw wyjsciowych w temperaturach
100°C (wegiel wyjsciowy po wysuszeniu), 500, 700
i 900°C,

* wstepng modyfikacje utleniajaca karbonizatow - (a)
tlenem powietrza w temperaturze 300°C oraz (b) 65%
kwasem azotowym w temperaturze 100°C,

* formowanie karbonizatow wyjsciowych oraz wstepnie
utlenionych lepiszczem smoty drzewnej,

* wtorng karbonizacj¢ w temperaturze 900°C materialow
weglowych wstepnie utlenionych oraz formowanych,

* czeg$ciowe zgazowanie wtornych karbonizatow parg
wodng w temperaturze 900°C,

* otrzymanie izoterm sorpcji ditlenku wegla oraz sorpcji

i desorpcji par benzenu dla wtornych karbonizatow oraz
produktow ich cze¢sciowego zgazowania parg wodng
(aktywatow).

Wtérne karbonizaty otrzymano z karbonizatow wyjscio-
wych niemodyfikowanych jak i modyfikowane przez wstepne
utlenienie, nieformowanych (bez lepiszcza), badz formowanych
lepiszczem smoty drzewnej. Skrocone zapisy poszczegdlnych
etapow obrobki termicznej i chemicznej wegla jak: temperatury
karbonizacji, wstepnego utleniania karbonizatu, formowania
materialow pylistych lepiszczem smotly drzewnej, wtornej
karbonizacji w 900°C oraz czg¢éciowego zgazowania (aktywa-
cji) para wodna, a takze zapisy wariantdw obrobki, ztozonych
z powyzszych etapow obrobki, prowadzacych do otrzymania
karbonizatow wtornych i aktywatow zestawiono w tabeli 1.

Karbonizacja oraz zgazowanie parg wodng

Karbonizacje wegla przeprowadzono w samorejestrujacej
aparaturze termograwimetrycznej [39]. Karbonizowang probke
wprowadzano w naczynku do pionowego pieca rurowego,
ktora podwieszano do ramienia samokompensujacej si¢ wagi
analitycznej, nastepnie, przy przeplywie 30 L/godz. argonu,
ogrzewano z narostem temperatury 5 deg/min do koncowej
temperatury karbonizacji. Karbonizat utrzymywano w tej tem-
peraturze do ustabilizowania si¢ jego masy, po czym chtodzono
w przeptywie gazu ostaniajacego do temperatury pokojowe;j.
W powyzszej aparaturze prowadzono takze czgsciowe zgazo-
wanie parg wodng karbonizatow wtdrnych, lecz podczas prze-
biegu procesu przeptyw argonu zastgpowano przeptywem pary
wodnej. Proces zgazowania przerywano po osiagnigciu zatozo-
nej koncowej masy probki. Niezaleznie od wariantu otrzymania
aktywatu (tabela 1), dla spelnienia porownawczego wymiaru
rozwini¢cia struktury porowatej aktywatow, zgazowanie parg
wodng prowadzono do osiggni¢cia takiej samej procentowe;j
ilosci materialu weglowego w aktywatach (uwzgledniajac
zawarto$¢ popiotu) w odniesieniu do masy wegla wyjsciowe-
go przyjetej jako 100%. Koncowa masa substancji weglowej
aktywatow nieformowanych (bez lepiszcza) stanowita okoto
34%%" masy wegla wyjSciowego, a aktywatow formowanych
(z lepiszczem) okoto 47%% masy wegla wyjsciowego.

Utlenianie tlenem powietrza oraz 65% kwasem

azotowym

Utlenianie karbonizatéw O_,pow przeprowadzono w na-
czynkach umieszczonych w piecu wentylatorowym. Proces
prowadzono w temperaturze 300°C przez okres pot godziny.
W przestrzeni grzejnej pieca, czesciowo otwartej do atmosfe-
ry, utrzymywano stabilng temperatur¢ poprzez wprowadzenie
w ruch wirowy jej atmosfery. Efekt utlenienia karbonizatow
okreslano na podstawie zmiany ich masy po zakonczeniu
procesu utleniania.

