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Streszczenie 

 

STRESZCZENIE 

 

 Zmiany klimatu obserwowane w okresie ostatnich dwustu lat powszechnie wiązane są 

z intensywną emisją antropogenicznego ditlenku węgla do atmosfery. Emisja ta wynika 

głównie ze spalania paliw kopalnych. W związku z powyższym w Unii Europejskiej 

obserwowane są inicjatywy mające na celu przeciwdziałanie temu zjawisku. Promowane są 

energie odnawialne a także składowanie CO2 wymagające jego separacji od innych gazów 

znajdujących się w gazach spalinowych. W tym celu poszukuje się adsorbentów  

o jak największych zdolnościach adsorpcyjnych przy zachowaniu wysokiej selektywności 

rozdziału i niskiej energochłonności procesu. Wydajne i selektywne sorbenty CO2 odgrywają 

również ważną rolę w wielu gałęziach przemysłu chemicznego.  

 Prezentowana rozprawa doktorska obejmuje badania adsorpcji ditlenku węglu na dwóch 

typach adsorbentów: węglach aktywnych oraz zeolitach. 

  Część literaturowa przedstawia problematykę zwiększonej emisji CO2 na skutek 

działalności człowieka oraz możliwe sposoby jej ograniczania. Zawiera opis struktury                       

i właściwości stosowanych w pracy adsorbentów wraz z przeglądem literaturowym 

dotyczącym adsorpcji CO2 na ich powierzchni.  

 Część eksperymentalna składa się z dwóch zasadniczych rozdziałów. Pierwszy z nich 

przedstawia sposób zwiększania zdolności sorpcyjnych komercyjnych materiałów węglowych 

poprzez usuwanie zawartych w nich substancji mineralnych na skutek prowadzonych 

modyfikacji kwasami nieorganicznymi. Zawiera szczegółową charakterystykę  

modyfikowanych materiałów uwzględniającą badania zawartości zanieczyszczeń 

nieorganicznych, efektów związanych z ich usunięciem, efektów związanych z utlenianiem 

powierzchni węgli aktywnych i wpływie wymienionych czynników na ich zdolności 

adsorpcyjne. 

 Drugi rozdział części eksperymentalnej dotyczy modyfikacji komercyjnego zeolitu 13X 

na drodze wymiany jonowej oraz optymalizacji parametrów jego otrzymywania. 

Zaprezentowano w nim modyfikację techniki EDS z użyciem wzorca wewnętrznego  

jako skutecznego narzędzia pozwalającego określić stopień wymiany jonowej zeolitu. 

Proponowana w tym celu zmodyfikowana technika EDS wykazuje liczne zalety w porównaniu 

do powszechnie stosowanej metody ICP.  



Streszczenie 

 
 Wnikliwe badania struktury porowatej pokazały, iż zdolności sorpcyjne względem 

ditlenku węgla materiałów zeolitowych, podobnie jak węgli aktywnych, zależą 

przede wszystkim od zawartości submikroporów.  

 Optymalizacja warunków syntezy zeolitu 13X doprowadziła do uzyskania materiału                     

o zwiększonej o około 8% i 6% pojemności adsorpcyjnej ditlenku węgla, odpowiednio                            

w temperaturze  0°C i 25°C, w porównaniu do zeolitu otrzymywanego w skali komercyjnej.                         

 Ważnym aspektem pracy były wykonane testy selektywnej adsorpcji ditlenku węglu 

prowadzone w warunkach konkurencyjnej adsorpcji z mieszaniny gazów zawierającej 15% obj. 

CO2 oraz 85% obj. N2 przy zastosowaniu obu typów adsorbentów. Wyznaczona w ten sposób 

selektywność odzwierciedla rzeczywistą zdolność separacyjną adsorbentów. Ze względu 

na złożoność pomiaru selektywności w warunkach konkurencyjnej adsorpcji w dużej liczbie 

doniesień naukowych parametr ten określany jest poprzez porównanie wyników adsorpcji 

uzyskanych dla czystych strumieni gazów.  

 

  

 



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 CO2 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 CO2 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 połowie XVIII wieku wraz z początkiem rewolucji przemysłowej nastąpił 

czas przejścia gospodarki opartej na produkcji rzemieślniczej oraz manufakturowej 

do przemysłowej produkcji fabrycznej. Wzrost skali produkcji dóbr wiązał się z gwałtownym 

wzrostem wydobycia węgla i rozwojem energetyki bazującej na kopalnych źródłach energii. 

Tym samym był to początek wzmożonej emisji ditlenku węgla do atmosfery w wyniku 

działalności człowieka.  

 Obserwowana od ponad dwustu lat wzrostowa tendencja koncentracji CO2                                     

w atmosferze koreluje ze wzrostem średniej temperatury powierzchni Ziemi. Intensyfikacja 

tzw. efektu cieplarnianego może doprowadzić do poważnych zmian klimatycznych 

zagrażających naszej planecie, co w przypadku realizacji najbardziej pesymistycznych 

scenariuszy może doprowadzić do zagłady ludzkości.  

 Obecnie prowadzona jest światowa debata na temat globalnego ocieplenia, której celem 

jest analiza wpływu człowieka na klimat Ziemi oraz znalezienie sposobów zrównoważonego 

rozwoju niepowodującego zmian klimatycznych. Zgodnie z opinią większości środowisk 

naukowych pogłębianie efektu cieplarnianego wywołane jest działalnością człowieka.  

Według sceptyków owej teorii obserwowany wzrost temperatury na powierzchni Ziemi może 

być również determinowany przez inne czynniki, wśród których wymieniane jest zwiększenie 

aktywności słonecznej. Na większość tego typu zjawisk ludzkość nie ma żadnego wpływu, 

dlatego też uzasadnionym wydaje się poszukiwanie sposobów ograniczania czynników 

prowadzących do zmian klimatu, na które ludzkość ma wpływ, tj. ograniczenie emisji 

antropogenicznego ditlenku węgla oraz metanu. 

 Biorąc pod uwagę strukturę polskiej gospodarki, w której głównym surowcem 

energetycznym jest węgiel, zmniejszenie ilość emitowanego ditlenku węgla do atmosfery 

stanowi duże wyzwanie zarówno techniczne jak i ekonomiczne. Jednym ze sposobów 

pozwalającym na dalsze wykorzystywanie owego surowca, oprócz proponowanego  

przez polski rząd zalesienia, może być technologia związana z wychwytywaniem  

i składowaniem CO2. Separacja ditlenku węgla z gazów spalinowych, stanowiąca istotny 

element proponowanej technologii, może być realizowana przy użyciu sorbentów stałych, 

wśród których na szczególną uwagę zasługują węgle aktywne oraz zeolity.  

 Łatwość pozyskiwania materiałów węglowych wynikająca z rozległej bazy 

surowcowej, relatywnie niska cena oraz takie właściwości jak silnie rozwinięta powierzchnia 

właściwa, wysoka odporność chemiczna i termiczna sprawiają, iż węgle aktywne stanowią 

jeden z głównych materiałów badanych w procesach adsorpcji ditlenku węgla. 
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 Zeolity wyróżnia natomiast unikatowa budowa struktury krystalicznej z jednolitym 

kształtem i  rozmiarem porów, która warunkuje ich zdolności sitowo-molekularne stwarzające 

możliwość selektywnej adsorpcji gazów.  

 Prezentowana dysertacja przedstawia wyniki badań adsorpcji CO2 na dwóch typach 

adsorbentów węglach aktywnych oraz zeolitach.  

 W pierwszej części pracy podjęto próby zwiększenia zdolności sorpcyjnych względem 

CO2 trzech komercyjnych węgli aktywnych uzyskiwanych z różnych surowców organicznych, 

tj. węgla kamiennego, torfu oraz łupin orzecha kokosowego. W zależności od surowca 

wykorzystanego do ich produkcji węgle te wykazywały odmienne parametry struktury 

porowatej jak i różną zawartość nieorganicznych składników mineralnych. Prowadzone 

modyfikacje obejmowały traktowanie wytypowanych materiałów węglowych kwasem 

chlorowodorowym oraz azotowym(V) celem usunięcia występujących zanieczyszczeń 

nieorganicznych.  

 Traktowanie węgli aktywnych kwasami nieorganicznymi jest często stosowanym 

zabiegiem poprzedzającym ich dalsze modyfikacje, w tym funkcjonalizację związkami 

aminowymi czy modyfikacje alkaliami. W danych literaturowych brakuje jednak szczegółowej 

oceny wpływu występujących zanieczyszczeń węgli aktywnych na zdolności adsorpcyjne 

względem CO2. W związku z powyższym podjęto badania związane ze szczegółową 

charakterystyką materiałów węglowych modyfikowanych kwasami nieorganicznymi celem 

określenia wpływu przeprowadzonych modyfikacji na parametry warunkujące adsorpcję 

ditlenku węgla.  

 Drugi rozdział pracy poświęcony został ocenie zdolności sorpcyjnych komercyjnego 

zeolitu 13X oraz jego wymienionych jonowo form kationami metali alkalicznych i ziem 

alkalicznych. O potencjale adsorpcyjnym względem ditlenku węgla owego materiału świadczy 

wysoka liczba publikacji naukowych, w których podkreślana jest szczególna rola oddziaływań 

jonowo-kwadrupolowych między kationami metali obecnymi w strukturze zeolitu                                    

a adsorbowanymi cząsteczkami CO2.  

 W trakcie realizowania niniejszej pracy doktorskiej skupiono się natomiast na analizie 

zmian zachodzących w strukturze krystalicznej oraz porowatej zeolitu 13X podczas wymiany 

jonowej jako dodatkowych parametrach wpływających na sorpcję CO2. Ponadto przedstawiono 

wyniki badań adsorpcji ditlenku węgla w szerokim zakresie temperaturowym oraz wykonano 

ważne ze względów aplikacyjnych testy starzeniowe obejmujące 200 następujących po sobie 

cykli adsorpcji-desorpcji ditlenku węgla.  
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 Ciekawym aspektem pracy było również opracowanie metody określenia stopnia 

wymiany jonowej zeolitu 13X przy zastosowaniu analizy EDS z użyciem wzorca 

wewnętrznego. W pracy dokonano także optymalizacji parametrów syntezy zeolitu  X  celem 

uzyskania materiału o jak największej pojemności adsorpcji ditlenku węgla. 

 Na uwagę zasługują również przeprowadzone testy selektywności adsorpcji ditlenku 

węgla z mieszaniny gazów o składzie 15 cm3/min i 85 cm3/min odpowiednio dla CO2 oraz  N2 

wykonane dla obu typów adsorbentów.
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2.1. Efekt cieplarniany 
 

2.1.1. Historia i podstawy zjawiska efektu cieplarnianego  
 

 Wpływ działalności człowieka na zmiany klimatu był zagadnieniem stanowiącym 

zainteresowanie wśród naukowców już w pierwszej połowie XIX wieku. Szwedzki chemik 

Svante Arrhenius (1896) [1]  jako pierwszy opisał wpływ zwiększonej emisji ditlenku węgla 

do atmosfery w wyniku spalania paliw kopalnych na wzrost temperatury Ziemi. Na podstawie 

dokonanych obliczeń twierdził, że antropogeniczne źródła CO2 mogą przyczynić się  

do nadmiernego wzrostu temperatury za kilka tysięcy lat. Wprawdzie w 1908 roku [2] dokonał 

korekty swoich przewidywań do kilkuset lat, co jednak nadal wskazywało, iż zjawisko to będzie 

dotyczyć dalekiej przyszłości. W 1938 roku rozważania Arrheniusa zostały poszerzone  

przez brytyjskiego naukowca Gaya Callendera [ 3 ]. Obaj badacze rozpatrywali zmiany 

koncentracji CO2 w atmosferze w pozytywnym kontekście przeciwdziałającym nawrotowi 

epoki lodowcowej. Obawy dotyczące negatywnych skutków wzrostu stężenia ditlenku węgla 

na skutek działalności człowieka zaprezentowali natomiast Roger Revelle i Hans Suess w 1957 

roku [ 4 ]. Rok później w obserwatorium astronomicznym w Mauna Loa na Hawajach 

rozpoczęto, nieprzerwane do dnia dzisiejszego, pomiary zawartości ditlenku węgla w powietrzu 

atmosferycznym wskazujące na jego monotoniczny wzrost. Koncentracja CO2 od początku 

prowadzonych pomiarów wzrosła z około 315 ppm do 409 ppm obecnie [ 5 ]. Odnosząc  

owe wartości do czasów sprzed rewolucji przemysłowej stężenie to wynosiło 280 ppm [6].   

Ze wzrostem ilości CO2 w atmosferze obserwuje się wzrost średniej temperatury  

na powierzchni Ziemi. Na podstawie pomiarów satelitarnych określono, iż w okresie trwającym 

od 1979 do 2001 roku temperatura wzrastała o 0,17°C na dekadę [7].  

 Ditlenek węgla należy do grupy tzw. gazów cieplarnianych (ang. greenhouse gases) 

pochłaniających promieniowanie cieplne Ziemi prowadząc tym samym do intensyfikacji efektu 

cieplarnianego. 

 Natężenie promieniowania cieplnego Ziemi (na podstawie promieniowania ciała 

doskonale czarnego dla temperatury 255 K) posiada maksimum w dalekiej podczerwieni 

wynosząc około 14 µm [ 8 ]. Natężenie promieniowania słonecznego wykazuje natomiast 

maksimum w świetle widzialnym o długości fali około 0,5 µm, co wynika ze znacznie wyższej 

temperatury powierzchni Słońca (5790 K) i opisane jest przez prawo przesunięć Wiena.  
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 Ditlenek węgla pochłania promieniowanie elektromagnetyczne o następujących 

długościach fali: 2,68-2,72; 2,75-2,79; 4,20-4,35; 14,25-15,90 µm [ 9 ]. W związku                                      

z powyższym jest on praktycznie przezroczysty dla promieniowania słonecznego,  

natomiast pochłania wtórne promieniowanie podczerwone wyemitowane przez powierzchnię 

Ziemi.  

 Do innych gazów istotnie przyczyniających się do podwyższania temperatury naszej 

planety zaliczamy parę wodną oraz metan. Wpływ danego gazu na efekt cieplarniany zależy 

zarówno od jego stężenia w atmosferze jak i zdolności absorpcji promieniowania 

podczerwonego.  

 Metan z uwagi na wysoki stopień pochłaniania promieniowania cieplnego Ziemi, mimo 

niższego stężenia w atmosferze (około 1860 ppb) w porównaniu do ditlenku węgla (około 409 

ppm), wywiera zaraz po nim istotny wpływ na pogłębianie efektu cieplarnianego [ 10 ].                         

Do największych antropogenicznych źródeł emisji metanu należy rolnictwo poprzez uprawę 

ziemi, hodowlę zwierząt oraz utylizację odpadów. Do zwiększenia jego stężenia w atmosferze 

przyczynia się również wydobywanie i stosowanie gazu ziemnego [11].  

 Kwestia wpływu koncentracji pary wodnej na globalne ocieplenie jest bardziej 

skomplikowana. Otóż istotną rolę w owej analizie pełni dodatnie sprzężenie zwrotne. Wzrost 

temperatury powierzchni Ziemi zwiększa zawartość pary wodnej w atmosferze. W związku                  

z tym, iż jest ona najważniejszym gazem cieplarnianym wzrost ten potęguje ocieplanie klimatu.   

To z kolei powoduje dalsze parowanie wody i tym samym dalsze pogłębianie efektu 

cieplarnianego. Z uwagi na fakt, iż stężenie pary wodnej regulowane jest procesami 

naturalnymi, kontrolowanie jej zawartości w atmosferze, w przeciwieństwie do ditlenku węgla, 

jest poza ludzkimi możliwościami.  

  

2.1.2. Potencjalne efekty globalnego ocieplenia klimatu 
 

  Wspomniani naukowcy Arrhenius oraz Callender podkreślali korzystny wpływ 

zwiększenia ilości ditlenku węgla w atmosferze w kontekście chroniącym planetę Ziemię przed 

wystąpieniem kolejnego okresu zlodowacenia. Ponadto z uwagi na fakt, iż CO2 zawarty                         

w powietrzu atmosferycznym pełni wiodącą rolę w procesach fotosyntezy zwracali  

również uwagę na  jego pozytywne oddziaływanie na rozwój rolnictwa i walkę z głodem.  

 Niemniej jednak istnieją także liczne zagrożenia wynikające z globalnego ocieplenia.  
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 Otóż wzrost średniej temperatury Ziemi prowadzący do topnienia lodowców oraz 

ocieplania wód oceanicznych może spowodować podniesienie poziomu oceanów o 0,8 m                      

do końca obecnego stulecia [ 12 ]. Następstwem tego może być z kolei zatopienie gęsto 

zaludnionych obszarów przybrzeżnych, takich jak: Indie, Indonezja, USA, Chiny czy Wietnam 

[13]. 

 Postępujące ocieplenie może doprowadzić również do destabilizacji pokładów 

klatratów metanu znajdujących się na dnach oceanów. Konsekwencją powyższego będzie 

zwiększona emisja metanu do atmosfery i intensyfikacja efektu cieplarnianego [14].  

 Ponadto wzrost stężenia CO2 w atmosferze, a następnie jego zwiększona absorpcja 

przez oceany będzie skutkowała ich zakwaszeniem. Nawet niewielka zmiana koncentracji CO2  

może doprowadzić do wyginięcia planktonu będącego początkiem łańcucha pokarmowego                  

w oceanach. Tym samym może dojść do poważnego zaburzenia morskich ekosystemów [15, 

16].  

 Najbardziej apokaliptyczne scenariusze przewidują drastyczne osłabienie  

tzw. cyrkulacji termohalinowej nazywanej również globalnym pasem transmisyjnym.  

Oceaniczny pas transmisyjny, przenosząc ciepło pomiędzy obszarami strefy 

międzyzwrotnikowej a obszarami okołobiegunowymi, reguluje strukturę klimatyczną Ziemi. 

Topnienie lodów Arktyki zaburza mechanizm prądów morskich. Szacuje się, że czterokrotny 

wzrost stężenia CO2 w atmosferze może doprowadzić do zatrzymania globalnej cyrkulacji wód 

oceanów, co byłoby katastrofalne w skutkach [17]. 

 Obecnie trudno ocenić prawdopodobieństwo wystąpienia powyższych zagrożeń.                      

W zależności od przyjętych modeli klimatycznych przewiduje się, że średnia temperatura 

powierzchni Ziemi w wyniku zwiększonej emisji CO2 wzrośnie od 2°C do 6°C [18]. Potrzeba 

unikania drastycznych zmian klimatu, a więc i czynników mogących do nich doprowadzić, jest 

niewątpliwa. Kwestię tę popiera wiele instytucji międzynarodowych, czego dowodem są 

coroczne konferencje klimatyczne.  

 Na mocy dwudziestej pierwszej Konferencji Narodów Zjednoczonych w sprawie zmian 

klimatu (COP21) odbytej w Paryżu w 2015 roku zawarto tzw. porozumienie paryskie.  

 Niespełna dwieście państw uczestniczących w obradach konferencji zobowiązało się  

do ograniczenia wzrostu średniej temperatury Ziemi do 2°C w porównaniu do temperatury 

sprzed rewolucji przemysłowej. 
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 Do strategii mających na celu spełnienie owego założenia poprzez ograniczenie 

antropogenicznych źródeł emisji CO2, zaliczamy:  

 

 poprawianie efektywności energetycznej,  

 wykorzystanie paliw o niskiej zawartości węgla (gazu ziemnego, wodoru),  

 wykorzystanie na większą skalę odnawialnych źródeł energii oraz energii jądrowej,  

 równoważenie emisji CO2 na drodze wzrostu zalesienia, 

 sekwestrację CO2 rozumianą jako wychwytywanie i składowanie CO2 (CCS – Carbon 

Capture and Storage). 

 Wykorzystanie odnawialnych źródeł energii (słońca, wiatru, wody, ciepła Ziemi, 

biomasy) może stanowić bezpieczną oraz przyjazną środowisku alternatywę częściowego 

zaspokajania zapotrzebowania energetycznego. Energia jądrowa w dalszym ciągu wzbudza 

wiele kontrowersji. Wychwytywanie i składowanie CO2 pozwoliłoby natomiast na dalsze 

wykorzystanie węgla i innych paliw kopalnych w procesach wytwarzania energii elektrycznej 

ze znacznym zmniejszeniem emisji ditlenku węgla do atmosfery.  

  

2.2. Sekwestracja ditlenku węgla 
 

 Sekwestracja ditlenku węgla to proces technologiczny składający się z trzech etapów 

obejmujących wychwytywanie i separację emitowanego przez instalacje przemysłowe CO2, 

jego transport oraz podziemne składowanie. Wśród miejsc składowania rozważane są 

następujące formacje geologiczne [19]: 

 

 głębokie poziomy wodonośne – solankowe (głębokość > 800 m) będące formacjami                  

o bardzo dużym potencjale składowania CO2, 

 

 wyeksploatowane/eksploatowane złoża węglowodorów (ropy naftowej, gazu 

ziemnego) uważane za bardzo bezpieczne miejsca składowania CO2 przez wzgląd  

na fakt, iż utrzymywały w sobie węglowodory przez miliony lat. Ponadto zatłaczanie 

ditlenku węglu w złoża ropy naftowej jest procesem wspierającym jej wydobywanie 

(EOR-Enhanced Oli Recovery), co stanowi wymierny efekt ekonomiczny. Technologia 

ta została zapoczątkowana w USA, a następnie wdrożona w innych krajach (Kanadzie, 

Brazylii, Turcji, na Węgrzech oraz Trynidadzie), 
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 głębokie nieeksploatowane pokłady węgla zawierające metan. W tym przypadku 

zatłaczany ditlenek węgla może służyć procesowi wspomagania wydobycia metanu 

(ECBM-Enhanced Coal Bed Methane Recovery). Technologia ta jest obecnie rozwijana 

i wdrażana w skali projektów demonstracyjnych. Wadą owej technologii jest jednak 

słaba porowatość pokładów węgla oraz ograniczona pojemność składowania CO2. 

Zaletą jest natomiast uniknięcie emisji metanu podczas wydobycia węgla. 

 

2.2.1. Technologie wychwytywania i separacji CO2 
 

 Wśród głównych technologii wychwytywania ditlenku węgla ze strumieni gazowych 

wyróżniamy wydzielenie CO2 przed procesem spalania (ang. pre-combustion), po procesie 

spalania (ang. post-combustion) oraz spalanie w atmosferze tlenowej (ang. oxyfuel-combustion) 

[19, 20]. 

 W technologii wychwytującej CO2 przed procesem spalania paliwo stałe poddawane 

jest zgazowaniu, w wyniku którego powstaje gaz syntezowy będący w głównej mierze 

mieszaniną wodoru i tlenku węgla. Następnie w wyniku konwersji CO z parą wodną (ang. 

water-gas shift) otrzymuje się mieszaninę bogatą w wodór i ditlenek węgla. Kolejny etap 

procesu obejmuje separację otrzymanego CO2, którego stężenie osiąga wartość powyżej 20%, 

natomiast pozostały wodór może być spalany w turbinie gazowej zintegrowanej z turbiną 

parową (ang. IGCC – Integrated Gasification Combined Cycle).  

  Technologia wychwytywania CO2 po procesie spalania paliw kopalnych z udziałem 

powietrza polega głównie na jego odseparowaniu od pozostałych składników spalin. Separacja 

może przebiegać na drodze absorpcji, adsorpcji, separacji kriogenicznej oraz membranowej. 

Stosowaną w skali przemysłowej metodą usuwania składników kwaśnych (w tym CO2)  

ze strumieni gazowych jest odwracalny proces absorpcji w wodnych roztworach alkanoloamin. 

