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Streszczenie

STRESZCZENIE

Zmiany klimatu obserwowane w okresie ostatnich dwustu lat powszechnie wigzane sg
z intensywna emisjg antropogenicznego ditlenku wegla do atmosfery. Emisja ta wynika
glownie ze spalania paliw kopalnych. W zwigzku z powyzszym w Unii Europejskiej
obserwowane sg inicjatywy majace na celu przeciwdziatanie temu zjawisku. Promowane sg
energie odnawialne a takze sktadowanie CO2 wymagajace jego separacji od innych gazéow
znajdujacych si¢ w gazach spalinowych. W tym celu poszukuje si¢ adsorbentow
0 jak najwigkszych zdolnosciach adsorpcyjnych przy zachowaniu wysokiej selektywnos$ci
rozdziatu i niskiej energochtonnosci procesu. Wydajne i selektywne sorbenty CO> odgrywaja
réwniez wazng role w wielu gateziach przemystu chemicznego.

Prezentowana rozprawa doktorska obejmuje badania adsorpcji ditlenku weglu na dwoch
typach adsorbentéw: weglach aktywnych oraz zeolitach.

Czgs$¢ literaturowa przedstawia problematyke zwickszonej emisji CO2 na skutek
dziatalnosci czlowieka oraz mozliwe sposoby jej ograniczania. Zawiera opis Struktury
I wlasciwoséci stosowanych w pracy adsorbentow wraz z przegladem literaturowym
dotyczacym adsorpcji CO2 na ich powierzchni.

Czgs¢ eksperymentalna sktada si¢ z dwoch zasadniczych rozdziatow. Pierwszy z nich
przedstawia sposob zwiekszania zdolnos$ci sorpcyjnych komercyjnych materialéw weglowych
poprzez usuwanie zawartych w nich substancji mineralnych na skutek prowadzonych
modyfikacji ~ kwasami  nieorganicznymi.  Zawiera  szczegblowa  charakterystyke
modyfikowanych  materiatbw  uwzgledniajaca badania  zawartosci  zanieczyszczen
nieorganicznych, efektow zwigzanych z ich usunigciem, efektow zwigzanych z utlenianiem
powierzchni wegli aktywnych i wplywie wymienionych czynnikow na ich zdolnosci
adsorpcyjne.

Drugi rozdziat czgsci eksperymentalnej dotyczy modyfikacji komercyjnego zeolitu 13X
na drodze wymiany jonowej oraz optymalizacji parametrdw jego otrzymywania.
Zaprezentowano w nim modyfikacje techniki EDS z uzyciem wzorca wewnetrznego
jako skutecznego narzedzia pozwalajacego okreslic stopien wymiany jonowej zeolitu.
Proponowana w tym celu zmodyfikowana technika EDS wykazuje liczne zalety w porownaniu

do powszechnie stosowanej metody ICP.
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Whnikliwe badania struktury porowatej pokazaty, iz zdolnosci sorpcyjne wzgledem
ditlenku wegla materiatéw zeolitowych, podobnie jak wegli aktywnych, zaleza
przede wszystkim od zawartosci submikroporow.

Optymalizacja warunkow syntezy zeolitu 13X doprowadzita do uzyskania materiatu
o zwigkszonej o okoto 8% i 6% pojemnosci adsorpcyjnej ditlenku wegla, odpowiednio
w temperaturze 0°C i 25°C, w poroéwnaniu do zeolitu otrzymywanego w skali komercyjnej.

Waznym aspektem pracy byly wykonane testy selektywnej adsorpcji ditlenku weglu
prowadzone w warunkach konkurencyjnej adsorpcji z mieszaniny gazoéw zawierajacej 15% obj.
CO2 oraz 85% obj. N2 przy zastosowaniu obu typoéw adsorbentow. Wyznaczona w ten sposob
selektywno$¢ odzwierciedla rzeczywista zdolno$¢ separacyjng adsorbentow. Ze wzgledu
na ztozono$¢ pomiaru selektywnosci w warunkach konkurencyjnej adsorpcji w duzej liczbie
doniesien naukowych parametr ten okreslany jest poprzez poréwnanie wynikow adsorpcji

uzyskanych dla czystych strumieni gazow.



Summary

SUMMARY

Climatic changes observed during recent two hundred years are linked with the
anthropogenic extensive emission of carbon dioxide into the atmosphere and are caused mainly
by burning fossil fuels. European Union has been taking actions in order to counteract against
this phenomena. Renewable sources of energy and carbon dioxide storage that requires its
separation from other gases are promoted. New absorbents that are highly efficient and have
good adsorbing qualities are searched and the basic element seem to be obtaining the highest
adsorption capacity keeping high selectivity and low energy consumption in the process.
Efficient and selective sorbents of CO> play also a very important part in many branches of
chemical industry.

This dissertation concludes research on carbon dioxide adsorption on adsorbents of two
types, that is: activated carbons and zeolites.

Part containing literature review covers the issue of increased emission of carbon
dioxide caused by human activity and the ways to limit it. It also contains description of the
structure and the properties of adsorbents used in the dissertation together with the literature
review on carbon dioxide adsorption on their surface.

The experimental part is composed of two basic chapters. The first presents the way of
increasing sorption abilities in commercial carbon materials, through removal of mineral matter
as a result of acid treatments. This chapter also contains detailed characteristic of modified
activated carbons taking into account examination of the composition of inorganic impurities,
effects connected with its removal, effects of activated carbon surface oxidation together with
the influence of mentioned factors on the adsorption abilities of used materials.

The second chapter of the part two in the dissertation deals with commercial zeolite 13X
modification by ion exchange and optimization of its synthesis procedure. It contains the
description of modification of EDS technique using internal standard as an effective tool which
enabled determination of the degree of zeolite ion exchange. After modification this technique
exhibit numerous advantages when compared to widely used ICP method.

Detailed analysis of porous structure of activated carbons and zeolites showed that
sorption abilities toward carbon dioxide primarily depends on submicropores volume of these

materials.



Summary

Optimization of zeolite 13X synthesis procedure led to obtaining materials with
improved carbon dioxide adsorption capacity at about 8% and 6% respectively at 0°C and 25°C
in comparison to zeolite obtained on a commercial scale.

An essential part of the dissertation were CO> selectivity measurement which was
determined via competitive coadsorption of gas mixture consisted of 15% vol. of CO2 and 85%
vol. of N2 on both types of absorbents. The selectivity obtained in this manner reflects true
performance of the sorbent in real conditions. However it is difficult to measure and due to this
reason the majority of the papers gives apparent selectivity i.e. comparison of uptakes of pure

gases.
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W drugiej potowie XVIII wieku wraz z poczatkiem rewolucji przemystowej nastgpit
czas przejScia gospodarki opartej na produkcji rzemieslniczej oraz manufakturowej
do przemystowej produkcji fabrycznej. Wzrost skali produkcji dobr wigzat si¢ z gwaltownym
wzrostem wydobycia wegla i rozwojem energetyki bazujgcej na kopalnych zrodtach energii.
Tym samym Dbyt to poczatek wzmozonej emisji ditlenku wegla do atmosfery w wyniku
dziatalnosci czlowieka.

Obserwowana od ponad dwustu lat wzrostowa tendencja koncentracji CO2
w atmosferze koreluje ze wzrostem $redniej temperatury powierzchni Ziemi. Intensyfikacja
tzw. efektu cieplarnianego moze doprowadzi¢ do powaznych zmian klimatycznych
zagrazajacych naszej planecie, co w przypadku realizacji najbardziej pesymistycznych
scenariuszy moze doprowadzi¢ do zaglady ludzkosci.

Obecnie prowadzona jest Swiatowa debata na temat globalnego ocieplenia, ktorej celem
jest analiza wptywu cztowieka na klimat Ziemi oraz znalezienie sposoboéw zréwnowazonego
rozwoju niepowodujgcego zmian klimatycznych. Zgodnie z opinig wigkszosci §rodowisk
naukowych poglebianie efektu cieplarnianego wywotane jest dzialalno$cig czlowieka.
Wedtug sceptykow owej teorii obserwowany wzrost temperatury na powierzchni Ziemi moze
by¢ rowniez determinowany przez inne czynniki, wsrod ktorych wymieniane jest zwigkszenie
aktywnosci stonecznej. Na wigkszo$¢ tego typu zjawisk ludzko$é nie ma zadnego wptywu,
dlatego tez uzasadnionym wydaje si¢ poszukiwanie sposobdéw ograniczania czynnikéw
prowadzacych do zmian klimatu, na ktore ludzko$¢ ma wptyw, tj. ograniczenie emisji
antropogenicznego ditlenku wegla oraz metanu.

Bioragc pod uwage strukture polskiej gospodarki, w ktérej gtownym surowcem
energetycznym jest wegiel, zmniejszenie ilo§¢ emitowanego ditlenku wegla do atmosfery
stanowi duze wyzwanie zaréwno techniczne jak i ekonomiczne. Jednym ze sposobow
pozwalajacym na dalsze wykorzystywanie owego surowca, oprocz proponowanego
przez polski rzad zalesienia, moze by¢ technologia zwigzana z wychwytywaniem
i sktadowaniem COg2. Separacja ditlenku wegla z gazéw spalinowych, stanowigca istotny
element proponowanej technologii, moze by¢ realizowana przy uzyciu sorbentow statych,
wsrdd ktorych na szczegdlng uwage zastuguja wegle aktywne oraz zeolity.

Latwos¢ pozyskiwania materiatdw weglowych wynikajaca z rozleglej bazy
surowcowej, relatywnie niska cena oraz takie wlasciwosci jak silnie rozwinigta powierzchnia
wlasciwa, wysoka odporno$¢ chemiczna i termiczna sprawiaja, iz wegle aktywne stanowig

jeden z gtéwnych materiatdéw badanych w procesach adsorpcji ditlenku wegla.
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Zeolity wyroznia natomiast unikatowa budowa struktury krystalicznej z jednolitym
ksztattem i rozmiarem poréw, ktéra warunkuje ich zdolnosci sitowo-molekularne stwarzajace
mozliwos¢ selektywnej adsorpcji gazow.

Prezentowana dysertacja przedstawia wyniki badan adsorpcji CO2 na dwoéch typach
adsorbentow weglach aktywnych oraz zeolitach.

W pierwszej czgsci pracy podjeto proby zwiekszenia zdolnos$ci sorpecyjnych wzgledem
COz trzech komercyjnych wegli aktywnych uzyskiwanych z ré6znych surowcoéw organicznych,
tj. wegla kamiennego, torfu oraz tupin orzecha kokosowego. W zalezno$ci od surowca
wykorzystanego do ich produkcji wegle te wykazywaly odmienne parametry struktury
porowatej jak i rozng zawarto$¢ nicorganicznych sktadnikoéw mineralnych. Prowadzone
modyfikacje obejmowaly traktowanie wytypowanych materiatbw weglowych kwasem
chlorowodorowym oraz azotowym(V) celem usunigcia wystepujacych zanieczyszczen
nieorganicznych.

Traktowanie wegli aktywnych kwasami nieorganicznymi jest czesto stosowanym
zabiegiem poprzedzajacym ich dalsze modyfikacje, w tym funkcjonalizacj¢ zwigzkami
aminowymi czy modyfikacje alkaliami. W danych literaturowych brakuje jednak szczegotowe;j
oceny wpltywu wystepujacych zanieczyszczen wegli aktywnych na zdolno$ci adsorpcyjne
wzgledem CO2. W zwigzku z powyzszym podjeto badania zwigzane ze szczegdlowa
charakterystyka materiatow weglowych modyfikowanych kwasami nieorganicznymi celem
okres$lenia wptywu przeprowadzonych modyfikacji na parametry warunkujace adsorpcje
ditlenku wegla.

Drugi rozdziat pracy poswigcony zostat ocenie zdolnos$ci sorpcyjnych komercyjnego
zeolitu 13X oraz jego wymienionych jonowo form kationami metali alkalicznych i ziem
alkalicznych. O potencjale adsorpcyjnym wzgledem ditlenku wegla owego materiatu §wiadczy
wysoka liczba publikacji naukowych, w ktorych podkreslana jest szczeg6lna rola oddziatywan
jonowo-kwadrupolowych miedzy kationami metali obecnymi w strukturze zeolitu
a adsorbowanymi czasteczkami COx.

W trakcie realizowania niniejszej pracy doktorskiej skupiono si¢ natomiast na analizie
zmian zachodzgcych w strukturze krystalicznej oraz porowatej zeolitu 13X podczas wymiany
jonowej jako dodatkowych parametrach wptywajgcych na sorpcje CO». Ponadto przedstawiono
wyniki badan adsorpcji ditlenku wegla w szerokim zakresie temperaturowym oraz wykonano
wazne ze wzgledow aplikacyjnych testy starzeniowe obejmujace 200 nastepujacych po sobie
cykli adsorpcji-desorpcji ditlenku wegla.
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Ciekawym aspektem pracy bylo réwniez opracowanie metody okreslenia Stopnia
wymiany jonowej zeolitu 13X przy zastosowaniu analizy EDS =z uzyciem wzorca
wewnetrznego. W pracy dokonano takze optymalizacji parametrow syntezy zeolitu X celem
uzyskania materiatu o jak najwigkszej pojemnosci adsorpcji ditlenku wegla.

Na uwage zasluguja rowniez przeprowadzone testy selektywnosci adsorpcji ditlenku
wegla z mieszaniny gazéw o sktadzie 15 cm®/min i 85 cm®/min odpowiednio dla CO, oraz N2

wykonane dla obu typow adsorbentow.
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2.1. Efekt cieplarniany

2.1.1. Historia i podstawy zjawiska efektu cieplarnianego

Wplyw dziatalno$ci cztowieka na zmiany klimatu byl zagadnieniem stanowigcym
zainteresowanie wsréd naukowcow juz w pierwszej potowie XIX wieku. Szwedzki chemik
Svante Arrhenius (1896) [1] jako pierwszy opisal wptyw zwiekszonej emisji ditlenku wegla
do atmosfery w wyniku spalania paliw kopalnych na wzrost temperatury Ziemi. Na podstawie
dokonanych obliczen twierdzit, ze antropogeniczne zrodta CO2 moga przyczyni¢ si¢
do nadmiernego wzrostu temperatury za Kilka tysiecy lat. Wprawdzie w 1908 roku [2] dokonat
korekty swoich przewidywan do kilkuset lat, co jednak nadal wskazywato, iz zjawisko to bedzie
dotyczy¢ dalekiej przysztosci. W 1938 roku rozwazania Arrheniusa zostaly poszerzone
przez brytyjskiego naukowca Gaya Callendera [3]. Obaj badacze rozpatrywali zmiany
koncentracji CO. w atmosferze w pozytywnym kontekscie przeciwdziatajacym nawrotowi
epoki lodowcowej. Obawy dotyczace negatywnych skutkoéw wzrostu stezenia ditlenku wegla
na skutek dziatalnosci cztowieka zaprezentowali natomiast Roger Revelle i Hans Suess w 1957
roku [4]. Rok pdézniej w obserwatorium astronomicznym w Mauna Loa na Hawajach
rozpoczeto, nieprzerwane do dnia dzisiejszego, pomiary zawartosci ditlenku wegla w powietrzu
atmosferycznym wskazujace na jego monotoniczny wzrost. Koncentracja CO2 od poczatku
prowadzonych pomiaréw wzrosta z okoto 315 ppm do 409 ppm obecnie [5]. Odnoszac
owe wartosci do czasow sprzed rewolucji przemystowej stgzenie to wynosito 280 ppm [6].
Ze wzrostem ilosci CO2 w atmosferze obserwuje si¢ wzrost $redniej temperatury
na powierzchni Ziemi. Na podstawie pomiarow satelitarnych okreslono, iz w okresie trwajagcym
od 1979 do 2001 roku temperatura wzrastata o 0,17°C na dekade [7].

Ditlenek wegla nalezy do grupy tzw. gazoéw cieplarnianych (ang. greenhouse gases)
pochtaniajacych promieniowanie cieplne Ziemi prowadzac tym samym do intensyfikacji efektu
cieplarnianego.

Nategzenie promieniowania cieplnego Ziemi (na podstawie promieniowania ciata
doskonale czarnego dla temperatury 255 K) posiada maksimum w dalekiej podczerwieni
wynoszac okoto 14 pm [8]. Nate¢zenie promieniowania stonecznego wykazuje natomiast
maksimum w $wietle widzialnym o dtugosci fali okoto 0,5 um, co wynika ze znacznie wyzszej

temperatury powierzchni Stonca (5790 K) i opisane jest przez prawo przesuni¢¢ Wiena.
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Ditlenek wegla pochtania promieniowanie elektromagnetyczne o nastepujacych
dhlugoséciach fali: 2,68-2,72; 2,75-2,79; 4,20-4,35; 14,25-1590 um [9]. W zwigzku
z powyzszym jest on praktycznie przezroczysty dla promieniowania slonecznego,
natomiast pochtania wtorne promieniowanie podczerwone wyemitowane przez powierzchnie
Ziemi.

Do innych gazéw istotnie przyczyniajacych si¢ do podwyzszania temperatury naszej
planety zaliczamy par¢ wodng oraz metan. Wplyw danego gazu na efekt cieplarniany zalezy
zarowno 0d jego sStezenia w atmosferze jak i zdolno$ci absorpcji promieniowania
podczerwonego.

Metan z uwagi na wysoki stopien pochtaniania promieniowania cieplnego Ziemi, mimo
nizszego stezenia w atmosferze (okoto 1860 ppb) w porownaniu do ditlenku wegla (okoto 409
ppm), wywiera zaraz po nim istotny wplyw na poglebianie efektu cieplarnianego [10].
Do najwigkszych antropogenicznych zrédet emisji metanu nalezy rolnictwo poprzez uprawe
ziemi, hodowle zwierzat oraz utylizacj¢ odpadow. Do zwigkszenia jego stezenia W atmosferze
przyczynia si¢ rowniez wydobywanie i stosowanie gazu ziemnego [11].

Kwestia wptywu koncentracji pary wodnej na globalne ocieplenie jest bardziej
skomplikowana. Otdz istotng role w owej analizie petni dodatnie sprzezenie zwrotne. Wzrost
temperatury powierzchni Ziemi zwigksza zawarto$¢ pary wodnej w atmosferze. W zwigzku
Z tym, iz jest ona najwazniejszym gazem cieplarnianym wzrost ten poteguje ocieplanie klimatu.
To z kolei powoduje dalsze parowanie wody i tym samym dalsze poglebianie efektu
cieplarnianego. Z uwagi na fakt, iz stezenie pary wodnej regulowane jest procesami
naturalnymi, kontrolowanie jej zawartosci w atmosferze, w przeciwienstwie do ditlenku wegla,

jest poza ludzkimi mozliwo$ciami.

2.1.2. Potencjalne efekty globalnego ocieplenia klimatu

Wspomniani naukowcy Arrhenius oraz Callender podkreslali korzystny wptyw
zwigkszenia ilo$ci ditlenku wegla w atmosferze w konteks$cie chronigcym planete Ziemie przed
wystgpieniem kolejnego okresu zlodowacenia. Ponadto z uwagi na fakt, iz CO, zawarty
w powietrzu atmosferycznym peilni wiodaca role w procesach fotosyntezy zwracali
roOwniez uwage na jego pozytywne oddziatywanie na rozwoj rolnictwa i walke z glodem.

Niemniej jednak istnieja takze liczne zagrozenia wynikajace z globalnego ocieplenia.
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Ot6z wzrost $redniej temperatury Ziemi prowadzacy do topnienia lodowcow oraz
ocieplania wod oceanicznych moze spowodowac podniesienie poziomu oceandéw 0 0,8 m
do konca obecnego stulecia [12]. Nast¢pstwem tego moze by¢ z kolei zatopienie gesto
zaludnionych obszardéw przybrzeznych, takich jak: Indie, Indonezja, USA, Chiny czy Wietnam
[13].

Postepujace ocieplenie moze doprowadzi¢ réwniez do destabilizacji poktadow
Klatratow metanu znajdujacych si¢ na dnach oceanow. Konsekwencjg powyzszego bedzie
zwigkszona emisja metanu do atmosfery i intensyfikacja efektu cieplarnianego [14].

Ponadto wzrost stgzenia CO2 w atmosferze, a nastgpnie jego zwickszona absorpcja
przez oceany bedzie skutkowata ich zakwaszeniem. Nawet niewielka zmiana koncentracji CO>
moze doprowadzi¢ do wyginigcia planktonu bedacego poczatkiem tancucha pokarmowego
w oceanach. Tym samym moze doj$¢ do powaznego zaburzenia morskich ekosystemow [15,
16].

Najbardziej apokaliptyczne scenariusze przewiduja drastyczne ostabienie
tzw. cyrkulacji termohalinowej nazywanej réwniez globalnym pasem transmisyjnym.
Oceaniczny pas transmisyjny, przenoszac ciepto pomiedzy obszarami  strefy
miedzyzwrotnikowe] a obszarami okotobiegunowymi, reguluje strukturg klimatyczng Ziemi.
Topnienie lodéw Arktyki zaburza mechanizm pradéw morskich. Szacuje si¢, ze czterokrotny
wzrost stezenia CO2 w atmosferze moze doprowadzi¢ do zatrzymania globalnej cyrkulacji wod
oceandw, co byloby katastrofalne w skutkach [17].

Obecnie trudno oceni¢ prawdopodobienstwo wystapienia powyzszych zagrozen.
W zaleznosci od przyjetych modeli klimatycznych przewiduje si¢, ze $rednia temperatura
powierzchni Ziemi w wyniku zwigkszonej emisji CO2 wzro$nie od 2°C do 6°C [18]. Potrzeba
unikania drastycznych zmian klimatu, a wiec i czynnikéw mogacych do nich doprowadzi¢, jest
niewatpliwa. Kwesti¢ t¢ popiera wiele instytucji miedzynarodowych, czego dowodem sa
coroczne konferencje klimatyczne.

Na mocy dwudziestej pierwszej Konferencji Narodow Zjednoczonych w sprawie zmian
klimatu (COP21) odbytej w Paryzu w 2015 roku zawarto tzw. porozumienie paryskie.

Niespelna dwiescie panstw uczestniczgcych w obradach konferencji zobowigzato si¢
do ograniczenia wzrostu $redniej temperatury Ziemi do 2°C w poréwnaniu do temperatury

sprzed rewolucji przemystowe;.
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Do strategii majacych na celu spetlnienie owego zatozenia poprzez ograniczenie

antropogenicznych zrodet emisji CO, zaliczamy:

poprawianie efektywnosci energetycznej,

wykorzystanie paliw o niskiej zawarto$ci wegla (gazu ziemnego, wodoru),
wykorzystanie na wigkszg skale odnawialnych Zrodel energii oraz energii jadrowe;,
réwnowazenie emisji CO2 na drodze wzrostu zalesienia,

sekwestracje CO2 rozumiang jako wychwytywanie i sktadowanie CO2 (CCS — Carbon
Capture and Storage).

Wykorzystanie odnawialnych zrodet energii (stonca, wiatru, wody, ciepta Ziemi,
biomasy) moze stanowi¢ bezpieczng oraz przyjazna $rodowisku alternatyweg czeSciowego
zaspokajania zapotrzebowania energetycznego. Energia jadrowa w dalszym ciggu wzbudza
wiele kontrowersji. Wychwytywanie i sktadowanie CO2 pozwolitoby natomiast na dalsze
wykorzystanie wegla i innych paliw kopalnych w procesach wytwarzania energii elektryczne;j

ze znacznym zmniejszeniem emisji ditlenku wegla do atmosfery.

2.2. Sekwestracja ditlenku wegla

Sekwestracja ditlenku wegla to proces technologiczny sktadajacy sie z trzech etapow
obejmujacych wychwytywanie i separacj¢ emitowanego przez instalacje przemystowe COz,
jego transport oraz podziemne sktadowanie. Ws$réd miejsc sktadowania rozwazane sa

nastepujace formacje geologiczne [19]:

glebokie poziomy wodonosne — solankowe (glgbokos¢ > 800 m) bedace formacjami

o bardzo duzym potencjale sktadowania CO2,

wyeksploatowane/eksploatowane ztoza weglowodoréw (ropy naftowej, gazu
ziemnego) uwazane za bardzo bezpieczne miejsca sktadowania CO2 przez wzglad
na fakt, iz utrzymywaty w sobie weglowodory przez miliony lat. Ponadto zatlaczanie
ditlenku weglu w zloza ropy naftowej jest procesem wspierajagcym jej wydobywanie
(EOR-Enhanced Oli Recovery), co stanowi wymierny efekt ekonomiczny. Technologia
ta zostata zapoczatkowana w USA, a nastepnie wdrozona w innych krajach (Kanadzie,

Brazylii, Turcji, na Wegrzech oraz Trynidadzie),
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glebokie niecksploatowane poktady wegla zawierajace metan. W tym przypadku
zattaczany ditlenek wegla moze stuzy¢ procesowi wspomagania wydobycia metanu
(ECBM-Enhanced Coal Bed Methane Recovery). Technologia ta jest obecnie rozwijana
1 wdrazana w skali projektow demonstracyjnych. Wada owej technologii jest jednak
staba porowato$¢ poktadow wegla oraz ograniczona pojemno$¢ sktadowania COo.

Zaleta jest natomiast uniknigcie emisji metanu podczas wydobycia wegla.

2.2.1. Technologie wychwytywania i separacji CO-

Wsrod gtownych technologii wychwytywania ditlenku wegla ze strumieni gazowych
wyrozniamy wydzielenie CO, przed procesem spalania (ang. pre-combustion), po procesie
spalania (ang. post-combustion) oraz spalanie w atmosferze tlenowej (ang. oxyfuel-combustion)
[19, 20].