Utlenianie HNO, prowadzono w zaopatrzonej we wkra-
placz kolbie stozkowej (250 mL) z tubusem bocznym, potaczo-
nym wezem gumowym, poprzez ptuczke wodna, z gazomie-
rzem. Ptuczka wodna stuzyta do wymywania wywiazujacych
si¢ tlenkow azotu. Karbonizat w ilosci 20 g umieszczano
w kolbie stozkowej, nastepnie z wkraplacza wprowadzano
50 mL 65% HNO, i ogrzewano na fazni w 100°C przez okres
5 godzin. Przebieg procesu monitorowano iloscig wydziela-
nych sktadnikow gazu oraz analizg ich sktadu. Probki gazu do
analizy pobierano 2 mL strzykawka z weza za ptuczka wodna
i analizowano chromatograficznie (kolumna o dtugosci 4 m
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Tab. 1. Skrocone zapisy etapow preparatyki materiatow weglowych oraz ztozonych z nich wariantow otrzymywania produktow posrednich i koncowych
Tab. 1. Abbreviated records of the stages of preparation of carbon materials and their combined variants for the preparation of intermediate and final products

1.Karbonizacja w temperaturze: Kxxx (dotyczy kazdego z ponizszych karbonizatow)

100°C K100

500°C K500

700°C K700

900°C K900

2. Modyfikacja utleniajaca:

- tlenem powietrza O,pow

- 65% kwasem azotowym HNO,

3. Formowanie lepiszczem smoty drzewne;j IL

4. Wtorna karbonizacja w temperaturze 900°C K900*

5. Aktywacja parg wodna w temperaturze 900°C AH,O

6. Karbonizaty wyj$ciowe i warianty otrzymania karbonizatow | Kxxx

wtornych Kxxx — O,pow— K900*
Kxxx — HNO, — K900*
Kxxx — L — K900*
Kxxx — O,pow — L — K900*
Kxxx — HNO, — L — K900*

1Wyjas'nienie —np. zapis wariantu K500 — O,pow — L — K900* — AH,O przedstawia aktywat, ktory otrzymano z wyjsciowego karbonizatu 500°C kolejno przez
wstepne utlenienie tlenem powietrza w 300°C w czasie 0,5 godziny, nastgpnie formowanie lepiszczem smoty drzewnej w ilosci 30% masy probki
utlenionej i wygrzaniu w 180°C przez okres 2 godzin oraz kolejno wtérng karbonizacje w 900°C i czg§ciowe zgazowanego parg wodna w tej temperaturze.

i $rednicy 4 mm pakowana weglem aktywnym, temperatura
rozdziatu 80°C, detektor TCD). Po uptywie 5 godzin proces
przerywano, a utleniong probke, po dekantacji, przenoszono
na sgczek i przemywano wodg destylowana do zaniku odczynu
kwasnego, po czym wraz z saczkiem suszono. Okreslano mase
weglowa probki po utlenieniu uwzgledniajac czgsciows jej
demineralizacj¢ kwasem azotowym.

Formowanie lepiszczem smoly drzewnej

Jako lepiszcze do formowania probek pylistych uzyto
smole drzewng z drzew lisciastych, przeparowanej wg normy
BN-71/6076-06 dla wegli aktywnych. Wybor tego lepiszcza
byt podyktowany niska zawartoscig pierwiastka wegla i w kon-
sekwencji (w odréznieniu do paku weglowego) niskg wartoscig
liczby koksowania, wyzsza czystoscig tj. nizszg zawartoscia
heteroatomow azotu i siarki oraz niska zawartoscig sktadnikow
mineralnych (potwierdzong przez zawarto$¢ popiotu). Formo-
waniu poddano karbonizaty wyjsciowe Kxxx oraz wstgpnie
utlenione O,pow i HNO,. Proporcje weglowego materiatu
pylistego oraz smoty drzewnej dobierano, tak aby uzyskac kon-
systencje umozliwiajacg wytlaczanie cylindrycznych granul o
srednicy 3 mm i dhugo$ci 3 mm zachowujacych trwale ksztalty.
Najkorzystniejsza proporcja tych sktadnikéw odpowiadata
sktadowi 100 — 30. Do odwazki smoty drzewnej (okoto 6 g)
dodawano taka ilos¢ pylistego karbonizatu wyjsciowego, badz
wstepnie utlenionego, aby ilo$¢ lepiszcza stanowita 30% masy

wprowadzanego pylistego materiatu weglowego. Po homogeni-
zacji mieszaniny uzyskany kompozyt wprasowywano w otwory
matrycy formierskiej (Srednica otworéw 3 mm, dtugos$¢ 3 mm),
po czym uzyskane granule wygrzewano w temperaturze 180°C
przez okres 2 godzin.