Użyty absorbent jest regenerowany poprzez ogrzanie i uwolnienie czystego CO2, a następnie 

zawracany do instalacji celem zachowania ciągłości procesu. Uwolniony ditlenek węgla 

wymaga sprężania, po czym może być  transportowany do miejsca składowania. 

 Alternatywnym sposobem do prowadzenia procesu spalania w powietrzu jest 

stosowanie mieszaniny tlenu i ditlenku węgla pochodzącego ze spalin w celu kontroli 

temperatury spalania.  

 Zastosowanie tlenu zamiast powietrza pozwala na znaczne ograniczenie ilości spalin, 

ograniczenie emisji NOx, zmniejszenie stężenia N2 oraz zwiększenie udziału CO2 w spalinach.  
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W wyniku owego procesu otrzymuje się zatem głównie parę wodną oraz strumień CO2, którego 

separacja polega na wychłodzeniu spalin i kondensacji wody. Uzyskanie tlenu potrzebnego  

do oxy-spalania wiąże się jednak z dużym nakładem energetycznym. Między innymi z tego 

powodu technologia ta jest rzadziej stosowana w obiektach modernizowanych niż technologie 

post-combustion. 

 Polski sektor energetyczny opiera się niemalże w całości na konwencjonalnych 

elektrowniach spalających węgiel kamienny i brunatny. Restrukturyzacja istniejących 

elektrowni celem wychwytywania ditlenku węgla przed procesem spalania wymagałby budowy 

obszernych instalacji zgazowania, co jest nieopłacalne. W związku z powyższym najbardziej 

odpowiednie dla istniejących elektrowni węglowych staje się wychwytywanie CO2  po procesie 

spalania, a następnie jego separacja. 

 Stosowane w przemyśle procesy separacji CO2 na drodze absorpcji w roztworach amin 

(monoetanoloaminy, metylodietanoloaminy) wykazują pewne wady, takie jak: wysokie ciepło 

absorpcji wiążące się z dużym zapotrzebowaniem energetycznym w procesie desorpcji, wysoka 

prężność par amin oraz korozyjność środowiska reakcji.  

 Z uwagi na to prowadzone są badania mające na celu optymalizację procesu absorpcji 

ze szczególnym naciskiem na minimalizację energii w procesie regeneracji amin.  

 Ponadto testowane są inne potencjalne metody separacji ditlenku węgla, a wśród nich  

adsorpcja będąca powszechnie stosowaną techniką w procesach oczyszczania i odzyskiwania 

gazów.  

 Proces adsorpcji przebiega przy użyciu sorbentów stałych, które wypełniając kolumnę 

adsorpcyjną stanowią złoże. W zależności od sposobu regeneracji owego złoża wyróżniamy 

następujące techniki adsorpcyjne [21, 22, 23]: 

 

 adsorpcja zmiennociśnieniowa PSA (Pressure Swing Adsorption) 

 Desorpcja prowadzona jest poprzez obniżenie ciśnienia na złożu; 

 adsorpcja zmiennotemperaturowa TSA (Thermal Swing Adsorption) 

 Desorpcja wspomagana jest podniesieniem temperatury złoża; 

 adsorpcja zmiennoelektryczna ESA (Electric Swing Adsorption) 

 Desorpcja następuje w wyniku przepuszczenia przez złoże niskonapięciowego prądu 

 elektrycznego. 
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Technologie oparte na procesie adsorpcji zmiennociśnieniowej znajdują przemysłowe 

zastosowanie w instalacjach produkujących wodór z gazu ziemnego celem jego oczyszczenia 

z ditlenku węgla i innych gazów. Wykorzystanie techniki PSA umożliwia również uzyskanie 

tlenu i azotu z powietrza wypierając metody kriogeniczne.  

 Duży potencjał systemów pracujących w oparciu o technologię PSA wykreował podział 

zasadniczego procesu adsorpcji zmiennociśnieniowej na kilka charakterystycznych odmian, 

takich jak [24, 25]: 

 

 adsorpcja zmiennociśnieniowa z zastosowaniem próżni w procesie desorpcji VPSA 

(Vacuum Pressure Swing Adsorption), 

 szybka adsorpcja zmiennociśnieniowa RPSA (Rapid Pressure Swing Adsorption), 

  ultraszybka adsorpcja zmiennociśnieniowa URPSA (Ultra Rapid Pressure Swing 

Adsorption). 

 

 Adsorpcja zmiennociśnieniowa jest odpowiednią techniką do separacji składników 

gazowych występujących w niskich stężeniach. Może być zatem użyteczna w przypadku 

wydzielania ditlenku węgla z gazów spalinowych o niewielkim stężeniu CO2.  

 Zastosowanie techniki TSA wiąże się z dłuższym czasem regeneracji sorbentów                          

w porównaniu do metody PSA ze względu na niskie przewodnictwo cieplne w pakowanym 

złożu adsorbentu. Niemniej jednak prowadzi do uzyskania wysokiej czystości strumienia CO2 

przy jednoczesnym wysokim stopniu odzysku oraz umożliwia wykorzystanie ciepła 

odpadowego jako źródła energii regeneracji złoża [26].  

 Wśród badanych technik adsorpcyjnych znajdują się również układy hybrydowe 

stanowiące połączenie adsorpcji zmiennociśnieniowej i zmiennotemperaturowej zarówno 

PTSA jak i VTSA [27, 28].   

 Kluczową rolę w procesach adsorpcji pełni jednak dobór odpowiednich adsorbentów. 

Zagadnieniu temu został poświęcony kolejny rozdział niniejszej pracy.  
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2.3.  Adsorbenty ditlenku węgla 
 

2.3.1.  Charakterystyka adsorbentu spełniającego wymogi technologii CCS 
 

 Materiały mające pełnić funkcję adsorbentów służących do wychwytywania ditlenku 

węgla z gazów spalinowych powinny wykazywać szereg charakterystycznych cech 

umożliwiających ich przemysłowe zastosowanie. Wśród cech tych wyróżniamy [29, 30, 31]:  

 

 wysoką pojemność adsorpcji CO2:  

 Pojemność adsorpcji determinowana jest przez równowagowe izotermy adsorpcyjne 

 danego adsorbentu. Jest to kluczowy parametr warunkujący zapotrzebowanie na ilość 

 stosowanego sorbentu, co z kolei przekłada się na objętość stosowanych adsorberów                 

 i stanowi ważny czynnik ekonomiczny; 

 

 szybką kinetykę adsorpcji: 

  Czynnik ten determinuje czas cyklu adsorpcji w złożu stałym, a więc wpływa na   

 wydajność pracy adsorbentu. Szybka kinetyka oznacza mniejsze rozmiary instalacji                 

 i mniejsze zapotrzebowanie na adsorbent;  

 

 wysoką selektywność adsorpcji CO2: 

 Stosowany adsorbent powinien wykazywać dobre właściwości rozdzielcze względem 

 pozostałych składników spalin, takich jak azot, czy tlen. Parametr ten ma bowiem 

 bezpośredni wpływ na czystość wydzielonego CO2, co z kolei rzutuje na jego 

 transport i sekwestrację. Ponadto materiał adsorbujący powinien zachowywać wysoką 

 pojemność sorpcyjną w obecności pary wodnej, która zazwyczaj jest jednym                      

 z produktów spalania; 

 

 odporność na  zanieczyszczenia obecne w złożu: 

 Stosowane adsorbenty powinny być stabilne w utleniającym środowisku spalin, a także 

 wykazywać odporność na występujące w nich zanieczyszczenia, takie jak: tlenki siarki 

 SOx, tlenki azotu NOx, metale ciężkie; 
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 zdolność do pracy wielocyklicznej: 

 Zachowanie zdolności sorpcyjnych adsorbentów podczas wielokrotnych cykli adsorpcji                  

 -desorpcji determinuje częstotliwość ich wymiany w związku z czym stanowi  

 kolejny ważny parametr ekonomiczny; 

 

 łatwość regeneracji: 

 Łatwość regeneracji sorbentu stałego umożliwia redukcję kosztów całego procesu. 

 Należy jednak podkreślić, iż optymalne interakcje między adsorbatem, a adsorbentem 

 nie powinny być ani zbyt słabe, ani zbyt silne. Słabe oddziaływania wiążą się z niską 

 zdolnością sorpcyjną jak i niską energią potrzebną do regeneracji. Z kolei silne 

 oddziaływania powodują zwiększenie zdolności sorpcyjnej kosztem większego 

 zapotrzebowania energetycznego na regenerację;  

 

 niskie koszty adsorbentu:  

 Przy doborze adsorbentu należy również uwzględnić koszt jego pozyskiwania, co 

 stanowi kolejny istotny czynnik ekonomiczny.  

 

 Materiał spełniający wszystkie powyższe kryteria nosiłby miano „adsorbentu 

idealnego” i najprawdopodobniej ze względów fizykochemicznych nie jest możliwy  

do wytworzenia. Niemniej jednak wyróżniamy kilka klas sorbentów stałych w różny sposób 

zbliżonych do materiału idealnego. Są one intensywnie badane w procesach wychwytywania 

CO2, a każda z nich posiada mocne i słabe strony. 

 

 Do klas tych należą [32, 33, 34]: 

 

 chemisorbenty: 

 tlenki metali ziem alkalicznych: MgO, CaO, 

 materiały na bazie metali alkalicznych: Li2ZrO3, Li4SiO4, LixNayZrO3; 

 

 fizysorbenty: 

 adsorbenty węglowe: węgle aktywne, nanorurki węglowe, włókna węglowe, 

 sita molekularne: zeolity, krzemionkowe materiały mezoporowate, materiały 

metaloorganiczne (MOF). 

  Prezentowana dysertacja przedstawia szczegółową charakterystykę węgli aktywnych 

oraz zeolitów.  
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2.4.  Węgle aktywne 
 

2.4.1.  Budowa chemiczna i struktura porowata węgli aktywnych 
 

 Węgle aktywne należą do grupy mikrokrystalicznych materiałów węglowych 

zbudowanych głównie z węgla pierwiastkowego (85 – 95 % wag.).  Pozostałą część stanowią 

inne pierwiastki, takie jak: wodór, tlen, azot oraz siarka. Heteroatomy te związane są                                    

z krawędziami i narożami warstw aromatycznych, prowadząc do powstania różnego typu grup 

powierzchniowych. W skład węgli aktywnych wchodzi również pewna ilość nieorganicznych 

składników mineralnych, których zawartość może się zmieniać w zależności od surowca 

wykorzystanego do ich produkcji, a także warunków procesu aktywacji. 

 Struktura krystaliczna owych materiałów bazuje na heksagonalnej strukturze grafitu, 

wykazując od niej liczne odstępstwa, do których należą: większe odległości 

międzypłaszczyznowe, mniejszy stopień uporządkowania warstw i brak ich wzajemnej 

orientacji, występowanie wiązań poprzecznych oraz różnych defektów w postaci luk, pierścieni 

pięcioczłonowych czy atomów międzywęzłowych. Struktura ta nosi miano turbostratycznej 

[ 35 ]. To właśnie chaotyczne rozmieszczenie warstw grafenowych z silnymi wiązaniami 

poprzecznymi między nimi wpływa na dobrze rozwiniętą strukturę porowatą oraz wysoką 

wartość powierzchni właściwej węgli aktywnych.  

 Struktura porowata materiału węglowego zaczyna się kształtować podczas procesu 

karbonizacji materiału wyjściowego. Z uwagi na ten fakt jest ona w dużej mierze 

determinowana przez rodzaj użytego surowca jak i warunki prowadzonej karbonizacji.  

Jako prekursory węgli aktywnych stosowane są przede wszystkim węgle kamienne, brunatne, 

drewno, torf, łupiny orzechów oraz pestki owoców [36]. Węgle aktywne otrzymywane na bazie 

węgli kamiennych posiadają mikroporowatą budowę oraz wykazują dobre właściwości 

mechaniczne. Materiały uzyskiwane z torfu charakteryzują się dobrze rozbudowanym 

systemem zarówno w obrębie mikro jak i mezoporów. Natomiast węgle aktywne pozyskiwane 

z łupin i pestek owoców cechuje silnie rozwinięta struktura porowata a także niska zawartość 

zanieczyszczeń  nieorganicznych. 

 Podczas procesu karbonizacji, na skutek pirolitycznego rozkładu surowca wyjściowego, 

przeważająca część pierwiastków niewęglowych (tlen, wodór, azot) jest eliminowana                           

w postaci produktów gazowych, a materiał wzbogaca się w pierwiastkowy węgiel, którego 

atomy tworzą warstwy pierścieni aromatycznych powiązanych poprzecznie w sposób 

przypadkowy. 
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 Wytworzona w ten sposób pierwotna struktura porowata rozwijana jest następnie                  

w procesie aktywacji, kiedy to przestrzenie między warstwami grafenowymi oczyszczane są             

z substancji węglowych i węgla bezpostaciowego. Aktywacja materiałów skarbonizowanych 

może być prowadzona na drodze fizycznej bądź chemicznej. Proces aktywacji fizycznej 

przebiega w obecności czynników utleniających (pary wodnej, ditlenku węgla lub mieszaniny 

obu gazów) według następujących reakcji: 

 

C + H2O → CO + H2 

CO + H2O → CO2 + H2  
(WGSR, ang. water-gas shift reaction) 

 

C + CO2 → 2 CO  
(reakcja Boudouarda) 

 

 Proces aktywacji chemicznej prowadzony jest natomiast przy użyciu aktywatorów, 

wśród których stosowanych w skali przemysłowej wyróżniamy: chlorek cynku, kwas 

fosforowy(V), wodorotlenek potasu [37]. 

 Przechodząc do opisu struktury porowatej węgli aktywnych, należy podkreślić, iż ich 

silnie rozwiniętą powierzchnię wewnętrzną stanowią pory o zróżnicowanym rozmiarze                                       

i kształcie. Mogą one przyjmować formę kanałów o przekroju cylindrycznym, butelkowym lub 

stożkowym bądź też wykazywać ukształtowanie szczelinowe [38]. Zgodnie z klasyfikacją 

przyjętą przez Międzynarodową Unię Chemii Czystej i Stosowanej (International Union of 

Pure and Applied Chemistry, IUPAC) materiały porowate ze względu na średnicę porów (d)  

dzieli się na [39]:  

 

 mikropory, d < 2,0 nm 

 mezopory, 2,0 nm ≤ d ≤ 50 nm 

 makropory, d > 50 nm 

 

 Mikropory wykazują największą zdolność sorpcyjną spośród wszystkich porów,  

przez co odgrywają kluczową rolę w procesie adsorpcji. Zawdzięczają to wysokiej energii 

adsorpcji, wynikającej z nakładania się sił adsorpcji z ich przeciwległych ścianek. Adsorpcja 

w tego typu porach, ze względu na porównywalne rozmiary z wielkością adsorbowanych 

cząstek, ma charakter objętościowy. W związku z powyższym główne działania obejmujące 

modyfikacje węgli aktywnych w kierunku ich wykorzystania jako adsorbentów ditlenku węgla 

skupiają się na rozwijaniu systemu mikroporów.  
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 Mezopory w niewielkim stopniu decydują o zdolności adsorpcyjnej węgla aktywnego, 

niemniej jednak pełnią funkcję kanałów, przez które cząsteczki adsorbatu przenikają  

do wnętrza mikroporów. Proces adsorpcji w mezoporach przebiega zgodnie z mechanizmem 

kondensacji kapilarnej. Makropory natomiast pełnią jedynie funkcję transportową  

- doprowadzają cząsteczki adsorbatu do wnętrza mezoporów. Rozmiary mikro oraz mezoporów 

wpływają na szybkość dyfuzji, a tym samym mogą wpływać na szybkość cyklu 

sorpcja/regeneracja procesu sekwestracji CO2.  

 Powierzchnię węgli aktywnych, oprócz opisanej struktury krystalicznej oraz porowatej, 

charakteryzuje również struktura chemiczna. Ma ona wpływ na siłę oddziaływania 

adsorbowanej cząsteczki z powierzchnią materiałów węglowych. W związku z powyższym 

zdolność sorpcyjna węgli aktywnych zależy nie tylko od stopnia rozwinięcia struktury 

porowatej, ale również od obecności na ich powierzchni określonych grup funkcyjnych.  

Wśród grup tych wyróżniamy połączenia: węgiel-tlen, węgiel-wodór, węgiel-siarka, węgiel-

fosfor, węgiel-azot oraz węgiel-halogen [ 40 ]. Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne 

odgrywają główną rolę spośród wszystkich wymienionych ugrupowań ze względu na ich 

wpływ na takie parametry, jak: zwilżalność, polarność, właściwości kwasowo-zasadowe, 

katalityczne, elektryczne oraz wspomnianą reaktywność chemiczną.  

 Grupy te mogą pochodzić od prekursora węglowego, stając się elementem struktury 

chemicznej węgli aktywnych na etapie karbonizacji, bądź też zostać wytworzone w wyniku 

procesu aktywacji. Ugrupowania tlenowe mogą być również generowane podczas dalszych 

modyfikacji węgli aktywnych obejmujących działanie różnymi substancjami utleniającymi,                

tj. HNO3, H2O2, (NH4)2S2O8 [41]. Rodzaj oraz ilość wytworzonych grup tlenowych będzie 

zależała zarówno od rodzaju i stężenia użytego utleniacza jak również warunków termicznych 

przeprowadzonej modyfikacji. 

 Wyróżniamy trzy typy powierzchniowych grup tlenowych: kwasowe, zasadowe  

oraz obojętne. Modyfikacja materiałów węglowych przy użyciu ciekłych utleniaczy prowadzi 

do powstania grup kwasowych, do których zaliczamy: grupy karboksylowe, hydroksylowe, 

laktonowe, laktolowe, karbonylowe, chinonowe oraz bezwodnikowe. Zasadowe grupy tlenowe 

tworzą się w wyniku poddawania powierzchni węgli aktywnych działaniu gazowego tlenu  

po wcześniejszej obróbce cieplnej prowadzonej w temperaturze 1000°C w atmosferze 

obojętnej. Grupy te posiadają budowę chromenową lub pironopodobną. Obojętne ugrupowania 

węgiel-tlen powstają natomiast na skutek nieodwracalnej chemisorpcji tlenu w miejscach 

nienasyconych typu etylenowego występujących na powierzchni węgli aktywnych [42].  
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 Określenie chemicznego charakteru powierzchni materiałów węglowych obejmujące 

identyfikację oraz oznaczenie ilościowe występujących grup tlenowych możliwe jest  

przy zastosowaniu następujących metod: selektywnego zobojętniania alkaliami 

(miareczkowania alkacymetrycznego), temperaturowo programowanej desorpcji (TPD), 

spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz spektroskopii fotoelektronów wzbudzanych 

promieniowaniem rentgenowskim (XPS) [43].  

 

 2.4.2.  Zastosowanie węgli aktywnych 
  

 Węgle aktywne przez wzgląd na takie właściwości, jak: silnie rozwinięta powierzchnia 

właściwa, unikatowa porowatość, wysoka odporność chemiczna i termiczna (w atmosferze 

beztlenowej), neutralność wobec środowiska, a także łatwość modyfikacji znajdują 

zastosowanie w wielu dziedzinach przemysłu. 

 Ich główny obszar zastosowań obejmuje adsorpcję zanieczyszczeń  z fazy gazowej oraz 

ciekłej. Węgle aktywne stosowane są przede wszystkim w procesach usuwania siarkowodoru      

z gazu ziemnego, odsiarczania spalin i usuwania tlenków azotu, odzyskiwania 

rozpuszczalników organicznych, dezodoryzacji powietrza, a także rozdzielania mieszanin 

gazów [ 44 , 45 ]. W procesach adsorpcji z fazy ciekłej wykorzystuje się zwykle węgle                                  

o większych porach w porównaniu do adsorpcji z fazy gazowej z uwagi na wymaganą szybką 

dyfuzję do wnętrza ziaren węgli aktywnych, a także większy rozmiar adsorbowanych 

cząsteczek.  

 Najważniejszym spośród licznych zastosowań adsorpcji z fazy ciekłej jest uzdatnianie 

wody pitnej poprzez usuwanie zarówno organicznych jak i nieorganicznych substancji 

mających niekorzystny wpływ na smak i zapach wody, a ponadto oczyszczanie wód 

gruntowych oraz ścieków przemysłowych [46, 47].  

 Węgle aktywne stosowane są również jako katalizatory oraz nośniki katalizatorów                  

w reakcjach heterogenicznych, materiały elektrodowe dla kondensatorów elektrochemicznych 

oraz jako materiały do magazynowania gazów [48, 49, 50].  

 W ostatnim czasie węgle aktywne poddawane są intensywnym badaniom w celu 

wykorzystania ich jako adsorbentów ditlenku węgla z gazów spalinowych. 
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2.4.3.  Adsorpcja CO2 na węglach aktywnych  
 

  W celu  zwiększenia zdolności sorpcyjnych węgli aktywnych względem ditlenku węgla, 

a także poprawy selektywności rozdziału mieszaniny CO2/N2 przeprowadzane są różnego typu 

modyfikacje, obejmujące między innymi: 

 

 opracowywanie nowych metod otrzymywania węgli aktywnych w kierunku dobrze 

rozwiniętej mikroporowatości, 

 impregnacje związkami aminowymi, 

 obróbkę termiczną gazowym amoniakiem. 

 Dążenia do rozwinięcia mikroporowatości węgli aktywnych skupiają się na zwiększaniu 

objętości porów o wymiarach poniżej 1 nm. W ostatnim czasie powstało wiele prac, w których 

wykazano, iż materiały o takich właściwościach charakteryzują się wysoką pojemnością 

adsorpcji ditlenku węgla wyznaczaną pod ciśnieniem 1 bar. 

 D. Li i współpracownicy [ 51 ] otrzymali wysoko mikroporowate węgle aktywne                      

z łupin orzechów ziemnych aktywowanych KOH w zakresie temperatur 680-780°C. Pojemność 

adsorpcji CO2 tak uzyskanych materiałów rosła wraz ze spadkiem temperatury aktywacji  

i dla próbki uzyskanej w  temperaturze 680°C wynosiła 7,3 mmol/g (0°C, 1 bar), co przypisano 

dużej ilości wytworzonych wąskich mikroporów (< 1 nm). 

 A. S. Ello i współpracownicy [ 52 ] uzyskali mikroporowate węgle aktywne                                   

z afrykańskich łupin palmowych poprzez ich karbonizację i aktywację za pomocą KOH                 

(w różnym stosunku ilości aktywatora do prekursora). Najwyższą pojemność adsorpcji CO2 

spośród badanych adsorbentów równą 6,3 mmol/g (0°C, 1 bar) wykazał węgiel karbonizowany 

w temperaturze 600°C, aktywowany KOH w stosunku 1:3. Użycie większej ilości aktywatora 

prowadziło do powstania materiału o większej powierzchni właściwej, niemniej jednak 

niższych zdolnościach sorpcyjnych, co wiązano z mniejszą ilością wytworzonych porów                    

o średnicy poniżej 0,7 nm. 

 V. Presser i współpracownicy [ 53 ] wykazali natomiast, iż największy udział                                       

w wychwytywaniu CO2 przy ciśnieniu 0,1 bar odgrywają pory o wymiarach mniejszych 

lub równych 0,5 nm. W przypadku adsorpcji prowadzonej pod ciśnieniem 1 bar największą rolę 

pełnią z kolei pory o wymiarach poniżej 0,8 nm. 
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 W pracach [ 54 , 55 ] opisano modyfikacje komercyjnych węgli aktywnych WG12  

oraz DTO firmy Gryfskand poprzez dodatkową aktywację roztworem KOH w celu poprawy 

ich właściwości strukturalnych. Wykazano, że w wyniku przeprowadzenia tzw. podwójnej 

aktywacji uzyskano materiały o znacznie rozwiniętej powierzchni właściwej oraz zwiększonej 

objętości mikroporów, co powodowało wzrost adsorpcji CO2 z 9,1 mmol/g do 16,4 mmol/g                

w przypadku węgla WG12 oraz z 8,1 mmol/g do 14,4 mmol/g dla materiału DTO. Pomiary 

wykonywano w temperaturze 40°C pod ciśnieniem równym 40 bar.   