W technologii wychwytujacej CO2 przed procesem spalania paliwo state poddawane
jest zgazowaniu, w wyniku ktérego powstaje gaz syntezowy bedacy w gléwnej mierze
mieszaning wodoru i tlenku wegla. Nastepnie w wyniku konwersji CO z parg wodng (ang.
water-gas shift) otrzymuje si¢ mieszaning bogata w wodor i ditlenek wegla. Kolejny etap
procesu obejmuje separacj¢ otrzymanego CO2, ktdrego stezenie osiaga warto§¢ powyzej 20%,
natomiast pozostaty wodor moze by¢ spalany w turbinie gazowej zintegrowanej z turbing
parowg (ang. IGCC — Integrated Gasification Combined Cycle).

Technologia wychwytywania CO: po procesie spalania paliw kopalnych z udziatem
powietrza polega gtownie na jego odseparowaniu od pozostatych sktadnikoéw spalin. Separacja
moze przebiega¢ na drodze absorpcji, adsorpcji, separacji kriogenicznej oraz membranowej.
Stosowang w skali przemyslowej metodg usuwania sktadnikow kwasnych (w tym COy)
ze strumieni gazowych jest odwracalny proces absorpcji w wodnych roztworach alkanoloamin.
Uzyty absorbent jest regenerowany poprzez ogrzanie i uwolnienie czystego COg, a nastepnie
zawracany do instalacji celem zachowania cigglosci procesu. Uwolniony ditlenek wegla
wymaga sprezania, po czym moze by¢ transportowany do miejsca sktadowania.

Alternatywnym sposobem do prowadzenia procesu spalania w powietrzu jest
stosowanie mieszaniny tlenu i ditlenku wegla pochodzacego ze spalin w celu kontroli
temperatury spalania.

Zastosowanie tlenu zamiast powietrza pozwala na znaczne ograniczenie ilosci spalin,

ograniczenie emisji NOx, zmniejszenie stezenia N2 oraz zwigkszenie udziatu CO2 w spalinach.
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W wyniku owego procesu otrzymuje si¢ zatem gléwnie par¢ wodng oraz strumien CO2, ktérego
separacja polega na wychtodzeniu spalin 1 kondensacji wody. Uzyskanie tlenu potrzebnego
do oxy-spalania wigze si¢ jednak z duzym nakladem energetycznym. Migdzy innymi z tego
powodu technologia ta jest rzadziej stosowana w obiektach modernizowanych niz technologie
post-combustion.

Polski sektor energetyczny opiera si¢ niemalze w cato$ci na konwencjonalnych
elektrowniach spalajacych wegiel kamienny i brunatny. Restrukturyzacja istnicjgcych
elektrowni celem wychwytywania ditlenku wegla przed procesem spalania wymagatby budowy
obszernych instalacji zgazowania, co jest nicoptacalne. W zwigzku z powyzszym najbardziej
odpowiednie dla istniejgcych elektrowni weglowych staje si¢ wychwytywanie CO2 po procesie
spalania, a nastepnie jego separacja.

Stosowane w przemysle procesy separacji CO2 na drodze absorpcji w roztworach amin
(monoetanoloaminy, metylodietanoloaminy) wykazuja pewne wady, takie jak: wysokie ciepto
absorpcji wigzace si¢ z duzym zapotrzebowaniem energetycznym w procesie desorpcji, wysoka
preznos¢ par amin oraz korozyjno$¢ srodowiska reakcji.

Z uwagi na to prowadzone sg badania majace na celu optymalizacj¢ procesu absorpcji
ze szczegblnym naciskiem na minimalizacj¢ energii w procesie regeneracji amin.

Ponadto testowane sg inne potencjalne metody separacji ditlenku wegla, a wsrod nich
adsorpcja bedaca powszechnie stosowang technika w procesach oczyszczania i odzyskiwania
gazow.

Proces adsorpcji przebiega przy uzyciu sorbentow statych, ktore wypehiajac kolumne
adsorpcyjng stanowig ztoze. W zaleznosci od sposobu regeneracji owego ztoza wyrézniamy

nastepujace techniki adsorpeyjne [21, 22, 23]:

adsorpcja zmiennocisnieniowa PSA (Pressure Swing Adsorption)

Desorpcja prowadzona jest poprzez obnizenie ci$nienia na ztozu,

adsorpcja zmiennotemperaturowa TSA (Thermal Swing Adsorption)

Desorpcja wspomagana jest podniesieniem temperatury ztoza;

adsorpcja zmiennoelektryczna ESA (Electric Swing Adsorption)

Desorpcja nastgpuje w wyniku przepuszczenia przez zloze niskonapigciowego pradu

elektrycznego.

10
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Technologie oparte na procesie adsorpcji zmiennoci$nieniowej znajduja przemystowe
zastosowanie w instalacjach produkujacych wodor z gazu ziemnego celem jego 0Czyszczenia
z ditlenku wegla i innych gazow. Wykorzystanie techniki PSA umozliwia rowniez uzyskanie
tlenu i azotu z powietrza wypierajac metody kriogeniczne.

Duzy potencjat systemow pracujacych w oparciu o technologie PSA wykreowal podziat
zasadniczego procesu adsorpcji zmiennocisnieniowej na kilka charakterystycznych odmian,
takich jak [24, 25]:

adsorpcja zmiennoci$nieniowa z zastosowaniem prozni w procesie desorpcji VPSA
(Vacuum Pressure Swing Adsorption),

szybka adsorpcja zmiennocisnieniowa RPSA (Rapid Pressure Swing Adsorption),
ultraszybka adsorpcja zmiennocisnieniowa URPSA (Ultra Rapid Pressure Swing

Adsorption).

Adsorpcja zmiennoci$nieniowa jest odpowiednig technika do separacji sktadnikow
gazowych wystepujacych w niskich stezeniach. Moze by¢ zatem uzyteczna w przypadku
wydzielania ditlenku wegla z gazow spalinowych o niewielkim st¢zeniu COo.

Zastosowanie techniki TSA wigze si¢ z dluzszym czasem regeneracji sorbentow
w porownaniu do metody PSA ze wzgledu na niskie przewodnictwo cieplne w pakowanym
ztozu adsorbentu. Niemniej jednak prowadzi do uzyskania wysokiej czystosci strumienia CO>
przy jednoczesnym wysokim stopniu odzysku oraz umozliwia wykorzystanie ciepta
odpadowego jako zrodta energii regeneracji ztoza [26].

Wsréd badanych technik adsorpcyjnych znajduja si¢ rowniez uklady hybrydowe
stanowigce polaczenie adsorpcji zmiennoci$nieniowej 1 zmiennotemperaturowej zardwno
PTSA jak i VTSA [27, 28].

Kluczowa rolg w procesach adsorpcji petni jednak dobor odpowiednich adsorbentdow.

Zagadnieniu temu zostal poswigcony kolejny rozdzial niniejszej pracy.

11
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2.3. Adsorbenty ditlenku wegla

2.3.1. Charakterystyka adsorbentu spelniajacego wymogi technologii CCS

Materiaty majace peli¢ funkcje adsorbentow stuzacych do wychwytywania ditlenku
wegla z gazow spalinowych powinny wykazywac¢ szereg -charakterystycznych cech

umozliwiajacych ich przemystowe zastosowanie. Wsrdod cech tych wyrozniamy [29, 30, 31]:

Wysokq pojemnos¢ adsorpcji COx:

Pojemnos$¢ adsorpcji determinowana jest przez rOwnowagowe izotermy adsorpcyjne
danego adsorbentu. Jest to kluczowy parametr warunkujacy zapotrzebowanie na ilosé
stosowanego sorbentu, co z kolei przektada si¢ na objgtos¢ stosowanych adsorberow

| stanowi wazny czynnik ekonomiczny;

Szybkqg kinetyke adsorpcji:
Czynnik ten determinuje czas cyklu adsorpcji w ztozu statym, a wigc wpltywa na
wydajnos$¢ pracy adsorbentu. Szybka kinetyka oznacza mniejsze rozmiary instalacji

i mniejsze zapotrzebowanie na adsorbent;

Wysokq selektywnosé adsorpcji COo:

Stosowany adsorbent powinien wykazywa¢ dobre wiasciwosci rozdzielcze wzgledem
pozostatych sktadnikow spalin, takich jak azot, czy tlen. Parametr ten ma bowiem
bezposredni wplyw na czystos¢ wydzielonego CO2, co z kolei rzutuje na jego
transport i sekwestracje. Ponadto materiat adsorbujacy powinien zachowywa¢ wysoka
pojemno$¢ sorpcyjng w obecno$ci pary wodnej, ktora zazwyczaj jest jednym

z produktow spalania,

0dpornos¢ na zanieczyszczenia obecne w ztozu:
Stosowane adsorbenty powinny by¢ stabilne w utleniajacym $rodowisku spalin, a takze
wykazywac¢ odpornos¢ na wystepujace w nich zanieczyszczenia, takie jak: tlenki siarki

SOy, tlenki azotu NOy, metale cigzkie;

12
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Zdolnos¢ do pracy wielocyklicznej:
Zachowanie zdolnosci sorpcyjnych adsorbentow podczas wielokrotnych cykli adsorpcji
-desorpcji determinuje czestotliwo$¢ ich wymiany w zwigzku z czym stanowi

kolejny wazny parametr ekonomiczny;

tatwos¢ regeneracji:

Latwos$¢ regeneracji sorbentu stalego umozliwia redukcje kosztow calego procesu.
Nalezy jednak podkresli¢, iz optymalne interakcje miedzy adsorbatem, a adsorbentem
nie powinny by¢ ani zbyt stabe, ani zbyt silne. Stabe oddziatywania wigza si¢ z niskg
zdolnoscig sorpcyjng jak i niskg energig potrzebng do regeneracji. Z kolei silne
oddziatywania powoduja zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnej kosztem wigkszego

zapotrzebowania energetycznego na regeneracje;

niskie koszty adsorbentu:
Przy doborze adsorbentu nalezy rowniez uwzgledni¢ koszt jego pozyskiwania, co

stanowi kolejny istotny czynnik ekonomiczny.

Material spetniajagcy wszystkie powyzsze kryteria nositby miano ,,adsorbentu
idealnego” 1 najprawdopodobniej ze wzgledéw fizykochemicznych nie jest mozliwy
do wytworzenia. Niemniej jednak wyrézniamy kilka klas sorbentow statych w roézny sposob
zblizonych do materiatu idealnego. Sa one intensywnie badane w procesach wychwytywania

COg, a kazda z nich posiada mocne i stabe strony.

Do klas tych naleza [32, 33, 34]:

chemisorbenty:
tlenki metali ziem alkalicznych: MgO, CaO,
Materiaty na bazie metali alkalicznych: LioZrOs, LiaSiOs, LixNayZrOg;

fizysorbenty:
adsorbenty weglowe: wegle aktywne, nanorurki weglowe, wtdkna weglowe,
sita molekularne: zeolity, krzemionkowe materialy mezoporowate, materialy

metaloorganiczne (MOF).

Prezentowana dysertacja przedstawia szczegd6towa charakterystyke wegli aktywnych

oraz zeolitow.

13
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2.4. Wegle aktywne

2.4.1. Budowa chemiczna i struktura porowata wegli aktywnych

Wegle aktywne nalezag do grupy mikrokrystalicznych materiatow weglowych
zbudowanych gtownie z wegla pierwiastkowego (85 — 95 % wag.). Pozostalg cze¢$¢ stanowig
inne pierwiastki, takie jak: wodor, tlen, azot oraz siarka. Heteroatomy te zwigzane sg
z krawedziami i narozami warstw aromatycznych, prowadzac do powstania r6znego typu grup
powierzchniowych. W sktad wegli aktywnych wchodzi rowniez pewna ilo$¢ nieorganicznych
sktadnikow mineralnych, ktorych zawarto$¢ moze si¢ zmienia¢ w zalezno$ci od surowca
wykorzystanego do ich produkcji, a takze warunkow procesu aktywacji.

Struktura krystaliczna owych materiatdéw bazuje na heksagonalnej strukturze grafitu,
wykazujac od niej liczne odstgpstwa, do ktorych nalezg: wigcksze odleglosci
miedzyptaszczyznowe, mniejszy stopien uporzadkowania warstw i brak ich wzajemnej
orientacji, wystepowanie wigzan poprzecznych oraz roznych defektow w postaci luk, pier$cieni
pieciocztonowych czy atoméw miedzyweztowych. Struktura ta nosi miano turbostratycznej
[35]. To wilasnie chaotyczne rozmieszczenie warstw grafenowych z silnymi wigzaniami
poprzecznymi miedzy nimi wptywa na dobrze rozwinieta strukture porowata oraz wysoka
wartos¢ powierzchni wlasciwej wegli aktywnych.

Struktura porowata materialu weglowego zaczyna si¢ ksztattowaé podczas procesu

karbonizacji materialu wyjSciowego. Z uwagi na ten fakt jest ona w duzej mierze
determinowana przez rodzaj uzytego surowca jak i warunki prowadzonej karbonizacji.
Jako prekursory wegli aktywnych stosowane sg przede wszystkim wegle kamienne, brunatne,
drewno, torf, tupiny orzechow oraz pestki owocow [36]. Wegle aktywne otrzymywane na bazie
wegli kamiennych posiadajg mikroporowata budowe oraz wykazuja dobre wlasciwosci
mechaniczne. Materiaty uzyskiwane z torfu charakteryzuja si¢ dobrze rozbudowanym
systemem zaréwno w obrebie mikro jak i mezoporow. Natomiast wegle aktywne pozyskiwane
z tupin 1 pestek owocoéw cechuje silnie rozwinigta struktura porowata a takze niska zawarto$¢
zanieczyszczen nieorganicznych.

Podczas procesu karbonizacji, na skutek pirolitycznego rozktadu surowca wyjsciowego,
przewazajaca cze$¢ pierwiastkow nieweglowych (tlen, wodoér, azot) jest eliminowana
w postaci produktow gazowych, a material wzbogaca si¢ w pierwiastkowy wegiel, ktorego
atomy tworzg warstwy pierscieni aromatycznych powigzanych poprzecznie w Sposob

przypadkowy.

14
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Wytworzona w ten sposob pierwotna struktura porowata rozwijana jest nastgpnie
w procesie aktywacji, kiedy to przestrzenie miedzy warstwami grafenowymi oczyszczane sg
Z substancji weglowych 1 wegla bezpostaciowego. Aktywacja materiatlow skarbonizowanych
moze by¢ prowadzona na drodze fizycznej badz chemicznej. Proces aktywacji fizycznej
przebiega w obecno$ci czynnikéw utleniajacych (pary wodnej, ditlenku wegla lub mieszaniny

obu gazéw) wedtug nastepujacych reakc;ji:

C+H,O—->CO+H;

CO+H,O— CO2+H2
(WGSR, ang. water-gas shift reaction)

C+C0O,—2CO
(reakcja Boudouarda)

Proces aktywacji chemicznej prowadzony jest natomiast przy uzyciu aktywatorow,
wsrod ktorych stosowanych w skali przemystowej wyrdzniamy: chlorek cynku, kwas
fosforowy(V), wodorotlenek potasu [37].

Przechodzac do opisu struktury porowatej wegli aktywnych, nalezy podkresli¢, iz ich
silnie rozwinigta powierzchni¢ wewnetrzng stanowia pory o zrdéznicowanym rozmiarze
i ksztalcie. Moga one przyjmowac formg¢ kanatow o przekroju cylindrycznym, butelkowym lub
stozkowym badz tez wykazywac uksztaltowanie szczelinowe [38]. Zgodnie z klasyfikacja
przyjeta przez Migdzynarodowa Uni¢ Chemii Czystej i Stosowanej (International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC) materiaty porowate ze wzgledu na $rednicg porow (d)
dzieli si¢ na [39]:

mikropory, d < 2,0 nm
mezopory, 2,0 nm <d <50 nm

makropory, d > 50 nm

Mikropory wykazuja najwicksza zdolno$¢ sorpcyjna sposrdod wszystkich poréw,
przez co odgrywaja kluczowa rolg w procesie adsorpcji. Zawdzigczajg to wysokiej energii
adsorpcji, wynikajacej z naktadania si¢ sit adsorpcji z ich przeciwlegtych $Scianek. Adsorpcja
W tego typu porach, ze wzgledu na poréwnywalne rozmiary z wielko$cia adsorbowanych
czastek, ma charakter objetosciowy. W zwigzku z powyzszym gléwne dziatania obejmujace
modyfikacje wegli aktywnych w kierunku ich wykorzystania jako adsorbentow ditlenku wegla

skupiajg si¢ na rozwijaniu systemu mikroporow.
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Mezopory w niewielkim stopniu decyduja o zdolnos$ci adsorpcyjnej wegla aktywnego,
niemniej jednak petnig funkcje kanalow, przez ktére czasteczki adsorbatu przenikaja
do wnetrza mikroporéw. Proces adsorpcji w mezoporach przebiega zgodnie z mechanizmem
kondensacji kapilarnej. Makropory natomiast petnig jedynie funkcje transportowa
- doprowadzaja czasteczki adsorbatu do wngtrza mezoporow. Rozmiary mikro oraz mezoporéw
wptywaja na szybko$¢ dyfuzji, a tym samym moga wplywaé¢ na szybko$¢ cyklu
sorpcja/regeneracja procesu sekwestracji COa.

Powierzchni¢ wegli aktywnych, oprocz opisanej struktury krystalicznej oraz porowatej,
charakteryzuje rowniez struktura chemiczna. Ma ona wplyw na sile oddziatywania
adsorbowanej czasteczki z powierzchnig materialow weglowych. W zwiagzku z powyzszym
zdolno$¢ sorpcyjna wegli aktywnych zalezy nie tylko od stopnia rozwinigcia struktury
porowatej, ale rowniez od obecno$ci na ich powierzchni okreslonych grup funkcyjnych.
Wsrod grup tych wyrdézniamy polaczenia: wegiel-tlen, wegiel-wodor, wegiel-siarka, wegiel-
fosfor, wegiel-azot oraz wegiel-halogen [40]. Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne
odgrywaja glowna role sposrod wszystkich wymienionych ugrupowan ze wzgledu na ich
wplyw na takie parametry, jak: zwilzalno$¢, polarnos¢, wlasciwosci kwasowo-zasadowe,
katalityczne, elektryczne oraz wspomniang reaktywno$¢ chemiczna.

Grupy te moga pochodzi¢ od prekursora wegglowego, stajac si¢ elementem struktury
chemicznej wegli aktywnych na etapie karbonizacji, badz tez zosta¢ wytworzone w wyniku
procesu aktywacji. Ugrupowania tlenowe moga by¢ rowniez generowane podczas dalszych
modyfikacji wegli aktywnych obejmujacych dziatanie r6znymi substancjami utleniajgcymi,
tj. HNO3, H202, (NH4)2S20g [41]. Rodzaj oraz ilo$§¢ wytworzonych grup tlenowych bedzie
zalezala zarowno od rodzaju i st¢zenia uzytego utleniacza jak rowniez warunkéw termicznych
przeprowadzonej modyfikacji.

Wyrézniamy trzy typy powierzchniowych grup tlenowych: kwasowe, zasadowe
oraz obojetne. Modyfikacja materialow weglowych przy uzyciu ciektych utleniaczy prowadzi
do powstania grup kwasowych, do ktorych zaliczamy: grupy karboksylowe, hydroksylowe,
laktonowe, laktolowe, karbonylowe, chinonowe oraz bezwodnikowe. Zasadowe grupy tlenowe
tworzg si¢ w wyniku poddawania powierzchni wegli aktywnych dziataniu gazowego tlenu
po wczesniejszej obrobce cieplnej prowadzonej w temperaturze 1000°C w atmosferze
obojetnej. Grupy te posiadajg budowe chromenowqg lub pironopodobng. Oboj¢tne ugrupowania
wegiel-tlen powstajg natomiast na skutek nieodwracalnej chemisorpcji tlenu w miejscach

nienasyconych typu etylenowego wystepujacych na powierzchni wegli aktywnych [42].
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Okres$lenie chemicznego charakteru powierzchni materiatow weglowych obejmujace
identyfikacj¢ oraz oznaczenie iloSciowe wystepujacych grup tlenowych mozliwe jest
przy zastosowaniu nastgpujagcych metod: selektywnego zobojetniania  alkaliami
(miareczkowania alkacymetrycznego), temperaturowo programowanej desorpcji (TPD),
spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz spektroskopii fotoelektronow wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS) [43].

2.4.2. Zastosowanie wegli aktywnych

Wegle aktywne przez wzglad na takie wtasciwosci, jak: silnie rozwinigta powierzchnia
wlasciwa, unikatowa porowatos¢, wysoka odpornos¢ chemiczna i termiczna (w atmosferze
beztlenowej), neutralno§¢ wobec S$rodowiska, a takze tatwo$¢ modyfikacji znajduja
zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu.

Ich gtowny obszar zastosowan obejmuje adsorpcj¢ zanieczyszczen z fazy gazowej oraz
ciektej. Wegle aktywne stosowane sg przede wszystkim w procesach usuwania siarkowodoru
z gazu ziemnego, odsiarczania spalin 1 usuwania tlenkow azotu, odzyskiwania
rozpuszczalnikow organicznych, dezodoryzacji powietrza, a takze rozdzielania mieszanin
gazow [44, 45]. W procesach adsorpcji z fazy cieklej wykorzystuje si¢ zwykle wegle
o wigkszych porach w poréwnaniu do adsorpcji z fazy gazowej z uwagi na wymagang szybka
dyfuzje do wnetrza ziaren wegli aktywnych, a takze wigkszy rozmiar adsorbowanych
czasteczek.

Najwazniejszym sposrod licznych zastosowan adsorpcji z fazy cieklej jest uzdatnianie
wody pitnej poprzez usuwanie zaréwno organicznych jak i nieorganicznych substancji
majacych niekorzystny wplyw na smak i1 zapach wody, a ponadto oczyszczanie wod
gruntowych oraz $ciekéw przemystowych [46, 47].

Wegle aktywne stosowane s3g rowniez jako katalizatory oraz no$niki katalizatoréw
w reakcjach heterogenicznych, materialy elektrodowe dla kondensatorow elektrochemicznych
oraz jako materialy do magazynowania gazow [48, 49, 50].

W ostatnim czasie wegle aktywne poddawane sa intensywnym badaniom w celu

wykorzystania ich jako adsorbentow ditlenku wegla z gazow spalinowych.
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2.4.3. Adsorpcja CO2 na weglach aktywnych

W celu zwigkszenia zdolnoS$ci sorpcyjnych wegli aktywnych wzgledem ditlenku wegla,
a takze poprawy selektywnos$ci rozdziatu mieszaniny CO2/N2 przeprowadzane sg réznego typu

modyfikacje, obejmujace migdzy innymi:

opracowywanie nowych metod otrzymywania wegli aktywnych w kierunku dobrze
rozwinigtej mikroporowatosci,
impregnacje zwigzkami aminowymi,

obrobke termiczng gazowym amoniakiem.

Dazenia do rozwinigcia mikroporowatosci wegli aktywnych skupiaja si¢ na zwigkszaniu
objetosci porow o wymiarach ponizej 1 nm. W ostatnim czasie powstato wiele prac, w ktorych
wykazano, iz materiaty o takich wlasciwosciach charakteryzuja si¢ wysoka pojemnoscia
adsorpcji ditlenku wegla wyznaczang pod ci$nieniem 1 bar.

D. Li i wspélpracownicy [51] otrzymali wysoko mikroporowate wegle aktywne
z tupin orzechow ziemnych aktywowanych KOH w zakresie temperatur 680-780°C. Pojemno$¢
adsorpcji CO: tak uzyskanych materiatdéw rosta wraz ze spadkiem temperatury aktywacji
i dla probki uzyskanej w temperaturze 680°C wynosita 7,3 mmol/g (0°C, 1 bar), co przypisano
duzej ilosci wytworzonych waskich mikroporéw (< 1 nm).

A. S. Ello i wspolpracownicy [ 52 ] uzyskali mikroporowate wegle aktywne
z afrykanskich tupin palmowych poprzez ich karbonizacje 1 aktywacj¢ za pomoca KOH
(w roznym stosunku ilosci aktywatora do prekursora). Najwyzszg pojemnos$¢ adsorpcji CO2
sposrod badanych adsorbentow rowng 6,3 mmol/g (0°C, 1 bar) wykazat wegiel karbonizowany
w temperaturze 600°C, aktywowany KOH w stosunku 1:3. Uzycie wigkszej ilosci aktywatora
prowadzito do powstania materialu o wigkszej powierzchni wihasciwej, niemniej jednak
nizszych zdolno$ciach sorpcyjnych, co wigzano z mniejsza iloscig wytworzonych porow
o $rednicy ponizej 0,7 nm.

V. Presser i wspotpracownicy [ 53] wykazali natomiast, iz najwigkszy udziat
w wychwytywaniu CO: przy cisnieniu 0,1 bar odgrywaja pory o wymiarach mniejszych
lub rownych 0,5 nm. W przypadku adsorpcji prowadzonej pod cisnieniem 1 bar najwicksza role

petnig z kolei pory o wymiarach ponizej 0,8 nm.
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W pracach [54, 55] opisano modyfikacje komercyjnych wegli aktywnych WG12
oraz DTO firmy Gryfskand poprzez dodatkowg aktywacj¢ roztworem KOH w celu poprawy
ich wlasciwosci strukturalnych. Wykazano, ze w wyniku przeprowadzenia tzw. podwojnej
aktywacji uzyskano materialy o znacznie rozwinigtej powierzchni wiasciwej oraz zwigkszonej
objetosci mikroporéw, co powodowato wzrost adsorpcji CO2 z 9,1 mmol/g do 16,4 mmol/g
w przypadku wegla WG12 oraz z 8,1 mmol/g do 14,4 mmol/g dla materiatu DTO. Pomiary
wykonywano w temperaturze 40°C pod ci$nieniem rownym 40 bar.