Sorpcja ditlenku wegla i par benzenu
Strukture kapilarng karbonizatéw wtoérnych oraz otrzyma-
nych z nich aktywatow charakteryzowano na podstawie izoterm
sorpcji ditlenku wegla i par benzenu w temperaturze 25°C, po-
shugujac si¢ grawimetryczng aparaturg prézniowg wyposazong
w wagi kwarcowe McBaina-Bakera [40]. Wedtug IUPAC (The
International Union of Pure and Applied Chemistry) [41-44]
pory klasyfikuje si¢ pod wzglgdem wymiaru odleglosci $cianek
poru (srednicy) na:
* mikropory, to pory o §rednicach <2 nm, w procesie sorpcji
zapelniajg si¢ objetosciowo, w tym
* ultramikropory, < 0,5 nm oraz
* supermikropory o $rednicach od 1 do 2 nm
* mezopory, to pory o $rednicach od 2 do 50 nm, w ktorych
zachodzi kondensacja kapilarna par adsorbowanych
substancji, a przy nizszych cidnieniach adsorpcja
w warstwach mono- i polimolekularnych,
» makropory, to pory o $rednicach > 50 nm, ktore
w procesach adsorpcji petnig rolg “arterii transportowych’.
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Z przebiegu izoterm sorpcji par benzenu badanych mate-

rialtdow wyznaczono:

- powierzchni¢ wlasciwa porow, okreslong z danych gatezi

adsorpcyjnej w zakresie cisnien wzglednych p/p, = 0,05 —

0,35, stosujac formalizm rachunkowy teorii BET

(SBET-C6H6) [45],

- calkowitg objetos¢ poréw (V) okreslong z ilosci

zaadsorbowanego adsorbatu przy p/p, = 0,99,

- objetos¢ i powierzchnig mezoporow (V.S ), okreslone
z zaleznosci Kelvina, na podstawie danych przebiegu
desorpcyjnej gatezi izotermy par benzenu, ktore obliczono
stosujac numeryczng technike obliczeniowg [46],
- $redni promien mezoporéow r__ jako 2V_ /S

Wystepowanie i wielko$¢ efektu sitowo-molekularnego

struktury mikroporé6w badanych materialow, zwigzanego
z obecnoscig ultramikroporow, okreslono stosujac teorig obje-
to$ciowego zapetniania mikroporéw Dubinina-Radushkievicha
[47-50]. Objetos¢ ultramikroporéw w zakresie 0,28 — 0,56 nm
okreslono z roznicy objetosci mikroporow dostepnych dla cza-
steczek ditlenku wegla (V, .,, pory o Srednicach wigkszych od
0,28 nm) oraz objetosci mikroporéw dostgpnych dla czasteczek
benzenu (V, .. POTY 0 Stednicach wigkszych od 0,56 nm).
Wyniki badan i ich oméwienie

Gazowe produkty utleniania 65% kwasem azotowym

Utleniajaca obrobke materiatu weglowego, w odroznieniu
od spalania, ktore ma znaczenie energetyczne, prowadzi si¢ w
temperaturze ponizej 400°C. Ma ona tagodny przebieg przy
niewielkim efekcie cieplnym, w ktorym zachodzi wigzanie
tlenu z weglem na zewngtrznych warstwach powierzchni wegla,
takze w obrgbie struktury porowatej. Czg$¢ przereagowanego
tlenu pozostaje zwigzana z materialem weglowym w formie
tlenkow powierzchniowych, a czg$¢ jest uwalniana w postaci
tlenku oraz ditlenku wegla. Przebieg zmian ilo$ci uwalnianego
tlenku oraz ditlenku wegla wraz z postgpem utleniania badanych
karbonizatow 65% HNO; ilustruje rysunek 1.