  Modyfikacje węgli aktywnych w kierunku uzyskania zwiększonej zdolności adsorpcji 

CO2 obejmują również wzbogacanie owych materiałów w ugrupowania aminowe. Najbardziej 

powszechnym sposobem generowania grup aminowych na powierzchni węgli aktywnych  jest 

metoda tzw.  mokrej impregnacji (ang. wet impregnation). W metodzie tej amina rozpuszczana 

jest w lotnym rozpuszczalniku, takim jak metanol czy etanol, następnie prowadzony jest 

właściwy proces impregnacji materiału porowatego uzyskanym roztworem aminy,  

po czym użyty rozpuszczalnik zostaje odparowany [56]. Do najczęściej stosowanych związków 

aminowych należą: etylenodiamina (EDA), dietylenotriamina (DETA), polietylenoimina (PEI), 

tetraetylenopentamina (TEPA), pentaetylenoheksamina (PEHA), heksametylenodiamina 

(HMDA). Uzyskane materiały modyfikowane charakteryzują się wysoką zawartością azotu                     

i zasadowym charakterem powierzchni, co sprzyja poprawie selektywności. 

  Stosowanie amin o niższej masie cząsteczkowej wydawać by się mogło bardziej 

korzystne z uwagi na ich wysoką zawartość pierwszo- i drugorzędowych grup aminowych  

czy też łatwość wprowadzania w struktury porowate. Niemniej jednak zdolność sorpcyjna           

tak otrzymanych materiałów byłaby niestabilna, przez wzgląd na wysoką lotność użytych 

związków aminowych.     

 Z uwagi na fakt, iż obecność powierzchniowych grup tlenowych sprzyja wprowadzaniu 

ugrupowań azotowych efektywność procesu impregnacji może być zwiększona  

poprzez wcześniejsze utlenienie materiału węglowego. 

 M. Keramati i A. A. Ghoreyshi [ 57 ] przeprowadzili funkcjonalizację chemiczną, 

handlowego węgla aktywnego firmy Merck, przy użyciu trietylenotetraminy (TETA), 

poprzedzoną utlenieniem materiału węglowego w mieszaninie kwasów H2SO4/HNO3.                             

Pomimo spadku powierzchni właściwej oraz redukcji objętości porów materiału 

impregnowanego obserwowano wzrost pojemności adsorpcji ditlenku węgla z 8,5 mmol/g           

do 16 mmol/g (25°C, 40 bar).  
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Według autorów było to wynikiem wzrostu powinowactwa pomiędzy cząsteczkami CO2,                          

a grupami aminowymi wytworzonymi na powierzchni węgla aktywnego. 

 Proces impregnacji może jednak okazać się niekorzystny prowadząc do zablokowania 

porów adsorbentu, a tym samym znacznego pogorszenia jego parametrów teksturalnych.                                         

 M. G. Plaza i współpracownicy [58] przeprowadzili impregnacje komercyjnego węgla 

aktywnego CGP Super (Norit) następującymi związkami aminowymi: DETA, PEHA, PEI. 

Materiały modyfikowane wykazały spadek pojemności adsorpcji CO2 w temperaturze 

pokojowej, co związane było ze znacznym spadkiem objętości mikroporów badanych próbek.  

Według autorów zastosowanie wyższych temperatur adsorpcji 70-90°C może przyczynić się 

jednak do wzrostu zdolności adsorpcyjnych węgli impregnowanych w stosunku do materiału 

wyjściowego na skutek aktywowanego termicznie procesu chemisorpcji związanego                                 

z wprowadzeniem ugrupowań aminowych.  

 Przypuszczenia te potwierdza praca S. Pipatsantipong [ 59 ]. Węgiel aktywny 

otrzymywany z łupin orzecha kokosowego, impregnowany 0,22 wag. % PEI wykazał wzrost 

zdolności sorpcyjnych CO2 względem materiału wyjściowego w temperaturze 50°C oraz 75°C. 

W temperaturze 30°C najlepsze właściwości sorpcyjne posiadał materiał niemodyfikowany.  

 Innym sposobem generowania azotowych grup funkcyjnych na powierzchni węgli 

aktywnych jest proces wygrzewania w atmosferze amoniaku prowadzony w szerokim zakresie 

temperaturowym [ 60 ]. Zaletą tego typu modyfikacji jest zachowanie dobrze rozwiniętej 

struktury porowatej materiałów węglowych.  

 C. Pevieda i współpracownicy [61] traktowali komercyjne węgle aktywne firmy Norit 

gazowym amoniakiem w przedziale temperaturowym od 200°C do 800°C. Przeprowadzone 

modyfikacje nie powodowały znaczących zmian teksturalnych badanych materiałów 

węglowych. Autorzy na podstawie wykonanych analiz spektroskopii fotoelektronów (XPS) 

oraz termoprogramowanej desorpcji (TPD) zaproponowali związek między temperaturą 

obróbki cieplnej a rodzajem wytworzonych grup funkcyjnych. Wykazali, iż traktowanie węgli 

aktywnych amoniakiem w temperaturze 600°C wprowadza azot w pierścienie aromatyczne, 

zastosowanie niższej temperatury przyczynia się natomiast do powstawania ugrupowań 

amidopodobnych. Obserwowano wzrost pojemności adsorpcji CO2 materiału  

modyfikowanego w temperaturze 800°C z 1,6 mmol/g do 1,9 mmol/g (25°C, 1 bar).  

 Ta sama grupa badawcza wykazała, iż optymalną temperaturą procesu wygrzewania 

węgli aktywnych w atmosferze amoniaku, w kierunku otrzymania materiałów 

charakteryzujących się wysoką zdolnością adsorpcji CO2, jest temperatura równa 800°C. 



Przegląd literaturowy 

 

21 

 

Według autorów zastosowanie owej temperatury warunkuje wprowadzenie w struktury węgli 

dużych ilości pierścieniowych grup azotowych, co korzystnie wpływa na ilość adsorbowanego 

CO2 [62]. 

 M. S. Shafeeyan i współpracownicy [ 63 ] przeprowadzili natomiast modyfikację 

komercyjnego węgla aktywnego gazowym amoniakiem poprzedzoną wcześniejszym 

utlenieniem materiału węglowego. W celach porównawczych prowadzono również 

bezpośredni proces wygrzewania w atmosferze amoniaku (z pominięciem etapu utleniania). 

Pojemność adsorpcji CO2 wyjściowego węgla aktywnego oraz jego modyfikowanych form 

wyznaczano w temperaturze 30°C oraz 105°C. W przypadku adsorpcji prowadzonej 

w temperaturze 30°C najwyższą zdolność sorpcyjną wykazał węgiel poddany bezpośredniej 

modyfikacji gazowym amoniakiem w temperaturze 800°C, co korelowało z największym 

przyrostem powierzchni właściwej oraz objętości mikroporów owej próbki w porównaniu 

do materiału wyjściowego.  

 Zwiększenie temperatury adsorpcji do 105°C powodowało, iż najwyższą pojemnością 

adsorpcji charakteryzował się węgiel otrzymany na skutek obróbki gazowym amoniakiem               

w temperaturze 800°C poprzedzonym etapem utleniania, co wiązano z wprowadzeniem 

większych ilości zasadowych grup azotowych i dominującą rolą chemisorpcji.  

 Traktowanie materiałów węglowych kwasami nieorganicznymi jest często 

praktykowanym sposobem prowadzącym do zwiększenia skuteczności impregnacji związków 

aminowych na powierzchni węgli aktywnych. Badania adsorpcji CO2 tak otrzymanych 

materiałów w większości nie uwzględniają pierwszego etapu modyfikacji prowadzącego  

do usuwania zanieczyszczeń nieorganicznych i utleniania ich powierzchni. 

 Zmniejszenie zawartości substancji mineralnych w węglach aktywnych na skutek 

działania kwasów nieorganicznych jest zagadnieniem szeroko opisywanym w literaturze [64, 

65, 66, 67]. Zdarza się jednak, że efekt ten jest pomijany w badaniach dotyczących utleniania 

powierzchni materiałów węglowych na skutek działania kwasu azotowego(V) [ 68 , 69 ]. 

Prezentowana dysertacja przedstawia szczegółową charakterystykę węgli aktywnych 

traktowanych kwasami nieorganicznymi uwzględniającą badania zawartości zanieczyszczeń 

nieorganicznych, efektów związanych z ich usunięciem, efektów związanych z utlenianiem 

powierzchni i wpływie wymienionych czynników na zdolności sorpcyjne owych materiałów. 
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2.5.  Zeolity 
 

2.5.1.  Budowa zeolitów 
 

 Zeolity są krystalicznymi, uwodnionymi glinokrzemianami metali grup alkalicznych                     

lub ziem alkalicznych o następującym wzorze empirycznym [70]: 
 

 
M2/nO · Al2O3 · ySiO2 · wH2O 

 
gdzie: 

M – kation pozasieciowy, 

n – wartościowość kationu pozasieciowego, 

y ≥ 2, 

w – liczba cząsteczek wody. 

 
 

 Podstawową jednostką strukturalną (PBU – ang. Primary Building Units) owych 

materiałów są tetraedry glinu (AlO4) i krzemu (SiO4), które powiązane ze sobą poprzez wspólne 

atomy tlenu tworzą poliedry stanowiące drugorzędowy element budowy (SBU – ang. 

Secondary Building Units). Ich połączenia natomiast generują trójwymiarową strukturę zeolitu. 

Budowa struktur zeolitowych jest zgodna z regułą Loewensteina, według której jedynie 

tetraedry krzemowotlenowe mogą łączyć się ze sobą bezpośrednio, podczas gdy 

glinowotlenowe mogą sąsiadować wyłącznie z krzemotlenowymi [ 71 ]. W związku                                    

z powyższym stosunek Si/Al musi być równy lub większy od jedności.  

   

 
Rysunek 1. Schemat szkieletu zeolitowego 

 

 Tetraedry glinowotlenowe, z uwagi na fakt, iż atomy glinu występują w formie 

utlenionej Al3+, posiadają ładunek ujemny kompensowany przez łatwo wymienialne kationy 

pozasieciowe.  
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 Różnorakie połączenia tetraedrów glinowo-krzemowych prowadzą do wytworzenia 

sieci kanałów i komór o ściśle określonych wymiarach dla danego typu zeolitu.                                          

W przestrzeniach pozasieciowych, oprócz wspomnianych jonów metali, znajdują się  

również cząsteczki wody, które mogą być odwracalnie usuwane.  

 Do 2017 roku (wg Structure Commission of the International Zeolite Association                         

IZA-SC) wyodrębniono 228 typów struktur zeolitowych [72]. Jeszcze do 2007 roku liczba                         

ta wynosiła 176, natomiast sześć lat wcześniej wyróżniono 133 grupy [73]. Wszystkie z nich 

zostały szczegółowo opisane i zakodowane trójliterowym kodem zgodnym z klasyfikacją 

IUPAC. Powyższe dane wyraźnie ukazują rosnący trend nad badaniem materiałów 

zeolitowych.   

 Spośród ogromnego katalogu znanych struktur zeolitowych scharakteryzowana 

zostanie struktura fojazytu (FAU), którą posiada między innymi wykorzystany w ramach 

prezentowanej pracy zeolit X. 

 

2.5.2.  Struktura fojazytu 
 

 Podstawowym elementem strukturalnym zeolitu typu fojazytu jest tzw. jednostka 

sodalitowa (zwana również wielościanem ꞵ), będąca ściętym oktaedrem, składającym się z 24 

jonów glinu i krzemu połączonych poprzez 36 anionów tlenu. Trójwymiarowa struktura 

fojazytu powstaje w wyniku złączenia jednostek sodalitowych za pomocą pryzm 

heksagonalnych. Takie ukształtowanie struktury generuje tworzenie się dużych komór (ang. 

super cages) o wejściach zbudowanych z 12-członowych pierścieni. Wewnątrz jednostek 

sodalitowych występują natomiast małe komory (ang. ꞵ-cages). 
 

 

Rysunek 2. Model struktury fojazytu 
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 Średnica dużej komory wynosi około 1,2 nm natomiast małej 0,6 nm. Średnice wejścia 

(okna) z kolei wynoszą odpowiednio 0,7 i 0,2 nm [74]. Kationy pozasieciowe występują 

zarówno wewnątrz małych jak i dużych komór, a także w środku pryzm heksagonalnych [75]. 

 Duże rozmiary otworów sorpcyjnych struktury fojazytu oraz dostępna objętość porów 

sprawiają, że zeolit X jest potencjalnym materiałem dla adsorpcji cząsteczek ditlenku węgla         

o średnicy kinetycznej równej 0,33 nm [76].  

 

2.5.3.  Właściwości i zastosowanie zeolitów 
 

 Unikatowa budowa struktury zeolitów sprawia, iż materiały te znajdują szerokie 

zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu.  

 Przez wzgląd na ujemny ładunek sieci krystalicznej generujący obecność kationów 

pozasieciowych, materiały te wykazują szczególne właściwości jonowymienne. Zdolności                      

te wykorzystuje się między innymi w procesach zmiękczania wody, oczyszczania wód 

gruntowych i ścieków przemysłowych z kationów metali ciężkich i jonów amonowych,  

a także dezaktywacji ścieków promieniotwórczych [77, 78]. 

 Wykorzystując właściwości jonowymienne zeolitów, możliwe staje się generowanie                   

w ich strukturze centrów aktywnych o charakterze kwasowo-zasadowym, odpowiadających                    

za ich wyjątkową aktywność katalityczną. Z uwagi na to są szeroko stosowane w przemyśle, 

między innymi w procesach krakingu katalitycznego węglowodorów, hydrokrakingu, 

katalitycznego odparafinowania, kształtoselektywnego reformingu, produkcji benzyny                          

z metanolu (proces MTG – Methanol to Gasoline) czy produkcji olefin z metanolu (proces 

MTO – Methanol to Olefines) [79]. 

  Jednolity rozmiar i kształt porów zeolitów sprawia, że materiały te wykazują również 

zdolność do selektywnej adsorpcji. Występujący efekt sitowo-molekularny powoduje,                     

iż tylko cząsteczki o odpowiednich rozmiarach mogą dostać się do wnętrza komór i kanałów 

danego typu zeolitu. Ze względu na właściwości adsorpcyjne używane są do osuszania  

i oczyszczania gazów a także ich rozdziału. W szczególności znalazły zastosowanie  

do pochłaniania takich gazów, jak: SO2, H2S, NH3 oraz CO2 [80, 81]. Adsorpcji ditlenku węgla 

na zeolitach zostanie poświęcony osobny rozdział niniejszej pracy. 

 Materiały te cechuje również wysoka stabilność termiczna i hydrotermalna.  

Ponadto nie wywierają szkodliwego wpływu na środowisko, co jest ich kolejnym atutem.  
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 Oprócz wymienionych zastosowań w przemyśle chemicznym zeolity wykorzystywane 

są również w takich dziedzinach, jak: medycyna, przemysł kosmetyczny, budownictwo                          

oraz rolnictwo [82, 83]. 

 Mnogość owych zastosowań warunkowana jest przez ich zdolność do wielorakich 

modyfikacji prowadzących do uzyskania materiałów o ściśle określonych właściwościach 

strukturalnych. Wśród nich można wyróżnić: dealuminację, substytucję izomorficzną, 

impregnację, enkapsulację oraz wymianę jonową [84].  

 

 2.5.4.  Wymiana jonowa w zeolitach 
 

 Proces wymiany jonowej (ang. ion-exchange) zachodzący w całej objętości fazy stałej 

zeolitu jest reakcją pomiędzy zeolitem a roztworem zewnętrznym zawierającym wprowadzane 

kationy. Jego przebieg jest więc przede wszystkim zależny od rodzaju zeolitu oraz rodzaju 

kationów z uwzględnieniem wielkości ich ładunku oraz rozmiarów jonów.    

  Przy rozważaniu wymiany jonowej w zeolitach należy uwzględnić możliwość 

występowania następujących efektów: 

 

 efektu sitowego dla jonów – wprowadzane jony mogą okazać się zbyt duże, by zająć 

wnętrza komór zeolitu. Może to skutkować zarówno całkowitym wyłączeniem 

określonego rodzaju kationu z danego typu zeolitu bądź też doprowadzić do częściowej 

wymiany jonów; 

 

 efektu objętościowego – występującego wówczas, gdy suma objętości wszystkich 

kationów danego rodzaju potrzebnych do całkowitej kompensacji ujemnego ładunku 

sieci zeolitu  jest większa niż dostępna przestrzeń. Jego występowanie również skutkuje 

osiągnięciem jedynie częściowego stopnia wymiany jonów; 

 

 efektu heterogeniczności miejsc wymiany – w strukturze zeolitu znajdują się 

nierównocenne miejsca wymiany kationów zależne od energii oddziaływań                                      

ze zasocjowanym tlenem. W związku z powyższym usunięcie kationów z pewnych 

obszarów zeolitu może być niezwykle trudne. 

 

 Istotny wpływ na szybkość oraz ilość wprowadzanych kationów mają również takie 

czynniki, jak temperatura, rodzaj rozpuszczalnika czy stężenie wymienianych w roztworze 

kationów. 
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 Rozważając proces wymiany jonów sodowych w zeolicie X, najłatwiej ulegają 

wymianie kationy niezlokalizowane z dużych komór, natomiast najtrudniej te znajdujące się                     

w systemie małych komór. Zastąpienie jonów Na+ innymi kationami znacząco wpływa                              

na  właściwości adsorpcyjne tak otrzymanych materiałów, co było jednym z kierunków badań 

prowadzonych w niniejszej pracy doktorskiej. 

 

2.5.5.  Adsorpcja CO2 na zeolitach 
 

 Aktywność adsorpcyjna materiałów zeolitowych względem ditlenku węgla 

determinowana jest przez wiele czynników.  

 Jednym z nich są właściwości kwasowo-zasadowe. To właśnie zasadowe centra 

powierzchniowe (O2-, AlO-
4) odgrywają ważną rolę w przypadku adsorpcji kwaśnych 

cząsteczek CO2. Zasadowość zeolitów  warunkowana jest przez ładunek na atomie tlenu, ilość 

oraz rozkład sieciowych kationów glinu a także elektroujemność kationu pozasieciowego. 

Atom tlenu oraz najbliższy jemu kation tworzą sprzężoną parę centrów kwasowo-zasadowych. 

Większą moc zasadową wykazują zeolity o dużej zawartości glinu posiadające kationy 

pozasieciowe o niskiej elektroujemności. W związku z tym zasadowość materiałów 

zeolitowych zawierających kationy metali alkalicznych rośnie w następującym szeregu:                       

Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+ [85, 86].  

 Kolejnym czynnikiem determinującym adsorpcję ditlenku węgla na materiałach 

zeolitowych są oddziaływania występujące pomiędzy kwadrupolowymi cząsteczkami CO2                      

a kationami obecnymi w strukturze zeolitu. Pola elektrostatyczne generowane                                                            

w wewnątrzkrystalicznych przestrzeniach zeolitów powodują silne wiązanie łatwo 

polaryzowalnych cząsteczek CO2. Moc owych oddziaływań zależna jest od siły polaryzacji 

kationów, która jest odwrotnie proporcjonalna do ich promienia jonowego [87]. 

 K. S. Walton i współpracownicy [88] przeprowadzili badania adsorpcji CO2 na zeolitach 

X i Y poddanych wcześniejszej wymianie jonowej kationami matali alkalicznych. Największą 

zdolność wychwytu CO2 dla obu typów zeolitu wykazał materiał zawierający kationy litu. 

Wartości pojemności adsorpcji wynosiły 5,6 mmol/g i 5,2 mmol/g odpowiednio dla zeolitu LiX 

i LiY (25°C, 1 bar). Dla porównania materiały składające się z kationów cezu wykazały 

pojemność adsorpcji na poziomie 3,0 mmol/g i 2,6 mmol/g dla zeolitu X i Y.  
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Według wyżej wymienionych autorów cząsteczki CO2 silniej oddziałują z zeolitami 

zawierającymi mniejsze kationy, co znajduje swoje przełożenie na ilość adsorbowanego 

ditlenku węgla. Przeprowadzone badania wykazały, iż oddziaływania typu jon-kwadrupol 

odgrywają wiodącą rolę w adsorpcji CO2 na materiałach zeolitowych typu fojazytu, 

przeważając nad wpływem właściwości kwasowo-zasadowych. 

 Ponadto pojemność adsorpcji ditlenku węgla materiałów zeolitowych jest silnie zależna 

od stosunku krzemu do glinu w ich strukturze. Im niższy stosunek Si/Al, tym wyższa zdolność 

adsorpcji. Wynika to z faktu, iż wraz ze wzrostem zawartości jonów glinu zwiększa się 

wspomniana zasadowość szkieletu zeolitowego oraz ilość wymienialnych kationów.  

 Harlick i Tezel [89] przeprowadzili badania adsorpcji CO2 dla kilkunastu zeolitów 

różniących się stosunkiem SiO2/Al2O3 oraz rodzajem kationów pozasieciowych.  

Wśród badanych materiałów znajdowały się między innymi zeolity o strukturze fojazytu: NaX                

(Si/Al = 2,2), NaY (Si/Al = 5,1), HY (Si/Al = 5,1), których pojemność adsorpcji CO2 (22°C,                

1 bar) wynosiła odpowiednio: 4,6; 4,1; 1,1 mmol/g. Mimo jednakowego stosunku krzemu  

do glinu zeolitów NaY oraz HY obserwowano duży spadek zdolności adsorpcyjnych materiału 

HY wynikający z obecności w jego strukturze kationów wodoru.    

 Ilość adsorbowanego ditlenku węgla jest również determinowana przez wielkość porów 

danego typu zeolitu. R. V. Siriwardane i współpracownicy [ 90 ] przebadali zdolności 

adsorpcyjne względem CO2 następujących materiałów zeolitowych: 4A, 5A, 13X, APG-II, 

WE-G 592. Najwyższą pojemność adsorpcji spośród badanych materiałów wykazał zeolit 13X, 

charakteryzujący się największą średnicą i objętością porów.  

 Dokonany przegląd literaturowy wskazuje, iż zdolności adsorpcyjne zeolitów 

względem ditlenku węgla determinowane są przez sumę takich czynników, jak: liczba atomów 

glinu przypadających na komórkę elementarną, rodzaj, ilość oraz rozkład kationów 

pozasieciowych, a także wielkość i objętość porów.  

 Opisując adsorpcję ditlenku węgla na zeolitach, w kontekście węgli aktywnych, 

materiały te wyróżnia wysoka selektywność adsorpcji CO2 w mieszaninie CO2/N2, 

warunkowana przez strukturę krystaliczną zeolitów charakteryzującą się porami o ściśle 

określonych wymiarach [ 91 , 92 ]. Węgle aktywne wykazują natomiast dużą zmienność                          

w parametrach produktu końcowego, w zależności od użytego surowca.  

  Zeolity osiągają również wyższe wartości pojemności adsorpcji pod ciśnieniem 

normalnym. 
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  K. T. Chue i współpracownicy [93] badali zdolności adsorpcyjne względem CO2  

dla zeolitu 13X i komercyjnego węgla aktywnego BPL w temperaturze 15°C pod ciśnieniem                    

1 bar. Pojemność adsorpcji zeolitu wynosiła 4,5 mmol/g, natomiast węgla 2,5 mmol/g.                              

 L. Hauchhum   i P. Mahanta [94] prowadzili natomiast badania porównawcze między 

zeolitem 13X, a węglem aktywnym otrzymywanym z włókna kokosowego w zakresie 

temperatur 25–60°C do ciśnienia 1 bar. Uzyskane wartości adsorpcji w temperaturze 25°C 

wynosiły 4,2 mmol/g oraz 2,8 mmol/g, odpowiednio dla zeolitu i węgla aktywnego.                              