Modyfikacje wegli aktywnych w kierunku uzyskania zwigkszonej zdolnos$ci adsorpcji
CO2 obejmujg rowniez wzbogacanie owych materialdow w ugrupowania aminowe. Najbardziej
powszechnym sposobem generowania grup aminowych na powierzchni wegli aktywnych  jest
metoda tzw. mokrej impregnacji (ang. wet impregnation). W metodzie tej amina rozpuszczana
jest w lotnym rozpuszczalniku, takim jak metanol czy etanol, nastgpnie prowadzony jest
wlasciwy proces impregnacji materialu porowatego uzyskanym roztworem aminy,
PO czym uzyty rozpuszczalnik zostaje odparowany [56]. Do najcze$ciej stosowanych zwigzkow
aminowych nalezg: etylenodiamina (EDA), dietylenotriamina (DETA), polietylenoimina (PEI),
tetraetylenopentamina (TEPA), pentaetylenoheksamina (PEHA), heksametylenodiamina
(HMDA). Uzyskane materialy modyfikowane charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cig azotu
i zasadowym charakterem powierzchni, co sprzyja poprawie selektywnosci.

Stosowanie amin o nizszej masie czasteczkowe]j wydawaé by si¢ moglo bardziej
korzystne z uwagi na ich wysoka zawarto$¢ pierwszo- i drugorzegdowych grup aminowych
czy tez tatwos¢ wprowadzania w struktury porowate. Niemniej jednak zdolnos¢ sorpcyjna
tak otrzymanych materialow bylaby niestabilna, przez wzglad na wysoka lotno$¢ uzytych
zwigzkow aminowych.

Z uwagi na fakt, iz obecno$¢ powierzchniowych grup tlenowych sprzyja wprowadzaniu
ugrupowan azotowych efektywno$¢ procesu impregnacji moze by¢ zwigkszona
poprzez wczesniejsze utlenienie materiatu weglowego.

M. Keramati i A. A. Ghoreyshi [57] przeprowadzili funkcjonalizacje chemiczng,
handlowego wegla aktywnego firmy Merck, przy uzyciu trietylenotetraminy (TETA),
poprzedzong utlenieniem materiatu weglowego w mieszaninie kwasow H2SO4/HNO:s.
Pomimo spadku powierzchni wlasciwe] oraz redukcji objetosci poréw materiatu
impregnowanego obserwowano wzrost pojemnosci adsorpcji ditlenku wegla z 8,5 mmol/g

do 16 mmol/g (25°C, 40 bar).
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Wedhlug autorow bylo to wynikiem wzrostu powinowactwa pomigdzy czasteczkami COp,
a grupami aminowymi wytworzonymi na powierzchni wegla aktywnego.

Proces impregnacji moze jednak okaza¢ si¢ niekorzystny prowadzac do zablokowania
poréw adsorbentu, a tym samym znacznego pogorszenia jego parametrow teksturalnych.

M. G. Plaza i wspotpracownicy [58] przeprowadzili impregnacje komercyjnego wegla
aktywnego CGP Super (Norit) nastgpujacymi zwigzkami aminowymi: DETA, PEHA, PEL
Materialy modyfikowane wykazaty spadek pojemnosci adsorpcji CO2 w temperaturze
pokojowej, co zwigzane bylo ze znacznym spadkiem objetosci mikroporow badanych probek.
Wedlug autorow zastosowanie wyzszych temperatur adsorpcji 70-90°C moze przyczynié si¢
jednak do wzrostu zdolnosci adsorpcyjnych wegli impregnowanych w stosunku do materiatu
wyjsciowego na skutek aktywowanego termicznie procesu chemisorpcji zwigzanego
z wprowadzeniem ugrupowan aminowych.

Przypuszczenia te potwierdza praca S. Pipatsantipong [ 59 ]. Wegiel aktywny
otrzymywany z tupin orzecha kokosowego, impregnowany 0,22 wag. % PEI wykazat wzrost
zdolnosci sorpcyjnych CO2 wzgledem materialu wyjsciowego w temperaturze 50°C oraz 75°C.
W temperaturze 30°C najlepsze wlasciwosci sorpcyjne posiadat materiat niemodyfikowany.

Innym sposobem generowania azotowych grup funkcyjnych na powierzchni wegli
aktywnych jest proces wygrzewania w atmosferze amoniaku prowadzony w szerokim zakresie
temperaturowym [60]. Zaleta tego typu modyfikacji jest zachowanie dobrze rozwinigtej
struktury porowatej materiatéw weglowych.

C. Pevieda i wspotpracownicy [61] traktowali komercyjne wegle aktywne firmy Norit
gazowym amoniakiem w przedziale temperaturowym od 200°C do 800°C. Przeprowadzone
modyfikacje nie powodowaly znaczacych zmian teksturalnych badanych materiatow
weglowych. Autorzy na podstawie wykonanych analiz spektroskopii fotoelektronow (XPS)
oraz termoprogramowanej desorpcji (TPD) zaproponowali zwigzek mig¢dzy temperaturg
obrobki cieplnej a rodzajem wytworzonych grup funkcyjnych. Wykazali, iz traktowanie wegli
aktywnych amoniakiem w temperaturze 600°C wprowadza azot w pierscienie aromatyczne,
zastosowanie nizszej temperatury przyczynia si¢ natomiast do powstawania ugrupowan
amidopodobnych.  Obserwowano  wzrost pojemno$ci adsorpcji  CO2  materiatu
modyfikowanego w temperaturze 800°C z 1,6 mmol/g do 1,9 mmol/g (25°C, 1 bar).

Ta sama grupa badawcza wykazata, iz optymalng temperaturg procesu wygrzewania
wegli  aktywnych w atmosferze amoniaku, w kierunku otrzymania materiatow

charakteryzujacych si¢ wysoka zdolnoscig adsorpcji CO2, jest temperatura rowna 800°C.
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Wedlug autoréw zastosowanie owej temperatury warunkuje wprowadzenie w struktury wegli
duzych ilosci pierscieniowych grup azotowych, co korzystnie wptywa na ilo$¢ adsorbowanego
CO:2 [62].

M. S. Shafeeyan i wspolpracownicy [63] przeprowadzili natomiast modyfikacje¢
komercyjnego wegla aktywnego gazowym amoniakiem poprzedzong wczesniejszym
utlenieniem materialu  weglowego. W celach porownawczych prowadzono réwniez
bezposredni proces wygrzewania w atmosferze amoniaku (z pomini¢ciem etapu utleniania).
Pojemnos¢ adsorpcji CO2 wyjsciowego wegla aktywnego oraz jego modyfikowanych form
wyznaczano w temperaturze 30°C oraz 105°C. W przypadku adsorpcji prowadzonej
w temperaturze 30°C najwyzsza zdolno$¢ sorpcyjna wykazal wegiel poddany bezposredniej
modyfikacji gazowym amoniakiem w temperaturze 800°C, co korelowato z najwigkszym
przyrostem powierzchni wtasciwej oraz objgtosci mikroporow owej probki w poréwnaniu
do materiatu wyjsciowego.

Zwickszenie temperatury adsorpcji do 105°C powodowato, iz najwyzsza pojemnoscia
adsorpcji charakteryzowatl si¢ wegiel otrzymany na skutek obrobki gazowym amoniakiem
w temperaturze 800°C poprzedzonym etapem utleniania, co wigzano z wprowadzeniem
wigkszych ilosci zasadowych grup azotowych i dominujacg rolg chemisorpcji.

Traktowanie materialdw weglowych kwasami nieorganicznymi jest czesto
praktykowanym sposobem prowadzacym do zwigkszenia skutecznosci impregnacji zwigzkow
aminowych na powierzchni wegli aktywnych. Badania adsorpcji CO: tak otrzymanych
materialtdw w wigkszosci nie uwzgledniaja pierwszego etapu modyfikacji prowadzacego
do usuwania zanieczyszczen nieorganicznych i utleniania ich powierzchni.

Zmniejszenie zawartos$ci substancji mineralnych w weglach aktywnych na skutek
dziatania kwasow nieorganicznych jest zagadnieniem szeroko opisywanym w literaturze [64,
65, 66, 67]. Zdarza si¢ jednak, ze efekt ten jest pomijany w badaniach dotyczacych utleniania
powierzchni materiatow weglowych na skutek dziatania kwasu azotowego(V) [68, 69].
Prezentowana dysertacja przedstawia szczegolowa charakterystyke wegli aktywnych
traktowanych kwasami nieorganicznymi uwzgledniajaca badania zawartosci zanieczyszczen
nieorganicznych, efektow zwigzanych z ich usunigciem, efektoéw zwigzanych z utlenianiem

powierzchni i wptywie wymienionych czynnikéw na zdolnosci sorpcyjne owych materiatow.
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2.5. Zeolity

2.5.1. Budowa zeolitow

Zeolity sa krystalicznymi, uwodnionymi glinokrzemianami metali grup alkalicznych

lub ziem alkalicznych o nastgpujacym wzorze empirycznym [70]:
M2mO - Al203 - ySiO2 - wH20

gdzie:

M — kation pozasieciowy,

n — warto$ciowos¢ kationu pozasieciowego,
y=2,

W — liczba czasteczek wody.

Podstawowg jednostkg strukturalng (PBU — ang. Primary Building Units) owych
materiatow sg tetraedry glinu (AlO4) i krzemu (SiOas), ktore powiazane ze sobg poprzez wspdlne
atomy tlenu tworza poliedry stanowigce drugorzedowy element budowy (SBU — ang.
Secondary Building Units). Ich potgczenia natomiast generuja trojwymiarowg strukture zeolitu.
Budowa struktur zeolitowych jest zgodna z regula Loewensteina, wedlug ktorej jedynie
tetraedry krzemowotlenowe moga taczy¢ sie ze soba bezposrednio, podczas gdy
glinowotlenowe moga sasiadowa¢ wylacznie z krzemotlenowymi [ 71 ]. W zwigzku

z powyzszym stosunek Si/Al musi by¢ rowny lub wiekszy od jednosci.

Rysunek 1. Schemat szkieletu zeolitowego
Tetraedry glinowotlenowe, z uwagi na fakt, iz atomy glinu wystepuja w formie

utlenionej AIP*, posiadajg tadunek ujemny kompensowany przez tatwo wymienialne kationy

pozasieciowe.
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Roéznorakie potaczenia tetraedrow glinowo-krzemowych prowadza do wytworzenia
sieci kanatow 1 komor o $ci§le okreslonych wymiarach dla danego typu zeolitu.
W przestrzeniach pozasieciowych, oprocz wspomnianych jonéw metali, znajdujg si¢
réwniez czgsteczki wody, ktore mogg by¢ odwracalnie usuwane.

Do 2017 roku (wg Structure Commission of the International Zeolite Association
IZA-SC) wyodrebniono 228 typoéw struktur zeolitowych [72]. Jeszcze do 2007 roku liczba
ta wynosita 176, natomiast sze$¢ lat wezesniej wyrdzniono 133 grupy [73]. Wszystkie z nich
zostaly szczegdtowo opisane i1 zakodowane trgjliterowym kodem zgodnym z klasyfikacjg
IUPAC. Powyzsze dane wyraznie ukazujg rosngcy trend nad badaniem materiatéw
zeolitowych.

Sposréd ogromnego katalogu znanych struktur zeolitowych scharakteryzowana
zostanie struktura fojazytu (FAU), ktorg posiada miedzy innymi wykorzystany w ramach

prezentowanej pracy zeolit X.

2.5.2. Struktura fojazytu

Podstawowym elementem strukturalnym zeolitu typu fojazytu jest tzw. jednostka
sodalitowa (zwana rowniez wieloScianem [3), bedgca $cigtym oktaedrem, sktadajacym si¢ z 24
jondow glinu i krzemu potaczonych poprzez 36 anionoéw tlenu. Trojwymiarowa struktura
fojazytu powstaje w wyniku zlaczenia jednostek sodalitowych za pomoca pryzm
heksagonalnych. Takie uksztattowanie struktury generuje tworzenie si¢ duzych komor (ang.
super cages) o wejsciach zbudowanych z 12-cztonowych pierScieni. Wewnatrz jednostek

sodalitowych wystepuja natomiast mate komory (ang. -cages).

Duzia komora

Pryzma
heksagonaina

el

Jednostka
sodalitowa

Rysunek 2. Model struktury fojazytu
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Srednica duzej komory wynosi okoto 1,2 nm natomiast matej 0,6 nm. Srednice wejscia
(okna) z kolei wynoszg odpowiednio 0,7 i 0,2 nm [74]. Kationy pozasieciowe wystepuja
zarowno wewnatrz matych jak i duzych komor, a takze w $rodku pryzm heksagonalnych [75].
Duze rozmiary otworéw sorpcyjnych struktury fojazytu oraz dost¢pna objetos¢ porow
sprawiaja, ze zeolit X jest potencjalnym materialem dla adsorpcji czasteczek ditlenku wegla

0 $rednicy kinetycznej rownej 0,33 nm [76].

2.5.3. Wlasciwosci i zastosowanie zeolitow

Unikatowa budowa struktury zeolitow sprawia, iz materialy te znajduja szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu.

Przez wzglad na ujemny ladunek sieci krystalicznej generujacy obecnos¢ kationdw
pozasieciowych, materiaty te wykazujg szczegdlne wilasciwosci jonowymienne. Zdolnosci
te wykorzystuje si¢ miedzy innymi w procesach zmigkczania wody, oczyszczania wod
gruntowych 1 $ciekdw przemystowych z kationow metali ciezkich i jonow amonowych,
a takze dezaktywacji $ciekow promieniotworczych [77, 78].

Wykorzystujac wlasciwosci jonowymienne zeolitdéw, mozliwe staje si¢ generowanie
w ich strukturze centrow aktywnych o charakterze kwasowo-zasadowym, odpowiadajgcych
za ich wyjatkowa aktywnos$¢ katalityczng. Z uwagi na to sg szeroko stosowane w przemysle,
miedzy innymi w procesach krakingu katalitycznego weglowodoréw, hydrokrakingu,
katalitycznego odparafinowania, ksztattoselektywnego reformingu, produkcji benzyny
z metanolu (proces MTG — Methanol to Gasoline) czy produkcji olefin z metanolu (proces
MTO — Methanol to Olefines) [79].

Jednolity rozmiar 1 ksztatt poréw zeolitow sprawia, ze materiaty te wykazuja rowniez
zdolnos¢ do selektywnej adsorpcji. Wystepujacy efekt sitowo-molekularny powoduje,
1z tylko czasteczki o odpowiednich rozmiarach mogg dosta¢ si¢ do wnetrza komor 1 kanatow
danego typu zeolitu. Ze wzglgdu na wiasciwosci adsorpcyjne uzywane sg do osuszania
I oczyszczania gazoOw a takze ich rozdziatu. W szczegodlnosci znalazly zastosowanie
do pochtaniania takich gazow, jak: SOz, H2S, NH3 oraz CO: [80, 81]. Adsorpcji ditlenku wegla
na zeolitach zostanie poswigcony osobny rozdziat niniejszej pracy.

Materialy te cechuje rowniez wysoka stabilno$¢ termiczna i hydrotermalna.

Ponadto nie wywieraja szkodliwego wplywu na srodowisko, co jest ich kolejnym atutem.
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Oproécz wymienionych zastosowan w przemysle chemicznym zeolity wykorzystywane
sa rowniez w takich dziedzinach, jak: medycyna, przemyst kosmetyczny, budownictwo
oraz rolnictwo [82, 83].

Mnogo$¢ owych zastosowan warunkowana jest przez ich zdolno$¢ do wielorakich
modyfikacji prowadzacych do uzyskania materialow o S$cisle okreslonych wtasciwosciach
strukturalnych. Wsréd nich mozna wyr6zni¢: dealuminacje, substytucje izomorficzna,

impregnacj¢, enkapsulacje¢ oraz wymiang jonowg [84].

2.5.4. Wymiana jonowa w zeolitach

Proces wymiany jonowej (ang. ion-exchange) zachodzacy w catej objetosci fazy statej
zeolitu jest reakcjg pomiedzy zeolitem a roztworem zewngetrznym zawierajagcym wprowadzane
kationy. Jego przebieg jest wiec przede wszystkim zalezny od rodzaju zeolitu oraz rodzaju
kationéw z uwzglednieniem wielko$ci ich tadunku oraz rozmiaréw jonow.

Przy rozwazaniu wymiany jonowej w zeolitach nalezy uwzgledni¢ mozliwos¢

wystepowania nastepujacych efektow:

efektu sitowego dla jonow — wprowadzane jony moga okazac si¢ zbyt duze, by zajaé
wnetrza komor zeolitu. Moze to skutkowa¢ zaréwno catkowitym wylaczeniem
okreslonego rodzaju kationu z danego typu zeolitu badz tez doprowadzi¢ do czesciowe;j

wymiany jonow;

efektu objetosciowego — wystgpujacego wowczas, gdy suma objetosci wszystkich
kationow danego rodzaju potrzebnych do catkowitej kompensacji ujemnego tadunku
sieci zeolitu jest wigksza niz dostepna przestrzen. Jego wystgpowanie roéwniez skutkuje

osiggnieciem jedynie czesciowego stopnia wymiany jonow,

efektu heterogenicznosci miejsc wymiany — w strukturze zeolitu znajduja sie
nierownocenne miejsca wymiany kationéw zalezne od energii oddzialywan
ze zasocjowanym tlenem. W zwigzku z powyzszym usunig¢cie kationow z pewnych

obszardéw zeolitu moze by¢ niezwykle trudne.

Istotny wplyw na szybkos$¢ oraz ilos¢ wprowadzanych kationow majg rowniez takie
czynniki, jak temperatura, rodzaj rozpuszczalnika czy stezenie wymienianych w roztworze

kationow.
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Rozwazajac proces wymiany jonéw sodowych w zeolicie X, najtatwiej ulegaja
wymianie kationy niezlokalizowane z duzych komor, natomiast najtrudniej te znajdujace si¢
w systemie matych komor. Zastgpienie jondw Na® innymi kationami znaczaco wplywa
na wilasciwosci adsorpcyjne tak otrzymanych materiatlow, co byto jednym z kierunkow badan

prowadzonych w niniejszej pracy doktorskiej.

2.5.5. Adsorpcja CO2 na zeolitach

Aktywno$¢ adsorpcyjna materiatow zeolitowych wzgledem ditlenku wegla
determinowana jest przez wiele czynnikow.

Jednym z nich s3 wlasciwosci kwasowo-zasadowe. To wiasnie zasadowe centra
powierzchniowe (0%, AlO7) odgrywaja wazna role w przypadku adsorpcji kwasnych
czasteczek CO». Zasadowos¢ zeolitow warunkowana jest przez tadunek na atomie tlenu, ilo$¢
oraz rozktad sieciowych kationéw glinu a takze elektroujemnos$¢ kationu pozasieciowego.
Atom tlenu oraz najblizszy jemu kation tworzg sprze¢zong par¢ centrow kwasowo-zasadowych.
Wicksza moc zasadowa wykazuja zeolity o duzej zawartosci glinu posiadajace kationy
pozasieciowe o niskiej elektroujemnosci. W zwigzku z tym zasadowos$¢ materialow
zeolitowych zawierajacych kationy metali alkalicznych ro$nie w nastgpujagcym szeregu:
Li" <Na"<K"<Rb*"< Cs" [85, 86].

Kolejnym czynnikiem determinujagcym adsorpcje ditlenku wegla na materiatach
zeolitowych sa oddziatywania wystgpujace pomigdzy kwadrupolowymi czasteczkami CO2
a kationami obecnymi w strukturze zeolitu. Pola elektrostatyczne generowane
w wewnatrzkrystalicznych przestrzeniach zeolitéw powoduja silne wigzanie tatwo
polaryzowalnych czasteczek CO2. Moc owych oddzialywan zalezna jest od sily polaryzacji
kationoéw, ktora jest odwrotnie proporcjonalna do ich promienia jonowego [87].

K. S. Walton i wspotpracownicy [88] przeprowadzili badania adsorpcji CO2 na zeolitach
X 1Y poddanych wczesniejszej wymianie jonowej kationami matali alkalicznych. Najwieksza
zdolnos¢ wychwytu CO2 dla obu typow zeolitu wykazal materiat zawierajacy kationy litu.
Wartosci pojemnosci adsorpcji wynosity 5,6 mmol/g 15,2 mmol/g odpowiednio dla zeolitu LiX
i LiY (25°C, 1 bar). Dla poréwnania materialy skladajace si¢ z kationéw cezu wykazaty

pojemnos¢ adsorpcji na poziomie 3,0 mmol/g i 2,6 mmol/g dla zeolitu X iY.
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Wedlug wyzej wymienionych autorow czasteczki COz silniej oddzialuja z zeolitami
zawierajagcymi mniejsze kationy, co znajduje swoje przetozenie na ilos¢ adsorbowanego
ditlenku wegla. Przeprowadzone badania wykazaty, iz oddziatywania typu jon-kwadrupol
odgrywaja wiodacg role w adsorpcji CO2 na materiatach zeolitowych typu fojazytu,
przewazajac nad wptywem wilasciwosci kwasowo-zasadowych.

Ponadto pojemnos¢ adsorpcji ditlenku wegla materiatow zeolitowych jest silnie zalezna
od stosunku krzemu do glinu w ich strukturze. Im nizszy stosunek Si/Al, tym wyzsza zdolno$¢
adsorpcji. Wynika to z faktu, iz wraz ze wzrostem zawartosci jonow glinu zwicksza si¢
wspomniana zasadowos$¢ szkieletu zeolitowego oraz ilos¢ wymienialnych kationow.

Harlick i Tezel [89] przeprowadzili badania adsorpcji CO: dla kilkunastu zeolitow
roznigcych si¢  stosunkiem SiO2/Al203 oraz rodzajem kationdw pozasieciowych.
Wsrod badanych materiatdéw znajdowaty sie¢ miedzy innymi zeolity o strukturze fojazytu: NaX
(Si/Al = 2,2), NaY (Si/Al =5,1), HY (Si/Al = 5,1), ktorych pojemno$¢ adsorpcji CO2 (22°C,
1 bar) wynosita odpowiednio: 4,6; 4,1; 1,1 mmol/g. Mimo jednakowego stosunku krzemu
do glinu zeolitéw NaY oraz HY obserwowano duzy spadek zdolnosci adsorpcyjnych materiatu
HY wynikajacy z obecnosci w jego strukturze kationdw wodoru.

Ilo$¢ adsorbowanego ditlenku wegla jest rowniez determinowana przez wielko$¢ porow
danego typu zeolitu. R. V. Siriwardane i wspoitpracownicy [90] przebadali zdolnoSci
adsorpcyjne wzgledem CO2 nastgpujacych materiatlow zeolitowych: 4A, SA, 13X, APG-II,
WE-G 592. Najwyzsza pojemno$¢ adsorpcji sposrod badanych materiatow wykazat zeolit 13X,
charakteryzujacy si¢ najwiekszg srednicg 1 objetoscia poroéw.

Dokonany przeglad literaturowy wskazuje, iz zdolnosci adsorpcyjne zeolitow
wzgledem ditlenku wegla determinowane sg przez sumg takich czynnikow, jak: liczba atomow
glinu przypadajacych na komorke elementarng, rodzaj, ilo§¢ oraz rozktad kationéw
pozasieciowych, a takze wielkos$¢ 1 objetos¢ porow.

Opisujac adsorpcje ditlenku wegla na zeolitach, w kontekscie wegli aktywnych,
materialty te wyrdznia wysoka selektywno$¢ adsorpcji CO2 w mieszaninie CO2/Nz,
warunkowana przez strukture krystaliczng zeolitow charakteryzujaca si¢ porami o $cisle
okreslonych wymiarach [91, 92]. Weggle aktywne wykazuja natomiast duza zmienno$¢
w parametrach produktu koncowego, w zaleznos$ci od uzytego surowca.

Zeolity osiggaja réwniez wyzsze wartoSci pojemnosci adsorpcji pod cisnieniem

normalnym.
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K. T. Chue i wspotpracownicy [93] badali zdolnosci adsorpcyjne wzgledem CO2
dla zeolitu 13X i komercyjnego wegla aktywnego BPL w temperaturze 15°C pod ci$nieniem
1 bar. Pojemno$¢ adsorpcji zeolitu wynosita 4,5 mmol/g, natomiast wegla 2,5 mmol/g.

L. Hauchhum i P. Mahanta [94] prowadzili natomiast badania porownawcze mi¢dzy
zeolitem 13X, a weglem aktywnym otrzymywanym z widkna kokosowego w zakresie
temperatur 25-60°C do cisnienia 1 bar. Uzyskane wartosci adsorpcji w temperaturze 25°C
wynosity 4,2 mmol/g oraz 2,8 mmol/g, odpowiednio dla zeolitu 1 wegla aktywnego.
W temperaturze 60°C pojemnos¢ adsorpcji, w przypadku materiatu zeolitowego, zmalata
do 3,2 mmol/g, natomiast pojemnos¢ adsorpcji materiatu weglowego wyniosta 2,5 mmol/g.

Grupa badawcza R. V. Siriwardane [95] badata z kolei adsorpcje CO. dla wegla
aktywnego G-32H oraz zeolitu 13X w temperaturze 25°C do ci$nienia 20 bar. Autorzy
wykazali, iz materiat weglowy posiadat nizsze zdolnos$ci sorpcyjne w porownaniu do zeolitu,
w przypadku badan prowadzonych do ci$nienia réwnego 1,7 bar, przy ktorym wartosci
pojemnosci adsorpcji wynosity 3,2 mmol/g i 4,0 mmol/g, odpowiednio dla wegla i zeolitu.
W zakresie wyzszych cisnien ilo$¢ adsorbowanego CO2 przez wegiel aktywny przewyzszata
material zeolitowy, osiggajac pod cisnieniem 20 bar pojemno$¢ adsorpcji rowng 8,5 mmol/g,
podczas gdy pojemno$¢ adsorpcji zeolitu 13X w tych samych warunkach wynosita 5,2 mmol/g.
Wzrost zdolnosci sorpcyjnych wegla aktywnego, w poréwnaniu do zeolitu w zakresie
wyzszych ci$nien, przypisywano wigkszej powierzchni wlasciwe] materiatu weglowego
wynoszacej 897 m?/g. Powierzchnia wlasciwa zeolitu 13X wynosita 506 m?/g. Przeliczajac
ilo§¢ adsorbowanego CO2 na jednostk¢ powierzchni adsorbentéw, autorzy wskazywali
natomiast, iz wyzsza pojemno$¢ adsorpcji zeolitow w warunkach atmosferycznych
warunkowana jest silniejszym powinowactwem ich powierzchni wzglgdem czasteczek ditlenku
wegla.