Wystepuja wyrazne roznice iloSci wywiazujacych sie
sktadnikéw gazowych podczas utleniania badanych karnoniza-
tow 65% HNO, zalezne zar6wno od temperatury karbonizacji
badanego wegla oraz czasu przebiegu reakcji. Utlenianie 65%
HNO, najintensywniej przebiega w poczatkowym stadium,
co uwidacznia ilo$¢ wywigzanych tlenkow (rys. 1 a). Jego
przebieg jest tym intensywniejszy im nizej temperaturowy
(bardziej reaktywny) jest karbonizat. Ponadto w sktadzie tlenku
i ditlenku wegla stopniowo wickszy udziat ditlenku wegla wy-
stepuje w gazach wywiazujacych si¢ z utleniania karbonizatow
stopniowo nizej temperaturowych (rys. 1b). Przedstawione na
rys. 1b zmiany wzglednych ilosci sktadnikéw gazu wskazuja,
ze w powyzszej reakcji im bardziej reaktywny jest materiat
weglowy tym przebiega ona z tworzeniem si¢ w wigkszym
stopniu ditlenku wegla oraz w mniejszym stopniu tlenku
wegla. Postep reakcji prowadzi do stopniowego obnizania si¢
szybkosci jej przebiegu w jednostce czasu, a po 30 minutach
dochodzi do jej stabilizacji, przy czym jest ona tym mniejsza,
im wyzej temperaturowy jest karbonizat Kxxx. Takze duze
réznice relatywnych iloSci wywiazujacego si¢ tlenku i ditlenku
wegla w poczatkowym stadium reakcji stopniowo zmniejszaja
si¢ wraz z jej przebiegiem i po okoto 120 minutach osiagaja
podobne wartos$ci. Jest to wynikiem stopniowego zwigkszania

Rys. 1. Zmiany ilosci oraz sktadu czasteczkowego gazu wywiazujacego si¢
podczas utleniania karbonizatow wyjsciowych Kxxx 65% HNO,
w temperaturze 100°C

Fig. 1. Changes in the quantity and molecular composition of the gas
evolved upon oxidation of the preliminary carbonizates Kxxx
with 65% HNO, at the temperature of 100°C

si¢ udziatu CO, w wywigzywanych gazach wraz z uptywem
czasu reakcji, ktore nastepuje tym szybciej im wyzej temperatu-
rowy jest Kxxx. RoOwnowagowe wzgledne ilo$ci wydzielanego
tlenku i ditlenku wegla w reakcji z badanymi karbonizatami,
niezaleznie od temperatury karbonizacji, ksztattuja sie, w wa-
runkach reakcji, na poziomie CO/CO, rownym 0,48. Moze to
wskazywaé, ze czas 120 minut jest wyczerpujacy dla utworzenia
si¢ najwickszej gestosei tlenkéw na powierzchni badanych kar-
bonizatow. Nalezy podkresli¢, Ze jest on stopniowo krotszy dla
karbonizatow o stopniowo nizszej temperaturze karbonizacji
i np. dla K100 jest osiggany juz po 60 minutach.

Wydajnosé karbonizatow wyjsciowych oraz produktow

ich wstepnego utlenienia, modyfikacji lepiszczem,

wtornej karbonizacji i aktywacji

Zmiany masy materii wgglowej badanego wegla kamien-
nego nastepujace na posrednich etapach obrobki prowadzacych
do otrzymania wegli aktywnych, wyrazone jako % wydajnosci,
zilustrowano dla probek pylistych na rys. 2 oraz dla granulo-
wanych narys. 3 (dane w tabeli 2). W koncowym etapie otrzy-
mywania sorbentow weglowych ubytek masy okreslonego
karbonizatu wtdrnego (zaleznie od sposobu jego otrzymania
- warianty zamieszczone w tabeli 1) w wyniku czg¢éciowego
zgazowania parg wodng dobierano tak, aby pozostata procen-
towa masa weglowa produktu aktywacji, w odniesieniu do
100% masy weglowej wegla wyjsciowego, byta przyblizona.