W temperaturze 60°C pojemność adsorpcji, w przypadku materiału zeolitowego, zmalała  

do 3,2 mmol/g, natomiast pojemność adsorpcji materiału węglowego wyniosła 2,5 mmol/g.   

 Grupa badawcza R. V. Siriwardane [95] badała z kolei adsorpcję CO2 dla węgla 

aktywnego G-32H oraz zeolitu 13X w temperaturze 25°C do ciśnienia 20 bar. Autorzy 

wykazali, iż materiał węglowy posiadał niższe zdolności sorpcyjne w porównaniu do zeolitu, 

w przypadku badań prowadzonych do ciśnienia równego 1,7 bar, przy którym wartości 

pojemności adsorpcji wynosiły 3,2 mmol/g i 4,0 mmol/g, odpowiednio dla węgla i zeolitu.                     

W zakresie wyższych ciśnień ilość adsorbowanego CO2 przez węgiel aktywny przewyższała 

materiał zeolitowy, osiągając pod ciśnieniem 20 bar pojemność adsorpcji równą 8,5 mmol/g, 

podczas gdy pojemność adsorpcji zeolitu 13X w tych samych warunkach wynosiła 5,2 mmol/g.  

Wzrost zdolności sorpcyjnych węgla aktywnego, w porównaniu do zeolitu w zakresie 

wyższych ciśnień, przypisywano większej powierzchni właściwej materiału węglowego 

wynoszącej 897 m2/g. Powierzchnia właściwa zeolitu 13X wynosiła 506 m2/g. Przeliczając 

ilość adsorbowanego CO2 na jednostkę powierzchni adsorbentów, autorzy wskazywali 

natomiast, iż wyższa pojemność adsorpcji zeolitów w warunkach atmosferycznych 

warunkowana jest silniejszym powinowactwem ich powierzchni względem cząsteczek ditlenku 

węgla.  

 W przypadku węgli aktywnych wzrost ciśnienia prowadzi do wypełniania mezoporów 

cząsteczkami CO2 w wyniku kondensacji kapilarnej. Stąd obserwowany wzrost zdolności 

adsorpcyjnych materiałów węglowych w porównaniu do mikroporowatych zeolitów.  

 K. T. Chue i współpracownicy wyznaczyli wartości izosterycznego ciepła adsorpcji (Ԛi)  

zeolitu 13X i węgla aktywnego BPL, które wynosiły odpowiednio 36 kJ/mol i 30 kJ/mol. 

Wyższa wartość Ԛi oznacza większą siłę oddziaływania cząsteczek CO2 z powierzchnią 

adsorbentu. 
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 A. J. Sarker i współpracownicy [96] badali zdolności adsorpcyjne względem ditlenku 

węgla komercyjnych zeolitów, węgli aktywnych oraz węglowych sit molekularnych                                

w temperaturze 20°C oraz 60°C do ciśnienia 35 bar. Największą pojemność adsorpcji CO2 

wykazał węgiel aktywny,  potwierdzając tym samym wyższą zdolność adsorpcji w porównaniu 

do zeolitów w zakresie wyższych ciśnień. Wartości pojemności adsorpcji w temperaturze 20°C 

wynosiły 10,0 mmol/g, 7,0 mmol/g oraz 4,2 mmol/g, odpowiednio dla węgla GCA-1240, 

zeolitu 13X oraz węglowego sita molekularnego MCS-34. W temperaturze 60°C wartości                      

te malały do 6,8 mmol/g (GCA-1240), 5,3 mmol/g (13X), 3,1 mmol/g (MCS-34). Prowadzone 

badania obejmowały również wyznaczenie izosterycznego ciepła adsorpcji dla każdego                               

z testowanych adsorbentów, które wynosiły 39 kJ/mol, 23 kJ/mol, 24 kJ/mol, odpowiednio                                                          

dla zeolitu, węgla aktywnego, węglowego sita molekularnego.  

 Silniejsze powinowactwo między powierzchnią zeolitów, a cząsteczkami CO2 wiąże się 

z większym zapotrzebowaniem energetycznym w przypadku desorpcji, co działa korzystnie         

na rzecz materiałów węglowych.  

 Obecność pary wodnej negatywnie wpływa na zdolności adsorpcyjne obu typów 

adsorbentów, jednakże w przypadku węgli aktywnych, z uwagi na silniejszy charakter  

hydrofobowy, efekt ten jest mniej szkodliwy w porównaniu do materiałów zeolitowych.  

Właściwości hydrofilowo-hydrofobowe zeolitów determinowane są przez stosunek krzemu                 

do glinu w ich strukturze. Wzrost Si/Al przyczynia się do obniżenia hydrofilowości zeolitu,  

ale też do spadku ich zdolności sorpcyjnych. 

 Kinetyka adsorpcji CO2 na węglach aktywnych i zeolitach jest porównywalna. 
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 Wzmożona emisja ditlenku węgla do atmosfery z sektora energetycznego  

oraz przemysłowego wpływa na zachodzące zmiany klimatu, stwarzając potrzebę 

opracowywania nowych oraz udoskonalania istniejących technologii produkcji energii z paliw 

kopalnych. Kluczową rolę w tychże technologiach odgrywa proces separacji CO2 z gazów 

spalinowych, a wśród obiecujących metod separacji wyróżniane są techniki adsorpcyjne  

z użyciem sorbentów stałych. 

 Głównym celem niniejszej pracy doktorskiej było zwiększenie zdolności sorpcyjnych 

względem ditlenku węgla komercyjnych adsorbentów węglowych i zeolitowych. Dodatkowym 

celem było wyjaśnienie wpływu parametrów charakteryzujących sorbenty na pojemność 

sorpcyjną względem ditlenku węgla. 

 Cel ten realizowano poprzez modyfikacje handlowych węgli aktywnych o symbolach  

BA11 (Carbon), R2030 CO2 (Norit), Organosorb 10-CO (Desotec) kwasami nieorganicznymi, 

natomiast w kontekście zeolitów poprzez wymianę jonową zeolitu 13X i optymalizację procesu 

jego otrzymywania. Pojemność adsorpcji ditlenku węgla wszystkich adsorbentów określono                    

w temperaturze 0°C oraz 25°C pod ciśnieniem 0,95 bar. 

 Szczególny nacisk położono na charakterystykę fizykochemiczną stosowanych 

adsorbentów obejmującą analizę składu pierwiastkowego, analizę składu fazowego, badania 

morfologii powierzchni oraz badania struktury porowatej. Kluczowym zadaniem było 

określenie pełnej charakterystyki objętości porów dla obu typów sorbentów poprzez badania 

adsorpcji-desorpcji N2 w temperaturze -196°C oraz CO2 w temperaturze 0°C. Dokonana 

charakterystyka pozwoliła powiązać wpływ wyznaczonych parametrów na pojemność 

sorpcyjną, selektywność oraz odporność na procesy starzeniowe sorbentów, co z kolei 

umożliwiło lepsze zrozumienie mechanizmów adsorpcji CO2 na powierzchni sorbentów 

stałych.  

 Istotnym aspektem prowadzonych badań była również ocena własności rozdzielczych 

wybranych adsorbentów węglowych oraz zeolitowych poprzez wykonanie testów selektywnej 

adsorpcji ditlenku węgla z mieszaniny gazów o składzie 15% obj. CO2 i 85% N2. 

 Przeprowadzone badania zdolności sorpcyjnych węgli aktywnych i zeolitów pozwoliły 

na porównanie dwóch typów adsorbentów ditlenku węgla o wysokim potencjale aplikacyjnym.  
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4.1.  Stosowane materiały i odczynniki chemiczne 
 

W realizacji pracy badawczej zastosowano następujące materiały i odczynniki chemiczne: 

  

Komercyjne węgle aktywne: 

 BA11 (Carbon) 

 R2030 CO2 (Norit) 

 ORGANOSORB 10-CO (Desotec) 

Kwasy nieorganiczne: 

 Kwas chlorowodorowy 35-38% cz.d.a., HCl (Chempur) 

 Kwas azotowy(V) 65% cz.d.a., HNO3 (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., KCl (Chempur) 

 Chlorek magnezu cz.d.a., MgCl26 H2O (Chempur) 

 Chlorek wapnia cz.d.a., CaCl2 (POCH S.A.) 

Substraty używane do syntezy zeolitu 13X: 

 Glinian sodu techn., NaAlO2 (Sigma-Aldrich) 

 Szkło wodne cz.d.a., Na2SiO3 (Sigma-Aldrich) 

 Wodorotlenek sodu cz.d.a., NaOH (Chempur)  

Gazy: 

 Ditlenek węgla 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 obejmowały 

modyfikacje komercyjnych węgli aktywnych uzyskiwanych z różnych naturalnych surowców 

organicznych uwzględnionych w poniższej tabeli.  

 

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych węgli aktywnych 

 

 

 

 

 

 Wszystkie modyfikacje polegały na  traktowaniu 2,0 g wyżej wymienionych węgli 

aktywnych 50 cm3 stężonego kwasu nieorganicznego HCl lub HNO3 w temperaturze 

pokojowej.  Procesy prowadzono przy użyciu mieszadła magnetycznego przez 60 min. Po tym 

czasie preparaty przemywano wielokrotnie wodą destylowaną do pH~6, a następnie suszono  

w suszarce próżniowej w temperaturze 100°C przez 24 h.  

 Schemat przeprowadzonych badań uwzględniający nazewnictwo otrzymanych 

materiałów przedstawiono na rysunku 3.  

 

Rysunek 3. Schemat modyfikacji węgli aktywnych 

Nazwa handlowa Surowiec 

Węgiel aktywny BA11 Węgiel kamienny 

Węgiel aktywny Norit R2030 CO2 Torf 

Węgiel aktywny ORGANOSORB 10-CO Łupiny orzecha kokosowego 
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 Podjęto również próby zwiększenia pojemności adsorpcji ditlenku węgla komercyjnego 

zeolitu 13X. Stosowana preparatyka obejmowała wymianę jonową sodowej formy zeolitu X 

następującymi kationami: Li+, K+, Ca2+, Mg2+.  

 W tym celu 2,0 g zeolitu 13X zalewano 20 cm3 (1 M) roztworu następujących soli: LiCl, 

KCl, MgCl2, CaCl2. Modyfikacje kationowe prowadzono z zastosowaniem mieszadła 

magnetycznego w temperaturze 60°C przez 2 h. Po tym czasie usuwano roztwór znad osadu 

poprzez dekantację i zalewano kolejną porcją roztworu odpowiedniego chlorku. Czynność tę 

powtórzono trzykrotnie. Po zakończeniu ostatniego etapu wymiany jonowej preparaty 

przemywano wodą destylowaną, a następnie suszono w temperaturze pokojowej. Schemat 

opisanych modyfikacji przedstawiono na rysunku 4.  

 
 

Rysunek 4. Schemat wymiany jonowej zeolitu 13X 

 

 Kolejny etap badań obejmował opracowanie optymalnych parametrów syntezy zeolitu 

13X pod kątem uzyskania materiału o jak największych zdolnościach adsorpcyjnych względem 

ditlenku węgla.  

 Synteza polegała na rozpuszczeniu 4,48 g wodorotlenku sodu w 54 cm3 wody 

destylowanej, a następnie dodawaniu porcjami 0,82 g glinianu sodu stanowiącego źródło glinu. 

Kolejno wprowadzono 5,5 cm3 szkła wodnego będącego źródłem krzemu. Otrzymany żel 

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 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 5. Schemat syntezy zeolitu 13X 

Symbol  

próbki 

Temperatura  

krystalizacji [°C] 

Czas 

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 
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4.3.  Metody badawcze 
 

 Ważnym aspektem przeprowadzonych badań była szczegółowa charakterystyka 

fizykochemiczna otrzymanych adsorbentów. Umożliwiła ona badanie zachodzących procesów 

na skutek prowadzonych modyfikacji oraz pozwoliła na określenie ich wpływu na zdolności 

adsorpcyjne względem ditlenku węgla.  

 

 

W pracy zastosowano następujące metody analityczne: 

 

 fluorescencja rentgenowska (XRF), 

 

 proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD), 

 

 skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), 

 

 mikroanaliza rentgenowska (EDS), 

 

 optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzężonej 

(ICP-OES), 

 

 spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS), 

 

 oznaczanie zawartości popiołów w węglach aktywnych, 

 

 badania tekstury – niskotemperaturowa adsorpcja azotu,  

 

 badania sorpcyjne ditlenku węgla, 

 

 testy wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpcji CO2 dla wybranych adsorbentów, 

 

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

 

 Technika rentgenowskiej analizy fluorescencyjnej pozwala na określenie składu 

pierwiastkowego próbek zarówno stałych jak i ciekłych. Do niewątpliwych zalet metody należą 

szybkość analizy oraz brak konieczności skomplikowanego przygotowania próbek.  

 Metodę XRF stosowano w celu określenia zmian zawartości poszczególnych 

pierwiastków w węglach aktywnych po procesie modyfikacji kwasami.  

 Pomiary wykonywane były przy użyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej                  

z dyspersją energii (EDXRF) Epsilon 3 firmy PanAlytical, wyposażonego w zaawansowany 

program do analizy bezwzorcowej Omnian.  

 Zakres detekcji spektrometru obejmuje pierwiastki od sodu do uranu. W przypadku 

lżejszych pierwiastków analiza jest nieskuteczna ze względu na ich małą wydajność 

fluorescencji rentgenowskiej. Jest to związane z większym prawdopodobieństwem relaksacji 

wzbudzonego atomu na drodze emisji elektronu Augera zamiast emisji fotonu promieniowania 

rentgenowskiego. 

 Technika XRF pozwala na ilościową analizę pierwiastkową próbki, przy czym 

nie umożliwia analizy związków chemicznych. Niemniej jednak wyniki badań uzyskane za 

pomocą owej techniki znacząco ułatwiły analizę składu fazowego badanych materiałów 

węglowych metodą XRD, która umożliwia określenie związków chemicznych. 

 

Proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD) 

 

 Technikę dyfrakcji rentgenowskiej zastosowano w celu identyfikacji składu fazowego  

popiołów powstałych po spaleniu węgli aktywnych. Pomiary wykonywane były przy użyciu 

dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean firmy PanAlytical, wyposażonego w lampę 

rentgenowską z anodą miedzianą emitującą promieniowanie rentgenowskie o długości fali                  

λ= 1,54056 nm oraz w wysokowydajny detektor półprzewodnikowy PiXel 3D. Rejestracji 

dokonywano w zakresie kątowym 10÷40 kąta 2θ. Identyfikację fazową przeprowadzono 

w oparciu o bazę danych krystalograficznych  PDF-4+ oraz przy użyciu oprogramowania High 

Score Plus.  

 Metodę XRD zastosowano również w badaniach strukturalnych zeolitów uzyskiwanych 

na drodze syntezy a także preparatów otrzymanych poprzez wymianę jonową. W przypadku 

materiałów zeolitowych zakres pomiarowy obejmował zakres kątowy 5÷60 kąta 2θ.  



Zakres i metodyka badań 

 

39 

 

 Przeprowadzone analizy posłużyły również do śledzenia zmian rozmiarów komórki 

elementarnej wynikających z obecności różnych rodzajów kationów w strukturze zeolitu.                        

W tym celu otrzymane dyfraktogramy poddano szerokokątowemu modelowaniu profilu 

dyfrakcyjnego metodą Rietvelda. W dopasowaniu Rietvelda uwzględniono takie parametry, 

jak: współczynnik skali, stałe sieciowe, szerokość połówkową i profil refleksów.  

Do dopasowania użyto funkcji Pseudo Voigt.   

 Wartość występujących naprężeń sieciowych w wymienionych jonowo materiałach 

zeolitowych określono natomiast przy zastosowaniu wzoru Stockesa i Wilsona [97]: 

 

𝜀 =
𝐵

4 tan 𝜃
   (1) 

 

gdzie: 

ɛ - naprężenia sieciowe, 

B – różnica szerokości refleksu dyfrakcyjnego wzorca i próbki badanej. 

 

Naprężenia sieciowe zostały określone  na podstawie najintensywniejszego refleksu (111). 

 

 

 

Skaningowa mikroskopia elektronowa z dyspersją energii promieniowania rentgenowskiego 

(SEM-EDS) 

 

 Za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej obserwowano morfologię 

adsorbentów węglowych oraz zeolitowych zarówno przed jak i po procesach modyfikacji. 

Pomiary prowadzone były przy użyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi 

SU8020 z zimną emisją polową. Zdjęcia wykonywano w powiększeniu 10 tys. razy  

przy parametrach wiązki elektronowej wynoszących U=5kV I=10A. 

Materiały badane techniką SEM, z uwagi na ich oddziaływanie z elektronami, powinny dobrze 

przewodzić prąd elektryczny. W przeciwnym razie dochodzi do zbierania się na ich 

powierzchni ładunku elektrostatycznego, który odchyla padającą wiązkę elektronową,                         

co z kolei wpływa niekorzystnie na zdolność rozdzielczą mikroskopu.  

 W celu wyeliminowania powyższego problemu badane materiały przed wykonanymi 

pomiarami, pokrywano 5 nm warstwą chromu przy użyciu napylarki Q150T ES firmy Quorum 

Technologies. 
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 Oddziaływanie wiązki elektronowej z atomami badanej próbki powoduje powstawanie 

charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Zjawisko to stanowi podstawę 

mikroanalizy rentgenowskiej umożliwiającej określanie składu pierwiastkowego badanych 

próbek a także tworzenie map rozkładów pierwiastków.  Do badań z zakresu mikroanalizy 

rentgenowskiej stosowano detektor EDS NSS  312 firmy Thermo Scientific. 

Badania EDS umożliwiły między innymi oszacowanie stopnia wymiany jonowej zeolitu 

13X. W tym celu, ze względu na zmienny prąd padającej wiązki elektronowej podczas każdego 

pomiaru, przeprowadzono normalizację względem sygnału krzemu. Zawartość tego 

pierwiastka nie ulegała bowiem zmianie na skutek przeprowadzonych modyfikacji. Wykonana 

normalizacja pozwala na porównanie natężenia sygnałów sodu w badanych próbkach.  

Na tej podstawie określono ubytek jonów sodu. Zakładając zachowanie ładunku                             

w strukturze zeolitu można w ten sposób określić ilości wprowadzonych kationów pozostałych 

pierwiastków, 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 sprzężonej 

(ICP-OES) 

 

 W celach porównawczych stopień wymiany jonowej zeolitu 13X określono również  

na podstawie powszechnie stosowanej metody oznaczania zawartości pierwiastków 

wprowadzonych w szkielet zeolitu – optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem  

w plazmie indukcyjnie sprzężonej (ICP-OES). Badania wykonano przy użyciu spektrometru 

Optima 5300 DV firmy Perkin Elmer.  

 Próbki zeolitowe mineralizowano w mieszaninie kwasów (azotowego(V), 

siarkowego(VI), ortofosforowego(V) oraz fluorowodorowego) w piecu mikrofalowym  

przez okres 20 minut. Dodatkowo w celu wyeliminowania wpływu zanieczyszczeń 

pochodzących z stosowanych odczynników sporządzono tzw. ślepą próbę składającą się  

z mieszaniny samych kwasów. W przygotowanych w powyżej opisany sposób roztworach 

określano stężenie kationów występujących w badanych próbkach zeolitowych na podstawie 

emitowanego przez nie charakterystycznego promieniowania elektromagnetycznego.  

Intensywność energii emitowanej przez dany pierwiastek, przy określonej długości fali, jest 

bowiem proporcjonalna do jego zawartości w próbce. Na podstawie uzyskanych danych 

obliczono procentową zawartość kationów sodu występujących we wszystkich badanych 

formach zeolitu X.  
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Spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim  

(XPS) 

 

 Analiza XPS, w przeciwieństwie do omawianej techniki XRF, czy SEM-EDS pozwala 

nie tylko na wyznaczenie składu pierwiastkowego badanych materiałów, ale umożliwia 

również identyfikację stanu chemicznego atomów wykrytych pierwiastków. Wynika to z faktu, 

iż atomy tworzące wiązanie chemiczne z atomem analizowanego pierwiastka wpływają  

na wartości poziomów energetycznych, na których znajdują się elektrony. To z kolei wpływa 

na położenie sygnałów zarówno w technice XPS, XRF jak i EDS. Analizowane przesunięcia 

są rzędu ułamka do kilku eV. Dzięki wysokiej rozdzielczości analizatora fotoelektronów                              

w technice XPS możliwy jest pomiar tzw. przesunięć chemicznych, a tym samym określenie 

typu związku, w jakim znajduje się analizowany pierwiastek. W przypadku technik XRF  

oraz EDS analizowane są fotony promieniowania rentgenowskiego. Pomiar ich energii 

typowymi detektorami jest około dwa rzędy wielkości mniej dokładny niż w przypadku 

fotoelektronów. Dlatego zazwyczaj techniki te nie umożliwiają obserwacji przesunięć 

chemicznych. 

  Analizę XPS przeprowadzono w celu porównania zawartości grup tlenowych  

na powierzchni węgli aktywnych przed i po procesach modyfikacji kwasami. 

 Badania wykonano przy użyciu spektrometru elektronowego firmy Prevac, 

wyposażonego w analizator energii kinetycznej fotoelektronów SES 2002 firmy Scienta.                      

Podczas pomiarów wykorzystano promieniowanie rentgenowskie generowane przez lampę 

rentgenowską z katodą glinową tak, że energia wzbudzenia wynosiła h = 1486,6 eV.  

Spektrometr wykalibrowano, wykorzystując linię fotoelektronów Ag 3d5/2. Efekty ładowania 

zostały skorygowane na podstawie linii C 1s, przyjmując, że leży ona przy energii wiązania           

EB = 284,6 eV [98]. Podczas pomiarów rejestrowano elektronowe spektrogramy przeglądowe, 

a następnie spektrogramy szczegółowe w wybranych przedziałach energii odpowiadających 

energii elektronów emitowanych przez atomy pierwiastków z danej powłoki energetycznej. 

 Przed pomiarami materiały węglowe w postaci drobnych proszków odgazowywano             

tak, by ciśnienie w komorze próżniowej podczas prowadzenia pomiarów przyjmowało wartości 

dolnego zakresu 10-9 mbar.  

 Opracowanie danych doświadczalnych obejmujących określanie składu jakościowego           

i ilościowego badanych materiałów przeprowadzono za pomocą oprogramowania CasaXPS.  
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Oznaczanie zawartości popiołów w węglach aktywnych 

 

 Zawartość popiołów w wyjściowych oraz zmodyfikowanych węglach aktywnych 

oznaczono poprzez wypalenie matrycy węglowej w piecu rurowym, którego schemat 

przedstawiono na rysunku 6. Węgle spalano, podnosząc stopniowo temperaturę do 800°C                       

w atmosferze mieszaniny tlenu i azotu przy przepływach odpowiednio 42 cm3/min                            

i 158 cm3/min.   

 

 

Rysunek 6. Schemat pieca rurowego 

 

 Koniec spalania węgla ustalano na podstawie pomiaru stężenia CO2 w gazach 

spalinowych wychodzących z pieca. Pomiaru dokonywano za pomocą miernika stężenia CO2 

(non-dispersive infrared, NDIR, firmy LAB-EL) wykorzystującego zjawisko wysokiej 

absorbancji promieniowania podczerwonego przez CO2.  