W przypadku wegli aktywnych wzrost cisnienia prowadzi do wypelniania mezoporoéw
czasteczkami CO2 w wyniku kondensacji kapilarnej. Stad obserwowany wzrost zdolnos$ci
adsorpcyjnych materiatéw weglowych w poréwnaniu do mikroporowatych zeolitow.

K. T. Chue i wspdlpracownicy wyznaczyli wartosci izosterycznego ciepta adsorpcji (Qi)
zeolitu 13X 1 wegla aktywnego BPL, ktore wynosily odpowiednio 36 kJ/mol 1 30 kJ/mol.
Wyzsza warto$¢ Qi oznacza wigksza site oddziatywania czasteczek CO2 z powierzchnig
adsorbentu.
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A. J. Sarker i wspolpracownicy [96] badali zdolno$ci adsorpcyjne wzgledem ditlenku
wegla komercyjnych zeolitoéw, wegli aktywnych oraz weglowych sit molekularnych
w temperaturze 20°C oraz 60°C do cisnienia 35 bar. Najwickszg pojemnos¢ adsorpcji CO2
wykazat wegiel aktywny, potwierdzajac tym samym wyzsza zdolno$¢ adsorpcji w pordwnaniu
do zeolitow w zakresie wyzszych ci$nien. Warto$ci pojemnosci adsorpcji w temperaturze 20°C
wynosity 10,0 mmol/g, 7,0 mmol/g oraz 4,2 mmol/g, odpowiednio dla wegla GCA-1240,
zeolitu 13X oraz weglowego sita molekularnego MCS-34. W temperaturze 60°C wartosci
te malaty do 6,8 mmol/g (GCA-1240), 5,3 mmol/g (13X), 3,1 mmol/g (MCS-34). Prowadzone
badania obejmowaly réwniez wyznaczenie izosterycznego ciepta adsorpcji dla kazdego
z testowanych adsorbentow, ktore wynosity 39 kJ/mol, 23 kJ/mol, 24 kJ/mol, odpowiednio
dla zeolitu, wegla aktywnego, weglowego sita molekularnego.

Silniejsze powinowactwo mi¢dzy powierzchnig zeolitow, a czasteczkami CO2 wigze si¢
z wigkszym zapotrzebowaniem energetycznym w przypadku desorpcji, co dziata korzystnie
na rzecz materiatow weglowych.

Obecnos¢ pary wodnej negatywnie wptywa na zdolno$ci adsorpcyjne obu typow
adsorbentow, jednakze w przypadku wegli aktywnych, z uwagi na silniejszy charakter
hydrofobowy, efekt ten jest mniej szkodliwy w poréwnaniu do materiatlow zeolitowych.
Wiasciwosci hydrofilowo-hydrofobowe zeolitow determinowane sa przez stosunek krzemu
do glinu w ich strukturze. Wzrost Si/Al przyczynia si¢ do obnizenia hydrofilowosci zeolitu,
ale tez do spadku ich zdolno$ci sorpcyjnych.

Kinetyka adsorpcji CO2 na weglach aktywnych i zeolitach jest porownywalna.
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Cel pracy

Wzmozona emisja ditlenku wegla do atmosfery z sektora energetycznego
oraz przemyslowego wplywa na zachodzace zmiany klimatu, stwarzajac potrzebe
opracowywania nowych oraz udoskonalania istniejagcych technologii produkcji energii z paliw
kopalnych. Kluczowsg rol¢ w tychze technologiach odgrywa proces separacji CO2 z gazéw
spalinowych, awsrod obiecujagcych metod separacji wyrozniane sg techniki adsorpcyjne
Z uzyciem sorbentow statych.

Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej byto zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnych
wzgledem ditlenku wegla komercyjnych adsorbentéw weglowych i zeolitowych. Dodatkowym
celem bylo wyjasnienie wptywu parametréw charakteryzujacych sorbenty na pojemno$é
sorpcyjng wzgledem ditlenku wegla.

Cel ten realizowano poprzez modyfikacje handlowych wegli aktywnych o symbolach
BA11 (Carbon), R2030 COz (Norit), Organosorb 10-CO (Desotec) kwasami nieorganicznymi,
natomiast w konteks$cie zeolitow poprzez wymiang jonowg zeolitu 13X i optymalizacj¢ procesu
jego otrzymywania. Pojemnos¢ adsorpcji ditlenku wegla wszystkich adsorbentow okreslono
w temperaturze 0°C oraz 25°C pod ci$nieniem 0,95 bar.

Szczegdlny nacisk polozono na charakterystyke fizykochemiczng stosowanych
adsorbentow obejmujgcg analiz¢ sktadu pierwiastkowego, analiz¢ sktadu fazowego, badania
morfologii powierzchni oraz badania struktury porowatej. Kluczowym zadaniem bylo
okreslenie pelnej charakterystyki objetosci porow dla obu typow sorbentow poprzez badania
adsorpcji-desorpcji N2 w temperaturze -196°C oraz CO, w temperaturze 0°C. Dokonana
charakterystyka pozwolita powigza¢ wplyw wyznaczonych parametrow na pojemno$é
sorpcyjng, selektywno$¢ oraz odporno$¢ na procesy starzeniowe sorbentow, co z Kolei
umozliwito lepsze zrozumienie mechanizméw adsorpcji CO2 na powierzchni sorbentow
statych.

Istotnym aspektem prowadzonych badan byta rowniez ocena wtasnosci rozdzielczych
wybranych adsorbentéw weglowych oraz zeolitowych poprzez wykonanie testow selektywne;j
adsorpcji ditlenku wegla z mieszaniny gazow o sktadzie 15% obj. CO2 i 85% No.

Przeprowadzone badania zdolnosci sorpcyjnych wegli aktywnych i zeolitow pozwolity

na poréwnanie dwoch typow adsorbentow ditlenku wegla 0 wysokim potencjale aplikacyjnym.
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4.1. Stosowane materialy i odczynniki chemiczne
W realizacji pracy badawczej zastosowano nastepujgce materiaty i odczynniki chemiczne:

Komercyjne wegle aktywne:

= BAIl1 (Carbon)
=  R2030 CO2 (Norit)
= ORGANOSORB 10-CO (Desotec)

Kwasy nieorganiczne:

= Kwas chlorowodorowy 35-38% cz.d.a., HCI (Chempur)
= Kwas azotowy(V) 65% cz.d.a., HNO3z (Chempur)

Komercyjne zeolity:
= Zeolit 13X (NaX , Sigma-Aldrich)
Chlorki metali stosowane podczas wymiany jonowej:

= Chlorek litu cz.d.a., LiCl (Merck)

= Chlorek potasu cz.d.a., KCI (Chempur)

= Chlorek magnezu cz.d.a., MgCl2-6 H2O (Chempur)
= Chlorek wapnia cz.d.a., CaCl, (POCH S.A)

Substraty uzywane do syntezy zeolitu 13X:

= Glinian sodu techn., NaAIO2 (Sigma-Aldrich)
= Szklo wodne cz.d.a., NaxSiOs (Sigma-Aldrich)
= Wodorotlenek sodu cz.d.a., NaOH (Chempur)

= Ditlenek wegla 4,5 (Air Liquide)
= Azot 5,0 (Air Liquide)

= Hel 5,0 (Air Liquide)

= Argon 5,0 (Air Liquide)
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4.2. Preparatyka

Badania eksperymentalne prowadzone w niniejszej pracy doktorskiej obejmowaty
modyfikacje komercyjnych wegli aktywnych uzyskiwanych z réznych naturalnych surowcow

organicznych uwzglednionych w ponizszej tabeli.

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych wegli aktywnych

Nazwa handlowa Surowiec
Wegiel aktywny BAIl Wegiel kamienny
Wegiel aktywny Norit R2030 CO» Torf

Wegiel aktywny ORGANOSORB 10-CO Lupiny orzecha kokosowego

Wszystkie modyfikacje polegaty na traktowaniu 2,0 g wyzej wymienionych wegli
aktywnych 50 cm?® stezonego kwasu nieorganicznego HCI lub HNOs; w temperaturze
pokojowej. Procesy prowadzono przy uzyciu mieszadta magnetycznego przez 60 min. Po tym
czasie preparaty przemywano wielokrotnie woda destylowana do pH~6, a nastepnie suszono
W suszarce prozniowej w temperaturze 100°C przez 24 h.

Schemat przeprowadzonych badan uwzgledniajacy nazewnictwo otrzymanych

materiatdéw przedstawiono na rysunku 3.

BAIll
R2030 CO,
ORGANOSORB 10-CO

HCl, HNO,

mieszanie

1,0

suszenie

BA11-HCI R2030-HC1 10-CO-HC1
BAI11-HNO; R2030-HNO; 10-CO-HNO;

Rysunek 3. Schemat modyfikacji wegli aktywnych
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Podjeto réwniez proby zwiekszenia pojemnosci adsorpcji ditlenku wegla komercyjnego
zeolitu 13X. Stosowana preparatyka obejmowata wymian¢ jonowa sodowej formy zeolitu X
nastepujacymi kationami: Li*, K*, Ca®*, Mg?".

W tym celu 2,0 g zeolitu 13X zalewano 20 cm? (1 M) roztworu nastepujacych soli: LiCl,
KCI, MgCly, CaCl,. Modyfikacje kationowe prowadzono z zastosowaniem mieszadla
magnetycznego w temperaturze 60°C przez 2 h. Po tym czasie usuwano roztwor znad osadu
poprzez dekantacj¢ 1 zalewano kolejng porcjg roztworu odpowiedniego chlorku. Czynnos¢ te
powtorzono trzykrotnie. Po zakonhczeniu ostatniego etapu wymiany jonowej preparaty
przemywano woda destylowana, a nastgpnie suszono w temperaturze pokojowej. Schemat

opisanych modyfikacji przedstawiono na rysunku 4.

13X (NaX)

Trojstopniowa wymiana
Jonowa
LiCl, KCl, MgCl,. CaCl,

mieszanie

1,0

suszenie

LiNaX KNaX
MgNaX CaNaX

Rysunek 4. Schemat wymiany jonowej zeolitu 13X

Kolejny etap badan obejmowat opracowanie optymalnych parametrow syntezy zeolitu
13X pod katem uzyskania materiatu o jak najwigkszych zdolno$ciach adsorpcyjnych wzgledem
ditlenku wegla.

Synteza polegala na rozpuszczeniu 4,48 g wodorotlenku sodu w 54 cm® wody
destylowanej, a nastgpnie dodawaniu porcjami 0,82 g glinianu sodu stanowigcego zrodio glinu.
Kolejno wprowadzono 5,5 cm?® szkla wodnego bedacego zrédlem krzemu. Otrzymany zel
mieszano na mieszadle magnetycznym przez 2 h w celu homogenizacji. Po tym czasie preparaty

poddawano krystalizacji w warunkach przedstawionych w tabeli 2.
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Tabela 2. Parametry syntezy zeolitu 13X

Symbol Temperatura Czas
probki krystalizacji [°C]  krystalizacji [h]
S-13X-4-90 90 4
S-13X-7-90 90 7
S-13X-14-90 90 14
S-13X-24-90 90 24
S-13X-24-100 100 24
S-13X-24-110 110 24
S-13X-24-120 120 24

Rysunek 5. Schemat syntezy zeolitu 13X
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4.3. Metody badawcze

Waznym aspektem przeprowadzonych badan byta szczegdtowa charakterystyka
fizykochemiczna otrzymanych adsorbentow. Umozliwita ona badanie zachodzacych proceséw
na skutek prowadzonych modyfikacji oraz pozwolita na okre$lenie ich wptywu na zdolnosci

adsorpcyjne wzgledem ditlenku wegla.

W pracy zastosowano nastepujace metody analityczne:

fluorescencja rentgenowska (XRF),

proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD),

skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),

mikroanaliza rentgenowska (EDS),

optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej
(ICP-OES),

spektroskopia fotoelektrondéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS),

0znaczanie zawartosci popiotdow w weglach aktywnych,

badania tekstury — niskotemperaturowa adsorpcja azotu,

badania sorpcyjne ditlenku wegla,

testy wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpcji CO2 dla wybranych adsorbentow,

testy selektywnej adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 dla wybranych adsorbentow.
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Fluorescencja rentgenowska (XRF)

Technika rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej pozwala na okreslenie sktadu
pierwiastkowego probek zardwno statych jak i ciektych. Do niewatpliwych zalet metody naleza
szybkos$¢ analizy oraz brak koniecznos$ci skomplikowanego przygotowania probek.

Metode XRF stosowano w celu okreslenia zmian zawarto$ci poszczegolnych
pierwiastkow w weglach aktywnych po procesie modyfikacji kwasami.

Pomiary wykonywane byly przy uzyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja energii (EDXRF) Epsilon 3 firmy PanAlytical, wyposazonego w zaawansowany
program do analizy bezwzorcowej Omnian.

Zakres detekcji spektrometru obejmuje pierwiastki od sodu do uranu. W przypadku
1zejszych pierwiastkOw analiza jest nieskuteczna ze wzgledu na ich malg wydajnosé
fluorescencji rentgenowskiej. Jest to zwigzane z wigkszym prawdopodobienstwem relaksacji
wzbudzonego atomu na drodze emisji elektronu Augera zamiast emisji fotonu promieniowania
rentgenowskiego.

Technika XRF pozwala na ilosciowa analize pierwiastkowa probki, przy czym
nie umozliwia analizy zwigzkdw chemicznych. Niemniej jednak wyniki badan uzyskane za
pomoca owej techniki znaczaco ulatwily analize sktadu fazowego badanych materiatow

weglowych metodg XRD, ktéra umozliwia okreslenie zwigzkéw chemicznych.

Proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Technikeg dyfrakcji rentgenowskiej zastosowano w celu identyfikacji sktadu fazowego
popiotow powstatych po spaleniu wegli aktywnych. Pomiary wykonywane byty przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean firmy PanAlytical, wyposazonego w lampe
rentgenowskg z anoda miedziang emitujaca promieniowanie rentgenowskie o dtugosci fali
A= 1,54056 nm oraz w wysokowydajny detektor potprzewodnikowy PiXel 3D. Rejestracji
dokonywano w zakresie katowym 10+40° kata 26. Identyfikacj¢ fazowa przeprowadzono
W oparciu o bazg danych krystalograficznych PDF-4+ oraz przy uzyciu oprogramowania High
Score Plus.

Metodg XRD zastosowano rowniez W badaniach strukturalnych zeolitoéw uzyskiwanych
na drodze syntezy a takze preparatow otrzymanych poprzez wymiang jonowa. W przypadku

materialdéw zeolitowych zakres pomiarowy obejmowat zakres kagtowy 5+60° kata 20.
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Przeprowadzone analizy postuzyly rowniez do $ledzenia zmian rozmiaré6w komorki
elementarnej wynikajacych z obecnosci réznych rodzajow kationdéw w strukturze zeolitu.
W tym celu otrzymane dyfraktogramy poddano szerokokgtowemu modelowaniu profilu
dyfrakcyjnego metoda Rietvelda. W dopasowaniu Rietvelda uwzgledniono takie parametry,
jak: wspotczynnik skali, stale sieciowe, szeroko$¢ poldwkowa 1 profil refleksow.
Do dopasowania uzyto funkcji Pseudo Voigt.

Warto$¢ wystepujacych naprezen sieciowych w wymienionych jonowo materiatach

zeolitowych okre$lono natomiast przy zastosowaniu wzoru Stockesa i Wilsona [97]:

B
€= (1)

o 4 tan 6

gdzie:
€ - naprg¢zenia Sieciowe,

B — réznica szerokosci refleksu dyfrakcyjnego wzorca i probki badane;.

Naprezenia sieciowe zostaty okreslone na podstawie najintensywniejszego refleksu (111).

Skaningowa mikroskopia elektronowa z dyspersjq energii promieniowania rentgenowskiego
(SEM-EDS)

Za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej obserwowano morfologie

adsorbentow weglowych oraz zeolitowych zaréwno przed jak 1 po procesach modyfikacji.
Pomiary prowadzone byly przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi
SU8020 z zimng emisja polowa. Zdjecia wykonywano w powigkszeniu 10 tys. razy
przy parametrach wigzki elektronowej wynoszacych U=5kV I=10uA.
Materialy badane technika SEM, z uwagi na ich oddziatywanie z elektronami, powinny dobrze
przewodzi¢ prad elektryczny. W przeciwnym razie dochodzi do zbierania si¢ na ich
powierzchni tadunku elektrostatycznego, ktéry odchyla padajaca wigzke elektronowa,
co z kolei wptywa niekorzystnie na zdolnos¢ rozdzielczg mikroskopu.

W celu wyeliminowania powyzszego problemu badane materiaty przed wykonanymi
pomiarami, pokrywano 5 nm warstwa chromu przy uzyciu napylarki Q150T ES firmy Quorum

Technologies.
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Oddzialywanie wigzki elektronowej z atomami badanej probki powoduje powstawanie
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Zjawisko to stanowi podstawe
mikroanalizy rentgenowskiej umozliwiajgcej okreslanie sktadu pierwiastkowego badanych
probek a takze tworzenie map rozkladow pierwiastkow. Do badan z zakresu mikroanalizy
rentgenowskiej stosowano detektor EDS NSS 312 firmy Thermo Scientific.

Badania EDS umozliwity migdzy innymi 0Szacowanie stopnia wymiany jonowej zeolitu
13X. W tym celu, ze wzgledu na zmienny prad padajgcej wigzki elektronowej podczas kazdego
pomiaru, przeprowadzono normalizacje wzgledem sygnatu krzemu. Zawarto$¢ tego
pierwiastka nie ulegata bowiem zmianie na skutek przeprowadzonych modyfikacji. Wykonana
normalizacja pozwala na porownanie nat¢zenia sygnatow sodu w badanych probkach.

Na tej podstawie okreslono ubytek jondéw sodu. Zakladajac zachowanie tadunku
w strukturze zeolitu mozna w ten sposob okresli¢ ilosci wprowadzonych kationéw pozostatych
pierwiastkow, w tym litu, nieoznaczalnego w technice SEM-EDS. Zakres detekcji stosowanej

przystawki analitycznej obejmuje bowiem pierwiastki od berylu do uranu.

Optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej
(ICP-OES)

W celach porownawczych stopien wymiany jonowej zeolitu 13X okreslono réwniez
na podstawie powszechnie stosowanej metody oznaczania zawartosci pierwiastkow
wprowadzonych w szkielet zeolitu — optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES). Badania wykonano przy uzyciu spektrometru
Optima 5300 DV firmy Perkin Elmer.

Probki zeolitowe mineralizowano w mieszaninic kwasow (azotowego(V),
siarkowego(VI), ortofosforowego(V) oraz fluorowodorowego) w piecu mikrofalowym
przez okres 20 minut. Dodatkowo w celu wyeliminowania wpltywu zanieczyszczen
pochodzacych z stosowanych odczynnikéw sporzadzono tzw. §lepa probe sktadajaca sie
Z mieszaniny samych kwaséw. W przygotowanych w powyzej opisany sposob roztworach
okreslano stgzenie kationdw wystepujacych w badanych probkach zeolitowych na podstawie
emitowanego przez nie charakterystycznego promieniowania elektromagnetycznego.
Intensywnos$¢ energii emitowanej przez dany pierwiastek, przy okreslonej dtugosci fali, jest
bowiem proporcjonalna do jego zawartosci w probce. Na podstawie uzyskanych danych
obliczono procentowg zawarto$¢ kationdw sodu wystepujacych we wszystkich badanych

formach zeolitu X.

40



Zakres i metodyka badan

Spektroskopia fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim

(XPS)

Analiza XPS, w przeciwienstwie do omawianej techniki XRF, czy SEM-EDS pozwala
nie tylko na wyznaczenie sktadu pierwiastkowego badanych materiatdéw, ale umozliwia
réwniez identyfikacje stanu chemicznego atoméw wykrytych pierwiastkow. Wynika to z faktu,
iz atomy tworzace wigzanie chemiczne z atomem analizowanego pierwiastka wptywaja
na warto$ci poziomow energetycznych, na ktérych znajduja si¢ elektrony. To z kolei wptywa
na potozenie sygnatow zaréwno w technice XPS, XRF jak i EDS. Analizowane przesuni¢cia
sg rzedu utamka do kilku eV. Dzigki wysokiej rozdzielczosci analizatora fotoelektronow
w technice XPS mozliwy jest pomiar tzw. przesuni¢¢ chemicznych, a tym samym okres$lenie
typu zwigzku, w jakim znajduje si¢ analizowany pierwiastek. W przypadku technik XRF
oraz EDS analizowane s3 fotony promieniowania rentgenowskiego. Pomiar ich energii
typowymi detektorami jest okoto dwa rzedy wielko$ci mniej dokladny niz w przypadku
fotoelektronow. Dlatego zazwyczaj techniki te nie umozliwiajg obserwacji przesuni¢é
chemicznych.

Analize XPS przeprowadzono w celu poroéwnania zawartosci grup tlenowych
na powierzchni wegli aktywnych przed i po procesach modyfikacji kwasami.

Badania wykonano przy uzyciu spektrometru elektronowego firmy Prevac,
wyposazonego w analizator energii kinetycznej fotoelektronow SES 2002 firmy Scienta.
Podczas pomiaréw wykorzystano promieniowanie rentgenowskie generowane przez lampe
rentgenowska z katoda glinowg tak, ze energia wzbudzenia wynosita hv = 1486,6 eV.
Spektrometr wykalibrowano, wykorzystujac lini¢ fotoelektronow Ag 3dsp. Efekty tadowania
zostaty skorygowane na podstawie linii C 1s, przyjmujac, ze lezy ona przy energii wigzania
Eg = 284,6 eV [98]. Podczas pomiarow rejestrowano elektronowe spektrogramy przeglagdowe,
a nastepnie spektrogramy szczegdélowe w wybranych przedziatach energii odpowiadajacych
energii elektrondw emitowanych przez atomy pierwiastkéw z danej powloki energetyczne;.

Przed pomiarami materialy weglowe w postaci drobnych proszkow odgazowywano
tak, by ci$nienie w komorze proézniowej podczas prowadzenia pomiaro6w przyjmowato wartoSci
dolnego zakresu 10°° mbar.

Opracowanie danych do§wiadczalnych obejmujacych okreslanie sktadu jakosciowego

1 iloSciowego badanych materiatow przeprowadzono za pomocg oprogramowania CasaxPS.
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Zakres i metodyka badan

Oznaczanie zawartosci popiotow w weglach aktywnych

Zawarto$¢ popioldow w wyjsciowych oraz zmodyfikowanych weglach aktywnych
oznaczono poprzez wypalenie matrycy weglowej w piecu rurowym, ktorego schemat
przedstawiono na rysunku 6. Wegle spalano, podnoszac stopniowo temperature do 800°C
w atmosferze mieszaniny tlenu i azotu przy przeptywach odpowiednio 42 cm®min

i 158 cm®/min.

Doprowadzenie

Ltodeczka Odprowadzenie
gazu

porcelanowa gazu

>

.................................................. Termopara
T e e ———— a1 /

Regulator

/ temperatury

Rysunek 6. Schemat pieca rurowego

Koniec spalania wegla ustalano na podstawie pomiaru stezenia CO2 w gazach
spalinowych wychodzacych z pieca. Pomiaru dokonywano za pomoca miernika st¢zenia CO2
(non-dispersive infrared, NDIR, firmy LAB-EL) wykorzystujacego zjawisko wysokiej

absorbancji promieniowania podczerwonego przez COx.

Badania tekstury — niskotemperaturowa adsorpcja azotu

Struktura porowata adsorbentow jest kluczowym parametrem wpltywajacym na ich
zdolno$ci adsorpcyjne. Z uwagi na to istotnym elementem niniejszej pracy doktorskiej byto
wyznaczenie powierzchni wlasciwej, catkowitej objgtoSci porOw oraz  objetosci
mikroporéw stosowanych adsorbentoéw. Parametry te okre§lono na podstawie pomiarow
niskotemperaturowych (-196°C) izoterm adsorpcji-desorpcji azotu, wykonanych za pomoca

analizatora adsorpcyjnego Quadrasorb SlI firmy Quantachrome Instruments.
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Przed pomiarami preparaty weglowe odgazowywano w prézni przez 16 h w temperaturze
100°C. Materiaty zeolitowe z uwagi na wysoka energi¢ adsorpcji wody odgazowywano
w temperaturze 200°C.

Powierzchni¢ wiasciwg adsorbentow wyznaczono metoda Brunauera-Emmetta-Tellera
(BET) w oparciu 0 doswiadczalne dane adsorpcji azotu w przedziale ci$nien wzglednych
(P/Po) 0,05-0,35. Catkowita objetos¢ poréw okreslono na podstawie ilosci zaadsorbowanego
gazu przy P/Po réwnym 0,99.

Objetos¢ mikroporow obliczono, wykorzystujac metode teorii funkcjonatu gestosci
(DFT). Metode t¢ uwaza si¢ obecnie za najbardziej poprawnie opisujacag proces adsorpcji
w mikroporach [99]. Pozwala ona na wybranie najlepszego dopasowania modeli teoretycznych
do uzyskanych danych eksperymentalnych oraz okreslenie geometrii  porow.

Metoda ta postuzyla rowniez do wyznaczenia rézniczkowych krzywych rozktadu
objetosci porow w funkcjach ich szerokosci. Dokonano tego za pomoca programu QuadraWin
obslugujacego aparat.