Karbonizacja wegla wyjsciowego (K100) wiaze sig z utratg
jego masy na skutek termicznego rozktadu materiatu weglo-
wego z wydzieleniem si¢ produktéw gazowych i ciektych (rys.
2). Ubytek masy karbonizatow Kxxx stopniowo wzrastat ze
wzrostem temperatury karbonizacji Kxxx co odzwierciedla ob-
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Rys. 2. Wydajno$¢ pylistych materiatéw weglowych na poszczegdlnych
etapach ich otrzymywania
Fig. 2. Yield of the powered coaly materials at respective stages of their
preparation

nizajaca si¢ ich wydajno$¢. Wstepne utlenienie karbonizatow
wyjsciowych przy uzyciu O pow manifestuje si¢ niewielkimi
przyrostami masy karbonizatow K500, K700 1 K900, a warto$¢
przyrostu ich masy stopniowo zwigksza si¢ w miar¢ obnizania
temperatury karbonizacji (rys. 2a). Natomiast w przypadku
K100 nastapit bardzo niewielki spadek masy po utlenieniu. Ten
sam kierunek zmian masy karbonizatdw wyjsciowych wyste-
puje po utlenieniu HNO,, przy czym jest on bardziej poglebio-
ny, prowadzacy do wyraznie wigkszych warto$ci zmian masy
Kxxx (rys. 2b). Wtdrna karbonizacja w temperaturze 900°C
materiatow wstepnie utlenionych, ktora wigze si¢ z usunigciem
tlenkow powierzchniowych, a w przypadku utlenionych kar-
bonizatéw nizej temperaturowych (K100, K500 i K700) takze
z dalszym rozktadem ich materii weglowej, prowadzi do po-
dobnych wydajnosci wtérnych karbonizatéw (60 — 64% masy
materii weglowej wegla wyjsciowego). Sg to wartosci nieco
nizsze od wydajnos$ci nieutlenionego karbonizatu K900 (66%),
a wynikajg one z utraty czg¢$ci materiatu weglowego w formie
tlenkéw wegla pochodzacych z termicznego rozktadu tlenkow
powierzchniowych. Wtdrna karbonizacja probek utlenionych
HNO, powoduje znaczaco wigksze ubytki ich mas do poziomu
wydajnos$ci okoto 56% wzgledem masy materii weglowej we-
gla wyjsciowego. Wyjatkiem jest utleniony karbonizat K100,
ktorego wydajnos¢ po wygrzaniu w 900°C jest znaczaco nizsza
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Rys. 3. Wydajno$¢ formowanych materiatow weglowych na poszezegoélnych
etapach ich otrzymywania

Fig. 3. Yield of the granulated coaly materials at respective stages
of their preparation
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i wynosi ponizej 35% (rys. 2b). Powyzszy wtorny karbonizat
zgazowano parg wodng w niewielkim stopniu, do wydajnosci
aktywatu 32,8%. Warto$¢ ta byta wyznacznikiem poziomu
wydajnosci, do ktérego w przyblizeniu czgéciowo zgazowano
para wodng pozostate pyliste karbonizaty wtorne (warto$é
srednia wydajnosci 34%).

Wydajnos¢ wtdrnych karbonizatéw otrzymanych z formo-
wanych lepiszczem wegla drzewnego karbonizatow wstepnych
Kxxx jest tylko nieznacznie wyzsza (o okoto 1 —2%) w porow-
naniu do odpowiednika nieformowanego K900 co wskazuje,
ze pozostata ilo§¢ materii wgglowej pochodzaca z karbonizacji
samego lepiszcza w temperaturze 900°C jest niewielka (rys.
3a). Bowiem wydajnos¢ nieformowanego K900 jest w tym po-
réwnaniu miernikiem odniesienia dla wtérnych karbonizatow
formowanych otrzymanych z nieutlenionych karbonizatow
wyjsciowych Kxxx. Podobnie jest z wydajnoscig formowa-
nych karbonizatow wtornych pochodzacych z wyjsciowych
karbonizatow wstepnie utlenionych O,pow lub HNO, (rys. 3b
i 3¢, tabela 2). Dla wydajnosci tych probek warto$ciami od-
niesienia s3 wydajnosci karbonizatow wtérnych otrzymanych
z utlenionych nieformowanych K900 (rys. 2a i 2b). Wyzsze
wydajnosci karbonizatow formowanych otrzymanych z karbo-
nizatéw wstepnie utlenionych obu czynnikami utleniajgcymi
w porownaniu do formowanych odpowiednikow karbonizatow
nieutlenionych $wiadcza o lepszym wigzaniu si¢ lepiszcza
z utleniong powierzchnig materialu weglowego.