 
 

Badania tekstury – niskotemperaturowa adsorpcja azotu  

 

 Struktura porowata adsorbentów jest kluczowym parametrem wpływającym na ich 

zdolności adsorpcyjne. Z uwagi na to istotnym elementem niniejszej pracy doktorskiej było 

wyznaczenie powierzchni właściwej, całkowitej objętości porów oraz objętości                       

mikroporów stosowanych adsorbentów. Parametry te określono na podstawie pomiarów  

niskotemperaturowych (-196°C) izoterm adsorpcji-desorpcji azotu, wykonanych za pomocą 

analizatora adsorpcyjnego Quadrasorb SI firmy Quantachrome Instruments. 
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Przed pomiarami preparaty węglowe odgazowywano w próżni przez 16 h w temperaturze 

100°C. Materiały zeolitowe z uwagi na wysoką energię adsorpcji wody odgazowywano                         

w temperaturze 200°C.   

 Powierzchnię właściwą adsorbentów wyznaczono metodą Brunauera-Emmetta-Tellera 

(BET) w oparciu o doświadczalne dane adsorpcji azotu w przedziale ciśnień względnych    

(P/P0) 0,05-0,35. Całkowitą objętość porów określono na podstawie ilości zaadsorbowanego 

gazu przy P/P0 równym 0,99.  

 Objętość mikroporów obliczono, wykorzystując metodę teorii funkcjonału gęstości 

(DFT). Metodę tę uważa się obecnie za najbardziej poprawnie opisującą proces adsorpcji                                                                           

w mikroporach [99]. Pozwala ona na wybranie najlepszego dopasowania modeli teoretycznych 

do uzyskanych danych eksperymentalnych oraz określenie geometrii porów.                                 

 Metoda ta posłużyła również do wyznaczenia różniczkowych krzywych rozkładu 

objętości porów w funkcjach ich szerokości. Dokonano tego za pomocą programu QuadraWin 

obsługującego aparat.  

 Azot w temperaturze -196°C jest gazem posiadającym zdolność wnikania w pory                                         

o rozmiarach powyżej 0,8 nm. Dostępność N2 do wnętrza węższych porów, w tak niskiej 

temperaturze adsorpcji, jest utrudniona z powodu efektów związanych z aktywowaną dyfuzją. 

W związku z powyższym oznaczenie rozkładu wielkości porów za pomocą azotu nie umożliwia 

pełnej charakterystyki struktury mikroporowatej.  

 W celu określenia objętości porów o wymiarach poniżej 0,8 nm (definiowanych w pracy 

jako submikropory) przeprowadzono pomiary adsorpcji ditlenku węgla w temperaturze 0°C. 

Zastosowanie wyższej temperatury adsorpcji, w porównaniu do pomiarów N2 prowadzonych        

w -196°C,  skutkuje większą energią kinetyczną cząsteczek CO2, co pozwala na wnikanie                                      

w wąskie mikropory z uniknięciem problemów dyfuzyjnych [100]. Połączenie obu rodzajów 

pomiarów umożliwia pełną charakterystykę rozkładu wielkości porów. 

 

 

Badania sorpcyjne ditlenku węgla 

 

 Pojemność adsorpcji ditlenku węgla otrzymanych materiałów stanowiła kluczowy 

parametr określany w niniejszej pracy. Pomiary zdolności sorpcyjnej prowadzono przy użyciu 

objętościowego analizatora Quadrasorb SI firmy Quantachrome Instruments w temperaturze                    

0°C oraz 25°C do końcowego ciśnienia równego 0,95 bar.  

 Standardowo przed badaniem adsorpcji próbki odgazowywano przez okres 16 h                               

w temperaturze 100°C oraz 200°C odpowiednio dla węgli aktywnych i zeolitów.  
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 Materiały wykazujące  najwyższe wartości pojemności adsorpcji CO2 zostały poddane 

analizom w szerokim zakresie temperatur obejmującym 25, 40, 60, 80 oraz 100°C. 

  Pomiary te wykonywane były przy użyciu analizatora sorpcji gazów Sieverts firmy 

Hiden Isochema Intelligent Monometric Instrument (IMI).  

 W celu określenia maksymalnej pojemności nasycenia adsorbentu, a także mechanizmu 

procesu adsorpcji przeprowadzono modelowanie uzyskanych izoterm adsorpcji, wykorzystując 

następujące modele matematyczne: Freundlicha, Langmuira, Sipsa oraz Totha. Izosteryczne 

ciepło adsorpcji wyznaczono przy zastosowaniu równania Clausiusa-Clapeyrona. 

 
 

Testy wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpcji CO2  

 

 Dobry adsorbent powinien charakteryzować się wysoką pojemnością adsorpcji 

względem danego adsorbatu utrzymującą się podczas wieloetapowych cykli adsorpcji-

desorpcji.  

 Wybrane adsorbenty poddano badaniom stabilności podczas 200 cykli następujących 

po sobie etapach adsorpcji i desorpcji CO2. Testy prowadzono w reaktorze starzeniowym pod 

stałym przepływem ditlenku węgla (100 cm3/min). Sorpcję prowadzono w temperaturze 30°C 

natomiast termiczną desorpcję przeprowadzano ogrzewając próbkę do temperatury 100°C. 

Czas trwania pojedynczego cyklu wynosił 40 minut. Po przeprowadzanych testach adsorbenty 

poddano ponownym badaniom powierzchni właściwej oraz pojemności adsorpcji CO2. 

 
 

 
 
 

Testy selektywnej adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 

 

 Kolejną cechą jaką powinny charakteryzować się stosowane adsorbenty jest wysoka 

selektywność adsorpcji ditlenku węgla względem pozostałych składników strumienia gazów.      

 W związku z powyższym w celu oceny własności rozdzielczych badanych adsorbentów 

przeprowadzono analizę sorpcji gazów z zastosowaniem spektrometru masowego QGA firmy 

Hiden Analytical. Mieszanina gazów poddawanych separacji zawierała 15% obj. CO2 oraz 85% 

obj. N2. Jako gaz nośny stosowano hel. Selektywność adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 

wyznaczano w temperaturze 30°C na podstawie 7 cykli pomiarowych. Etap desorpcji 

obejmował podgrzewanie próbek do temperatury 200°C.



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

5. WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA 
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 Prezentowana część pracy składa się z dwóch zasadniczych rozdziałów.  

 W pierwszym z nich (5.1.) opisano wyniki modyfikacji komercyjnych węgli aktywnych 

kwasami nieorganicznymi i ich wpływ na zdolności adsorpcyjne ditlenku węgla. Dokonano 

tego poprzez szereg fizykochemicznych analiz pozwalających na bliższe poznanie 

mechanizmów adsorpcji CO2 na powierzchni węgli aktywnych.  

 Drugi rozdział (5.2.) przedstawia natomiast rezultaty modyfikacji zeolitu 13X  

oraz optymalizacji procedury jego otrzymywania (podrozdział 5.2.1.) celem uzyskania 

materiałów o dużym potencjale adsorpcyjnym względem ditlenku węglu. Podobnie  

jak w przypadku węgli aktywnych uzyskane materiały zeolitowe poddano wnikliwym analizom 

omówionym w niniejszym rozdziale pracy.   

 Eksperymentalną część dysertacji kończy podsumowanie, porównanie wyników badań 

uzyskanych dla węgli aktywnych i zeolitów oraz dyskusja mechanizmów odpowiedzialnych  

za obserwowane zjawiska.   

 

5.1.  Adsorpcja CO2 na komercyjnych węglach aktywnych 
 

 

 Badaniom poddano trzy komercyjne węgle aktywne. Pierwszy z nich to węgiel BA11 

produkowany przez firmę Carbon. Materiał ten otrzymywany jest z węgla kamiennego metodą 

parogazową. R2030 CO2 (Norit)  to węgiel aktywny uzyskiwany z torfu, aktywowany parą 

wodną. Natomiast węgiel ORGANOSORB 10-CO produkowany przez firmę Desotec 

wytwarzany jest z łupin orzecha koksowego i również aktywowany parą wodną.  

 Adsorbenty węglowe poddano modyfikacjom kwasami nieorganicznymi w warunkach 

opisanych w punkcie 1.2. Preparatyka. 

 Skład pierwiastkowy wyjściowych oraz modyfikowanych węgli aktywnych, 

wyznaczony za pomocą analizy XRF przedstawiono na rysunkach 7-9.  
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 Rysunek 7. Skład pierwiastkowy węgla aktywnego BA11 

 

 
             Rysunek 8. Skład pierwiastkowy węgla aktywnego R2030 

 

 
            Rysunek 9. Skład pierwiastkowy węgla aktywnego 10-CO 
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 Jak można zauważyć badane materiały oprócz głównego składnika, jakim jest węgiel, 

zawierały następujące pierwiastki: Ca, Fe, Mg, Al, Si, S oraz K. Największą zawartością 

wymienionych pierwiastków charakteryzował się węgiel aktywny BA11, natomiast 

najmniejszą węgiel 10-CO. Modyfikacje kwasami spowodowały częściowe usunięcie 

zanieczyszczeń nieorganicznych. Na podstawie przeprowadzonej analizy można stwierdzić, że  

kwas azotowy(V) jest mniej efektywny niż kwas chlorowodorowy w usuwaniu takich 

pierwiastków, jak żelazo czy glin. Metale te ulegają w stężonym kwasie azotowym(V) 

pasywacji, co uniemożliwia dalsze roztwarzanie związków tych pierwiastków. Tlenki tych 

metali także nie rozpuszczają się w stężonym kwasie azotowym(V) z powodu analogicznego 

mechanizmu. Nie obserwowano znaczących zmian w zawartościach krzemu oraz siarki. 

Większość związków krzemu jest nierozpuszczalna w stosowanych kwasach, natomiast 

obecność siarki oraz wapnia może wskazywać na występowanie trudno rozpuszczalnego 

związku siarczanu(VI) wapnia. Węgiel aktywny 10-CO posiadał największą zawartość potasu, 

którego związki są dobrze rozpuszczalne zarówno w kwasie chlorowodorowym  

jak i azotowym(V). Usunięcie związków potasu doprowadziło do pozornego wzrostu 

zawartości krzemu oraz siarki spowodowanego większym udziałem związków tych 

pierwiastków w pozostałym nierozpuszczonym materiale.  

 Ze względu na wysoką niepewność pomiarową oznaczania pierwiastków lekkich, w tym 

węgla i tlenu wchodzących w skład węgli aktywnych, analiza XRF nie należy do metod 

pozwalających na dokładne ilościowe oznaczenie składników badanych próbek. Stosunkowo 

prostą metodą określenia całkowitej zawartości substancji mineralnych w węglach jest 

wyznaczenie zawartości popiołów. Masa popiołu jest bowiem wprost proporcjonalna do ilości 

zanieczyszczeń nieorganicznych. Na rysunku 10. oraz w tabeli 3. przedstawiono zestawienie 

zawartości popiołów badanych materiałów węglowych. 
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            Rysunek 10. Zawartość popiołów w wyjściowych i modyfikowanych węglach 

aktywnych 

 

 

Tabela 3. Zestawienie zawartości popiołów wraz z odchyleniem standardowym 

 

Węgiel 

aktywny 

Zawartość popiołu 

(ułamek masowy) 

Odchylenie  

standardowe 

     BA11 

     BA11-HCl 
     BA11-HNO3 

     R2030                            

     R2030-HCl 

     R2030-HNO3 

     10-CO 

     10-CO-HCl 

     10-CO-HNO3 

0,1131 

0,0678 

0,0697 

0,0592 

0,0272 

0,0278 

0,0221 

0,0022 

0,0018 

0,0044 

0,0044 

0,0028 

0,0030 

0,0014 

0,0016 

0,0013 

0,0006 

0,0004 

 

 

 Największą zawartością substancji mineralnych charakteryzował się węgiel aktywny 

BA11, natomiast najmniejszą węgiel 10-CO, co jest spójne z wynikami uzyskanymi z analizy 

XRF. Traktowanie węgli aktywnych kwasem chlorowodorowym w nieznacznie większym 

stopniu powodowało zmniejszenie zawartości popiołów w porównaniu do kwasu 

azotowego(V). Uzyskane popioły poddano analizie składu fazowego metodą XRD, której 

wyniki przedstawiono na rysunku 11.  

 

 

 

0,0

2,0

4,0

6,0

8,0

10,0

12,0

BA11 R2030 10-CO

za
w

ar
to

ść
 p

o
p

io
łu

 [
%

 w
ag

.]

wyjściowy węgiel

aktywny

węgiel modyfikowany 

HNO₃

węgiel modyfikowany

HCl



Wyniki badań i dyskusja 

 

50 

 

 Ze względu na złożoność uzyskanych dyfraktogramów jedynie najbardziej intensywne 

refleksy zostały przypisane odpowiednim fazom w oparciu o informacje uzyskane                            

z analizy XRF.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

               Rysunek 11. Dyfraktogramy XRD popiołów węgli aktywnych: 

(A) BA11, (B) BA11-HNO3, (C) BA11-HCl, (D) R2030, (E) R2030- HNO3, (F) R2030-HCl,         

(G) 10-CO, (H) 10-CO-HNO3, (I) 10-CO-HCl. Związki: Q - kwarc, A - anhydryt, H - hematyt, 

M – magnetyt, P – węglan potasu, L – langbeinit, Ph – uwodniony węglan potasu,                                   

C – krystobalit 
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 W popiele węgla aktywnego BA11 zidentyfikowane zostały następujące fazy 

krystalograficzne (w nawiasach obok wzorów sumarycznych substancji uwzględniono numery 

kart pochodzące z bazy danych PDF4+):  anhydryt (CaSO4, 04-007-9727), kwarc (SiO2, 01-

070-3755), hematyt (Fe2O3, 01-076-4579). Anhydryt jest związkiem trudno rozpuszczalnym                                      

w stosowanych kwasach, niemniej jednak w wyniku przeprowadzonych modyfikacji jego 

zawartość maleje. Rozpuszczalność anhydrytu w wodzie wynosi 2 g/dm3 w temperaturze 25°C 

[101].  Węgle aktywne po procesach traktowania kwasami przemywano dużą ilością wody 

destylowanej w ramach ustalania obojętnego odczynu pH, stąd możliwy spadek zawartości 

anhydrytu w popiele węgla BA11. 

 Refleksy pochodzące od kwarcu obecne są zarówno w wyjściowych  

jak i modyfikowanych węglach aktywnych, co wskazuje na nierozpuszczalność kwarcu 

zarówno w kwasie chlorowodorowym jak i azotowym(V). Refleksy hematytu obecne są  

w popiele wyjściowego węgla aktywnego oraz węgla traktowanego kwasem azotowym(V),  

z uwagi na zachodzący proces pasywacji. Tlenek żelaza(III) ulega natomiast reakcji z kwasem 

chlorowodorowym, co w efekcie powoduje jego usunięcie.  

 Dyfraktogram popiołu węgla R2030 zinterpretowano, zakładając występowanie 

następujących faz: węglan potasu (K2CO3, 04-010-2694),  langbeinit (K2Ca2(SO4)3, 04-012-

8758), magnetyt (Fe3O4, 04-007-1061), kwarc oraz hematyt. Refleksy pochodzące  

od magnetytu obecne są również w popiołach materiałów modyfikowanych. Obserwowano 

jednak zmniejszenie zawartości związków potasu, a w szczególności langbeinitu. 

 Węgiel aktywny 10-CO, zawierający najmniejszą ilość substancji mineralnych, wykazał 

obecność uwodnionego węglanu potasu (K4(CO3)2(H2O)3, 04-010-4264) oraz krystobalitu 

(SiO2, 04-007-5019). Węglan potasu został niemal całkowicie usunięty zarówno przy użyciu  

kwasu chlorowodorowego jak i azotowego(V), w związku z czym w popiołach materiałów 

modyfikowanych występował głównie krystobalit.  

 Z przeprowadzonych badań wynika, że traktowanie węgli aktywnych kwasami 

nieorganicznymi powoduje znaczny spadek zawartości substancji mineralnych, co z kolei może 

mieć wpływ na zmianę struktury porowatej badanych materiałów. Zakładając, że substancje te 

stanowią balast, oczekiwany jest wzrost powierzchni właściwej oraz pojemności adsorpcyjnej 

modyfikowanych materiałów węglowych. 

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

dla wyjściowych  i modyfikowanych  węgli aktywnych. 
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Rysunek 12. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla węgli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C)  

 

 Wszystkie uzyskane izotermy mają kształt pośredni między typem I i IV, zgodnie                                  

z klasyfikacją IUPAC. Szybki wzrost adsorpcji azotu, szczególnie w zakresie niskich wartości 

ciśnienia względnego, odpowiada izotermom typu I, charakterystycznym dla materiałów 

mikroporowatych. Przy wyższych wartościach ciśnienia względnego P/P0 > 0,4  obserwujemy 

histerezę adsorpcji-desorpcji odpowiadającą izotermom typu IV.  
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Występowanie pętli histerezy związane jest z kondensacją kapilarną w mezoporach. Jak można 

zauważyć, wspomniana histereza jest najbardziej widoczna dla węgla R2030,  

zarówno w przypadku materiału wyjściowego jak i form modyfikowanych. Może to 

wskazywać na większy udział mezoporów w węglu R2030 w porównaniu do pozostałych węgli 

aktywnych. Kształt otrzymanych pętli histerezy odpowiada typowi H4 wskazującemu  

na obecność porów o kształcie wąskich szczelin powstających między dwoma płaszczyznami.  

 Na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji azotu wyznaczono parametry 

charakteryzujące strukturę porowatą badanych węgli aktywnych, których wartości zestawiono 

w tabeli 4. 

 

Tabela 4. Parametry struktury porowatej węgli aktywnych wyznaczone na podstawie 

doświadczalnych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C 
 

 

Węgiel aktywny 
Powierzchnia 

właściwa 

SBET (m2/g) 

Całkowita objętość 

porów 

Vtotal (cm3/g)   

Objętość  

mikroporów 

Vmicro (cm3/g)  

BA11 

BA11-HCl 

BA11-HNO3 

R2030                            

R2030-HCl 

R2030-HNO3 

10-CO 

10-CO-HCl 

10-CO-HNO3 

967 

997 

1001 

559 

541 

526 

1043 

1279 

1180 

0,46 

0,48 

0,48 

0,33 

0,32 

0,32 

0,44 

0,54 

0,50 

0,28 

0,29 

0,30 

0,27 

0,27 

0,25 

0,36 

0,45 

0,42 

 

 

 Węgle BA11 oraz 10-CO wykazały wzrost powierzchni właściwej, wzrost całkowitej 

objętości porów, a także wzrost objętości mikroporów w wyniku przeprowadzonych 

modyfikacji. 

  W przypadku węgla R2030 charakteryzującego się niższą wartością powierzchni 

właściwej obserwowano niewielki spadek tego parametru w wyniku działania kwasów 

nieorganicznych. Dodatkowych informacji o strukturze mikroporów o średnicach powyżej                    

1 nm, a także o strukturze mezoporów badanych materiałów dostarcza analiza krzywych 

dystrybucji rozmiarów porów wyznaczonych metodą DFT (rysunek 13.) na podstawie adsorpcji 

azotu w temperaturze -196°C.  
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Rysunek 13. Krzywe rozkładu objętości porów dla węgli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C), 

wyznaczone metodą DFT na podstawie doświadczalnych izoterm adsorpcji azotu                              

w temperaturze -196°C 

 

 Z przeprowadzanej analizy wynika, że wszystkie badane węgle aktywne zawierają 

systemy mikroporów oraz wąskich mezoporów. W wyniku przeprowadzonych modyfikacji 

obserwowano niewielkie zmiany w rozkładzie porów węgli BA11 oraz 10-CO. W  przypadku 

węgla R2030 obserwujemy znaczny spadek objętości porów w zakresie 2,0-2,5 nm w wyniku 

modyfikacji kwasem azotowym(V), a także w zakresie 2,0-4,0 nm na skutek działania kwasem 

chlorowodorowym. Otrzymane wyniki wskazują, że działanie kwasami na węgiel R2030 

powoduje zapadnięcie się części porów, co z kolei tłumaczy spadek powierzchni właściwej 

materiałów modyfikowanych.  
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Substancje mineralne mogą działać jako przekładki płaszczyzn grafenowych, a ich usunięcie 

może prowadzić do zapadnięcia struktury porowatej węgla R2030.  

 Przedstawione powyżej krzywe rozkładu objętości porów wyznaczono na podstawie 

doświadczalnych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C. Do wyznaczenia objętości 

porów w zakresie od 0,3 nm do 1,2 nm posłużyła adsorpcja ditlenku węgla w temperaturze 0°C. 

Uzyskane krzywe przedstawiono na rysunku 14.  
 

 

 

Rysunek 14. Krzywe rozkładu objętości porów dla węgli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C), 

wyznaczone metodą DFT na podstawie doświadczalnych izoterm adsorpcji ditlenku węgla                              

w temperaturze 0°C 
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 Wszystkie badane węgle aktywne wykazały wzrost objętości submikroporów w wyniku 

działania kwasów nieorganicznych. Największy wzrost odnotowano dla węgla BA11 

zawierającego największą ilość substancji mineralnych. Dane liczbowe dotyczące wyznaczonej 

objętości submikroporów przedstawiono w tabeli 5. 

 

Tabela 5. Parametry struktury porowatej węgli aktywnych wyznaczone na podstawie   

 doświadczalnych izoterm adsorpcji ditlenku węgla w temperaturze 0°C 
 

Węgiel aktywny 
Objętość  

submikroporów 

Vsubmicro (cm3/g)  

         BA11 

         BA11-HCl 

         BA11-HNO3 

         R2030 

         R2030-HCl 

         R2030-HNO3 

         10-CO 

         10-CO-HCl 

         10-CO-HNO3 

0,10 

0,13 

0,14 

0,15 

0,16 

0,17 

0,21 

0,21 

0,22 

 

 

 Warto zauważyć, że użycie kwasu azotowego(V) powodowało większy wzrost ilości 

submikroporów w porównaniu do kwasu chlorowodorowego, mimo iż oba kwasy usuwały 

substancje mineralne w podobnym stopniu.  

  Na rysunku 15. przedstawiono doświadczalne izotermy adsorpcji CO2  dla wyjściowych 

oraz modyfikowanych węgli aktywnych,  natomiast w tabeli 6. uzyskane wartości pojemności 

adsorpcji w temperaturze 0°C pod ciśnieniem równym 0,95 bar. W tabeli tej uwzględniono 

również zawartość procentową popiołów badanych węgli, a także oczekiwane wartości sorpcji 

CO2 przy założeniu, że substancje mineralne stanowią wyłącznie balast materiałów węglowych 

o pomijalnie małej powierzchni właściwej, a przez to z pomijanym wpływem na sorpcję gazów.  
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 Rysunek 15. Izotermy adsorpcji ditlenku węgla dla węgli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO 

(C), wyznaczone w temperaturze 0°C 

 

 



Wyniki badań i dyskusja 

 

58 

 

Tabela 6. Zawartości popiołów oraz rzeczywistej i oczekiwanej adsorpcji CO2 badanych 

węgli aktywnych 
 

Węgiel 

aktywny 

Zawartość 

popiołu 

(% wag.) 

Adsorpcja CO2  

T= 0°C, p=0,95 bar 

(mmol/g) 

Oczekiwana 

 adsorpcja CO2 

(mmol/g)  

Różnica 

(%) 

     BA11 

     BA11-HCl 

     BA11-HNO3 

     R2030                            

     R2030-HCl 

     R2030-HNO3 

     10-CO 

     10-CO-HCl 

     10-CO-HNO3 

11,5 

7,0 

7,2 

6,0 

3,0 

3,1 

2,0 

0,3 

0,2 

2,01 

2,50 

2,73 

2,89 

3,16 

3,34 

4,18 

4,31 

4,32 

- 

2,10 

2,10 

- 

2,98 

2,98 

- 

4,25 

4,26 

- 

15,8 

23,1 

- 

5,7 

10,9 

- 

1,3 

1,5 

 

 Największą zdolność adsorpcji CO2 spośród badanych węgli aktywnych, posiadał 

węgiel 10-CO, z kolei najmniejszą materiał BA11. Przeprowadzone badania wskazują,  

że traktowanie węgli aktywnych kwasami nieorganicznymi skutkuje usunięciem substancji 

mineralnych, co prowadzi do zwiększenia pojemności adsorpcji ditlenku węgla. Największy 

wzrost sorpcji CO2 odnotowano dla węgla BA11 zawierającego największą ilość 

zanieczyszczeń. Najmniejsze zmiany wykazał węgiel 10-CO, który odznaczał się najmniejszą 

2,0% zawartością popiołu. 