Azot w temperaturze -196°C jest gazem posiadajacym zdolno$¢ wnikania w pory
o rozmiarach powyzej 0,8 nm. Dostepnos¢ N2 do wnetrza wezszych poréw, w tak niskiej
temperaturze adsorpcji, jest utrudniona z powodu efektow zwigzanych z aktywowang dyfuzja.
W zwiazku z powyzszym oznaczenie rozktadu wielko$ci porow za pomocg azotu nie umozliwia
pelnej charakterystyki struktury mikroporowate;j.

W celu okreslenia objgtosci porow o wymiarach ponizej 0,8 nm (definiowanych w pracy
jako submikropory) przeprowadzono pomiary adsorpcji ditlenku wegla w temperaturze 0°C.
Zastosowanie wyzszej temperatury adsorpcji, w porownaniu do pomiaréw N2 prowadzonych
w -196°C, skutkuje wigkszg energia kinetyczng czasteczek CO2, co pozwala na wnikanie
w waskie mikropory z uniknigciem problemoéw dyfuzyjnych [100]. Polaczenie obu rodzajow

pomiaréw umozliwia pelng charakterystyke rozktadu wielkosci porow.

Badania sorpcyjne ditlenku wegla

Pojemno$¢ adsorpcji ditlenku wegla otrzymanych materialow stanowita kluczowy
parametr okre$lany w niniejszej pracy. Pomiary zdolnosci sorpcyjnej prowadzono przy uzyciu
objetosciowego analizatora Quadrasorb Sl firmy Quantachrome Instruments w temperaturze
0°C oraz 25°C do koncowego cisnienia rownego 0,95 bar.

Standardowo przed badaniem adsorpcji probki odgazowywano przez okres 16 h

w temperaturze 100°C oraz 200°C odpowiednio dla wegli aktywnych i zeolitow.
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Materiaty wykazujace najwyzsze warto$ci pojemnosci adsorpcji CO2 zostaty poddane
analizom w szerokim zakresie temperatur obejmujacym 25, 40, 60, 80 oraz 100°C.

Pomiary te wykonywane byly przy uzyciu analizatora sorpcji gazow Sieverts firmy
Hiden Isochema Intelligent Monometric Instrument (IMI).

W celu okreslenia maksymalnej pojemnos$ci nasycenia adsorbentu, a takze mechanizmu
procesu adsorpcji przeprowadzono modelowanie uzyskanych izoterm adsorpcji, wykorzystujac
nastepujace modele matematyczne: Freundlicha, Langmuira, Sipsa oraz Totha. |zosteryczne

ciepto adsorpcji wyznaczono przy zastosowaniu rownania Clausiusa-Clapeyrona.

Testy wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpcji CO2

Dobry adsorbent powinien charakteryzowaé si¢ wysoka pojemno$cig adsorpcji
wzgledem danego adsorbatu utrzymujaca si¢ podczas wieloetapowych cykli adsorpcji-
desorpcji.

Wybrane adsorbenty poddano badaniom stabilno$ci podczas 200 cykli nastepujacych
po sobie etapach adsorpcji i desorpcji CO». Testy prowadzono w reaktorze starzeniowym pod
statym przeptywem ditlenku wegla (100 cm®/min). Sorpcje prowadzono w temperaturze 30°C
natomiast termiczng desorpcj¢ przeprowadzano ogrzewajac probke do temperatury 100°C.
Czas trwania pojedynczego cyklu wynosit 40 minut. Po przeprowadzanych testach adsorbenty

poddano ponownym badaniom powierzchni wiasciwej oraz pojemnosci adsorpcji COa.

Testy selektywnej adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N:

Kolejng cechg jaka powinny charakteryzowac si¢ stosowane adsorbenty jest wysoka
selektywnos$¢ adsorpcji ditlenku wegla wzgledem pozostatych sktadnikow strumienia gazow.

W zwiazku z powyzszym w celu oceny wlasnosci rozdzielczych badanych adsorbentow
przeprowadzono analiz¢ sorpcji gazow z zastosowaniem spektrometru masowego QGA firmy
Hiden Analytical. Mieszanina gazow poddawanych separacji zawierata 15% obj. CO2 oraz 85%
obj. Na. Jako gaz nosny stosowano hel. Selektywno$¢ adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N>
wyznaczano w temperaturze 30°C na podstawie 7 cykli pomiarowych. Etap desorpcji

obejmowat podgrzewanie probek do temperatury 200°C.
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Wyniki badan i dyskusja

Prezentowana czgs¢ pracy sklada si¢ z dwoch zasadniczych rozdzialow.

W pierwszym z nich (5.1.) opisano wyniki modyfikacji komercyjnych wegli aktywnych
kwasami nieorganicznymi i ich wplyw na zdolnos$ci adsorpcyjne ditlenku wegla. Dokonano
tego poprzez szereg fizykochemicznych analiz pozwalajacych na blizsze poznanie
mechanizmoéw adsorpcji CO2 na powierzchni wegli aktywnych.

Drugi rozdziat (5.2.) przedstawia natomiast rezultaty modyfikacji zeolitu 13X
oraz optymalizacji procedury jego otrzymywania (podrozdziat 5.2.1.) celem uzyskania
materiatow o duzym potencjale adsorpcyjnym wzgledem ditlenku weglu. Podobnie
jak w przypadku wegli aktywnych uzyskane materiaty zeolitowe poddano wnikliwym analizom
omowionym W niniejszym rozdziale pracy.

Eksperymentalng czg¢$¢ dysertacji konczy podsumowanie, poréwnanie wynikow badan
uzyskanych dla wegli aktywnych i zeolitow oraz dyskusja mechanizméw odpowiedzialnych

za obserwowane zjawiska.

5.1. Adsorpcja CO2 na komercyjnych weglach aktywnych

Badaniom poddano trzy komercyjne wegle aktywne. Pierwszy z nich to wegiel BA11
produkowany przez firme¢ Carbon. Material ten otrzymywany jest z wegla kamiennego metoda
parogazowg. R2030 CO> (Norit) to wegiel aktywny uzyskiwany z torfu, aktywowany parg
wodng. Natomiast wegiel ORGANOSORB 10-CO produkowany przez firm¢ Desotec
wytwarzany jest z tupin orzecha koksowego i rowniez aktywowany para wodna.

Adsorbenty weglowe poddano modyfikacjom kwasami nieorganicznymi w warunkach
opisanych w punkcie 1.2. Preparatyka.

Sktad pierwiastkowy wyjSciowych oraz modyfikowanych wegli aktywnych,

wyznaczony za pomocg analizy XRF przedstawiono na rysunkach 7-9.
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Jak mozna zauwazy¢ badane materiaty oprocz glownego sktadnika, jakim jest wegiel,
zawieraly nastgpujace pierwiastki: Ca, Fe, Mg, Al, Si, S oraz K. Najwicksza zawartoscig
wymienionych pierwiastkOw charakteryzowal si¢ wegiel aktywny BALl, natomiast
najmniejszg wegiel 10-CO. Modyfikacje kwasami spowodowaly czg¢$ciowe usunigcie
zanieczyszczen nieorganicznych. Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwierdzié, ze
kwas azotowy(V) jest mniej efektywny niz kwas chlorowodorowy w usuwaniu takich
pierwiastkow, jak zelazo czy glin. Metale te ulegaja w st¢zonym kwasie azotowym(V)
pasywacji, co uniemozliwia dalsze roztwarzanie zwigzkoéw tych pierwiastkow. Tlenki tych
metali takze nie rozpuszczaja si¢ w stezonym kwasie azotowym(V) z powodu analogicznego
mechanizmu. Nie obserwowano znaczacych zmian w zawarto$ciach krzemu oraz siarki.
Wigkszos¢ zwigzkow krzemu jest nierozpuszczalna w stosowanych kwasach, natomiast
obecno$¢ siarki oraz wapnia moze wskazywaé na wystgpowanie trudno rozpuszczalnego
zwigzku siarczanu(VI) wapnia. Wegiel aktywny 10-CO posiadal najwigkszg zawarto$¢ potasu,
ktorego zwigzki sa dobrze rozpuszczalne zar6wno w kwasie chlorowodorowym
jak i azotowym(V). Usuniecie zwigzkow potasu doprowadzito do pozornego wzrostu
zawartosci krzemu oraz siarki spowodowanego wickszym udziatem zwigzkow tych
pierwiastkOw w pozostatym nierozpuszczonym materiale.

Ze wzgledu na wysoka niepewnos$¢ pomiarowg 0znaczania pierwiastkow lekkich, w tym
wegla 1 tlenu wchodzacych w sklad wegli aktywnych, analiza XRF nie nalezy do metod
pozwalajacych na doktadne ilosciowe oznaczenie sktadnikow badanych probek. Stosunkowo
prosta metoda okreslenia catkowite] zawartosci substancji mineralnych w weglach jest
wyznaczenie zawartosci popiotdéw. Masa popiotu jest bowiem wprost proporcjonalna do ilosci
zanieczyszczen nieorganicznych. Na rysunku 10. oraz w tabeli 3. przedstawiono zestawienie

zawartosci popiolow badanych materialoéw weglowych.
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B wyjsciowy wegiel
aktywny

B wegiel modyfikowany
HNO:s

B wegiel modyfikowany
HCI

6,0 -

4,0 -

zawartos$¢ popiotu [% wag.]

2,0 A

0,0 -

BA11l R2030 10-CO

Rysunek 10. Zawartos¢ popiotow W wyjsciowych i modyfikowanych weglach
aktywnych

Tabela 3. Zestawienie zawartosci popiotow wraz z odchyleniem standardowym

Wegiel Zawarto$¢ popiotu Odchylenie
aktywny (ulamek masowy) standardowe
BAll 0,1131 0,0044
BA11-HCI 0,0678 0,0044
BA11-HNO; 0,0697 0,0028
R2030 0,0592 0,0030
R2030-HCI 0,0272 0,0014
R2030-HNO3 0,0278 0,0016
10-CO 0,0221 0,0013
10-CO-HCI 0,0022 0,0006
10-CO-HNO3 0,0018 0,0004

Najwigksza zawartoscig substancji mineralnych charakteryzowat si¢ wegiel aktywny
BA11, natomiast najmniejsza wegiel 10-CO, co jest spdjne z wynikami uzyskanymi z analizy
XRF. Traktowanie wegli aktywnych kwasem chlorowodorowym w nieznacznie wigkszym
stopniu powodowato zmniejszenie zawartosci popiotow w poréwnaniu do kwasu
azotowego(V). Uzyskane popioty poddano analizie sktadu fazowego metoda XRD, ktorej
wyniki przedstawiono na rysunku 11.
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Ze wzgledu na ztozono$¢ uzyskanych dyfraktograméw jedynie najbardziej intensywne

refleksy zostaly przypisane odpowiednim fazom w oparciu o informacje uzyskane

Intensywnos¢ [j. u.]

z analizy XRF.
Q 1om Q i
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Rysunek 11. Dyfraktogramy XRD popiotow wegli aktywnych:
(A) BA11, (B) BA11-HNO3, (C) BAL11-HCI, (D) R2030, (E) R2030- HNOs, (F) R2030-HCl,
(G) 10-CO, (H) 10-CO-HNOs3, (1) 10-CO-HCI. Zwigzki: Q - kwarc, A - anhydryt, H - hematyt,
M — magnetyt, P — weglan potasu, L — langbeinit, Ph — wuwodniony weglan potasu,
C — krystobalit
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W popiele wegla aktywnego BAI1l zidentyfikowane zostaly nast¢pujace fazy
krystalograficzne (w nawiasach obok wzorow sumarycznych substancji uwzglgdniono numery
kart pochodzace z bazy danych PDF4+): anhydryt (CaSOa, 04-007-9727), kwarc (SiO, 01-
070-3755), hematyt (Fe20s3, 01-076-4579). Anhydryt jest zwigzkiem trudno rozpuszczalnym
w stosowanych kwasach, niemniej jednak w wyniku przeprowadzonych modyfikacji jego
zawarto$¢ maleje. Rozpuszczalnoéé anhydrytu w wodzie wynosi 2 g/dm?® w temperaturze 25°C
[101]. Wegle aktywne po procesach traktowania kwasami przemywano duza iloscig wody
destylowanej w ramach ustalania obojetnego odczynu pH, stad mozliwy spadek zawartoSci
anhydrytu w popiele wegla BA11.

Refleksy pochodzace od kwarcu obecne sg zarbwno w  wyjsciowych
jak i modyfikowanych weglach aktywnych, co wskazuje na nierozpuszczalno$é¢ kwarcu
zarowno w kwasie chlorowodorowym jak i azotowym(V). Refleksy hematytu obecne sg
W popiele wyjsciowego wegla aktywnego oraz wegla traktowanego kwasem azotowym(V),
z uwagi na zachodzacy proces pasywacji. Tlenek zelaza(I1I) ulega natomiast reakcji z kwasem
chlorowodorowym, co w efekcie powoduje jego usunigcie.

Dyfraktogram popiotu wegla R2030 zinterpretowano, zaktadajac wystgpowanie
nastepujacych faz: weglan potasu (K2COs, 04-010-2694), langbeinit (K2Cax(SO4)3, 04-012-
8758), magnetyt (FesOs, 04-007-1061), kwarc oraz hematyt. Refleksy pochodzace
od magnetytu obecne sg rowniez w popiotach materiatdéw modyfikowanych. Obserwowano
jednak zmniejszenie zawarto$ci zwigzkow potasu, a w szczego6lnosci langbeinitu.

Wegiel aktywny 10-CO, zawierajacy najmniejszg ilos¢ substancji mineralnych, wykazat
obecnos¢ uwodnionego weglanu potasu (K4(COz)2(H20)3, 04-010-4264) oraz krystobalitu
(SiO2, 04-007-5019). Weglan potasu zostat niemal catkowicie usunigty zarowno przy uzyciu
kwasu chlorowodorowego jak i azotowego(V), w zwigzku z czym w popiotach materiatow
modyfikowanych wystepowat gtéwnie krystobalit.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze traktowanie wegli aktywnych kwasami
nieorganicznymi powoduje znaczny spadek zawartosci substancji mineralnych, co z kolei moze
mie¢ wplyw na zmiang struktury porowatej badanych materiatow. Zaktadajac, ze substancje te
stanowig balast, oczekiwany jest wzrost powierzchni wtasciwej oraz pojemnosci adsorpcyjnej
modyfikowanych materialow weglowych.

Na rysunku 12. przedstawiono niskotemperaturowe (-196°C) izotermy adsorpcji azotu

dla wyjsciowych 1 modyfikowanych wegli aktywnych.
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Rysunek 12. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla wegli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C)

Wszystkie uzyskane izotermy maja ksztalt posredni miedzy typem 1 i IV, zgodnie
z klasyfikacja IUPAC. Szybki wzrost adsorpcji azotu, szczegdlnie w zakresie niskich warto$ci
cisnienia wzglednego, odpowiada izotermom typu I, charakterystycznym dla materiatow
mikroporowatych. Przy wyzszych warto$ciach ci$nienia wzglednego P/Po > 0,4 obserwujemy

histereze adsorpcji-desorpcji odpowiadajaca izotermom typu IV.
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Wystepowanie petli histerezy zwigzane jest z kondensacja kapilarng w mezoporach. Jak mozna
zauwazy¢, wspomniana histereza jest najbardziej widoczna dla wegla R2030,
zarowno W przypadku materialu wyjsciowego jak i form modyfikowanych. Moze to
wskazywac na wigkszy udziat mezoporéw w weglu R2030 w poréwnaniu do pozostatych wegli
aktywnych. Ksztalt otrzymanych petli histerezy odpowiada typowi H4 wskazujacemu
na obecno$¢ porow o ksztalcie waskich szczelin powstajacych migdzy dwoma ptaszczyznami.

Na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji azotu wyznaczono parametry
charakteryzujace struktur¢ porowatg badanych wegli aktywnych, ktérych wartosci zestawiono
w tabeli 4.

Tabela 4. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych wyznaczone na podstawie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C

Powierzchnia Calkowita objetosé¢ Objetos¢

Wegiel aktywny wlasciwa poréw mikroporéw
SgeT (M?/g) Viotal (cM3/g) Vmicro (cm3/g)
BAl11l 967 0,46 0,28
BA11-HCI 997 0,48 0,29
BA11-HNO3 1001 0,48 0,30
R2030 559 0,33 0,27
R2030-HCI 541 0,32 0,27
R2030-HNO3 526 0,32 0,25
10-CO 1043 0,44 0,36
10-CO-HCI 1279 0,54 0,45
10-CO-HNO3 1180 0,50 0,42

Wegle BA11 oraz 10-CO wykazaly wzrost powierzchni wiasciwej, wzrost catkowitej
objetosci porow, a takze wzrost objetosci mikroporow w wyniku przeprowadzonych
modyfikacji.

W przypadku wegla R2030 charakteryzujacego si¢ nizsza warto§ciag powierzchni
wlasciwej obserwowano niewielki spadek tego parametru w wyniku dziatania kwasow
nieorganicznych. Dodatkowych informacji o strukturze mikroporow o $rednicach powyzej
1 nm, a takze o strukturze mezoporow badanych materiatow dostarcza analiza krzywych
dystrybucji rozmiaréw poréw wyznaczonych metodg DFT (rysunek 13.) na podstawie adsorpcji

azotu w temperaturze -196°C.
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Rysunek 13. Krzywe rozktadu objetosci poréw dla wegli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C),
wyznaczone metodg DFT na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu

w temperaturze -196°C

Z przeprowadzanej analizy wynika, ze wszystkie badane wegle aktywne zawierajg
systemy mikroporow oraz waskich mezoporéw. W wyniku przeprowadzonych modyfikacji
obserwowano niewielkie zmiany w rozktadzie poréw wegli BA11 oraz 10-CO. W przypadku
wegla R2030 obserwujemy znaczny spadek objetosci porow w zakresie 2,0-2,5 nm w wyniku
modyfikacji kwasem azotowym(V), a takze w zakresie 2,0-4,0 nm na skutek dziatania kwasem
chlorowodorowym. Otrzymane wyniki wskazuja, ze dziatanie kwasami na wegiel R2030

powoduje zapadniecie si¢ czgsci porow, co z kolei thumaczy spadek powierzchni wlasciwej

materiatdw modyfikowanych.
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Substancje mineralne moga dziata¢ jako przektadki ptaszczyzn grafenowych, a ich usunigcie
moze prowadzi¢ do zapadnigcia struktury porowatej wegla R2030.

Przedstawione powyzej krzywe rozkladu objetosci poréw wyznaczono na podstawie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C. Do wyznaczenia obj¢toSci
porow w zakresie od 0,3 nm do 1,2 nm postuzyta adsorpcja ditlenku wegla w temperaturze 0°C.

Uzyskane krzywe przedstawiono na rysunku 14.
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Rysunek 14. Krzywe rozktadu objetosci porow dla wegli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C),
wyznaczone metodg DFT na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji ditlenku wegla

w temperaturze 0°C
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Wszystkie badane wegle aktywne wykazaty wzrost objgtosci submikroporow w wyniku
dzialania kwaséw nieorganicznych. Najwickszy wzrost odnotowano dla wegla BAT1I
zawierajacego najwicksza ilos¢ substancji mineralnych. Dane liczbowe dotyczace wyznaczonej

objetosci submikropordéw przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych wyznaczone na podstawie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji ditlenku wegla w temperaturze 0°C

Objetos¢
Wegiel aktywny submikroporéw
Vsubmicro (cm3/g)
BAll 0,10
BA11-HCI 0,13
BA11-HNOs 0,14
R2030 0,15
R2030-HCI 0,16
R2030-HNOs3 0,17
10-CO 0,21
10-CO-HCI 0,21
10-CO-HNOs3 0,22

Warto zauwazy¢, ze uzycie kwasu azotowego(V) powodowato wiekszy wzrost ilosci
submikroporow w porownaniu do kwasu chlorowodorowego, mimo iz oba kwasy usuwaty
substancje mineralne w podobnym stopniu.

Na rysunku 15. przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji CO> dla wyjsciowych
oraz modyfikowanych wegli aktywnych, natomiast w tabeli 6. uzyskane wartosci pojemnosci
adsorpcji w temperaturze 0°C pod cisnieniem réwnym 0,95 bar. W tabeli tej uwzgledniono
réwniez zawarto$¢ procentowa popiotdw badanych wegli, a takze oczekiwane wartosci sorpcji
COz przy zatozeniu, ze substancje mineralne stanowig wytgcznie balast materiatow weglowych

o pomijalnie matej powierzchni wlasciwej, a przez to z pomijanym wplywem na sorpcje gazow.
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ilog¢ zaadsorbowana [mmol/g] ilog¢ zaadsorbowana [mmol/g]
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Rysunek 15. Izotermy adsorpcji ditlenku wegla dla wegli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO
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Tabela 6. Zawartosci popiotéw oraz rzeczywistej i oczekiwanej adsorpcji CO2 badanych

wegli aktywnych
Wegiel Zawarto$¢  Adsorpcja CO2 Oczekiwana Réznica
aktywny popiotu T=0°C, p=0,95 bar adsorpcja COz2 (%)
(% wag.) (mmol/g) (mmol/g)

BAll 11,5 2,01 - -
BA11-HCI 7,0 2,50 2,10 15,8
BA11-HNOs 7,2 2,73 2,10 23,1
R2030 6,0 2,89 - -
R2030-HCI 3,0 3,16 2,98 57
R2030-HNOs 3,1 3,34 2,98 10,9
10-CO 2,0 4,18 - -
10-CO-HCI 0,3 4,31 4,25 1,3
10-CO-HNO3 0,2 4,32 4,26 1,5

Najwickszg zdolnos¢ adsorpcji CO2 sposrod badanych wegli aktywnych, posiadat
wegiel 10-CO, z kolei najmniejszag materiat BA11. Przeprowadzone badania wskazuja,
ze traktowanie wegli aktywnych kwasami nieorganicznymi skutkuje usuni¢ciem substancji
mineralnych, co prowadzi do zwigkszenia pojemnosci adsorpcji ditlenku wegla. Najwickszy
wzrost sorpcji CO2 odnotowano dla wegla BAI11 zawierajgcego najwiekszg ilosc¢
zanieczyszczen. Najmniejsze zmiany wykazat wegiel 10-CO, ktory odznaczat si¢ najmniejsza
2,0% zawartoscig popiotu.

Z przeprowadzonych teoretycznych obliczen wynika, ze gdyby substancje mineralne
byly jedynie balastem, otrzymalibySmy nizsze warto$ci wzrostu adsorpcji ditlenku wegla.
Tymczasem obserwowano wzrost sorpcji CO2 nawet 0 23% wyzszy (w przypadku wegla
BA11-HNOs3) od zakladanego. Oznacza to, Ze zanieczyszczenia nieorganiczne modyfikuja
dodatkowo wlasciwosci adsorpcyjne powierzchni wegli  aktywnych. Zanieczyszczenia
te blokuja miejsca adsorpcyjne, dlatego ich usunigcie powoduje wzrost zdolnosci sorpcyjnych
wzgledem ditlenku wegla. Warto zauwazy¢, ze materiaty traktowane kwasem azotowym(V)
wykazaty wigkszy przyrost adsorpcji CO2 w poréwnaniu do modyfikowanych kwasem
chlorowodorowym, mimo zblizonej zawarto$ci substancji mineralnych. Niemniej jednak wegle
po traktowaniu kwasem azotowym(V) posiadaly wickszg zawarto$¢ submikroporéw. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze pory te odgrywajacych szczegdlng role w adsorpcji ditlenku wegla
pod cis$nieniem atmosferycznym. Twierdzenie to jest poparte w pracach innych naukowcow
[102, 103]. W warunkach przeprowadzonego eksperymentu CO> jest w stanie dyfundowac

do objetosci waskich mikroporow, catkowicie ja wypehiajac.
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Na rysunku 16. przedstawiono izotermy adsorpcji CO. stosowanych wegli aktywnych,
uzyskane w temperaturze 25°C.
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Rysunek 16. Izotermy adsorpcji ditlenku wegla dla wegli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO

(C), wyznaczone w temperaturze 25°C
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W tabeli 7. zestawiono wartosci pojemnosci adsorpcji CO2 uzyskane w temperaturze
0°C oraz 25°C. Poniewaz adsorpcja CO2 na weglach aktywnych jest procesem egzotermicznym
0 entalpii adsorpcji zblizonej do entalpii parowania CO> (379,54 kJ/kg w temperaturze 15°C
[104]), ilo$¢ zaadsorbowanego gazu malata wraz ze wzrostem temperatury zgodnie z reguta

Le Chateliera.

Tabela 7. Pojemnos¢ adsorpcji CO2 badanych wegli aktywnych uzyskane w temperaturze
0°C oraz 25°C pod cisnieniem 0,95 bar

Wegiel Adsorpcja CO2 Adsorpcja CO2

aktywny T=0°C, p=0,95 bar T=25°C, p=0,95 bar
(mmol/g) (mmol/g)
BAll 2,01 1,43
BA11-HCI 2,50 1,66
BA11-HNOs 2,73 1,95
R2030 2,89 2,60
R2030-HCI 3,16 2,66
R2030-HNOs 3,34 2,77
10-CO 4,18 2,70
10-CO-HCI 4,31 2,74
10-CO-HNO3 4,32 2,79

Warto zauwazy¢, iz wyjsciowy wegiel aktywny R2030 wykazat zaledwie 10% spadek
adsorpcji CO2 na skutek wzrostu temperatury pomiaru 0 25°C, dla poréwnania wartosci te
dla materiatu 10-CO oraz BA11 wynosity odpowiednio 35% 1 29%.

Pojemnosci sorpcyjne modyfikowanych wegli aktywnych wykazaty mniejszy wzrost
losci adsorbowanego ditlenku weglu w porownaniu do wynikéw uzyskanych w temperaturze
0°C. Moze to wskazywa¢ na mniejsza rolg submikroporow w pomiarach prowadzonych
w temperaturze 25°C.

Przedstawione powyzej wyniki badan jednoznacznie wskazuja, iz traktowanie wegli
aktywnych kwasami nieorganicznymi prowadzi do usuni¢cie sktadnikéw mineralnych.