Struktura kapilarna karbonizatow wtornych

Strukture kapilarng okreslono dla karbonizatow wtoérnych
otrzymanych w 900°C wedtug wariantow przedstawionych w ta-
beli 1 w oparciu o zdolnos¢ sorpcyjng ditlenku wegla oraz par
benzenu. Rozwiniecie tej struktury w karbonizatach wtdrnych jest
istotne, gdyz stanowi ona wyjsciowg strukture porowata, ktora
jestrozwijana w dalszym procesie czgSciowego zgazowania parg
wodna (aktywacji). Zdolno$¢ sorpcyjna wzgledem stosowanych
adsorbatow zobrazowano dla granulowanych, formowanych le-
piszczem, probek karbonizatow wtornych i aktywatéw. Rysunek
4 ilustruje przebieg izoterm adsorpcji ditlenku wegla, a rysunek
5 sorpcji par benzenu, gdzie linie przerywane odnosza si¢ do
karbonizatow wtornych, a kropkowane do aktywatow. Ksztatt
izoterm sorpcji wszystkich karbonizatow wtornych i aktywatow
jest zblizony do typu 1, co wskazuje na wyraznie mikroporo-
waty charakter badanych materialow. Pojemno$¢ adsorpcyjna
badanych materiatéw weglowych wykazuje tendencje zmian
ze wzrostem temperatury karbonizacji Kxxx, a jej kierunek jest
zalezny od wariantu preparatyki materiatu weglowego.

Warto$ci najwazniejszych parametrow struktury porowa-
tej karbonizatow wtdrnych zamieszczono w tabeli 2 (V
Viorcone Spercens)- Karbonizaty wtorne Kxxx, niezaleznie od
wariantu ich otrzymania i temperatury karbonizacji, wykazuja
podobng objetos¢ poréw dostepna dla czasteczek ditlenku
wegla (0,17 — 0,19 cm’g") gdzie jest ona nieco wyzsza dla
produktow z posrednim etapem ich wstepnego utlenienia
HNO, w poréwnaniu do odpowiednikow otrzymanych z Kxxx

DR-CO2°

Rys. 4. Izotermy adsorpcji ditlenku wegla badanych karbonizatow wtornych i ich produktow aktywacji parg wodna
Fig. 4. Carbon dioxide adsorption isotherms of the investigated secondary carbonizates and their steam activated products
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Tab. 2. Zawarto$¢ popiotu i materii weglowej wegla wyjsciowego oraz parametry struktury porowatej karbonizatow wyjsciowych i wtornych
Tab. 2. Content of ash and coaly matter of raw coal as well as pore structure parameters of the primary and secondary carbonizates

Probki Kxxx
K100 5,40 100 0,061 0,017 31,6
K500 6,76 78,8 0,100 0,010 23,3
K700 7,74 68,0 0,111 0,014 29,5
K900 8,01 66,0 0,115 0,006 11,3

Probki Kxxx — L — K900*
K100 6,45 62,59 0,167 0,003 8,5
K500 7,38 71,47 0,159 0,003 82
K700 7,65 68,75 0,165 0,031 60,9
K900 7,70 68,10 0,147 0,033 63,8

wstepnie utlenionych O pow. Struktura porowata powyzszych
karbonizatow wykazuje silny efekt sitowo-molekularny, co jest
manifestowane jej bardzo niewielka dostgpnoscia dla czasteczek
benzenu. Srednica mikroporéw struktury porowatej tych mate-
riatldw jest wigc mniejsza od 0,56 nm.

Wyrazne odstepstwo dostepnosci struktury mikroporow
wystepuje w odpowiednich karbonizatach wtornych (pylistym i
granulowanym) otrzymanych z karbonizatu wyj$ciowego K900
wstepnie utlenionego HNO,. Ich dostgpnos¢ jest znaczaca row-
niez dla czasteczek benzenu gdzie V... Wynosi ponad 0,115
cm’g’ a powierzchnia wlasciwa S . - wykazuje warto$ci w
przedziale 240 — 397 m?g™! (tabela 2).