 Z przeprowadzonych teoretycznych obliczeń wynika, że gdyby substancje mineralne 

były jedynie balastem, otrzymalibyśmy niższe wartości wzrostu adsorpcji ditlenku węgla. 

Tymczasem obserwowano wzrost sorpcji CO2 nawet o 23% wyższy (w przypadku węgla 

BA11-HNO3) od zakładanego. Oznacza to, że zanieczyszczenia nieorganiczne modyfikują 

dodatkowo właściwości adsorpcyjne powierzchni węgli aktywnych. Zanieczyszczenia 

te blokują miejsca adsorpcyjne, dlatego ich usunięcie powoduje wzrost zdolności sorpcyjnych 

względem ditlenku węgla. Warto zauważyć, że materiały traktowane kwasem azotowym(V) 

wykazały większy przyrost adsorpcji CO2 w porównaniu do modyfikowanych kwasem 

chlorowodorowym, mimo zbliżonej zawartości substancji mineralnych. Niemniej jednak węgle 

po traktowaniu kwasem azotowym(V) posiadały większą zawartość submikroporów. Można 

zatem stwierdzić, że pory te odgrywających szczególną rolę w adsorpcji ditlenku węgla  

pod ciśnieniem atmosferycznym. Twierdzenie to jest poparte w pracach innych naukowców 

[102, 103]. W warunkach przeprowadzonego eksperymentu CO2 jest w stanie dyfundować  

do objętości wąskich mikroporów, całkowicie ją wypełniając.  
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 Na rysunku 16. przedstawiono izotermy adsorpcji CO2 stosowanych węgli aktywnych, 

uzyskane w temperaturze 25°C. 

 
 

 Rysunek 16. Izotermy adsorpcji ditlenku węgla dla węgli BA11 (A), R2030 (B), 10-CO 

(C), wyznaczone w temperaturze 25°C 
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 W tabeli 7. zestawiono wartości pojemności adsorpcji CO2 uzyskane w temperaturze              

0°C oraz 25°C. Ponieważ adsorpcja CO2 na węglach aktywnych jest procesem egzotermicznym        

o entalpii adsorpcji zbliżonej do entalpii parowania CO2 (379,54 kJ/kg w temperaturze 15°C 

[104]), ilość zaadsorbowanego gazu malała wraz ze wzrostem temperatury zgodnie z regułą 

Le Chateliera. 

 

Tabela 7. Pojemność adsorpcji CO2 badanych węgli aktywnych uzyskane w temperaturze                 

0°C oraz 25°C pod ciśnieniem 0,95 bar 
 

Węgiel 

aktywny 

Adsorpcja CO2  

T= 0°C, p=0,95 bar 

(mmol/g) 

Adsorpcja CO2  

T= 25°C, p=0,95 bar 

(mmol/g) 

     BA11 

     BA11-HCl 

     BA11-HNO3 

     R2030                            

     R2030-HCl 

     R2030-HNO3 

     10-CO 

     10-CO-HCl 

     10-CO-HNO3 

2,01 

2,50 

2,73 

2,89 

3,16 

3,34 

4,18 

4,31 

4,32 

1,43 

1,66 

1,95 

2,60 

2,66 

2,77 

2,70 

2,74 

2,79 

 

 

 Warto zauważyć, iż wyjściowy węgiel aktywny R2030 wykazał zaledwie 10% spadek 

adsorpcji CO2 na skutek wzrostu temperatury pomiaru o 25°C, dla porównania wartości te  

dla materiału 10-CO oraz BA11 wynosiły odpowiednio 35% i 29%. 

 Pojemności sorpcyjne modyfikowanych węgli aktywnych wykazały mniejszy wzrost 

ilości adsorbowanego ditlenku węglu w porównaniu do wyników uzyskanych w temperaturze 

0°C. Może to wskazywać na mniejszą rolę submikroporów w pomiarach prowadzonych                                   

w temperaturze 25°C. 

 Przedstawione powyżej wyniki badań jednoznacznie wskazują, iż traktowanie węgli 

aktywnych kwasami nieorganicznymi prowadzi do usunięcie składników mineralnych. 

 Niemniej jednak działanie na materiały węglowe substancjami utleniającymi, w tym 

kwasem azotowym(V) powoduje również zmianę w strukturze chemicznej ich powierzchni.  

 Zawartość powierzchniowych grup tlenowych, wyjściowych oraz modyfikowanych 

węgli aktywnych oznaczono metodą spektroskopii fotoelektronów (XPS). Zawartość tlenu 

powierzchni wyjściowych i modyfikowanych węgli aktywnych przedstawiono w tabeli 8.  
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Tabela 8. Zawartość tlenu powierzchni wyjściowych i modyfikowanych węgli aktywnych 

Węgiel 

aktywny 

C  

(wag. %) 

O  

(wag. %) 

             BA11 

             BA11-HCl 

             BA11-HNO3 

             R2030                            

             R2030-HCl 

             R2030-HNO3 

             10-CO 

             10-CO-HCl 

             10-CO-HNO3 

91,8 

84,9 

79,5 

93,6 

88,1 

87,7 

93,0 

94,3 

88,1 

8,2 

15,1 

20,5 

6,4 

11,9 

12,3 

7,0 

5,7 

11,9 

 

  Traktowanie węgli aktywnych kwasami nieorganicznymi doprowadziło do wzrostu 

zawartości powierzchniowych grup tlenowych. Wyjątek stanowi próbka 10-CO-HCl.  

 W przypadku węgla BA11 oraz R2030 obserwujemy prawie dwukrotny wzrost 

zawartości tlenu. Na podstawie otrzymanych wyników mogłoby się wydawać, że zastosowanie 

nieutleniającego kwasu chlorowodorowego prowadzi do utlenienia materiału węglowego.                   

Należy jednak podkreślić, że analiza XPS jest silnie powierzchniowo czuła, a otrzymywane 

sygnały pochodzą z zewnętrznej warstwy badanego materiału o grubości rzędu kilku 

nanometrów. Substancje mineralne obecne na powierzchni węgli aktywnych ekranują sygnał 

tlenu związanego z węglem. Usunięcie zanieczyszczeń poprzez stosowanie HCl prowadzi  

do odkrywania utlenionej powierzchni węgla, stąd obserwowany pozorny wzrost zawartości 

stężenia tlenu w materiałach modyfikowanych.  

 Spadek zawartości tlenu w materiale 10-CO-HCl może być spowodowany znacznym 

wzrostem powierzchni właściwej badanego materiału z 1043 m2/g do 1279 m2/g,  

przez co zawartość tlenu w przeliczeniu na jednostkę powierzchni może spadać. 

 Na rysunku 17. przedstawiono dowód świadczący, iż składniki mineralne ekranują 

powierzchnię węgli aktywnych. 
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Rysunek 17. Widma XPS sygnału Si 2s oraz Si 2p wyjściowego i modyfikowanych węgli R2030 

 

 W widmach materiałów modyfikowanych obserwujemy pojawienie się sygnałów Si 2s 

oraz Si 2p. Należy wykluczyć, że stosowane kwasy są źródłem krzemu. Dlatego jedynym 

spójnym wyjaśnieniem jest, że sygnały krzemu były ekranowane przez pozostałe 

zanieczyszczenia nieorganiczne występujące na powierzchni wyjściowego węgla R2030. 

Rysunek 18. przedstawia widma XPS sygnałów tlenu badanych węgli aktywnych. 

 

 
Rysunek 18. Widma XPS sygnału O 1s dla wyjściowych i modyfikowanych węgli 

BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C) 
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 Traktowanie węgli kwasem chlorowodorowym prowadzi do wzrostu sygnału tlenu                       

na skutek usunięcia substancji mineralnych i redukcji efektu ekranowania. W przypadku 

stosowania kwasu azotowego(V) obserwujemy większy wzrost zawartości tlenu (tabela 7.),                

co jest wynikiem zarówno usuwania związków nieorganicznych jak i utlenianiem powierzchni 

węgli aktywnych. 

 Różnice w kształcie krzywych sygnałów O 1s związane są ze wzrostem zawartości grup 

tlenowo – węglowych oraz spadkiem zawartości tlenków nieorganicznych. 

 Na rysunku 19. przedstawiono znormalizowane sygnały C 1s badanych węgli 

aktywnych. Normalizację przeprowadzono w celu podkreślenia różnic w kształcie uzyskanych 

sygnałów. 

 Pomimo przeprowadzonej normalizacji nie obserwujemy znaczących zmian w kształcie 

widm sygnałów C 1s  dla wyjściowych oraz modyfikowanych węgli BA11 i R2030.                               

W przypadku węgla 10-CO, w materiale traktowanym kwasem azotowym(V), obserwujemy 

pojawienie się wyraźnego „ramienia” po lewej stronie głównego piku, świadczącego                               

o wzroście udziału grup tlenowych tworzących wiązanie węgiel – tlen. 

 
Rysunek 19. Widma XPS sygnału C 1s dla wyjściowych i modyfikowanych węgli 

BA11 (A), R2030 (B), 10-CO (C) 
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 Technika XPS, oprócz określenia składu pierwiastkowego powierzchni badanych 

materiałów, umożliwia również wyznaczenie rodzaju wiązań chemicznych, w których dane 

pierwiastki biorą udział. Możliwe jest to poprzez rozplecenie  wysokorozdzielczych widm XPS, 

ponieważ sygnały pochodzące od danego pierwiastka wykazują przesunięcie w zależności  

od otoczenia chemicznego. Często prawidłowe rozplecenie, mające sens fizyczny, jest dużym 

wyzwaniem badawczym mocno zależnym od przyjętych ograniczeń nałożonych na przyjęty 

model.  

 W przypadku sygnału C 1s rozplecenia dokonano dla każdego węgla aktywnego  

oraz jego zmodyfikowanych form, wykorzystując dostępne dane literaturowe [105, 106, 107].                       

W tabeli 9. przedstawiono energie wiązania odpowiadające odpowiednim grupom funkcyjnym, 

natomiast w tabeli 10. zawartości poszczególnych komponentów badanych węgli wyrażone                            

w ułamkach molowych. 
 

Tabela 9. Zestawienie energii wiązań komponentów C 1s 

Energia wiązania 

[eV] 

Niepewność 

pomiarowa [eV] 

Wiązanie 

chemiczne 
 

 

284,6 

 
 

 
 
 

±0,3 
 

 

atomy węgla o 

hybrydyzacji sp2 

 

287,6 ±0,3 C=O 

286,1 ±0,3 C-O 

290,6 ±0,3 węglany 

289,1 ±0,3 COOH 
 

286,4 
 

±0,3 grupy ketonowo - 

enolowe 

292,5 ±2,15 satelita 
 

 

Tabela 10. Zawartość komponentów węgla wyrażona w ułamkach molowych 

     

Wiązanie 

  BA11 
 

  R2030 
 

 
 

10-CO   

BA11 HCl HNO3  R2030 HCl HNO3  10-CO HCl HNO3 

Grafit 0,59 0,57 0,54  0,58 0,59 0,56  0,59 0,55 0,54 

C=O 0,05 0,06 0,06  0,05 0,05 0,06  0,06 0,06 0,06 

C-O 0,16 0,16 0,20  0,18 0,16 0,19  0,17 0,17 0,16 

Węglany 0,00 0,00 0,00  0,01 0,00 0,00  0,02 0,00 0,00 

COOH 0,03 0,03 0,03  0,04 0,03 0,03  0,04 0,03 0,04 

Grupy 

ketonowo-

enolowe 

 

0,07 

 

0,07 

 

0,06 

  

0,07 

 

0,07 

 

0,05 

  

0,07 

 

0,07 

 

0,10 

Satelita 0,10 0,11 0,10  0,07 0,09 0,10  0,06 0,12 0,10 
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 Z przeprowadzonej analizy wynika, że komponentem o największym udziale jest węgiel 

o hybrydyzacji sp2 podobnie jak to ma miejsce w graficie. Zawartość tego komponentu spada 

dla wszystkich węgli aktywnych na skutek działania kwasu azotowego(V), co jest związane                       

z utlenianiem powierzchni węgla i wzrostem udziału takich komponentów, jak: C=O, C-O,                      

czy grup ketonowo-enolowych w przypadku węgla 10-CO.  

 Uzyskane widma XPS dla sygnałów O 1s są na tyle złożone, że wydaje się być 

niemożliwym ich jednoznaczne rozplecenie. Rozpleciono najmniej złożony sygnał O 1s węgla 

10-CO, zawierającego węglan potasu, jako dominujący składnik nieorganiczny. W tabeli 11. 

przedstawiono zestawienie energii wiązań komponentów O 1s [108, 109, 110, 111], natomiast 

rysunek 20. przedstawia rozplecione sygnały  O 1s oraz C 1s . Warto zauważyć, iż w widmie 

sygnału C 1s obserwujemy dodatkowo obecność komponentów K 2p pochodzących  

od węglanu potasu. 

Tabela 11. Zestawienie energii wiązań komponentów O 1s 

Energia wiązania 

[eV] 

Niedokładność 

Pomiarowa [eV] 

Sugerowane 

wiązanie 

531,1 ±0,3 C=O 

532,8 ±0,5 C-O 

534,2 ±0,3 COOH 

536,1 ±0,3 H2O 

 

533,9 

 

±0,3 

węglany 

C-O 

 

532,4 

 

±0,3 

węglany 

C=O 

 

 
Rysunek 20. Rozplecione widma XPS sygnału O 1s (A) oraz C 1s (B) węgla 10-CO 
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 W celu uzyskania pełnej charakterystyki stosowanych adsorbentów zbadano również 

morfologię węgli aktywnych. Wykonane zdjęcia SEM przedstawiono na rysunku 21.                        

Nie obserwowano zmian strukturalnych wynikających z traktowania węgli kwasami 

nieorganicznymi. Aczkolwiek można zauważać znaczną różnicę w morfologii materiału                  

10-CO w porównaniu do pozostałych adsorbentów węglowych. Materiał ten posiada system 

otworów i kanalików wskazujących na jego roślinne pochodzenie (skorupy orzecha 

kokosowego). Struktury te przed etapem zwęglenia, tj. podczas produkcji węgla aktywnego 

mogły służyć do transportu wody i substancji odżywczych rośliny. Węgle BA11 oraz R2030 

otrzymywane są z innych materiałów wyjściowych odpowiednio z węgla kamiennego oraz 

torfu. Zarówno węgiel kamienny jak i torf są pochodzenia roślinnego, jednakże ich pierwotna 

struktura musiała ulec zniszczeniu w wyniku procesów geologicznych. Posiadają one 

widocznie większą ilość zanieczyszczeń, co zostało potwierdzone przez zawartość uzyskanych 

popiołów jak i analizę pierwiastkową XRF. Składniki te są deponowane w składnikach 

roślinnych w wyniku procesów geologicznych typowych przy powstawaniu torfu a potem 

węgla kamiennego. 

 
Rysunek 21. Mikrografie elektronowe wyjściowych oraz modyfikowanych węgli aktywnych 
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 Ostatni etap badań materiałów węglowych jako potencjalnych adsorbentów ditlenku 

węgla obejmował ocenę ich własności rozdzielczych poprzez wyznaczenie selektywności 

adsorpcji CO2 z mieszaniny gazów. W danych literaturowych bardzo często parametr ten 

określany jest na podstawie pomiarów adsorpcji prowadzonych w czystych strumieniach gazów 

N2 oraz CO2. Uzyskane w ten sposób dane wykorzystywane są do ilościowej analizy 

selektywności wychwytu CO2 w stosunku do N2. Zastosowanie owej procedury może 

prowadzić do niewłaściwej oceny zdolności rozdzielczych danego adsorbentu w warunkach 

realnych w porównaniu do pomiarów prowadzonych w warunkach konkurencyjnej adsorpcji 

z mieszaniny gazów. Metodę tą stosuje się ze względu na jej prostotę w stosunku do warunków 

konkurencyjnej adsorpcji. W badaniach prowadzonych w niniejszej pracy CO2 adsorbowano 

ze strumienia mieszaniny gazów o składzie 15 cm3/min i 85 cm3/min odpowiednio dla CO2 

oraz N2. Osiągniętą selektywność mierzono spektrometrem masowym i wyznaczono  

na podstawie średniej z siedmiu cykli pomiarowych. Poglądowe sygnały desorpcyjne uzyskane                

w czasie pojedynczego cyklu pomiarowego dla każdego z węgli przedstawiono na rysunku 22. 

Rysunek 22. Sygnały desorpcyjne rozdziału mieszaniny CO2/N2 dla węgli BA11 (A),                  

R2030 (B), 10-CO (C)  
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 Wartości selektywności wyrażone jako ułamek molowy CO2 w desorbowanych gazach 

(tabela 12.) określono poprzez pomiar powierzchni uzyskanych sygnałów desorpcyjnych  

dla każdego z gazów. Opis szczegółowej problematyki pomiaru zawarty jest w pracy [112].  

 

Tabela 12. Selektywność adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 (XCO2=0,15) dla węgli BA11, 

R2030, 10-CO 

Węgiel 

aktywny 

Ułamek molowy  

CO2 

Odchylenie 

standardowe 

     BA11 

     R2030 

    10-CO               

0,71 

0,83 

0,86 

0,03 

0,03 

0,01 

 

 Jak można zauważyć najwyższą selektywność adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 

posiadał węgiel 10-CO, natomiast najniższą materiał BA11. Jak wcześniej wykazano węgiel 

aktywny 10-CO posiadał również największą pojemność adsorpcji ditlenku węgla  

spośród badanych materiałów węglowych. 

 

5.2.  Adsorpcja CO2 na komercyjnym zeolicie 13X 
 

 Zeolity należą do drugiej grupy adsorbentów intensywnie badanych w procesie 

adsorpcji ditlenku węgla.  

 W prezentowanej pracy badawczej wykorzystano komercyjny zeolit 13X, w którym 

kationem w strukturze zeolitu jest sód. Celem uzyskania lepszych właściwości adsorpcyjnych 

względem CO2 materiał ten został poddany modyfikacji kationowej. Wymiana jonowa 

prowadzona była w konwencjonalny sposób, stosując trójstopniową wymianę jonową                              

z roztworu. Szczegóły procesu opisano w rozdziale 1.2. Preparatyka. 

 W celu określenia stopnia zachodzącej wymiany jonowej opracowano nowatorską 

metodę oznaczania sodu w zeolitach z wykorzystaniem analizy EDS z wzorcem wewnętrznym.  

 Mikroanaliza rentgenowska (EDS) pomimo niewątpliwych zalet wykazuje również 

wady, do których należą: duża niepewność pomiarowa w oznaczaniu lekkich pierwiastków  

- węgla i azotu, znaczny wpływ struktury materiału na otrzymywane wyniki oraz niemożliwość 

oznaczenia takich pierwiastków, jak lit oraz wodór. Ponadto stosowanie mikroskopu z zimną 

emisją polową elektronów powoduje, że wartość sygnału zmienia się w czasie i porównanie 

absolutnych intensywności uzyskanych dla różnych badanych próbek nastręcza trudności.  
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Wady te przy tradycyjnym ustaleniu składu próbki powodowałby duże niepewności 

pomiarowe. 

W związku z powyższym stosując ową analizę do określenia stopnia wymiany zeolitu X, 

wykorzystano fakt, że przeprowadzona wymiana jonów nie wpływa na jego szkielet anionowy. 

Wymianie ulegają tylko kationy przy jednoczesnym zachowaniu ładunku neutralnego całego 

materiału. Jeżeli wymiana jonowa nie wpływa na szkielet anionowy, to można założyć,  

że wartość sygnału krzemu i glinu nie ulega zmianie. Normalizacja uzyskanych widm EDS 

względem sygnału krzemu pozwoliła na wyeliminowanie wielu wad tradycyjnego podejścia 

oraz porównanie intensywności sygnałów sodu w badanych próbkach. Przedstawiony sposób 

umożliwia pośrednie oznaczenie litu, który jest niewykrywalny metodą EDS. Znormalizowane 

widma EDS przedstawiono na rysunku 23. 
 

 

Rysunek 23. Znormalizowane widma EDS materiałów zeolitowych wymienionych jonowo 

 

 W celach porównawczych zastosowano również konwencjonalny sposób badania 

zawartości pierwiastków wprowadzonych w ramy zeolitu metodą ICP. Dodatkowo 

przeprowadzono także analizę XRF.  
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Zawartość sodu w przypadku stosowania techniki EDS oraz XRF określono przy założeniu,  

iż intensywność sygnału sodu w wyjściowym materiale NaX wynosi 100%, a wprowadzane 

jony zastępują jony Na z zachowaniem ładunku sieci zeolitu (w przypadku jonów 

dwuwartościowych wprowadzane kationy zastępują dwa jony sodu).  

 W tabeli 13. zestawiono zawartości kationów sodu w poszczególnych próbkach 

wyznaczone przy użyciu wszystkich stosowanych metod badawczych (ICP, EDS, XRF).  

Dla analiz EDS oraz XRF wartości te uzyskano poprzez numeryczne całkowanie powierzchni 

sygnału sodu metodą trapezów. 

 

Tabela 13. Zawartości kationów sodu w wymienionym jonowo zeolicie X  

 

Zeolit 
 

 

Zawartość Na+ [%] 

 EDS ICP XRF 

NaX 

LiNaX 

KNaX 

CaNaX 

MgNaX 

100 

39 

24 

10 

36 

100 

40 

18 

10 

37 

100 

33 

13 

6 

29 

 

 

 Zastosowanie trójstopniowej wymiany jonowej nie doprowadziło do całkowitego 

podstawienia jonów sodu w zeolicie 13X. Najbardziej efektywne okazało się wprowadzanie 

kationów wapnia, natomiast najmniejszy stopień wymiany osiągnięto dla kationów litu. 

 Jak można zauważyć zastosowane metody analityczne dają zbliżone wartości 

zawartości kationów sodu. Należy podkreślić, że przedstawiony sposób określania stopnia 

wymiany jonowej zeolitów za pomocą analizy EDS jest znacznie prostszy od stosowanej 

powszechnie metody ICP z uwagi na brak konieczności rozpuszczania badanych materiałów  

w kwasie fluorowodorowym. Proponowana metoda jest mniej czasochłonna, niedestrukcyjna 

oraz tańsza.   

 Kolejnym etapem prezentowanej pracy było badanie wpływu występujących kationów 

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. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla zeolitu X zawierającego kationy 

jednowartościowe  

 

 
 

Rysunek 25. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla zeolitu X zawierającego kationy 

dwuwartościowe  

 

 Możemy zauważyć znaczną różnicę pomiędzy kształtem izoterm uzyskanych  

dla zeolitów zawierających kationy jedno- oraz dwuwartościowe. W przypadku występowania 

kationów jednowartościowych uzyskujemy izotermy mieszanego typu I i IV zgodnie                                

z klasyfikacją IUPAC.  
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Materiały zawierające kationy dwuwartościowe posiadają kształt izoterm zbliżony do typu IV, 

co wskazuje na większy udział mezoporów w owych próbkach, czego potwierdzenie stanowi 

wykonana analiza rozkładu objętości porów (rysunek 26.). 