Niemniej jednak dziatanie na materialy weglowe substancjami utleniajagcymi, w tym
kwasem azotowym(V) powoduje rowniez zmiang W strukturze chemicznej ich powierzchni.

Zawarto$¢ powierzchniowych grup tlenowych, wyjsciowych oraz modyfikowanych
wegli aktywnych oznaczono metoda spektroskopii fotoelektronow (XPS). Zawartos$¢ tlenu

powierzchni wyjsciowych 1 modyfikowanych wegli aktywnych przedstawiono w tabeli 8.

60



Wyniki badan i dyskusja

Tabela 8. Zawartos¢ tlenu powierzchni wyjsciowych i modyfikowanych wegli aktywnych

Wegiel C O
aktywny (wag. %) (wag. %)
BAll 91,8 8,2
BA11-HCI 84,9 15,1
BA11-HNOs 79,5 20,5
R2030 93,6 6,4
R2030-HCI 88,1 11,9
R2030-HNOs 87,7 12,3
10-CO 93,0 7,0
10-CO-HCI 94,3 57
10-CO-HNO3 88,1 11,9

Traktowanie wegli aktywnych kwasami nieorganicznymi doprowadzito do wzrostu
zawartosci powierzchniowych grup tlenowych. Wyjatek stanowi probka 10-CO-HCI.

W przypadku wegla BAI1 oraz R2030 obserwujemy prawie dwukrotny wzrost
zawartosci tlenu. Na podstawie otrzymanych wynikow mogtoby si¢ wydawac, ze zastosowanie
nieutleniajagcego kwasu chlorowodorowego prowadzi do utlenienia materialu weglowego.
Nalezy jednak podkresli¢, ze analiza XPS jest silnie powierzchniowo czuta, a otrzymywane
sygnaly pochodzg z zewnegtrznej warstwy badanego materiatlu o grubosci rzedu Kilku
nanometrow. Substancje mineralne obecne na powierzchni wegli aktywnych ekranujg sygnat
tlenu zwigzanego z weglem. Usunigcie zanieczyszczen poprzez stosowanie HCl prowadzi
do odkrywania utlenionej powierzchni wegla, stad obserwowany pozorny wzrost zawartosci
stezenia tlenu w materiatach modyfikowanych.

Spadek zawartosci tlenu w materiale 10-CO-HC1 moze by¢ spowodowany znacznym
wzrostem powierzchni wlasciwej badanego materialu z 1043 m?/g do 1279 m?/g,
przez co zawarto$¢ tlenu w przeliczeniu na jednostke powierzchni moze spadac.

Na rysunku 17. przedstawiono dowodd swiadczacy, iz sktadniki mineralne ekranuja

powierzchni¢ wegli aktywnych.
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Rysunek 17. Widma XPS sygnatu Si 2s oraz Si 2p wyjsciowego i modyfikowanych wegli R2030

W widmach materialdow modyfikowanych obserwujemy pojawienie si¢ sygnatow Si 2s
oraz Si 2p. Nalezy wykluczy¢, ze stosowane kwasy sa zrodtem krzemu. Dlatego jedynym
spojnym wyjasnieniem jest, ze sygnaly krzemu byly ekranowane przez pozostale
zanieczyszczenia nieorganiczne wystepujace na powierzchni wyjsciowego wegla R2030.

Rysunek 18. przedstawia widma XPS sygnatow tlenu badanych wegli aktywnych.
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Rysunek 18. Widma XPS sygnatu O 1s dla wyjsciowych i modyfikowanych wegli
BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C)
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Traktowanie wegli kwasem chlorowodorowym prowadzi do wzrostu sygnatu tlenu
na skutek usunigcia substancji mineralnych i redukcji efektu ekranowania. W przypadku
stosowania kwasu azotowego(V) obserwujemy wigkszy wzrost zawartoSci tlenu (tabela 7.),
co jest wynikiem zar6wno usuwania zwigzkoéw nieorganicznych jak i utlenianiem powierzchni
wegli aktywnych.

Roéznice w ksztatcie krzywych sygnatéw O 1s zwigzane sg ze wzrostem zawartosci grup
tlenowo — weglowych oraz spadkiem zawartosci tlenkow nicorganicznych.

Na rysunku 19. przedstawiono znormalizowane sygnaly C 1s badanych wegli
aktywnych. Normalizacj¢ przeprowadzono w celu podkreslenia roznic w ksztatcie uzyskanych
sygnatow.

Pomimo przeprowadzonej normalizacji nie obserwujemy znaczacych zmian w ksztalcie
widm sygnatow C Is dla wyjsciowych oraz modyfikowanych wegli BA11 1 R2030.

W przypadku wegla 10-CO, w materiale traktowanym kwasem azotowym(V), obserwujemy
pojawienie si¢ wyraznego ,ramienia” po lewej stronie gldwnego piku, S$wiadczacego

0 wzro$cie udziatu grup tlenowych tworzacych wigzanie wegiel — tlen.

—{ (&) | ®
|——pBA11 |——R2030
_|——BA11-HNO, — _|———R2030-HNO,
Z  |——BA11-HCI = _|——R2030-HCI
= 2
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Rysunek 19. Widma XPS sygnafu C Is dla wyjsciowych i modyfikowanych wegli
BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C)
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Technika XPS, oprocz okreslenia skladu pierwiastkowego powierzchni badanych

materialdw, umozliwia rowniez wyznaczenie rodzaju wigzan chemicznych, w ktérych dane

pierwiastki biorg udziat. Mozliwe jest to poprzez rozplecenie wysokorozdzielczych widm XPS,

poniewaz sygnaty pochodzace od danego pierwiastka wykazuja przesunigcie w zaleznosci

od otoczenia chemicznego. Czgsto prawidlowe rozplecenie, majace sens fizyczny, jest duzym

wyzwaniem badawczym mocno zaleznym od przyjetych ograniczen natozonych na przyjety

model.

W przypadku sygnatu C 1s rozplecenia dokonano dla kazdego wegla aktywnego

oraz jego zmodyfikowanych form, wykorzystujac dostepne dane literaturowe [105, 106, 107].

W tabeli 9. przedstawiono energie wigzania odpowiadajace odpowiednim grupom funkcyjnym,

natomiast w tabeli 10. zawarto$ci poszczegdlnych komponentow badanych wegli wyrazone

w ulamkach molowych.

Tabela 9. Zestawienie energii Wigzan komponentow C 1s

Energia wiazania Niepewnos¢ Wiazanie
[eV] pomiarowa [eV] chemiczne
284.,6 40,3 atomy wegla o

hybrydyzacji sp
287,6 +0,3 C=0
286,1 +0,3 C-0
290,6 +0,3 weglany
289,1 +0,3 COOH
286,4 +0,3 grupy ketonowo -

enolowe

2925 +2 15 satelita

Tabela 10. Zawartosé¢ komponentow wegla wyrazona w utamkach molowych

BA1l R2030 10-CO

Wiazanie BAll HCI HNO3 R2030 HCI HNO3; 10-CO HCI
Grafit 0,59 0,57 0,54 0,58 0,59 0,56 0,59 0,55
Cc=0 0,05 0,06 0,06 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06
C-0 0,16 0,16 0,20 0,18 0,16 0,19 0,17 0,17

Weglany 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,02 0,00
COOH 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03 0,04 0,03
Grupy

ketonowo- 0,07 0,07 0,06 0,07 0,07 0,05 0,07 0,07

enolowe
Satelita 0,10 0,11 0,10 0,07 0,09 0,10 0,06 0,12
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Z przeprowadzonej analizy wynika, ze komponentem o najwigkszym udziale jest wegiel
o hybrydyzacji sp? podobnie jak to ma miejsce w graficie. Zawarto$¢ tego komponentu spada
dla wszystkich wegli aktywnych na skutek dziatania kwasu azotowego(V), co jest zwigzane
z utlenianiem powierzchni wegla i wzrostem udziatu takich komponentow, jak: C=0, C-O,
czy grup ketonowo-enolowych w przypadku wegla 10-CO.

Uzyskane widma XPS dla sygnatéw O 1s sg na tyle zlozone, ze wydaje si¢ by¢
niemozliwym ich jednoznaczne rozplecenie. Rozpleciono najmniej ztozony sygnat O 1s wegla
10-CO, zawierajgcego weglan potasu, jako dominujgcy sktadnik nieorganiczny. W tabeli 11.
przedstawiono zestawienie energii wigzan komponentow O 1s [108, 109, 110, 111], natomiast
rysunek 20. przedstawia rozplecione sygnaty O 1s oraz C 1s . Warto zauwazy¢, iz w widmie
sygnalu C 1s obserwujemy dodatkowo obecnos¢ komponentéw K 2p pochodzacych
od weglanu potasu.

Tabela 11. Zestawienie energii wigzan komponentéw O Is

Energia wigzania Niedokladnosé Sugerowane
[eV] Pomiarowa [eV] wigzanie
531,1 +0,3 C=0
532,8 +0,5 C-O0
534,2 +0,3 COOH
536,1 +0,3 H20
weglany
533,9 +0,3 C-O0
weglany
532,4 +0,3 C=0
@ — ® .
4 1-0-C T 1-—grafit
—4 2-COOH -1 2-C-OH
4 3-0=C — T 3 -—grupy ketonowo-enolowe
5 4-HO0 2~ 4-C=0
= | 5 —weglany f 4 5-COOH
:é 1 6 —weglany E _| 6-—weglany
= é | 7 —satelita
% - Z | 8-Ko2py,
‘g — g 9-K Zpl 2

540 536 532 528 296 202 288 284

Energia wigzania [¢V] Energia wiazania [eV]

Rysunek 20. Rozplecione widma XPS sygnatu O Is (4) oraz C 1s (B) wegla 10-CO
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W celu uzyskania petnej charakterystyki stosowanych adsorbentow zbadano rowniez
morfologie wegli aktywnych. Wykonane zdjecia SEM przedstawiono na rysunku 21.
Nie obserwowano zmian strukturalnych wynikajgcych z traktowania wegli kwasami
nieorganicznymi. Aczkolwiek mozna zauwaza¢ znaczng roznic¢ w morfologii materiatu
10-CO w porownaniu do pozostatych adsorbentow weglowych. Material ten posiada system
otworow 1 kanalikoéw wskazujacych na jego roslinne pochodzenie (skorupy orzecha
kokosowego). Struktury te przed etapem zweglenia, tj. podczas produkcji wegla aktywnego
mogly stuzy¢ do transportu wody i substancji odzywczych rosliny. Wegle BA11 oraz R2030
otrzymywane sg z innych materiatdw wyjsciowych odpowiednio z wegla kamiennego oraz
torfu. Zarowno wegiel kamienny jak i torf sa pochodzenia roslinnego, jednakze ich pierwotna
struktura musiata ulec zniszczeniu w wyniku procesOw geologicznych. Posiadaja one
widocznie wigkszg il0$¢ zanieczyszczen, co zostato potwierdzone przez zawarto$¢ uzyskanych
popiotéw jak i analiz¢ pierwiastkowa XRF. Sktadniki te sa deponowane w sktadnikach
ro§linnych w wyniku proceséw geologicznych typowych przy powstawaniu torfu a potem

wegla kamiennego.

BA11-HCI

F) - ' ' o 4 o (g
SU80005.0kV 6. Omm x 10. Ok SE(UL) 5. Opm SUSOOOS 0OkV 6.2mmx10.0k SE(UL) 5.0pm SU80005.0kV 6.3mm x 10.0k SE(UL) 5.0pm

Rysunek 21. Mikrografie elektronowe wyjsciowych oraz modyfikowanych wegli aktywnych
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Ostatni etap badan materiatow weglowych jako potencjalnych adsorbentéw ditlenku
wegla obejmowat oceng ich wiasnosci rozdzielczych poprzez wyznaczenie selektywnosci
adsorpcji CO2 z mieszaniny gazéw. W danych literaturowych bardzo czesto parametr ten
okreslany jest na podstawie pomiaréw adsorpcji prowadzonych w czystych strumieniach gazoéw
N2 oraz CO;. Uzyskane w ten sposoéb dane wykorzystywane sa do ilosciowej analizy
selektywnosci wychwytu CO2 w stosunku do N. Zastosowanie owej procedury moze
prowadzi¢ do niewlasciwej oceny zdolnosci rozdzielczych danego adsorbentu w warunkach
realnych w poréwnaniu do pomiaro6w prowadzonych w warunkach konkurencyjnej adsorpcji
Z mieszaniny gazo6w. Metodg tg stosuje si¢ ze wzgledu na jej prostote w stosunku do warunkow
konkurencyjnej adsorpcji. W badaniach prowadzonych w niniejszej pracy CO> adsorbowano
ze strumienia mieszaniny gazow o sktadzie 15 cm®/min i 85 cm®/min odpowiednio dla CO-
oraz N2 Osiagnicta selektywno$¢ mierzono spektrometrem masowym i wyznaczono
na podstawie $redniej z siedmiu cykli pomiarowych. Pogladowe sygnaty desorpcyjne uzyskane

w czasie pojedynczego cyklu pomiarowego dla kazdego z wegli przedstawiono na rysunku 22.

5,0E-07 200 200

5,0E-07

(4) B)

4,0E-07 - 4,0E-07 -

- 150 - 150

3,0e-07 - 3,0E-07

- 100 - 100

—_—C0,

2,0E-07 -

Cisnienie parcjalne [tor]

1,0e-07 -

0,0E+00

—C0;

— N,

—Hy0

= temperatura

100

200

300 400

Czas [s]

500

- 50

Temperatura [°C]
Cisnienie parcjalne [tor]

1,0e-07

0,0E+00

2,0E-07 -

|,
e 4,0

——temperatura

5,06-07
©
4,0E07 |

3,007 -

2,0E-07 -

Cisnienie parcjalne [tor]

1,0E-07 -

(0,

1,0

0,0E+00
0

100

200 300
Cazas [s]

m—

400 500

200

200

-
w
o

._.
(=]
(=]
Temperatura [“C]

- 50

0

Czas [s]

300

400

500

Rysunek 22. Sygnaty desorpcyjne rozdziatu mieszaniny CO2IN2 dla wegli BA11 (A),
R2030 (B), 10-CO (C)
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Wartos$ci selektywnosci wyrazone jako utamek molowy CO2 w desorbowanych gazach
(tabela 12.) okreslono poprzez pomiar powierzchni uzyskanych sygnalow desorpcyjnych

dla kazdego z gazow. Opis szczegdtowe] problematyki pomiaru zawarty jest w pracy [112].

Tabela 12. Selektywnosé adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 (Xc02=0,15) dla wegli BA11,

R2030, 10-CO
Wegiel Ulamek molowy Odchylenie
aktywny CO2 standardowe
BAll 0,71 0,03
R2030 0,83 0,03
10-CO 0,86 0,01

Jak mozna zauwazy¢ najwyzszg selektywnos$¢ adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2
posiadat wegiel 10-CO, natomiast najnizszg materiat BA11. Jak wcze$niej wykazano wegiel
aktywny 10-CO posiadat rowniez najwigkszg pojemnos¢ adsorpcji  ditlenku wegla

spos$rod badanych materiatéw weglowych.

5.2. Adsorpcja CO2 na komercyjnym zeolicie 13X

Zeolity nalezg do drugiej grupy adsorbentow intensywnie badanych w procesie
adsorpcji ditlenku wegla.

W prezentowanej pracy badawczej wykorzystano komercyjny zeolit 13X, w ktorym
kationem w strukturze zeolitu jest s6d. Celem uzyskania lepszych wtasciwosci adsorpcyjnych
wzgledem CO; materiat ten zostal poddany modyfikacji kationowej. Wymiana jonowa
prowadzona byla w konwencjonalny sposdb, stosujac trojstopniowa wymiang jonowa
zZ roztworu. Szczegodty procesu opisano W rozdziale 1.2. Preparatyka.

W celu okreslenia stopnia zachodzacej wymiany jonowej opracowano nowatorskg
metode oznaczania sodu w zeolitach z wykorzystaniem analizy EDS z wzorcem wewngtrznym.

Mikroanaliza rentgenowska (EDS) pomimo niewatpliwych zalet wykazuje réowniez
wady, do ktorych naleza: duza niepewno$¢ pomiarowa w oznaczaniu lekkich pierwiastkow
- wegla i azotu, znaczny wptyw struktury materiatu na otrzymywane wyniki oraz niemozliwo$¢
oznaczenia takich pierwiastkow, jak lit oraz wodor. Ponadto stosowanie mikroskopu z zimng
emisjg polowa elektronow powoduje, ze wartos¢ sygnalu zmienia si¢ w czasie 1 porOwnanie

absolutnych intensywnosci uzyskanych dla r6znych badanych probek nastrecza trudnosci.
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Wady te przy tradycyjnym ustaleniu skladu probki powodowatby duze niepewnosci

pomiarowe.

W zwigzku z powyzszym stosujaC owg analize do okreslenia stopnia wymiany zeolitu X,

wykorzystano fakt, ze przeprowadzona wymiana jondw nie wptywa na jego szkielet anionowy.

Wymianie ulegajg tylko kationy przy jednoczesnym zachowaniu tadunku neutralnego calego

materialu. Jezeli wymiana jonowa nie wptywa na szkielet anionowy, to mozna zalozyc¢,

ze warto$¢ sygnatu krzemu i glinu nie ulega zmianie. Normalizacja uzyskanych widm EDS

wzgledem sygnatu krzemu pozwolita na wyeliminowanie wielu wad tradycyjnego podejscia

oraz porownanie intensywnosci sygnatow sodu w badanych probkach. Przedstawiony sposob

umozliwia posrednie oznaczenie litu, ktory jest niewykrywalny metodag EDS. Znormalizowane

widma EDS przedstawiono na rysunku 23.
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|+ MgNaX
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Rysunek 23. Znormalizowane widma EDS materiatow zeolitowych wymienionych jonowo

W celach poréwnawczych zastosowano rowniez konwencjonalny sposob badania
ICP. Dodatkowo

zawartosci pierwiastkow wprowadzonych w ramy zeolitu metoda

przeprowadzono takze analiz¢ XRF.
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Zawarto$¢ sodu w przypadku stosowania techniki EDS oraz XRF okres$lono przy zatozeniu,
iz intensywno$¢ sygnatu sodu w wyjsciowym materiale NaX wynosi 100%, a wprowadzane
jony zastgpuja jony Na z zachowaniem tadunku sieci zeolitu (w przypadku jonow
dwuwartosciowych wprowadzane kationy zastepuja dwa jony sodu).

W tabeli 13. zestawiono zawarto$ci kationdéw sodu w poszczegdlnych probkach
wyznaczone przy uzyciu wszystkich stosowanych metod badawczych (ICP, EDS, XRF).
Dla analiz EDS oraz XRF warto$ci te uzyskano poprzez numeryczne catkowanie powierzchni

sygnatu sodu metodg trapezow.

Tabela 13. Zawartosci kationéw sodu w wymienionym jonowo zeolicie X

Zeolit Zawarto$¢ Na* [%0]
EDS ICP XRF
NaX 100 100 100
LiNaX 39 40 33
KNaX 24 18 13
CaNaX 10 10 6
MgNaX 36 37 29

Zastosowanie trojstopniowej wymiany jonowej nie doprowadzito do calkowitego
podstawienia jondw sodu w zeolicie 13X. Najbardziej efektywne okazato si¢ wprowadzanie
kationdw wapnia, natomiast najmniejszy stopien wymiany osiggni¢to dla kationow litu.

Jak mozna zauwazy¢ zastosowane metody analityczne daja zblizone wartosci
zawartosci kationéw sodu. Nalezy podkresli¢, ze przedstawiony sposob okreslania stopnia
wymiany jonowej zeolitObw za pomocg analizy EDS jest znacznie prostszy od stosowanej
powszechnie metody ICP z uwagi na brak koniecznos$ci rozpuszczania badanych materiatow
w kwasie fluorowodorowym. Proponowana metoda jest mniej czasochtonna, niedestrukcyjna
oraz tansza.

Kolejnym etapem prezentowanej pracy byto badanie wpltywu wystepujacych kationow
pozasieciowych na parametry struktury porowatej zeolitu X. Na rysunkach 24-25.
przedstawiono niskotemperaturowe (-196°C) izotermy adsorpcji azotu uzyskane

dla otrzymanych form zeolitu X.
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Rysunek 24. 1zotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla zeolitu X zawierajgcego kationy
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Rysunek 25. 1zotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla zeolitu X zawierajgcego kationy

dwuwartosciowe

Mozemy zauwazy¢ znaczng roznice pomiedzy ksztaltem izoterm uzyskanych
dla zeolitoéw zawierajacych kationy jedno- oraz dwuwartosciowe. W przypadku wystepowania
kationéow jednowartosciowych uzyskujemy izotermy mieszanego typu | i IV zgodnie
z klasyfikacja IUPAC.
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Materialy zawierajace kationy dwuwartosciowe posiadajg ksztatt izoterm zblizony do typu 1V,
co wskazuje na wickszy udzial mezoporéw w owych probkach, czego potwierdzenie stanowi

wykonana analiza rozktadu objeto$ci porow (rysunek 26.).

0,06
0,05
0,04
@ 0,03
58 ¢
5%
= 0,02
0,01
0,00 -

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
Szerokoé¢ porow [nm]
Rysunek 26. Krzywe rozktadu objetosci porow dla wymienionych jonowo form zeolitu X
wyznaczone metodg DFT na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu

w temperaturze -196°C

Zeolity NaX oraz LiNaX posiadajg niewielkg obj¢tos¢ poréw o rozmiarach ok 2 nm
charakteryzowanych jako mikropory. Natomiast w materiatach sktadajacych si¢ z kationow
wapnia i magnezu zaobserwowano znaczny wzrost udzialu objetosci poréw 0 rozmiarach
od 2 nm do 12 nm klasyfikowanych jako mezopory. Objgtos¢ ta, w porownaniu do sodowej
formy zeolitu, wzrosta z 0,01 cm®g do 0,08 i 0,12 cm®/g odpowiednio dla zeolitu CaNaX
oraz MgNaX. Z przeprowadzonych badan wynika zatem, ze wprowadzanie kationow
dwuwartosciowych w ramy struktury zeolitu X prowadzi do zwigkszenia zawarto$ci
mezoporow. Proponowany mechanizm tego zjawiska zostanie wyjasniony w dalszej czeSci
pracy.

W tabeli 14. zestawiono parametry struktury porowatej badanych materiatow
zeolitowych. Wyznaczona objeto$¢ mezoporéw dotyczy porow o okreslonym przedziale

szerokosci od 2 nm do 12 nm.
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Tabela 14. Parametry struktury porowatej zeolitow wyznaczone na podstawie doswiadczalnych
izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C oraz ditlenku weglu w temperaturze 0°C

Powierzchnia Calkowita objetos¢  Objetosé Objetosé Objetosé
Zeolit wlasciwa porow mikroporow submikroporéow  mezoporow
SgeT (mZ/g) Viotal (Cm3/g) Vmicro (Cm3/g) Vsubmicro (Cm3/g) Vmeso (Cm3/g)

LiNaX 624 0,35 0,35 0,27 0,01
NaX 569 0,32 0,30 0,24 0,01
KNaX 496 0,28 0,27 0,18 0,01
CaNaX 431 0,30 0,20 0,17 0,08
MgNaX 342 0,28 0,14 0,15 0,12

Najwyzsza wartos¢ powierzchni wlasciwej oraz objetosci mikroporow wynoszacych
odpowiednio 624 m?/g i 0,35 cm®/g wykazata litowa forma zeolitu X. W przypadku materiatow
zawierajacych kationy metali o wigkszej masie atomowej (K, Mg, Ca) obserwowano znaczacy
spadek zarowno powierzchni wiasciwej jak 1 objetosci mikroporow.

Objetos¢ submikroporow badanych zeolitow okreslono na podstawie dos§wiadczalnych
izoterm adsorpcji ditlenku wegla wyznaczanych w temperaturze 0°C.

Wykonane analizy pozwolily na wyznaczenie krzywych rozktadu objgtosci porow

w zakresie ponizej 1 nm (rysunek 27.).
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Rysunek 27. Krzywe rozktadu objetosci poréw dla zeolitow zawierajgcych kationy
Jjednowartosciowe (A) oraz dwuwartosciowe (B) wyznaczone metodq DFT na podstawie

doswiadczalnych izoterm adsorpcji ditlenku wegla w temperaturze 0°C
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Materialy zeolitowe skladajace si¢ z kationéw jednowarto$ciowych wykazaty niewielkie
zmiany objetosci poréw w zakresie 0,3-0,4 nm. Niemniej jednak objetos¢ poréw
w zakresie 0,5-0,8 nm rosnie w szeregu KNaX < NaX < LiNaX. Nalezy zatem oczekiwaé
wzrostu adsorpcji ditlenku wegla litowej formy zeolitu X.

W przypadku kationow dwuwarto$ciowych obserwujemy znaczny spadek objetosci
porow w zakresie 0,3-0,4 nm. Obecno$¢ kationow wapnia czy magnezu moze zatem blokowaé
dostep CO2 do wnetrza waskich submikroporow badz tez prowadzi¢ do ich zapadnigcia.

Wymiana jonowa powinna prowadzi¢ rowniez do zmiany parametru sieci ze wzgledu
na réznice w promieniu jonowym kationow. W zwigzku z powyzszym zbadano wplyw
przeprowadzonych modyfikacji na zmiany parametréw komorki elementarnej zeolitu X.

Otrzymane dyfraktogramy XRD materiatéw zeolitowych przedstawiono na rysunku 28.

Intensywno$¢ [j. u.]

26 []

Rysunek 28. Dyfraktogramy XRD wymienionych jonowo form zeolitu X

Wszystkie badane materiaty wykazaly strukture fojazytu (FAU) charakterystyczna
dla zeolitu X i Y [113]. Niemniej jednak obserwowano zmniejszenie intensywnosci refleksow
dyfrakcyjnych probek KNaX, CaNaX oraz MgNaX $wiadczace o spadku krystaliczno$ci tych
form zeolitu.