Struktura kapilarna produktow aktywacji parg wodng
Izotermy sorpcji ditlenku wegla i par benzenu produk-
tow aktywacji para wodna sg przedstawione odpowiednio
na rysunkach 4 i 5 (linie kropkowane). Wartosci objetosci

i powierzchni struktury porowatej aktywatow pylistych
(pozostata materia weglowa wegla wyjsciowego okoto 34%)
oraz granulowanych, formowanych lepiszczem (pozostata
materia weglowa wegla wyjsciowego okoto 47%, mniejszy
ubytek masy podczas aktywacji) zamieszczono w tabeli 3,
a ksztaltowanie si¢ wybranych parametrow zobrazowano
takze na rysunkach 6 i 7. Zamieszczone w tabeli 3 warto$ci
wskazuja, ze wstepna modyfikacja karbonizatow Kxxx przy
uzyciu O,pow powoduje obnizanie parametrow struktury
porowatej aktywatow ze wzrostem temperatury karbonizacji
Kxxx (Vg cop 0d 0,294 do 0,132 ecm’g™, V. . ~od 0,355
do 0,280 cm’g”, V__0d 0,160 do 0,120 cm’g™, S .., 0d
764 do 631 m’g'). Podobny kierunek przyjmuje warto$é¢
objetosci catkowitej V| (rys. 6). Powyzsze warto$ci sg takze
nizsze od odpowiednich parametréow struktury porowatej
aktywatu otrzymanego z niemodyfikowanego K900 (V, e
= 0,396 cm’g’, V_=0,196 cm’g’, S =859 m?’g™),

BET-C6H6

1"
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Rys. 5. Izotermy adsorpcji i desorpcji par benzenu badanych karbonizatow wtérnych i ich produktéw aktywacji para wodna
Fig. 5. Benzene vapors adsorption and desorption isotherms of the investigated secondary carbonizates and their steam activated products

ktory stanowi probke odniesienia dla oceny efektu wstep-
nego utlenienia Kxxx. Odwrotny kierunek zmian wartosci
omawianych parametréw w funkcji temperatury karbonizacji
Kxxx obserwuje si¢ dla aktywatéw otrzymanych na bazie
Kxxx wstepnie utlenionych HNO,. Mianowicie, wszystkie
parametry VDR-COZ’ VDR-C6H6’ Vmcz’ SBET—C(:HG’ Smcz) zachowuja
tendencje¢ wzrostu, a warto$ci V. ., w catym zakresie
przewyzszaja warto$¢ dla aktywatu odniesienia (tabela 3).
Ponadto parametry V . ..o V.. oraz S . - aktywatow
otrzymanych na bazie K700 i K900 wst¢pnie utlenionych
HNO, przewyzszaja odpowiednie wartoSci dla aktywatu
odniesienia. Przedstawione wyniki (tabela 3, rysunki 6 i 7)
wskazuja na wyraznie wigkszy mikroporowaty charakter

aktywatow uzyskanych z karbonizatéw Kxxx wstepnie

modyfikowanych HNO, (okoto 80%) w poréwnaniu do
aktywatow uzyskanych z Kxxx wstepnie modyfikowanych
O,pow (okoto 63%). Rowniez warto$ci $redniego promienia
mezoporéw sg mniejsze dla aktywatow uzyskanych z kar-
bonizatow Kxxx wstepnie modyfikowanych HNO, od tych
modyfikowanych O pow (rys. 7).

Nalezy wskazac, ze kierunki oraz tendencje zmian parame-
trow struktury porowatej aktywatéw granulowanych, uzyska-
nych na drodze odpowiednich wariantow z uzyciem lepiszcza
smoty drzewnej, sg bardzo przyblizone do tych wystepujacych
dla aktywatow pylistych. Generalnie, aktywaty granulowane
wykazuja nieco wigksze wartosci objgtosci porow dostgpnych
dla czasteczek ditlenku wegla oraz wicksze mikroporowatosci,
natomiast charakteryzujg si¢ mniejszymi wartosciami pozo-

12
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Tab. 3. Zawarto$¢ popiotu i substancji organicznej wegla wyjsciowego oraz parametry struktury porowatej produktow aktywacji para wodna
Tab. 3. Content of ash and coaly matter of raw coal as well as pore structure parameters of steam activated carbons

Probka K900 — AH,O
K900 14,17 34,60 0,198 | 0,396 | 0,326 | 0,196 62,4 859 131, 3,0

Probki Kxxx — L — K900* — AH,O

K100 10,67 47,65 0,256 | 0,339 | 0,292 | 0,125 70,1 732 86 2,9
K500 10,38 49,30 0,238 | 0,264 | 0,228 | 0,100 69,5 574 66 3.1
K700 10,97 46,28 0,223 | 0,228 | 0,199 | 0,089 69,1 502 54 3.3
K900 10,79 46,93 0,196 | 0,220 | 0,191 | 0,099 65,7 477 56 3,6