 

 

 
 

Rysunek 26. Krzywe rozkładu objętości porów dla wymienionych jonowo form zeolitu X 

wyznaczone metodą DFT na podstawie doświadczalnych izoterm adsorpcji azotu                                       

w temperaturze -196°C 

 

 

 Zeolity NaX oraz LiNaX posiadają niewielką objętość porów o rozmiarach ok 2 nm 

charakteryzowanych jako mikropory. Natomiast w materiałach składających się z kationów 

wapnia i magnezu zaobserwowano znaczny wzrost udziału objętości porów o rozmiarach  

od 2 nm do 12 nm klasyfikowanych jako mezopory. Objętość ta, w porównaniu do sodowej 

formy zeolitu, wzrosła z 0,01 cm3/g do 0,08 i 0,12 cm3/g odpowiednio dla zeolitu CaNaX  

oraz MgNaX. Z przeprowadzonych badań wynika zatem, że wprowadzanie kationów 

dwuwartościowych w ramy struktury zeolitu X prowadzi do zwiększenia zawartości 

mezoporów. Proponowany mechanizm tego zjawiska zostanie wyjaśniony w dalszej części 

pracy. 

 W tabeli 14. zestawiono parametry struktury porowatej badanych materiałów 

zeolitowych. Wyznaczona objętość mezoporów dotyczy porów o określonym przedziale 

szerokości od 2 nm do 12 nm.  



Wyniki badań i dyskusja 

 

73 

 

Tabela 14. Parametry struktury porowatej zeolitów wyznaczone na podstawie doświadczalnych 

izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C oraz ditlenku węglu w temperaturze 0°C 

 

Zeolit 
Powierzchnia 

właściwa 

SBET (m2/g) 

Całkowita objętość 

porów 

Vtotal (cm3/g)   

Objętość  

mikroporów 

Vmicro (cm3/g)  

Objętość  

submikroporów 

Vsubmicro (cm3/g)  

 Objętość  

mezoporów 

Vmeso (cm3/g) 

LiNaX 

NaX 

KNaX 

CaNaX 

MgNaX 

624 

569 

496 

431 

342 

0,35 

0,32 

0,28 

0,30 

0,28 

0,35 

0,30 

0,27 

0,20 

0,14 

0,27 

0,24 

0,18 

0,17 

0,15 

 0,01 

0,01 

0,01 

0,08 

0,12 

 

 Najwyższą wartość powierzchni właściwej oraz objętości mikroporów wynoszących 

odpowiednio 624 m2/g  i 0,35 cm3/g wykazała litowa forma zeolitu X. W przypadku materiałów 

zawierających kationy metali o większej masie atomowej (K, Mg, Ca) obserwowano znaczący 

spadek zarówno powierzchni właściwej jak i objętości mikroporów.  

 Objętość submikroporów badanych zeolitów określono na podstawie doświadczalnych 

izoterm adsorpcji ditlenku węgla wyznaczanych w temperaturze 0°C.  

 Wykonane analizy pozwoliły na wyznaczenie krzywych rozkładu objętości porów                      

w zakresie poniżej 1 nm (rysunek 27.). 

 

 
 

Rysunek 27. Krzywe rozkładu objętości porów dla zeolitów zawierających kationy 

jednowartościowe (A) oraz dwuwartościowe (B) wyznaczone metodą DFT na podstawie 

doświadczalnych izoterm adsorpcji ditlenku węgla w temperaturze 0°C  
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Materiały zeolitowe składające się z kationów jednowartościowych wykazały niewielkie 

zmiany objętości porów w zakresie 0,3-0,4 nm. Niemniej jednak objętość porów                                

w zakresie 0,5-0,8 nm rośnie w szeregu KNaX < NaX < LiNaX. Należy zatem oczekiwać 

wzrostu adsorpcji ditlenku węgla litowej formy zeolitu X.  

 W przypadku kationów dwuwartościowych obserwujemy znaczny spadek objętości 

porów w zakresie 0,3-0,4 nm. Obecność kationów wapnia czy magnezu może zatem blokować 

dostęp CO2 do wnętrza wąskich submikroporów bądź też prowadzić do ich zapadnięcia.   

 Wymiana jonowa powinna prowadzić również do zmiany parametru sieci ze względu 

na różnice w promieniu jonowym kationów. W związku z powyższym zbadano wpływ 

przeprowadzonych modyfikacji na zmiany parametrów komórki elementarnej zeolitu X.  

 Otrzymane dyfraktogramy XRD materiałów zeolitowych przedstawiono na rysunku 28.  

 

 
Rysunek 28. Dyfraktogramy XRD wymienionych jonowo form zeolitu X 

 

 Wszystkie badane materiały wykazały strukturę fojazytu (FAU) charakterystyczną  

dla zeolitu X i Y [113]. Niemniej jednak obserwowano zmniejszenie intensywności refleksów 

dyfrakcyjnych próbek KNaX, CaNaX oraz MgNaX świadczące o spadku krystaliczności tych 

form zeolitu. 

 Analizując pojedyncze refleksy dyfrakcyjne, obserwujemy ich przesunięcie w kierunku 

niższych wartości kąta 2 wraz ze wzrostem promieni jonowych wprowadzonych kationów 

jednowartościowych (rysunek 29.).  
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Jest to wynikiem zwiększenia stałych sieciowych badanych zeolitów. Parametry te zostały 

określone na podstawie refleksu (111) zeolitu 13X (numer karty PDF-4+ 00-038-0237).  

 W przypadku materiałów zeolitowych składających się z kationów dwuwartościowych 

opisany efekt jest bardziej złożony, co wynika z faktu, iż dwa kationy sodu w strukturze zeolitu 

X wymieniane są przez jeden kation dwuwartościowy (wapnia czy magnezu). 

 Wartości wyznaczonych stałych sieciowych oraz promieni jonowych wprowadzanych 

kationów przedstawiono w tabeli 15.  

 

Tabela 15. Wartości stałych sieciowych uzyskanych form zeolitu X  

oraz promieni jonowych wprowadzonych kationów 

 

Zeolit Promień jonowy 

(nm) 

Stała sieciowa 

(nm) 

     LiNaX 

     NaX 

     KNaX 

     MgNaX                            

     CaNaX 

0,068 

0,095 

0,133 

0,065 

0,099 

2,482 

2,497 

2,508 

2,495 

2,490 

 

 
Rysunek 29. Refleksy XRD (111) wymienionych jonowo form zeolitu X 
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 Obecność w sieci zeolitu kationów o różnych promieniach jonowych może prowadzić 

również do powstania naprężeń sieciowych, a ich relaksacja do wytworzenia mezoporów 

wykrytych metodą BET w materiałach MgNaX oraz CaNaX.  

 Występowanie odkształceń sieciowych powoduje poszerzenie linii dyfrakcyjnych. 

Miarą owego poszerzenia jest tzw. szerokość całkowita (ang. integral breadth), czyli stosunek 

pola powierzchni refleksu do jego maksymalnej wysokości. Do poszerzenia refleksów 

dyfrakcyjnych przyczyniają się również czynniki aparaturowe. W związku z czym istnieje 

konieczność wyeliminowania udziału owych czynników poprzez zastosowanie wzorca.                         

W prezentowanej pracy jako wzorzec użyto sodową formę zeolitu X, który może wykazywać 

naprężenia sieciowe. Uzyskane wartości naprężeń przedstawione w tabeli 16. są względne                      

i odnoszą się więc do wyjściowej formy zeolitu.  

 

Tabela 16. Szerokości całkowite refleksów uzyskanych form zeolitu X  

oraz obliczone na podstawie wzoru Wilsona wartości naprężeń sieciowych 
 

Zeolit Szerokość 

 całkowita 

Naprężenia  

sieciowe (%) 

     NaX 

     LiNaX 

     KNaX 

     MgNaX                            

     CaNaX 

0,169 

0,177 

0,178 

0,189 

0,181 

- 

0,43 

0,46 

0,70 

0,53 

 

 Jak można zauważyć wymiana jonów w zeolicie prowadzi do powstania naprężeń 

sieciowych, przy czym najwyższe wartości naprężeń sieci obserwuje się dla materiałów 

zawierających w swojej strukturze kationy magnezu bądź wapnia. Stanowi to potwierdzenie 

koncepcji tworzenia się mezoporów w wyniku relaksacji naprężeń sieciowych. Co więcej 

najwyższa wartość owych odkształceń uzyskana dla próbki MgNaX odpowiada największej 

objętości wytworzonych mezoporów. Warto zauważyć, iż w materiale CaNaX, mimo 

większego promienia jonowego wapnia, występują mniejsze naprężenia sieciowe  

od omówionej formy wapniowej. Niemniej jednak materiał ten jest bardziej homogeniczny.                        

Z przedstawionych wcześniej wyników analiz składu pierwiastkowego wynika, iż zawiera 

jedynie około 10% jonów sodu. W materiale MgNaX zawartość ta była na poziomie około 36%. 

Można oczekiwać, że naprężenia sieciowe są większe w przypadku materiałów zawierających 

mieszaninę jonów o różnych promieniach.  
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 Omówione zmiany zarówno struktury krystalicznej jak i porowatej wymienionych 

jonowo form zeolitu X generują zmiany zdolności sorpcyjnych owych materiałów względem 

ditlenku węgla. 

 Na rysunku 30. przedstawiono izotermy adsorpcji CO2 otrzymane w temperaturach                             

0°C oraz 25°C do ciśnienia równego 0,95 bar. Wartości numeryczne osiągniętych pojemności 

adsorpcji uwzględniono w tabeli 17.  

 

 

Tabela 17. Pojemność adsorpcji CO2 badanych form zeolitu X uzyskane w temperaturze                 

0 oraz 25°C pod ciśnieniem 0,95 bar 
 

 

Zeolit 
 

Adsorpcja CO2  

T= 0°C, p=0,95 bar 

(mmol/g) 

 

Adsorpcja CO2  

T= 25°C, p=0,95 bar 

(mmol/g) 

     LiNaX 

     NaX 

     KNaX 

     CaNaX                            

     MgNaX 

5,94 

5,55 

4,54 

3,58 

3,19 

5,71 

5,45 

4,26 

3,18 

2,64 

 

 

 Zgodnie z oczekiwaniami najwyższe wartości pojemności adsorpcji ditlenku węgla 

równe 5,94 mmol/g oraz 5,71 mmol/g w temperaturze 0°C i 25°C wykazała litowa forma 

zeolitu X. Wprowadzanie kationów wapnia i magnezu powodowało spadek adsorpcji CO2                                  

w porównaniu do wyjściowej (sodowej) formy zeolitu. 
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 Rysunek 30. Izotermy adsorpcji ditlenku węgla dla wymienionych jonowo form zeolitu 

X wyznaczone w temperaturze 0°C oraz 25°C 

 

 Warto zauważyć, że próbki LiNaX oraz NaX wykazały szybki wzrost adsorpcji CO2             

w zakresie niskich ciśnień równowagowych. Ten sam efekt obserwowano dla zeolitu KNaX. 

Niemniej jednak w przypadku potasowej formy zeolitu X tendencja ta malała przy wyższych 

wartościach ciśnienia, co jest związane z redukcją objętości mikroporów.   
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 Pojemność adsorpcji ditlenku węgla badanych form zeolitu X rośnie w następującym 

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

z objętością mikro oraz submikroporów badanych próbek (rysunek 31.). 

 
 Rysunek 31. Korelacje pojemności adsorpcji ditlenku węgla (qCO2) od objętości 

submikroporów (Vsubmicro) - A, B, oraz mikroporów (Vmicro) - C, D 

 

 

 We wszystkich przypadkach uzyskujemy wysoką wartość współczynnika korelacji 

(R2), co potwierdza silną zależność sorpcji CO2 od objętości mikro i submikroporów 

stosowanych adsorbentów. Niemniej jednak dla zależności qCO2/Vsubmicro otrzymujemy wyższe 

wartości współczynnika kierunkowego prostej w porównaniu do qCO2/Vmicro, co może 

wskazywać na kluczowy wpływ objętości submikroporów na pojemność sorpcyjną 

otrzymanych zeolitów. 
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 Materiały LiNaX oraz NaX wykazujące najwyższe wartość adsorpcji CO2 spośród 

przebadanych próbek zostały wyselekcjonowane do wyznaczenia ich zdolności sorpcyjnych            

w szerokim przedziale temperatur 25÷100°C. Uzyskane izotermy przedstawiono na rysunku 

32. 

 
 

Rysunek 32. Izotermy adsorpcji ditlenku węgla dla zeolitów LiNaX (A) oraz NaX (B) 

wyznaczone w temperaturach od  25°C do 100°C 
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 Dopasowanie otrzymanych danych doświadczalnych do modeli teoretycznych jest 

niezbędne w celu określenia sposobu oddziaływania adsorbatu z adsorbentem a także 

optymalizacji procesów adsorpcji. 

  Do opisu doświadczalnych izoterm adsorpcji CO2 wykorzystano następujące modele 

adsorpcyjne: Langmuira, Freundlicha, Totha oraz Sipsa. Poniżej przedstawiono krótką 

charakterystykę wymienionych modeli. 

 

 Izoterma Langmuira opisuje adsorpcję monowarstwową zachodzącą na powierzchni 

homogenicznej [114]: 

q = 
𝑞𝑚𝑏𝑝

1+𝑏𝑝
  (2) 

 

gdzie:  

q – ilość substancji zaadsorbowanej w przeliczeniu na 1 g adsorbentu (mmol/g), 

p – ciśnienie adsorbatu w stanie równowagi,  

qm – maksymalna pojemność adsorpcji (mmol/g), 

b – stała Langmuira związana z energią adsorpcji. 

 

 

 Izoterma Freundlicha to równanie o charakterze eksperymentalnym dobrze opisujące 

adsorpcję na mikroporowatych powierzchniach heterogenicznych [115]: 

 

q = kFp
n (3) 

gdzie: 

kF – stała Freundlicha, 

n – parametr heterogeniczności.  

 

 Izoterma  Sipsa dla niskich wartości ciśnienia składnika adsorbowanego może być 

opisana za pomocą równania izotermy Freundlicha, natomiast dla wyższych ciśnień jej przebieg 

zbliża się do izotermy Langmuira [116]: 

q = 
𝑞𝑚 𝑏𝑝

n

1+ 𝑏𝑝n
  (4) 

gdzie: 

b – stała Langmuira, 

n – parametr heterogeniczności. 
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 Izoterma Totha jest równaniem empirycznym opisującym adsorpcję na powierzchniach 

heterogenicznych uwzględniającym specyficzne i niespecyficzne oddziaływania boczne [117]: 

 

q =
𝑞𝑚𝑏𝑝

[1+(𝑏𝑝)𝑡]1 𝑡⁄
  (5) 

 

gdzie: 

t – stała Totha. 

 

  

 Parametry modeli adsorpcji zostały wyznaczone przy zastosowaniu programu Microsoft 

Office Excel 2013 z dodatkiem narzędzia ‘Solver’.  

 Do oceny jakości dopasowania modeli do danych doświadczalnych wykorzystano 

wartość sumy kwadratów błędów [118] obliczoną na podstawie równania: 

 

𝑆𝑆𝐸 = ∑ (𝑞𝑐𝑎𝑙 − 𝑞𝑒𝑥𝑝)𝑖
2𝑛

𝑖=1  (6) 

gdzie: 

qcal – obliczona wartość ilości substancji zaadsorbowanej, 

qexp – doświadczalna wartość ilości substancji zaadsorbowanej. 

 

 Do wyznaczenia izosterycznego ciepła adsorpcji zastosowano równanie Sipsa (4)                               

w połączeniu z równaniem Clausiusa – Clapeyrona:  

 

 
  

 

 

gdzie: 

ln(p) – logarytm naturalny ciśnienia przy określonym pokryciu powierzchni (θ), 

Ԛi – izosteryczne ciepło adsorpcji (kJ/mol), 

T – temperatura (K), 

R – stała gazowa (8,314·10-³ kJ/mol·K). 

 

 

 

(7) 
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 Najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych dla obu form zeolitu X uzyskano 

przy zastosowaniu modelu izotermy Sipsa.  

 Wyznaczone wartości parametrów równania Sipsa zeolitu LiNaX oraz NaX 

zamieszczono w tabelach 18-19.  

  

Tabela 18. Wartości parametrów równania Sipsa dla zeolitu LiNaX 

T (°C) qm  b n 

   25 

   40 

   60 

   80 

  100 

7,15 

6,91 

6,66 

6,29 

5,81 

3,64 

2,47 

1,59 

1,06 

0,76 

0,67 

0,67 

0,70 

0,74 

0,79 

 

 

Tabela 19. Wartości parametrów równania Sipsa dla zeolitu NaX 

T (°C) qm  b n 

   25 

   40 

   60 

   80 

  100 

6,71 

6,60 

6,47 

6,38 

6,27 

3,35 

2,27 

1,45 

0,96 

0,68 

0,64 

0,65 

0,66 

0,67 

0,70 

 

 

 Jeżeli wartość parametru n w równaniu Sipsa równa jest 1, powierzchnia badanego 

adsorbentu jest energetycznie jednorodna (homogeniczna). W przypadku, gdy wartość ta jest 

niższa, mówimy o heterogeniczności powierzchni adsorbentu.  

 Na podstawie uzyskanych wartości parametru n stwierdzono, iż powierzchnia obu 

badanych form zeolitu X jest energetycznie niejednorodna.  

 Dysponując izotermami adsorpcji ditlenku węgla wyznaczonymi w przedziale 

temperatur 25÷100°C, sporządzono wykresy zmian ln(p) w funkcji odwrotności temperatury 

bezwzględnej 1/T dla określonych wartości pokrycia powierzchni w zakresie 0,05-0,35                        

(rysunki 33-34.). 

 Wykreślone w taki sposób izostery adsorpcji są liniami prostymi, a wyznaczone                            

z równania regresji współczynniki kierunkowe pozwalają obliczyć wartość ciepła adsorpcji 

przy danym pokryciu powierzchni. 
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Rysunek 33. Wykresy zmian ln(p) w funkcji 1/T przy pokryciu powierzchni 0,05÷0,35 

 dla próbki LiNaX 

 
Rysunek 34. Wykresy zmian ln(p) w funkcji 1/T przy pokryciu powierzchni 0,05÷0,35 dla próbki 

NaX 
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 Izosteryczne ciepło adsorpcji (Ԛi) stanowi jedną z najważniejszych charakterystyk 

termodynamicznych układu adsorpcyjnego. Znajomość jego wartości dostarcza ważnych 

informacji na temat charakteru oddziaływań między adsorbatem a powierzchnią adsorbentu.  

 Na rysunku 35. przedstawiono przebieg izosterycznego ciepła adsorpcji CO2  

na zeolitach LiNaX oraz NaX. 

 
 

Rysunek 35. Izosteryczne ciepło adsorpcji w funkcji pokrycia powierzchni.  

Linia niebieska wskazuje ciepło parowania ditlenku węgla równe 16,7 kJ/mol (15°C) 

 

 Wyznaczone wartości izosterycznego ciepła adsorpcji dla pokrycia powierzchni                           

w zakresie 0,05÷0,35 są podobne dla obu badanych form zeolitu X i wynoszą 31÷37 kJ/mol. 

Wartości te są dużo wyższe od ciepła parowania CO2, co świadczy o silnym oddziaływaniu 

pomiędzy powierzchnią sorbentu a cząsteczkami CO2.  

 Z analizy wykresu 35. wynika, że wartości Ԛi maleją wraz ze wzrostem stopnia pokrycia 

powierzchni. Może to świadczyć o zapełnianiu w pierwszej kolejności miejsc adsorpcyjnych 

o wysokiej energii wiązania oraz o oddziaływaniu pomiędzy zaadsorbowanymi cząsteczkami 

CO2.  

 Kolejnym aspektem prowadzonych badań było określenie stabilności sorpcyjnej 

wybranych materiałów zeolitowych. Parametr ten odgrywa duże znaczenie w przemysłowych 

zastosowaniach adsorbentu, w których powinien zachowywać swoją wysoką wydajność  

przez kilka lat pracy, a więc nie zmieniać się przez tysiące cykli sorpcja/desorpcja.  
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W literaturze przedmiotu testy takie są rzadko wykonywane ze względu na ich czasochłonność.                                     

W prezentowanej pracy sorbenty o największej pojemności adsorpcji CO2 poddano badaniom 

obejmującym 200 cykli sorpcji/desorpcji. Po przeprowadzonych testach starzeniowych 

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

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

 

Tabela 20. Porównanie zdolności adsorpcyjnych oraz parametrów teksturalnych wybranych 

materiałów zeolitowych po 1 oraz 200 cyklach adsorpcji – desorpcji ditlenku węgla 

Zeolit 

Adsorpcja CO2  

T= 25 °C, p=0,95 bar 

(mmol/g)   

Powierzchnia 

właściwa 

SBET (m2/g) 

Całkowita 

objętość porów 

Vtotal (cm3/g) 

Objętość 

mikroporów 

Vmicro (cm3/g) 

LiNaX 

LiNaX 200 cykli ads-des 

NaX  

NaX 200 cykli ads-des 

5,71 

5,34 

5,45 

5,10 

624 

621 

569 

579 

0,35 

0,35 

0,32 

0,32 

0,35 

0,34 

0,30 

0,30 

 

 
 

Rysunek 36. Porównanie izoterm adsorpcji zeolitów LiNaX oraz NaX po 1 oraz 200 cyklach 

adsorpcji – desorpcji ditlenku węgla 

 

 Nieznaczne różnice wartości powierzchni właściwej oraz objętości porów mieszczące 

się w granicach niepewności pomiarowej są dowodem zachowanej struktury badanych zeolitów 

podczas pracy cyklicznej.  
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Niewielki spadek zdolności adsorpcyjnych względem ditlenku węgla może być  

zatem wynikiem częściowej chemisorpcji CO2 w postaci węglanów sodu i litu [ 119 ]. 

Przeprowadzone testy starzeniowe dowodzą, że materiały te są stabilne i mogą być  

z powodzeniem stosowane w wieloetapowych procesach adsorpcji – desorpcji CO2.  

 W celu uzyskania pełnego profilu wybranych materiałów LiNaX oraz NaX  

jako obiecujących sorbentów ditlenku węgla przeprowadzono testy selektywnej adsorpcji 

owego gazu z mieszaniny CO2/N2. Poglądowe sygnały desorpcyjne przedstawiono na rysunku 

37., natomiast uzyskane wartości selektywności w tabeli 21. 
 

 

 
 

 

 

 

Rysunek 37. Sygnały desorpcyjne rozdziału mieszaniny CO2/N2 dla próbek NaX (A)  

oraz LiNaX (B) 
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Tabela 21. Selektywność adsorpcji CO2 z mieszaniny CO2/N2 (XCO2=0,15) dla próbek LiNaX 

oraz NaX 

Zeolit Ułamek molowy  

CO2 

Odchylenie 

standardowe 

     LiNaX 

     NaX               

0,97 

0,96 

0,01 

0,02 

  

 Badane materiały wykazały wysoką selektywność adsorpcji ditlenku węgla w stosunku 

do azotu. Analiza sygnałów N2 oraz CO2 z rysunku 37. wskazuje, że sygnał diazotu zanika 

znacznie wcześniej niż sygnał ditlenku węgla. Zatem w znacznej części desorpcji uwalniany 

jest czysty ditlenek węgla niezawierający diazotu. Zeolit LiNaX charakteryzujący się 

najwyższą pojemnością adsorpcji ditlenku węgla spośród testowanych sorbentów zachował 

doskonałe właściwości separacyjne układu CO2/N2.  

 Otrzymane wartości selektywności wskazują, iż obie testowane formy zeolitu mogą być 

wykorzystane w procesach sekwestracji CO2 ze strumienia gazów zawierających N2.  

 

 

5.2.1.   Adsorpcja CO2 na syntezowanym zeolicie 13X 
 

  

 Dokonawszy szczegółowej charakterystyki fizykochemicznej komercyjnego zeolitu 

13X, dalszy etap badań obejmował optymalizację parametrów syntezy owego materiału 

uwzględniających temperaturę (90÷120°C) oraz czas (4÷24 h) krystalizacji.  