Analizujac pojedyncze refleksy dyfrakcyjne, obserwujemy ich przesunigcie w kierunku
nizszych warto$ci kata 206 wraz ze wzrostem promieni jonowych wprowadzonych kationow

jednowarto$ciowych (rysunek 29.).
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Jest to wynikiem zwigkszenia statych sieciowych badanych zeolitow. Parametry te zostaty
okreslone na podstawie refleksu (111) zeolitu 13X (numer karty PDF-4+ 00-038-0237).

W przypadku materiatow zeolitowych sktadajacych sie z kationdéw dwuwartosciowych
opisany efekt jest bardziej ztozony, co wynika z faktu, iz dwa kationy sodu w strukturze zeolitu
X wymieniane sg przez jeden kation dwuwartosciowy (wapnia czy magnezu).

Wartosci wyznaczonych statych sieciowych oraz promieni jonowych wprowadzanych

kationow przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Wartosci statych sieciowych uzyskanych form zeolitu X
oraz promieni jonowych wprowadzonych kationow

Zeolit Promien jonowy Stala sieciowa
(nm) (nm)
LiNaX 0,068 2,482
NaX 0,095 2,497
KNaX 0,133 2,508
MgNaX 0,065 2,495
CaNaX 0,099 2,490

Odlegtos¢ miedzyplaszezyznowa d [nm]
1,54 1,48 1,45 1,42 1,36

Intensywnosé [j. u.]

5,7 5,8 59 6,0 6,1 62 63 64 6,5

26[°]

Rysunek 29. Refleksy XRD (111) wymienionych jonowo form zeolitu X
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Obecnos¢ w sieci zeolitu kationdéw o réznych promieniach jonowych moze prowadzic¢
réwniez do powstania naprezen sieciowych, a ich relaksacja do wytworzenia mezoporow
wykrytych metoda BET w materiatach MgNaX oraz CaNaX.

Wystepowanie odksztalcen sieciowych powoduje poszerzenie linii dyfrakcyjnych.
Miarg owego poszerzenia jest tzw. szerokos¢ catkowita (ang. integral breadth), czyli stosunek
pola powierzchni refleksu do jego maksymalnej wysokosci. Do poszerzenia refleksow
dyfrakcyjnych przyczyniajg si¢ réwniez czynniki aparaturowe. W zwigzku z czym istnieje
konieczno$¢ wyeliminowania udzialu owych czynnikdw poprzez zastosowanie wzorca.
W prezentowanej pracy jako wzorzec uzyto sodowa formg zeolitu X, ktéry moze wykazywac
naprezenia sieciowe. Uzyskane warto$ci naprezen przedstawione w tabeli 16. sg wzgledne

i odnoszg si¢ wiec do wyjsciowej formy zeolitu.

Tabela 16. Szerokosci catkowite refleksow uzyskanych form zeolitu X
oraz obliczone na podstawie wzoru Wilsona wartosci naprezen sieciowych

Zeolit Szerokos¢ Naprezenia
calkowita sieciowe (%0)
NaX 0,169 -
LiNaX 0,177 0,43
KNaX 0,178 0,46
MgNaX 0,189 0,70
CaNaX 0,181 0,53

Jak mozna zauwazy¢ wymiana jonow w zeolicie prowadzi do powstania naprezen
sieciowych, przy czym najwyzsze wartosci napr¢zen sieci obserwuje si¢ dla materiatow
zawierajacych w swojej strukturze kationy magnezu badz wapnia. Stanowi to potwierdzenie
koncepcji tworzenia si¢ mezoporow w wyniku relaksacji naprezen sieciowych. Co wigcej
najwyzsza warto$¢ owych odksztalcen uzyskana dla probki MgNaX odpowiada najwigkszej
objetosci wytworzonych mezoporow. Warto zauwazy¢, iz w materiale CaNaX, mimo
wickszego promienia jonowego wapnia, Wyst¢puja mniejsze naprezenia sieciowe
od omoéwionej formy wapniowej. Niemniej jednak materiat ten jest bardziej; homogeniczny.
Z przedstawionych wczes$niej wynikow analiz sktadu pierwiastkowego wynika, iz zawiera
jedynie okoto 10% jonow sodu. W materiale MgNaX zawartos¢ ta byta na poziomie okoto 36%.
Mozna oczekiwac, ze napr¢zenia sieciowe sg wieksze w przypadku materiatow zawierajacych

mieszaning jonOw o roznych promieniach.
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Omoéwione zmiany zaroéwno Struktury krystalicznej jak i porowatej wymienionych
jonowo form zeolitu X generujg zmiany zdolnosci sorpcyjnych owych materiatéw wzgledem
ditlenku wegla.

Na rysunku 30. przedstawiono izotermy adsorpcji CO2 otrzymane w temperaturach
0°C oraz 25°C do cis$nienia rownego 0,95 bar. Warto§ci numeryczne osiagnietych pojemnosci
adsorpcji uwzgledniono w tabeli 17.

Tabela 17. Pojemnos¢ adsorpcji CO» badanych form zeolitu X uzyskane w temperaturze
0 oraz 25°C pod cisnieniem 0,95 bar

Zeolit Adsorpcja CO2 Adsorpcja CO2
T=0°C, p=0,95 bar T=25°C, p=0,95 bar
(mmol/g) (mmol/g)
LiNaX 5,94 5,71
NaX 5,55 5,45
KNaX 4,54 4,26
CaNaX 3,58 3,18
MgNaX 3,19 2,64

Zgodnie z oczekiwaniami najwyzsze wartosci pojemnosci adsorpcji ditlenku wegla
réwne 5,94 mmol/g oraz 5,71 mmol/g w temperaturze 0°C i 25°C wykazala litowa forma
zeolitu X. Wprowadzanie kationow wapnia i magnezu powodowato spadek adsorpcji CO2

w poréwnaniu do wyjsciowej (sodowej) formy zeolitu.
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Rysunek 30. Izotermy adsorpcji ditlenku wegla dla wymienionych jonowo form zeolitu

X wyznaczone w temperaturze 0°C oraz 25°C

Warto zauwazy¢, ze probki LiNaX oraz NaX wykazaty szybki wzrost adsorpcji CO2
w zakresie niskich ci$nien rownowagowych. Ten sam efekt obserwowano dla zeolitu KNaX.
Niemniej jednak w przypadku potasowej formy zeolitu X tendencja ta malata przy wyzszych

warto$ciach ci$nienia, co jest zwigzane z redukcjg objetosci mikroporow.
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Pojemnos¢ adsorpcji ditlenku wegla badanych form zeolitu X ro$nie w nastepujacym

szeregu: MgNaX < CaNaX < KNaX < NaX < LiNaX. Uzyskane wyniki adsorpcji CO2 koreluja

z objetoscig mikro oraz submikroporéw badanych probek (rysunek 31.).
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Rysunek 31. Korelacje pojemnosci adsorpcji ditlenku wegla (QCO2) od objetosci

submikroporéow (Vsubmicro) - A, B, oraz mikroporéw (Vmicro) - C, D

We wszystkich przypadkach uzyskujemy wysoka wartos¢ wspotczynnika korelacji

(R?), co potwierdza silng zaleznoéé sorpcji CO2 od objetosci mikro i submikroporow

stosowanych adsorbentow. Niemniej jednak dla zaleznosci qCO2/Vsubmicro Otrzymujemy wyzsze

warto$ci wspoélczynnika kierunkowego prostej w porownaniu do qCO2/Vmicro, cO moze

wskazywa¢ na kluczowy wplyw objetosci submikroporow na pojemnos$¢ sorpcyjng

otrzymanych zeolitow.
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Materiaty LiNaX oraz NaX wykazujace najwyzsze wartos¢ adsorpcji CO2 sposrod
przebadanych probek zostaty wyselekcjonowane do wyznaczenia ich zdolno$ci sorpcyjnych
w szerokim przedziale temperatur 25+100°C. Uzyskane izotermy przedstawiono na rysunku
32.

iloé¢ zaadsorbowana [mmol/g]

0,0 L T T T
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Cisnienie [ bar]
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Rysunek 32. Izotermy adsorpcji ditlenku wegla dla zeolitow LiNaX (A) oraz NaX (B)
wyznaczone w temperaturach od 25°C do 100°C
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Dopasowanie otrzymanych danych doswiadczalnych do modeli teoretycznych jest
niezbedne w celu okreslenia sposobu oddzialywania adsorbatu z adsorbentem a takze
optymalizacji proceséOw adsorpcji.

Do opisu doswiadczalnych izoterm adsorpcji CO2 wykorzystano nast¢pujace modele
adsorpcyjne: Langmuira, Freundlicha, Totha oraz Sipsa. Ponizej przedstawiono krotka

charakterystyke wymienionych modeli.

Izoterma Langmuira opisuje adsorpcj¢ monowarstwowa zachodzaca na powierzchni
homogenicznej [114]:

_ admbp
1+bp

q 2)

gdzie:

q — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej w przeliczeniu na 1 g adsorbentu (mmol/g),
p — ci$nienie adsorbatu w stanie rownowagi,

gm— maksymalna pojemno$¢ adsorpcji (mmol/g),

b — stata Langmuira zwigzana z energig adsorpcji.

Izoterma Freundlicha to réwnanie o charakterze eksperymentalnym dobrze opisujace

adsorpcje¢ na mikroporowatych powierzchniach heterogenicznych [115]:

q = kgp" (3)
gdzie:

kr— stata Freundlicha,
N — parametr heterogenicznosci.

Izoterma Sipsa dla niskich wartosci cisnienia sktadnika adsorbowanego moze by¢
opisana za pomocg rownania izotermy Freundlicha, natomiast dla wyzszych ci$nien jej przebieg

zbliza si¢ do izotermy Langmuira [116]:

gdzie:

b — stata Langmuira,
n — parametr heterogenicznosci.
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Izoterma Totha jest rownaniem empirycznym opisujacym adsorpcje na powierzchniach

heterogenicznych uwzgledniajacym specyficzne i niespecyficzne oddziatywania boczne [117]:

_ qmbp
4= mopagre ©

gdzie:

t — stata Totha.

Parametry modeli adsorpcji zostaly wyznaczone przy zastosowaniu programu Microsoft
Office Excel 2013 z dodatkiem narz¢dzia ‘Solver’.
Do oceny jakosci dopasowania modeli do danych doswiadczalnych wykorzystano

warto$¢ sumy kwadratow btedow [118] obliczong na podstawie rownania:

2
SSE = Z?=1(QCal - Qexp)i (6)

gdzie:

(cal — obliczona wartos¢ ilo$ci substancji zaadsorbowanej,
Qexp — doswiadczalna wartos¢ ilo$ci substancji zaadsorbowane;.

Do wyznaczenia izosterycznego ciepta adsorpcji zastosowano rownanie Sipsa (4)

w polaczeniu z rownaniem Clausiusa — Clapeyrona:

Sin(p) | _Q
( sL )B_E (7)

T

gdzie:

In(p) — logarytm naturalny ci$nienia przy okreslonym pokryciu powierzchni (6),
Qi— izosteryczne ciepto adsorpcji (kJ/mol),

T — temperatura (K),

R — stala gazowa (8,314-107 kJ/mol-K).
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Najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych dla obu form zeolitu X uzyskano
przy zastosowaniu modelu izotermy Sipsa.
Wyznaczone wartos$ci parametrow rownania Sipsa zeolitu LiNaX oraz NaX

zamieszczono w tabelach 18-19.

Tabela 18. Wartosci parametrow rownania Sipsa dla zeolitu LiNaX

TCC)  Qm b n
25 7,15 3,64 0,67
40 6,91 2,47 0,67
60 6,66 1,59 0,70
80 6,29 1,06 0,74

100 5,81 0,76 0,79

Tabela 19. Wartosci parametréw rownania Sipsa dla zeolitu NaX

T (°C) gm b n
25 6,71 3,35 0,64
40 6,60 2,27 0,65
60 6,47 1,45 0,66
80 6,38 0,96 0,67

100 6,27 0,68 0,70

Jezeli warto$¢ parametru N w rownaniu Sipsa réwna jest 1, powierzchnia badanego
adsorbentu jest energetycznie jednorodna (homogeniczna). W przypadku, gdy warto$¢ ta jest
nizsza, mowimy o heterogeniczno$ci powierzchni adsorbentu.

Na podstawie uzyskanych wartosci parametru n stwierdzono, iz powierzchnia obu
badanych form zeolitu X jest energetycznie niejednorodna.

Dysponujac izotermami adsorpcji  ditlenku wegla wyznaczonymi w przedziale
temperatur 25+100°C, sporzadzono wykresy zmian In(p) w funkcji odwrotno$ci temperatury
bezwzglednej 1/T dla okreslonych wartosci pokrycia powierzchni w zakresie 0,05-0,35
(rysunki 33-34.).

Wykreslone w taki sposOb izostery adsorpcji sg liniami prostymi, a wyznaczone
z rObwnania regresji wspotczynniki kierunkowe pozwalajg obliczy¢ wartos¢ ciepta adsorpcji

przy danym pokryciu powierzchni.
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Izosteryczne ciepto adsorpcji (Qi) stanowi jedna z najwazniejszych charakterystyk
termodynamicznych uktadu adsorpcyjnego. Znajomos¢ jego wartosci dostarcza waznych
informacji na temat charakteru oddzialywan miedzy adsorbatem a powierzchnig adsorbentu.

Na rysunku 35. przedstawiono przebieg izosterycznego ciepta adsorpcji CO2
na zeolitach LiNaX oraz NaX.

40

35

30

—8—NaX

Q; [kJ/mol]

25 .
—8—LiNaX

20

].5 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Stopien pokrycia 6

Rysunek 35. Izosteryczne cieplo adsorpcji w funkcji pokrycia powierzchni.

Linia niebieska wskazuje ciepto parowania ditlenku wegla rowne 16,7 kd/mol (15°C)

Wyznaczone wartoéci izosterycznego ciepta adsorpcji dla pokrycia powierzchni
w zakresie 0,05+0,35 sg podobne dla obu badanych form zeolitu X i wynosza 31+37 kJ/mol.
Wartos$ci te sg duzo wyzsze od ciepta parowania CO2, co $wiadczy o silnym oddzialywaniu
pomiedzy powierzchnig sorbentu a czasteczkami COo.

Z analizy wykresu 35. wynika, ze wartosci Qi malejg wraz ze wzrostem stopnia pokrycia
powierzchni. Moze to $wiadczy¢ o zapetnianiu w pierwszej kolejnosci miejsc adsorpcyjnych
0 wysokiej energii wigzania oraz o oddzialtywaniu pomiedzy zaadsorbowanymi czasteczkami
COs..

Kolejnym aspektem prowadzonych badan bylo okreslenie stabilnosci sorpcyjnej
wybranych materialow zeolitowych. Parametr ten odgrywa duze znaczenie W przemystowych
zastosowaniach adsorbentu, w ktorych powinien zachowywaé swoja wysoka wydajnosé

przez kilka lat pracy, a wigc nie zmienia¢ si¢ przez tysigce cykli sorpcja/desorpcja.
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W literaturze przedmiotu testy takie sa rzadko wykonywane ze wzgledu na ich czasochtonnos¢.

W prezentowanej pracy sorbenty o najwigkszej pojemnosci adsorpcji CO2 poddano badaniom

obejmujgcym 200 cykli sorpcji/desorpcji. Po przeprowadzonych testach starzeniowych

wykonano ponowne analizy adsorpcji CO2 w temperaturze 25°C oraz badania parametrow

teksturalnych. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunku 36. oraz w tabeli 20.

Tabela 20. Poréownanie zdolnosci adsorpcyjnych oraz parametréw teksturalnych wybranych
materiatow zeolitowych po 1 oraz 200 cyklach adsorpcji — desorpcji ditlenku wegla

Adsorpcja CO2  Powierzchnia

Calkowita Objetosé

Zeolit T=25°C, p=0,95 bar wladciwa  objetoS¢ poréow mikroporow
(mmol/g) SgeT (M?/g) Viotal (CM%g)  Vmicro (cm®/g)
LiNaX 571 624 0,35 0,35
LiNaX 200 cykli ads-des 5,34 621 0,35 0,34
NaX 5,45 569 0,32 0,30
NaX 200 cykli ads-des 5,10 579 0,32 0,30
6,0
|
pun ®
mu® e
5.0 .l..ﬁ%%%g%oo
— o ggéo
z YL
g 40 - =ed
E 525
= &
= 3.0 -
2
2
£ 20
%
1.0 ONaX 200 cykli ads-des  [LiNaX 200 cykli ads-des
®NaX BLiNaX
0..0 T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0

Ciénienie [bar]

Rysunek 36. Porownanie izoterm adsorpcji zeolitow LiNaX oraz NaX po 1 oraz 200 cyklach

adsorpcji — desorpcji ditlenku wegla

Nieznaczne réznice warto$ci powierzchni wtasciwej oraz objetosci poréw mieszczace

si¢ w granicach niepewnos$ci pomiarowej s3 dowodem zachowanej struktury badanych zeolitow

podczas pracy cyklicznej.
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Niewielki spadek zdolno$ci adsorpcyjnych wzglegdem ditlenku wegla moze by¢
zatem wynikiem cze$ciowej chemisorpcji CO2 w postaci weglanéw sodu i litu [119].
Przeprowadzone testy starzeniowe dowodzg, ze materialy te sg stabilne i mogg byc¢
z powodzeniem stosowane w wieloetapowych procesach adsorpcji — desorpcji COo.

W celu uzyskania pelnego profilu wybranych materialdéw LiNaX oraz NaX
jako obiecujacych sorbentow ditlenku wegla przeprowadzono testy selektywnej adsorpcji
owego gazu z mieszaniny CO2/N2. Pogladowe sygnaty desorpcyjne przedstawiono na rysunku

37., natomiast uzyskane warto$ci selektywnosci w tabeli 21.
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Rysunek 37. Sygnaty desorpcyjne rozdziatu mieszaniny CO2/N2 dla probek NaX (A4)
oraz LiNaX (B)
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Tabela 21. Selektywnosé adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 (Xc02=0,15) dla probek LiNaX

oraz NaX
Zeolit Ulamek molowy Odchylenie
CO2 standardowe
LiNaX 0,97 0,01
NaX 0,96 0,02

Badane materialy wykazaty wysoka selektywno$¢ adsorpcji ditlenku wegla w stosunku
do azotu. Analiza sygnatlow Nz oraz CO: z rysunku 37. wskazuje, ze sygnal diazotu zanika
znacznie wczesniej niz sygnat ditlenku wegla. Zatem w znacznej czesci desorpcji uwalniany
jest czysty ditlenek wegla niezawierajacy diazotu. Zeolit LiNaX charakteryzujacy sie
najwyzsza pojemnoscia adsorpcji ditlenku wegla sposrod testowanych sorbentow zachowat
doskonate wlasciwosci separacyjne uktadu CO2/No.

Otrzymane wartosci selektywnos$ci wskazuja, iz obie testowane formy zeolitu moga by¢

wykorzystane w procesach sekwestracji CO; ze strumienia gazow zawierajacych No.

5.2.1. Adsorpcja CO2 na syntezowanym zeolicie 13X

Dokonawszy szczegotowej charakterystyki fizykochemicznej komercyjnego zeolitu
13X, dalszy etap badan obejmowal optymalizacj¢ parametrow syntezy owego materiatu
uwzgledniajgcych temperaturg (90+-120°C) oraz czas (4+24 h) krystalizacji.

Celem prowadzonych eksperymentéw bylo uzyskanie materiatu o bardzo dobrze
rozwini¢tej] mikroporowatosci, szczegdlnie w obrebie submikroporéw. Wplyw owych
parametrow na pojemnos$¢ sorpcyjng wzgledem CO: jest kluczowy, co zostalo powyzej
wykazane zarowno W przypadku komercyjnych wegli aktywnych jak i modyfikowanych
jonowo formach zeolitu X.

Wplyw temperatury oraz czasu syntezy na sktad fazowy zeolitbw monitorowano

za pomocag XRD. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunkach 38-39.
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Intensywnos$¢ [j. u.]
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Rysunek 38. Dyfraktogramy XRD zeolitow otrzymywanych przy zmiennym czasie
krystalizacji (4+24 h)
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Rysunek 39. Dyfraktogramy XRD zeolitow otrzymywanych przy zmiennej temperaturze

krystalizacji (90+120°C)
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Na dyfraktogramie materialu uzyskanego w czasie czterogodzinnej Kkrystalizacji
obserwujemy szeroki refleks o niskiej intensywnosci, ktory jest typowa cecha materiatow
amorficznych. Czas ten okazal si¢ zatem zbyt krotki, by zeolit mogt wykrystalizowac.
Zastosowanie dluzszego czasu krystalizacji (7+24 h) doprowadzito do uzyskania pozadanej
struktury zeolitu X okreslanej jako fojazyt.

W przypadku prowadzenia krystalizacji w temperaturze 110°C obserwowano wzrost
intensywnosci uzyskanych refleksow dyfrakcyjnych, co ma zwigzek z przechodzeniem fazy
amorficznej w faze krystaliczng. Wzrost rozmiaru krysztalow wigze si¢ rOwniez ze zw¢zeniem
szerokosci potowkowej refleksow oraz wzrostem ich wysokosci.

W probee krystalizowanej w temperaturze 120°C nastgpita natomiast catkowita
przemiana fazowa struktury fojazytu w sodalit. Sodalit wykazuje stabe wlasciwosci sorpcyjne
COz2, w zwigzku z czym materiat ten nie byl poddawany dalszym analizom.

Na rysunkach 40-41. przedstawiono niskotemperaturowe (-196°C) izotermy adsorpcji-
desorpcji azotu uzyskane dla zeolitu X otrzymanego przy zmiennym czasie i temperaturze

krystalizacji. Warto$ci powierzchni wasciwej oraz obj¢tosci poréw zestawiono w tabeli 22.
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Rysunek 40. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennym

czasie krystalizacji (7+24 h)
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Rysunek 41. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennej

temperaturze krystalizacji (90+110°C)

Tabela 22. Parametry struktury porowatej syntezowanych zeolitow wyznaczone na podstawie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C oraz ditlenku
weglu w temperaturze 0°C

Powierzchnia Calkowita objetos¢ Objetosc Objetos¢
Zeolit wlasciwa porow mikroporow submikroporéw
SBET (mzlg) Vtotal (CmS/g) Vmicro (Cmslg) Vsubmicro (Cmslg)
S-13X-7-90 523 0,31 0,30 0,23
S-13X-14-90 554 0,33 0,30 0,25
S-13X-24-90 590 0,35 0,33 0,26
S-13X-24-100 582 0,33 0,32 0,25
S-13X-24-110 514 0,31 0,28 0,22
Wszystkie uzyskane izotermy sg izotermami mieszanego typu | i IV (klasyfikacja

IUPAC). Wraz ze wzrostem czasu prowadzonej krystalizacji obserwujemy wzrost powierzchni
wlasciwe] oraz objetosci poréw otrzymanego zeolitu. Zastosowanie wyzsze] temperatury
krystalizacji prowadzi natomiast do spadku owych parametrow.

Podobnie jak w przypadku komercyjnego zeolitu X dokonano oznaczenia objgtosci
submikroporéw. Krzywe rozktadu porow w zakresie do 1 nm przedstawiono na rysunkach 42
-43.
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Rysunek 42. Krzywe rozktadu objetosci poréow dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennym
czasie krystalizacji wyznaczone metodg DFT na podstawie doswiadczalnych izoterm

adsorpcji ditlenku wegla w temperaturze 0°C
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Rysunek 43. Krzywe rozkiadu objetosci porow dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennej

temperaturze krystalizacji wyznaczone metodg DFT na podstawie doswiadczalnych izoterm

adsorpcji ditlenku wegla w temperaturze 0°C
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Najwicksza objetos¢ submikroporéw wykazat material syntezowany w czasie
dwudziestoczterogodzinnej krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C. Zwickszenie
temperatury krystalizacji do 110°C doprowadzito natomiast do znacznego spadku objetosci
poréw w zakresie 0,5-0,8 nm.

Wyznaczone parametry struktury porowatej wigza si¢ z iloscig adsorbowanego ditlenku
wegla. Uzyskane izotermy adsorpcji CO2 w temperaturach 0°C oraz 25°C przedstawiono

na rysunkach 44-45.
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Rysunek 44. Izotermy adsorpcji ditlenku wegla dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennym

czasie krystalizacji wyznaczone w temperaturze 0°C oraz 25°C

Jak mozna zauwazy¢, pojemno$¢ adsorpcji ditlenku wegla syntezowanego zeolitu 13X,

ros$nie wraz ze wzrostem czasu prowadzonej krystalizacji.
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Rysunek 45. Izotermy adsorpcji ditlenku wegla dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennej

temperaturze krystalizacji wyznaczone w temperaturze 0°C oraz 25°C

Rozpatrujagc wptyw temperatury krystalizacji na wlasciwosci sorpcyjne uzyskanych
materiatlow, obserwujemy spadek ilosci adsorbowanego CO> przy wzroscie owego parametru

do 110°C. Wartosci liczbowe osiagnietych pojemnosci adsorpcji zawarto w tabeli 23.
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Tabela 23. Pojemnos¢ adsorpcji CO2 syntezowanych zeolitow uzyskana w temperaturze

0°C oraz 25°C pod cisnieniem 0,95 bar

Zeolit

S-13X-7-90
S-13X-14-90
S-13X-24-90
S-13X-24-100
S-13X-24-110

Adsorpcja COz2

T=0°C, p=0,95 bar

(mmol/g)

5,35
5,77
5,97
5,78
5,27

Adsorpcja CO2
T=25°C, p=0,95 bar
(mmol/g)

5,28
5,66
5,79
5,76
5,09

Warto zauwazy¢, ze zwigkszenie temperatury adsorpcji z 0°C do 25°C powodowato

niewielki spadek zdolnosci sorpcyjnych uzyskanych materiatdéw, co jest bardzo istotne z punktu

widzenia zastosowan przemystowych.