13
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Rys. 6. Objetos¢ catkowita (V) i objetos¢ mezopordw (V) oraz
mikroporowatos$¢ aktywatow: (a) pylistych (b) formowanych
lepiszczem

Fig. 6. The total pore volume (V, ), mesopore volume (V) and
microporosity of activated carbons: (a) powdered (b) granulated
with binder

statych parametrow struktury porowatej w odniesieniu do ich
odpowiednikow pylistych, nieformowanych. Nalezy jednak
mie¢ na uwadze wystepujaca rézng procentowa zawartos$¢ po-
zostatej materii weglowej w odniesieniu do wegla wyjsciowego
w aktywatach pylistych i granulowanych, co nie pozwolito na
petna ocene wptywu lepiszcza w odpowiednich wariantach
preparatyki aktywatow na rozwiniecie struktury porowate;j.

Whioski

Wtérna karbonizacja karbonizatow wyjsciowych Kxxx
wegla kamiennego (typ 31), wstepnie modyfikowanych czyn-
nikami utleniajagcymi (O,pow, HNO,) oraz granulowanych
przez formowanie lepiszczem smotly drzewnej rozwija uktad
kapilarny tych materiatow, szczegdlnie w zakresie mikroporéw
dostgpnych dla ditlenku wegla. Ich cze$ciowe zgazowanie
(aktywacja) para wodng powoduje silny wzrost porowato$ci
produktow aktywacji, ktorych struktura, oprocz dostgpnosci
dla czasteczek ditlenku wegla, staje si¢ dostepna rowniez dla
wigkszych czasteczek benzenu.

Mimo roéznic w odniesieniu do zawartoSci pozostatej ma-
terii weglowej w aktywatach pylistych i granulowanych mozna
stwierdzi¢, ze na ksztaltowanie si¢ objetosci i powierzchni
porow aktywatow decydujacy wplyw ma wstepna modyfika-
cja utleniajgca Kxxx z uzyciem O,pow, badz HNO,, oraz ze
zalezy tylko w niewielkim stopniu, czy wariant ich otrzymania
obejmowat etap formowania lepiszczem czy nie.

Rys. 7 Powierzchnia wlasciwa BET (S, ¢ 1 POWierzchnia mezoporow
(S,,.,) oraz $redni promien mezopordéw aktywatow: (a) pylistych
(b) formowanych lepiszczem

Fig. 7. The BET surface area (S, .,), mesopore surface (S ) and average
mesopore radius of activated carbons: (a) powdered
(b) granulated with binder

Wstepne utlenienie Kxxx przy uzyciu O,pow prowadzi
do obnizania si¢ parametrow struktury porowatej aktywatow
wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji Kxxx. Mikropo-
rowato$¢ ich struktury porowatej jest podobna i utrzymuje
si¢ na poziomie 65% niezaleznie od temperatury karbonizacji
Kxxx. Wstegpne utlenienie Kxxx przy uzyciu O,pow wptywa
niekorzystnie na rozwinigcie struktury porowatej produktow
aktywacji parg wodna.

Odwrotny trend wystepuje w przypadku uzycia HNO, jako
czynnika wstepnego utlenienia Kxxx. Otrzymane aktywaty
wedlug tego wariantu wykazuja stopniowy wzrost parame-
trow struktury porowatej ze wzrostem koncowej temperatury
karbonizacji Kxxx. Charakteryzuje si¢ ona wyzsza mikroporo-
watoscia, na poziomie 80%. W przypadku aktywatow, ktorych
preparatyka obejmowata ogniwo karbonizatow K700 i K900
utlenionych HNO,, warto$ci parametrow ich struktury porowa-
tej przewyzszaja wartosci dla aktywatu odniesienia uzyskanego
z pylistego K900. Wstepne utlenienie karbonizatow wyzej
temperaturowych HNO, jest korzystne dla uzyskania z nich
aktywatow o wiekszym rozwinigciu struktury porowatej.

Wyjasnienie odmiennego wptywu wstgpnego utlenienia
karbonizatow wegla kamiennego przy uzyciu O,pow i HNO,
na rozwijanie struktury porowatej w procesie zgazowania parg
wodng wymaga dalszych badan.
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