Rysunek 46. przedstawia zaleznosci uzyskanych pojemnosci

adsorpcji

CO2

w temperaturze 0°C oraz 25°C od objg¢tosci submikroporow. W obu przypadkach uzyskujemy

wysokie warto$ci wspotczynnika determinacji regresji liniowej. Przeprowadzone badania

potwierdzity, iz wlasciwosci sorpcyjne otrzymanych materialéw sg w duzej mierze pochodng

dostepnej objetosci mikroporow o rozmiarach ponizej 1,0 nm.
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Rysunek 46. Korelacje pojemnosci adsorpcji ditlenku wegla od objetosci submikroporow
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Na podstawie przeprowadzonych badan dokonano optymalizacji warunkow
krystalizacji zeolitu 13X pod katem uzyskania materiatu o jak najwigckszych zdolno$ciach
sorpcyjnych wzgledem ditlenku wegla.

Najlepsze rezultaty osiggnieto dla probki otrzymanej w czasie dwudziestoczterogodzinnej
krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C. W tabeli 24. por6wnano wartosci parametrow
struktury porowatej oraz wartosci pojemnosci adsorpcji uzyskanych dla syntezowanego

i komercyjnego zeolitu X.

Tabela 24. Wartosci parametrow struktury porowatej oraz zdolnosci sorpcyjnych
syntezowanego i komercyjnego zeolitu 13X

_ Calkowita Objetosé Objetosé Adsorpcja Adsorpcja
Zeolit objetos¢ porow mikroporéw submikroporéw CO: CO2
(cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) T=0°C, p=0,95 bar  T= 25°C, p=0,95 bar
(mmol/qg) (mmol/g)
S-13X-24-90 0,35 0,33 0,26 5,97 5,79
13X 0,32 0,30 0,24 5,55 5,45
Réznica (%) 9,4 10 8,3 7,6 6,2

Materiatl syntezowany posiadal zwigkszong pojemno$¢ adsorpcji ditlenku wegla
w pordéwnaniu do zeolitu komercyjnego o okoto 8% i 6% odpowiednio w temperaturze
0°C i 25°C.

W powyzszych badaniach zastosowano zakres temperatur 90+-120°C oraz czasy
krystalizacji 7+24 h. Zeolit o najlepszych parametrach sorpcyjnych znajduje si¢ na granicy tych
zakresow. Nie s3 to zatem wartosci optymalne tych parametréw. Zastosowanie dtuzszego czasu
1 nizszej temperatury krystalizacji moze doprowadzi¢ do uzyskania sorbentu o jeszcze
wiekszych zdolno$ciach adsorpcyjnych wzgledem CO». Jest znanym faktem, ze w hodowli
krysztatow z roztwordw do otrzymania duzych monokrysztalbw wymagana jest mozliwie
najnizsza temperatura oraz dtugi czas Krystalizacji si¢gajacy nawet wielu miesigcy. Niska
temperatura zwalnia kinetyke krystalizacji, a pojedyncze zarodki krystalizacji moga dzigki
temu osiggng¢ duze rozmiary. Analiza rysunku 40. pokazuje, ze catkowita obj¢to$¢ porow
ro$nie proporcjonalnie a nie asymptotycznie do czasu krystalizacji. Zatem mozliwe powinno
by¢ otrzymanie materialow o znacznie lepszych parametrach kosztem ekstremalnie dtugich

czasOw syntezy.
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5.3. Podsumowanie badan

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaprezentowano wyniki badan adsorpcji ditlenku
wegla na dwoch typach adsorbentow — weglach aktywnych oraz zeolitach wraz z ich
szczegdtowa charakterystyka fizykochemiczna.

W pierwszym rozdziale cz¢sci eksperymentalnej przedstawiono sposob zwickszania
zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem CO2 komercyjnych wegli aktywnych o symbolach BA11,
R2030 oraz Organosorb 10-CO. Materiaty te otrzymane byly z réznych surowcow, tj. wegla
kamiennego, torfu, tupin orzecha kokosowego i charakteryzowaly si¢ rdézng zawartoscia
nieorganicznych sktadnikéw mineralnych. Prowadzone modyfikacje obejmowaty traktowanie
owych adsorbentow weglowych kwasem chlorowodorowym oraz azotowym(V). Zabiegi te
powodowaly cze$ciowe usunigcie wystepujacych zanieczyszczen nieorganicznych,
co obserwowano poprzez badania sktadu pierwiastkowego wyjsciowych i modyfikowanych
wegli aktywnych metoda XRF oraz poprzez iloSciowe wyznaczenie masy popioldw powstatych
po ich spaleniu. Najwicksza zawarto$cig substancji mineralnych charakteryzowat si¢ wegiel
aktywny BAL1, natomiast najmniejsza wegiel 10-CO. Skiad fazowy wystepujacych
sktadnikoéw mineralnych okreslono na podstawie analizy uzyskanych popiotéw technika XRD.
Niektore zwiazki wchodzace w sktad badanych materiatow weglowych byty nierozpuszczalne,
badz trudno rozpuszczalne w stosowanych kwasach, takie jak tlenki krzemu, czy siarczan(VI)
wapnia. Kwas azotowy(V) byt mniej efektywny niz kwas chlorowodorowy w usuwaniu
tlenké6w zelaza z wuwagi na zachodzacy pod jego wplywem proces pasywacii.
Ponadto traktowanie wegli aktywnych HNO3z powodowato utlenienie ich powierzchni,
co skutkowato wzrostem zawartosci powierzchniowych grup tlenowych takich, jak: C=0, C-O
lub ketonowo-enolowych. Stwierdzono, iz obserwowany technikg XPS pozorny wzrost
zawartosci stezenia tlenu w materiatach traktowanych HCI byt wynikiem usuniecia sktadnikow
mineralnych ekranujacych sygnat tlenu zwigzanego z weglem.

Z uwagi na fakt, iz zdolno$ci sorpcyjne adsorbentow sa w duzym stopniu
determinowane przez wilasciwosci struktury porowatej, istotnym elementem prowadzonych
badan byta ocena wptywu opisanych powyzej efektéw zwigzanych z traktowaniem wegli
aktywnych kwasami na takie parametry, jak: powierzchnia wtasciwa, catkowita objetos¢ poréw
oraz objetos¢ mikroporéw modyfikowanych materialow weglowych. Parametry te okreslono

na podstawie pomiaréw niskotemperaturowych (-196°C) izoterm adsorpcji-desorpcji No.
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W celu okre$lenia objetosci submikroporéw (poréow o wymiarach ponizej 0,8 nm)
przeprowadzono natomiast pomiary adsorpcji CO2 w temperaturze 0°C.

Usuwanie zanieczyszczen nieorganicznych stanowigcych balast wegli aktywnych,
powodowato wzrost powierzchni wilasciwej oraz objetosci poroOw materiatow BAll
oraz 10-CO. W przypadku wegla R2030 obserwowano niewielki spadek owych parametrow.
Poprzez wykonane analizy rozktadu objetosci porow wykazano, iz dziatanie kwasami na wegiel
R2030 powodowato zapadnigcie si¢ czg¢sci poroéw, co z kolei ttumaczyto spadek powierzchni
wilasciwej materialow modyfikowanych. Otrzymane wyniki pozwolity stwierdzi¢, iz substancje
mineralne moga dziataé rowniez jako przektadki ptaszczyzn grafenowych i stabilizowaé
wysoka powierzchni¢ wlasciwg wegli aktywnych.

Badane wegle aktywne wykazaty wzrost objetosci submikroporéw w wyniku dziatania
obu kwasow, przy czym uzycie kwasu azotowego(V) prowadzito do powstania wigkszej ilosci
submikroporéw w poréwnaniu do kwasu chlorowodorowego, mimo iz oba kwasy usuwaty
substancje mineralne w podobnym stopniu. Najwigkszy 40% wzrost objetosci porow
ponizej 0,8 nm odnotowano dla wegla BA11.

Kluczowym etapem omawianej czesci dysertacji byto badanie wptywu opisanych zmian
struktury porowatej sorbentow weglowych na ich zdolnosci adsorpcyjne wzgledem ditlenku
wegla. Najwiekszy 36% wzrost sorpcji CO. osiggnieto dla wegla BA11 pozyskiwanego
z wegla kamiennego i zawierajacego najwicksza 11,5% ilo$¢ substancji mineralnych, natomiast
najmniejsze zmiany obserwowano dla weggla 10-CO, ktory wykazywal najmniejsza 2%
zawarto$¢ popiolu. Modyfikowany wegiel R2030 mimo spadku powierzchni wlasciwej
rowniez posiadat zwiekszong zdolnos$¢ sorpcyjng.

Przeprowadzone badania dowiodly, ze traktowanie wegli aktywnych kwasami
nieorganicznymi skutkuje usuni¢gciem substancji mineralnych stanowigcych ich balast
oraz blokujgcych miejsca adsorpcyjne obecne na powierzchni. Ich usuniecie prowadzi
do zwigkszenia pojemnosci adsorpcji materiatow weglowych wzgledem ditlenku wegla
w przeliczeniu na gram masy sorbentu. Warto zauwazy¢, ze materialy traktowane kwasem
azotowym(V) wykazaty wigkszy przyrost adsorpcji CO2, w poréwnaniu do modyfikowanych
kwasem chlorowodorowym, mimo utleniania i wprowadzania na ich powierzchnie ugrupowan
kwasowych. W literaturze przedmiotu powszechnie przyjmuje si¢, ze ditlenek wegla jako
bezwodnik kwasu weglowego lepiej adsorbuje si¢ na miejscach zasadowych niz kwasowych.

Wegle te posiadaty jednak wigksza zawarto$¢ submikroporow.
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Mozna zatem stwierdzi¢, ze pory te odgrywaja szczegdlng role w adsorpcji ditlenku wegla
pod cisnieniem atmosferycznym.

Uzyskane wyniki badan pokazuja, iz traktowanie wegli aktywnych kwasami
nieorganicznymi poprzedzajgce czesto opisywane w literaturze dalsze modyfikacje zwigzkami
aminowymi czy alkaliami zmienia ich zdolnosci adsorpcyjne. Istotnym w prawidtowej
interpretacji wynikow badan tak otrzymanych materiatow jest zatem uwzglgdnienie efektow
zwigzanych z usuwaniem substancji mineralnych oraz utlenianiem powierzchni wegli
aktywnych w wyniku stosowania kwaséw. Bardzo czgsto efekty te nie sa uwzgledniane,
a zmiana w wlasciwos$ciach sorpcyjnych nieprawidtowo przypisywana jest wylacznie dalszym
etapom preparatyki. Dlatego przeprowadzone w niniejszej dysertacji szczegdlowe badania
wptywu kwasoéw mineralnych na wlasciwosci sorpeyjne wegli aktywnych moga by¢ pomocne
w uzupelnieniu luki w literaturze.

W drugim rozdziale czesci eksperymentalnej przedstawiono wyniki badan dotyczace
modyfikacji komercyjnego zeolitu 13X na drodze wymiany jonowej kationami litu, potasu,
magnezu i wapnia oraz optymalizacji parametréw jego otrzymywania w Kierunku uzyskania
materialow o jak najwigkszych zdolnos$ciach adsorpcyjnych wzgledem ditlenku wegla. W celu
okreslenia stopnia zachodzacej wymiany jonowej opracowano nowatorska metode oznaczania
sodu w zeolitach z wykorzystaniem analizy EDS z zastosowaniem wzorca wewnetrznego
w postaci sygnatu krzemu pochodzacego od zeolitu. W celach poréwnawczych
przeprowadzono roéwniez badania zawartosci pierwiastkow wprowadzonych w ramy zeolitu
powszechnie stosowang w tym celu metoda ICP otrzymujac spojne wyniki. Nalezy podkreslic,
ze proponowany sposob okre§lania stopnia wymiany jonowej zeolitow technika EDS jest
znacznie prostszy od metody ICP z uwagi na brak konieczno$ci rozpuszczania badanych
materialdow w kwasie fluorowodorowym, mniejsza czasochtlonno$¢ oraz nie destrukcyjnosé
analizy EDS. Oznaczanie metodg EDS jest takze znacznie tansze w poréwnaniu do metody ICP
ze wzgledu na znaczne zapotrzebowanie na argon W tej ostatniej metodzie. Najwiekszy stopien
wymiany jonéw osiagni¢to wprowadzajac kationy wapnia, natomiast najmniejszy dla kationow
litu.

Kolejny etap prezentowanej pracy obejmowal badania wpltywu wystepujacych
kationow pozasieciowych na parametry struktury porowatej zeolitu X. Zaobserwowano,
ze wprowadzanie kationow litu prowadzi do zwigkszenia objetosci mikro 1 submikroporow
natomiast obecno$¢ kationow dwuwarto§ciowych przyczynia si¢ do zwigkszenia frakcji

mezoporow z zakresu od 2 nm do 12 nm z jednoczesnym spadkiem zawarto$ci submikroporow.
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Postawiono hipoteze, iz obecnos¢ kationow dwuwartosciowych moze prowadzié
do Dblokowania dostgpu czasteczek CO2 do wnetrza waskich submikroporow
badz tez skutkowa¢ ich zapadnigciem. Celem wyjasnienia mechanizmu tworzenia si¢
mezoporoOw w materiatach zeolitowych zawierajacych kationy dwuwarto$ciowe badano
zmiany w strukturze krystalicznej modyfikowanych materiatow.

Na podstawie przeprowadzonych analiz technika XRD obserwowano przesunigcia
refleksow dyfrakcyjnych w kierunku nizszych wartosci kata 20 wraz ze wzrostem promieni
jonowych wprowadzanych kationow jednowarto$ciowych, co $§wiadczylo o zwigkszeniu
statych sieciowych badanych zeolitow. W przypadku materiatéw zeolitowych sktadajacych si¢
z kationow dwuwarto$ciowych opisany efekt byl bardziej ztozony, co wynikato z faktu, iz dwa
kationy sodu w strukturze zeolitu X wymieniane sg przez jeden kation dwuwarto$ciowy.
Ponadto wystgpowanie w sieci zeolitu kationdw o réoznych promieniach jonowych prowadzito
do powstania naprezen sieciowych. Najwyzsze wartoSci naprezen sieci obserwowano
dla materialow zawierajacych w swojej strukturze kationy magnezu badz wapnia. Stanowilo to
potwierdzenie hipotezy tworzenia si¢ mezoporéw w owych materiatach na skutek relaksacji
powstatych naprezen sieciowych.

Opisane zmiany struktury porowatej i krystalicznej wymienionych jonowo form zeolitu
X generowaly zmiany zdolno$ci sorpcyjnych owych materialow wzgledem ditlenku wegla.
Najwyzszg warto$¢ pojemnosci adsorpcji CO2 wynoszaca 5,94 mmol/g i 5,71 mmol/g,
odpowiednio w temperaturze 0°C i 25°C, wykazata litowa forma zeolitu, co stanowito wzrost
o okoto 7% oraz 5%, w poréwnaniu do wyjsciowej - sodowej formy zeolitu. Wprowadzaniu
kationéw dwuwartosciowych towarzyszyt spadek zdolnosci sorpcyjnych zeolitu X. Uzyskane
wyniki adsorpcji CO2 korelowaty z obj¢toscig mikro oraz submikroporow badanych probek.

Materialy LiNaX oraz NaX wykazujace najwyzsze warto$¢ pojemnosci sorpcyjnej CO,
sposrdd  przebadanych probek, zostaly wyselekcjonowane do dalszych badan
uwzgledniajacych: wyznaczenie pojemnosci adsorpcyjnych wzgledem CO2 w zakresie
temperaturowym obejmujacym 25+100°C, testy cyklicznej adsorpcji/desorpcji CO oraz testy
selektywnej adsorpcji CO2 z mieszaniny gazow CO2/No.

Otrzymane doswiadczalne izotermy adsorpcji CO2 w szerokim przedziale
temperaturowym zostaly dopasowane do modeli teoretycznych opisujacych procesy
adsorpcyjne. Najlepsze dopasowanie dla obu form zeolitu X uzyskano przy zastosowaniu

modelu izotermy Sipsa.
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Na podstawie uzyskanych wartosci parametru n w rownaniu Sipsa Stwierdzono,
iz powierzchnia obu badanych form zeolitu X jest energetycznie niejednorodna, czego
potwierdzenie stanowily uzyskane zmienne warto$ci izosterycznego ciepta adsorpcji
przy roznym stopniu pokrycia powierzchni adsorbentow. Wskazuje to takze na wystgpowanie
miejsc adsorpcyjnych o réznej energii adsorpcji CO2. Obserwacje ta potwierdza spadek
wartosci 1zosterycznego ciepta adsorpcji wraz ze stopniem pokrycia. Wynosito ono 34 kJ/mol
i 37 kJ/mol dla stopnia pokrycia 0,05 odpowiednio dla zeolitow NaX oraz LiNaX. Wartos¢
izosterycznego ciepta adsorpcji malata do 31 kJ/mol dla stopnia pokrycia 0,35 dla obu
materialdow. Wysokie wartosci izosterycznego ciepla adsorpcji w poréwnaniu do ciepla
parowania CO2 16,7 kJ/mol (15°C) wskazuja na silne oddzialywania powierzchni zeolitow
z czasteczkami CO2, co z jednej strony warunkuje ich wysokie zdolnosci adsorpcyjne,
lecz wigze si¢ rOwniez z wysokim zapotrzebowaniem energetycznym w procesie desorpcji.

Przeprowadzone testy starzeniowe dowiodly, iz materialy te moga by¢ stosowane
w wieloetapowych procesach adsorpcji — desorpcji CO2. Brak zmian w parametrach objetosci
porow oraz powierzchni wlasciwej wskazywalo, ze okolo 6% spadek adsorpcji CO:
po 200 cyklach pracy adsorbentow zeolitowych moze by¢ zwiazany z czesciowa chemisorpcja
CO2 w postaci weglandw sodu i litu. Przedstawione w niniejszej pracy testy starzeniowe
stanowig rzadko$¢ w literaturze przedmiotu z uwagi na ich czasochtonnos¢.

Na podstawie przeprowadzonych testow selektywnej adsorpcji ditlenku wegla
z mieszaniny gazéw o sktadzie 15 cm®min i 85 cm3min odpowiednio dla CO, oraz N
stwierdzono natomiast, iz z uwagi na uzyskane wysokie wartosci selektywnosci wzgledem CO-
obie testowane formy zeolitu mogg by¢ wykorzystane w jego separacji ze strumienia gazow
zawierajacych Na.

Ostatni etap badan obejmowat optymalizacj¢ parametrow syntezy zeolitu X,
uwzgledniajacych temperaturg (90+120°C) oraz czas (4+24 h) krystalizacji. Najlepsze rezultaty
objawiajace si¢ uzyskaniem pojemnosci adsorpcji CO2 réwnej 5,97 mmol/g oraz 5,79 mmol/g
odpowiednio w temperaturze 0°C i 25°C osiggnigto dla probki otrzymanej w czasie
dwudziestoczterogodzinnej krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C. Doprowadzito to
do otrzymania materialu o zwigkszonych zdolnos¢ adsorpcyjnych wzgledem CO> o okoto 8%

i 6% odpowiednio w temperaturze 0°C i 25°C w porownaniu do komercyjnego zeolitu.
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Najlepsze pojemnos$ci sorpcyjne nie wystepuja przy ekstremum przestrzeni parametrycznej,
dlatego stwierdzono, iz zastosowanie dluzszego czasu i nizszej temperatury krystalizacji moze
doprowadzi¢ do uzyskania sorbentu o jeszcze wigkszych zdolnosciach adsorpcyjnych
wzgledem COz. Mozliwie niskie temperatury oraz bardzo diugie czasy krystalizacji sa
wymagane przy hodowli monokrysztalow. Wyniki przeprowadzonej optymalizacji parametrow
syntezy zeolitow wskazuja na to, ze za popraw¢ wlasciwosci sorpeyjnych odpowiada dobrze
uporzadkowana struktura krystaliczna materiatu i najwigkszg sorpcj¢ powinien wykazywac
monokrysztat takiego materiatu.

Badania zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem CO2 wegli aktywnych oraz zeolitow
pozwolity na porownanie dwodch potencjalnych grup sorbentow  testowanych
do wychwytywania ditlenku wegla z gazow spalinowych.

Przeprowadzone analizy pokazaty, ze wegle aktywne otrzymywane z roznych
surowcOw organicznych, zawierajgce rozne iloSci nieorganicznych substancji mineralnych
oraz posiadajace odmienne parametry struktury porowatej wykazuja zréznicowang pojemnos¢
adsorpcyjng wynoszacg od 2 mmol/g do ponad 4 mmol/g w temperaturze 0°C pod ci$nieniem
0,95 bar.

Pojemno$¢ adsorpcji zeolitu 13X w tych samych warunkach wynosita 5,5 mmol/g,
a optymalizacja procesu jego otrzymywania doprowadzita do osiggniecia zdolnoSci
sorpcyjnych wzgledem COz bliskich 6 mmol/g.

Zeolity wykazaly rowniez wyzszg selektywnos$¢ adsorpcji CO2 z mieszaniny gazow
o sktadzie 15 cm®min i 85 cm®min odpowiednio dla CO2/N,. Wartosci osiagnictej
selektywnosci w przypadku badanych wegli aktywnych, wyrazone w utamkach molowych,
miescity si¢ w zakresie 0,71+0,86, natomiast zeolitow 0,96+0,97 - dla atmosfery, w ktorej

nasycane byly sorbenty o zawartosci ditlenku wegla Xcoz = 0,15.
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Wybrane wnioski

Traktowanie wegli aktywnych kwasami nieorganicznymi powoduje zmniejszenie

zawarto$ci substancji mineralnych i wzrost objetosci submikroporow.

. Modyfikowanie wegli aktywnych kwasem azotowym(V) prowadzi do utleniania ich
powierzchni i wzrostu zawarto$ci powierzchniowych grup tlenowych takich jak: C=0,

C-0O, ketonowo-enolowych.

Traktowanie wegli aktywnych kwasem chlorowodorowym moze prowadzic¢
do pozornego wzrostu stezenia tlenu na powierzchni materiatéw modyfikowanych
wynikajacego z usunigcia sktadnikow mineralnych ekranujacych utleniong

powierzchnie materiatu weglowego.

. Usuwanie substancji mineralnych w wyniku modyfikacji wegli aktywnych kwasami
nieorganicznymi powoduje wzrost ich zdolno$ci sorpcyjnych wzgledem ditlenku wegla.
Efekt ten jest najbardziej widoczny w przypadku materiatow weglowych o duzej

zawarto$ci substancji mineralnych.

Substancje mineralne stanowig balast wegli aktywnych oraz blokuja miejsca
adsorpcyjne na ich powierzchni. Ponadto moga dziata¢ jako przektadki ptaszczyzn

grafenowych i stabilizowa¢ powierzchni¢ wtasciwg materiatow weglowych.

Traktowanie wegli aktywnych kwasem azotowym(V), mimo wprowadzania na ich
powierzchni¢ tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym, powoduje
wigkszy wzrost zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem ditlenku wegla, w poréwnaniu
do kwasu chlorowodorowego, na skutek wytworzenia wigkszej zawartosci frakcji

submikroporéw.

Technika EDS z zastosowaniem wzorca wewngtrznego w postaci sygnalu krzemu
pochodzacego od zeolitu jest skutecznym narzedziem porownywalnym z metodg ICP
pozwalajagcym okresli¢ stopien wymiany jonowej zeolitow nawet dla litu

niewykrywalnego ta metoda.

104



Wybrane wnioski

8.

10.

11.

12.

13.

14.

Proces wymiany joné6w w zeolitach generuje zmiany zaré6wno w ich strukturze

krystalicznej jak i porowatej.

Wprowadzaniu kationow litu w szKielet zeolitu 13X towarzyszy wzrost objetosci mikro
i submikroporéw natomiast obecnos¢ jonow dwuwarto$ciowych, tj. wapnia i magnezu

przyczynia si¢ do zwigkszenia frakcji mezopordw.

Powstawanie mezoporow na skutek wymiany jonowej zeolitu 13X kationami metali
dwuwarto$ciowych moze by¢ wynikiem relaksacji naprezen sieciowych powstalych
w wyniku wystgpowania w sieci zeolitu kationow o réznych promieniach jonowych

oraz zastgpowaniu jonow jednowartosciowych jonami dwuwarto§ciowymi.

Wymiana kationéw sodu w zeolicie 13X na kationy litu prowadzi do zwigkszenia jego
zdolnosci sorpcyjnych wzgledem ditlenku wegla, natomiast wprowadzanie jonow

dwuwarto$ciowych do ich spadku.

Optymalizacja parametréw syntezy zeolitu 13X do dwudziestoczterogodzinnej
krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C powoduje wzrost zdolnos$ci
sorpcyjnych wzgledem ditlenku wegla materialu syntezowanego w poréwnaniu
do materiatu otrzymywanego komercyjnie 0 8% i 6% odpowiednio w temperaturze 0°C
1 25°C. Przewidywana jest dalsza poprawa pojemnosci sorpcyjnej przy zastosowaniu

nizszych temperatur i dtuzszych czaséw krystalizacji.

Zeolity osiagaja wyzsze pojemnos$ci adsorpcji ditlenku wegla w poréwnaniu do wegli
aktywnych w temperaturze 0°C oraz 25°C pod cisnieniem 0,95 bar oraz wigksze
zdolnosci do selektywnej adsorpcji ditlenku wegla w temperaturze 30°C z mieszaniny

gazow CO; oraz N2 przy Xco2=0,15.

Wysokie zdolnosci adsorpcyjne zeolitow wzgledem ditlenku wegla warunkowane sg
przez silne oddzialywania czgsteczek COz z ich powierzchnig, o czym $wiadczg

wyznaczone wysokie wartosci izosterycznego ciepta adsorpcji.
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