 Celem prowadzonych eksperymentów było uzyskanie materiału o bardzo dobrze 

rozwiniętej mikroporowatości, szczególnie w obrębie submikroporów. Wpływ owych 

parametrów na pojemność sorpcyjną względem CO2 jest kluczowy, co zostało powyżej 

wykazane zarówno w przypadku komercyjnych węgli aktywnych jak i modyfikowanych 

jonowo formach zeolitu X. 

 Wpływ temperatury oraz czasu syntezy na skład fazowy zeolitów monitorowano  

za pomocą XRD. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunkach 38-39. 
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Rysunek 38. Dyfraktogramy XRD zeolitów otrzymywanych przy zmiennym czasie 

krystalizacji (4÷24 h) 

 
Rysunek 39. Dyfraktogramy XRD zeolitów otrzymywanych przy zmiennej temperaturze 

krystalizacji (90÷120°C) 
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 Na dyfraktogramie materiału uzyskanego w czasie czterogodzinnej krystalizacji 

obserwujemy szeroki refleks o niskiej intensywności, który jest typową cechą materiałów 

amorficznych. Czas ten okazał się zatem zbyt krótki, by zeolit mógł wykrystalizować. 

Zastosowanie dłuższego czasu krystalizacji (7÷24 h) doprowadziło do uzyskania pożądanej 

struktury zeolitu X określanej jako fojazyt.  

 W przypadku prowadzenia krystalizacji w temperaturze 110°C obserwowano wzrost 

intensywności uzyskanych refleksów dyfrakcyjnych, co ma związek z przechodzeniem fazy 

amorficznej w fazę krystaliczną. Wzrost rozmiaru kryształów wiąże się również ze zwężeniem 

szerokości połówkowej refleksów oraz wzrostem ich wysokości. 

  W próbce krystalizowanej w temperaturze 120°C nastąpiła natomiast całkowita 

przemiana fazowa struktury fojazytu w sodalit. Sodalit wykazuje słabe właściwości sorpcyjne 

CO2, w związku z czym materiał ten nie był 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. Wartości powierzchni właściwej oraz objętości porów zestawiono w tabeli 22. 

 

 
 

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 zeolitów wyznaczone na podstawie  

        doświadczalnych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze -196°C oraz ditlenku 

        węglu w temperaturze 0°C 

Zeolit 
Powierzchnia 

właściwa 

SBET (m2/g) 

Całkowita objętość 

porów 

Vtotal (cm3/g)   

Objętość  

mikroporów 

Vmicro (cm3/g)  

Objętość  

submikroporów 

Vsubmicro (cm3/g)  

 

S-13X-7-90 

S-13X-14-90 

S-13X-24-90 

S-13X-24-100 

S-13X-24-110 

523 

554 

590 

582 

514 

0,31 

0,33 

0,35 

0,33 

0,31 

0,30 

0,30 

0,33 

0,32 

0,28 

0,23 

0,25 

0,26 

0,25 

0,22 

 

 

 

 Wszystkie uzyskane izotermy są izotermami mieszanego typu I i IV (klasyfikacja 

IUPAC). Wraz ze wzrostem czasu prowadzonej krystalizacji obserwujemy wzrost powierzchni 

właściwej oraz objętości porów otrzymanego zeolitu. Zastosowanie wyższej temperatury 

krystalizacji prowadzi natomiast do spadku owych parametrów.  

 Podobnie jak w przypadku komercyjnego zeolitu X dokonano oznaczenia objętości 

submikroporów. Krzywe rozkładu porów w zakresie do 1 nm przedstawiono na rysunkach 42     

-43. 
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Rysunek 42. Krzywe rozkładu objętości porów dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennym 

czasie krystalizacji wyznaczone metodą DFT na podstawie doświadczalnych izoterm 

adsorpcji ditlenku węgla w temperaturze 0°C 

 
 

 

Rysunek 43. Krzywe rozkładu objętości porów dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennej 

temperaturze krystalizacji wyznaczone metodą DFT na podstawie doświadczalnych izoterm 

adsorpcji ditlenku węgla w temperaturze 0°C 

 



Wyniki badań i dyskusja 

 

93 

 

 Największą objętość submikroporów wykazał materiał syntezowany w czasie 

dwudziestoczterogodzinnej krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C. Zwiększenie 

temperatury krystalizacji do 110°C doprowadziło natomiast do znacznego spadku objętości 

porów w zakresie 0,5-0,8 nm.   

 Wyznaczone parametry struktury porowatej wiążą się z ilością adsorbowanego ditlenku 

węgla. Uzyskane izotermy adsorpcji CO2 w temperaturach 0°C oraz 25°C przedstawiono  

na rysunkach 44-45.  

 
 

Rysunek 44. Izotermy adsorpcji ditlenku węgla  dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennym 

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

 

 Jak można zauważyć, pojemność adsorpcji ditlenku węgla syntezowanego zeolitu 13X, 

rośnie wraz ze wzrostem czasu prowadzonej krystalizacji.  
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Rysunek 45. Izotermy adsorpcji ditlenku węgla  dla zeolitu X otrzymywanego przy zmiennej 

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

 

 

 Rozpatrując wpływ temperatury krystalizacji na właściwości sorpcyjne uzyskanych 

materiałów, obserwujemy spadek ilości adsorbowanego CO2 przy wzroście owego parametru 

do 110°C. Wartości liczbowe osiągniętych pojemności adsorpcji zawarto w tabeli 23.  
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Tabela 23. Pojemność adsorpcji CO2 syntezowanych zeolitów uzyskana w temperaturze                 

0°C oraz 25°C pod ciśnieniem 0,95 bar 

 

Zeolit 
Adsorpcja CO2 

T= 0°C, p=0,95 bar 

(mmol/g)   

Adsorpcja CO2 

T= 25°C, p=0,95 bar 

(mmol/g)   

  S-13X-7-90 

  S-13X-14-90 

  S-13X-24-90 

  S-13X-24-100 

  S-13X-24-110 
 

5,35 

5,77 

5,97 

5,78 

5,27 

5,28 

5,66 

5,79 

5,76 

5,09 

 

 

 Warto zauważyć, że zwiększenie temperatury adsorpcji z 0°C do 25°C powodowało 

niewielki spadek zdolności sorpcyjnych uzyskanych materiałów, co jest bardzo istotne z punktu 

widzenia zastosowań przemysłowych.  

 Rysunek 46. przedstawia zależności uzyskanych pojemności adsorpcji CO2                                                   

w temperaturze 0°C oraz 25°C od objętości submikroporów. W obu przypadkach uzyskujemy 

wysokie wartości współczynnika determinacji regresji liniowej. Przeprowadzone badania 

potwierdziły, iż właściwości sorpcyjne otrzymanych materiałów są w dużej mierze pochodną 

dostępnej objętości mikroporów o rozmiarach poniżej 1,0 nm. 

 
 

Rysunek 46. Korelacje pojemności adsorpcji ditlenku węgla od objętości submikroporów                                

w temperaturze 0°C (A) oraz 25°C (B) 
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 Na podstawie przeprowadzonych badań dokonano optymalizacji warunków 

krystalizacji zeolitu 13X pod kątem uzyskania materiału o jak największych zdolnościach 

sorpcyjnych względem ditlenku węgla.  

Najlepsze rezultaty osiągnięto dla próbki otrzymanej w czasie dwudziestoczterogodzinnej 

krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C. W tabeli 24. porównano wartości parametrów 

struktury porowatej oraz wartości pojemności adsorpcji uzyskanych dla syntezowanego                                  

i komercyjnego zeolitu X.  

 

 

Tabela 24. Wartości parametrów struktury porowatej oraz zdolności sorpcyjnych 

syntezowanego i komercyjnego zeolitu 13X 

    Zeolit 
Całkowita 

objętość porów 

(cm3/g) 

Objętość 

mikroporów 

(cm3/g) 

Objętość 

submikroporów 

(cm3/g) 

Adsorpcja 

CO2  

T= 0°C, p=0,95 bar 

(mmol/g)   

Adsorpcja 

CO2  

T= 25°C, p=0,95 bar 

(mmol/g)   

S-13X-24-90 

13X  

0,35 

0,32 

0,33 

0,30 

0,26 

0,24 

5,97 

5,55 

5,79 

5,45 

Różnica (%) 9,4 10 8,3 7,6 6,2 

 

 Materiał syntezowany posiadał zwiększoną pojemność adsorpcji ditlenku węgla                               

w porównaniu do zeolitu komercyjnego o około 8% i 6% odpowiednio w temperaturze                         

0°C i 25°C.   

 W powyższych badaniach zastosowano zakres temperatur 90÷120°C oraz czasy 

krystalizacji 7÷24 h. Zeolit o najlepszych parametrach sorpcyjnych znajduje się na granicy tych 

zakresów. Nie są to zatem wartości optymalne tych parametrów. Zastosowanie dłuższego czasu 

i niższej temperatury krystalizacji może doprowadzić do uzyskania sorbentu o jeszcze 

większych zdolnościach adsorpcyjnych względem CO2. Jest znanym faktem, że w hodowli 

kryształów z roztworów do otrzymania dużych monokryształów wymagana jest możliwie 

najniższa temperatura oraz długi czas krystalizacji sięgający nawet wielu miesięcy. Niska 

temperatura zwalnia kinetykę krystalizacji, a pojedyncze zarodki krystalizacji mogą dzięki 

temu osiągnąć duże rozmiary. Analiza rysunku 40. pokazuje, że całkowita objętość porów 

rośnie proporcjonalnie a nie asymptotycznie do czasu krystalizacji. Zatem możliwe powinno 

być otrzymanie materiałów o znacznie lepszych parametrach kosztem ekstremalnie długich 

czasów syntezy.
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   5.3.  Podsumowanie badań 
 

 W niniejszej rozprawie doktorskiej zaprezentowano wyniki badań adsorpcji ditlenku 

węgla na dwóch typach adsorbentów – węglach aktywnych oraz zeolitach wraz z ich 

szczegółową charakterystyką fizykochemiczną.  

 W pierwszym rozdziale części eksperymentalnej przedstawiono sposób zwiększania 

zdolności adsorpcyjnych względem CO2 komercyjnych węgli aktywnych o symbolach BA11, 

R2030 oraz Organosorb 10-CO. Materiały te otrzymane były z różnych surowców, tj. węgla 

kamiennego, torfu, łupin orzecha kokosowego i charakteryzowały się różną zawartością 

nieorganicznych składników mineralnych. Prowadzone modyfikacje obejmowały traktowanie 

owych adsorbentów węglowych kwasem chlorowodorowym oraz azotowym(V). Zabiegi te 

powodowały częściowe usunięcie występujących zanieczyszczeń nieorganicznych,  

co obserwowano poprzez badania składu pierwiastkowego wyjściowych i modyfikowanych 

węgli aktywnych metodą XRF oraz poprzez ilościowe wyznaczenie masy popiołów powstałych 

po ich spaleniu. Największą zawartością substancji mineralnych charakteryzował się węgiel 

aktywny BA11, natomiast najmniejszą węgiel 10-CO. Skład fazowy występujących 

składników mineralnych określono na podstawie analizy uzyskanych popiołów techniką XRD. 

Niektóre związki wchodzące w skład badanych materiałów węglowych  były nierozpuszczalne, 

bądź trudno rozpuszczalne w stosowanych kwasach, takie jak tlenki krzemu, czy siarczan(VI) 

wapnia. Kwas azotowy(V) był mniej efektywny niż kwas chlorowodorowy w usuwaniu 

tlenków żelaza z uwagi na zachodzący pod jego wpływem proces pasywacji.  

Ponadto traktowanie węgli aktywnych HNO3 powodowało utlenienie ich powierzchni,  

co skutkowało wzrostem zawartości powierzchniowych grup tlenowych takich, jak: C=O, C-O  

lub ketonowo-enolowych. Stwierdzono, iż obserwowany techniką XPS pozorny wzrost 

zawartości stężenia tlenu w materiałach traktowanych HCl był wynikiem usunięcia składników 

mineralnych ekranujących sygnał tlenu związanego z węglem. 

 Z uwagi na fakt, iż zdolności sorpcyjne adsorbentów są w dużym stopniu 

determinowane przez właściwości struktury porowatej, istotnym elementem prowadzonych 

badań była ocena wpływu opisanych powyżej efektów związanych z traktowaniem węgli 

aktywnych kwasami na takie parametry, jak: powierzchnia właściwa, całkowita objętość porów 

oraz objętość mikroporów modyfikowanych materiałów węglowych. Parametry te określono 

na podstawie pomiarów niskotemperaturowych (-196°C) izoterm adsorpcji-desorpcji N2.                    
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W celu określenia objętości submikroporów (porów o wymiarach poniżej 0,8 nm) 

przeprowadzono natomiast pomiary adsorpcji CO2 w temperaturze 0°C.  

 Usuwanie zanieczyszczeń nieorganicznych stanowiących balast węgli aktywnych, 

powodowało wzrost powierzchni właściwej oraz objętości porów materiałów BA11  

oraz 10-CO. W przypadku węgla R2030 obserwowano niewielki spadek owych parametrów. 

Poprzez wykonane analizy rozkładu objętości porów wykazano, iż działanie kwasami na węgiel 

R2030 powodowało zapadnięcie się części porów, co z kolei tłumaczyło spadek powierzchni 

właściwej materiałów modyfikowanych. Otrzymane wyniki pozwoliły stwierdzić, iż substancje 

mineralne mogą działać również jako przekładki płaszczyzn grafenowych i stabilizować 

wysoką powierzchnię właściwą węgli aktywnych. 

 Badane węgle aktywne wykazały wzrost objętości submikroporów w wyniku działania 

obu kwasów, przy czym użycie kwasu azotowego(V) prowadziło do powstania większej ilości 

submikroporów w porównaniu do kwasu chlorowodorowego, mimo iż oba kwasy usuwały 

substancje mineralne w podobnym stopniu. Największy 40% wzrost objętości porów  

poniżej 0,8 nm odnotowano dla węgla BA11.  

 Kluczowym etapem omawianej części dysertacji było badanie wpływu opisanych zmian 

struktury porowatej sorbentów węglowych na ich zdolności adsorpcyjne względem ditlenku 

węgla. Największy 36% wzrost sorpcji CO2 osiągnięto dla węgla BA11 pozyskiwanego                     

z węgla kamiennego i zawierającego największą 11,5% ilość substancji mineralnych, natomiast 

najmniejsze zmiany obserwowano dla węgla 10-CO, który wykazywał najmniejszą 2%  

zawartość popiołu. Modyfikowany węgiel R2030 mimo spadku powierzchni właściwej 

również posiadał zwiększoną zdolność sorpcyjną.   

  Przeprowadzone badania dowiodły, że traktowanie węgli aktywnych kwasami 

nieorganicznymi skutkuje usunięciem substancji mineralnych stanowiących ich balast  

oraz blokujących miejsca adsorpcyjne obecne na powierzchni. Ich usunięcie prowadzi  

do zwiększenia pojemności adsorpcji materiałów węglowych względem ditlenku węgla                                 

w przeliczeniu na gram masy sorbentu. Warto zauważyć, że materiały traktowane kwasem 

azotowym(V) wykazały większy przyrost adsorpcji CO2, w porównaniu do modyfikowanych 

kwasem chlorowodorowym, mimo utleniania i wprowadzania na ich powierzchnie ugrupowań 

kwasowych. W literaturze przedmiotu powszechnie przyjmuje się, że ditlenek węgla jako 

bezwodnik kwasu węglowego lepiej adsorbuje się na miejscach zasadowych niż kwasowych. 

Węgle te posiadały jednak większą zawartość submikroporów.  
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Można zatem stwierdzić, że pory te odgrywają szczególną rolę w adsorpcji ditlenku węgla 

pod ciśnieniem atmosferycznym.    

 Uzyskane wyniki badań pokazują, iż traktowanie węgli aktywnych kwasami 

nieorganicznymi poprzedzające często opisywane w literaturze dalsze modyfikacje związkami 

aminowymi czy alkaliami zmienia ich zdolności adsorpcyjne. Istotnym w prawidłowej 

interpretacji wyników badań tak otrzymanych materiałów jest zatem uwzględnienie efektów 

związanych z usuwaniem substancji mineralnych oraz utlenianiem powierzchni węgli 

aktywnych w wyniku stosowania kwasów. Bardzo często efekty te nie są uwzględniane,                             

a zmiana w właściwościach sorpcyjnych nieprawidłowo przypisywana jest wyłącznie dalszym 

etapom preparatyki. Dlatego przeprowadzone w niniejszej dysertacji szczegółowe badania 

wpływu kwasów mineralnych na właściwości sorpcyjne węgli aktywnych mogą być pomocne 

w uzupełnieniu luki w literaturze. 

 W drugim rozdziale części eksperymentalnej przedstawiono wyniki badań dotyczące 

modyfikacji komercyjnego zeolitu 13X na drodze wymiany jonowej kationami litu, potasu, 

magnezu i wapnia oraz optymalizacji parametrów jego otrzymywania w kierunku uzyskania 

materiałów o jak największych zdolnościach adsorpcyjnych względem ditlenku węgla. W celu 

określenia stopnia zachodzącej wymiany jonowej opracowano nowatorską metodę oznaczania 

sodu w zeolitach z wykorzystaniem analizy EDS z zastosowaniem wzorca wewnętrznego                       

w postaci sygnału krzemu pochodzącego od zeolitu. W celach porównawczych 

przeprowadzono również badania zawartości pierwiastków wprowadzonych w ramy zeolitu 

powszechnie stosowaną w tym celu metodą ICP otrzymując spójne wyniki. Należy podkreślić, 

że proponowany sposób określania stopnia wymiany jonowej zeolitów techniką EDS jest 

znacznie prostszy od metody ICP z uwagi na brak konieczności rozpuszczania badanych 

materiałów w kwasie fluorowodorowym, mniejszą czasochłonność oraz nie destrukcyjność 

analizy EDS. Oznaczanie metodą EDS jest także znacznie tańsze w porównaniu do metody ICP 

ze względu na znaczne zapotrzebowanie na argon w tej ostatniej metodzie. Największy stopień 

wymiany jonów osiągnięto wprowadzając kationy wapnia, natomiast najmniejszy dla kationów 

litu. 

 Kolejny etap prezentowanej pracy obejmował badania wpływu występujących 

kationów pozasieciowych na parametry struktury porowatej zeolitu X. Zaobserwowano,  

że wprowadzanie kationów litu prowadzi do zwiększenia objętości mikro i submikroporów 

natomiast obecność kationów dwuwartościowych przyczynia się do zwiększenia frakcji 

mezoporów z zakresu od 2 nm do 12 nm z jednoczesnym spadkiem zawartości submikroporów.  



Podsumowanie badań 

 

100 

 

Postawiono hipotezę, iż obecność kationów dwuwartościowych może prowadzić  

do blokowania dostępu cząsteczek CO2 do wnętrza wąskich submikroporów  

bądź też skutkować ich zapadnięciem. Celem wyjaśnienia mechanizmu tworzenia się 

mezoporów w materiałach zeolitowych zawierających kationy dwuwartościowe badano 

zmiany w strukturze krystalicznej modyfikowanych materiałów.  

  Na podstawie przeprowadzonych analiz techniką XRD obserwowano przesunięcia 

refleksów dyfrakcyjnych w kierunku niższych wartości kąta 2θ wraz ze wzrostem promieni 

jonowych wprowadzanych kationów jednowartościowych, co świadczyło o zwiększeniu 

stałych sieciowych badanych zeolitów.  W przypadku materiałów zeolitowych składających się 

z kationów dwuwartościowych opisany efekt był bardziej złożony, co wynikało z faktu, iż dwa 

kationy sodu w strukturze zeolitu X wymieniane są przez jeden kation dwuwartościowy. 

Ponadto występowanie w sieci zeolitu kationów o różnych promieniach jonowych prowadziło 

do powstania naprężeń sieciowych. Najwyższe wartości naprężeń sieci obserwowano  

dla materiałów zawierających w swojej strukturze kationy magnezu bądź wapnia. Stanowiło to 

potwierdzenie hipotezy tworzenia się mezoporów w owych materiałach na skutek relaksacji 

powstałych naprężeń sieciowych. 

 Opisane zmiany struktury porowatej i krystalicznej wymienionych jonowo form zeolitu 

X generowały zmiany zdolności sorpcyjnych owych materiałów względem ditlenku węgla. 

Najwyższą wartość pojemności adsorpcji CO2 wynoszącą 5,94 mmol/g i 5,71 mmol/g, 

odpowiednio w temperaturze 0°C i 25°C, wykazała litowa forma zeolitu, co stanowiło wzrost 

o około 7% oraz 5%, w porównaniu do wyjściowej - sodowej formy zeolitu. Wprowadzaniu 

kationów dwuwartościowych towarzyszył spadek zdolności sorpcyjnych zeolitu X. Uzyskane 

wyniki adsorpcji CO2 korelowały z objętością mikro oraz submikroporów badanych próbek. 

 Materiały LiNaX oraz NaX wykazujące najwyższe wartość pojemności sorpcyjnej CO2, 

spośród przebadanych próbek, zostały wyselekcjonowane do dalszych badań 

uwzględniających: wyznaczenie pojemności adsorpcyjnych względem CO2 w zakresie 

temperaturowym obejmującym 25÷100°C, testy cyklicznej adsorpcji/desorpcji CO2  oraz testy 

selektywnej adsorpcji CO2 z mieszaniny gazów CO2/N2.  

 Otrzymane doświadczalne izotermy adsorpcji CO2 w szerokim przedziale 

temperaturowym zostały dopasowane do modeli teoretycznych opisujących procesy 

adsorpcyjne. Najlepsze dopasowanie dla obu form zeolitu X uzyskano przy zastosowaniu 

modelu izotermy Sipsa.  
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Na podstawie uzyskanych wartości parametru n w równaniu Sipsa stwierdzono,  

iż powierzchnia obu badanych form zeolitu X jest energetycznie niejednorodna, czego 

potwierdzenie stanowiły uzyskane zmienne wartości izosterycznego ciepła adsorpcji  

przy różnym stopniu pokrycia powierzchni adsorbentów. Wskazuje to także na występowanie 

miejsc adsorpcyjnych o różnej energii adsorpcji CO2. Obserwację tą potwierdza spadek 

wartości izosterycznego ciepła adsorpcji wraz ze stopniem pokrycia. Wynosiło ono 34 kJ/mol 

i 37 kJ/mol dla stopnia pokrycia 0,05 odpowiednio dla zeolitów NaX oraz LiNaX. Wartość 

izosterycznego ciepła adsorpcji malała do 31 kJ/mol dla stopnia pokrycia 0,35 dla obu 

materiałów. Wysokie wartości izosterycznego ciepła adsorpcji w porównaniu do ciepła 

parowania CO2 16,7 kJ/mol (15°C) wskazują na silne oddziaływania powierzchni zeolitów                      

z cząsteczkami CO2, co z jednej strony warunkuje ich wysokie zdolności adsorpcyjne,                             

lecz wiąże się również z wysokim zapotrzebowaniem energetycznym w procesie desorpcji. 

 Przeprowadzone testy starzeniowe dowiodły, iż materiały te mogą być stosowane                             

w wieloetapowych procesach adsorpcji – desorpcji CO2. Brak zmian w parametrach objętości 

porów oraz powierzchni właściwej wskazywało, że około 6% spadek adsorpcji CO2                                   

po 200 cyklach pracy adsorbentów zeolitowych może być związany z częściową chemisorpcją 

CO2 w postaci węglanów sodu i litu. Przedstawione w niniejszej pracy testy starzeniowe 

stanowią rzadkość w literaturze przedmiotu z uwagi na ich czasochłonność.  

 Na podstawie przeprowadzonych testów selektywnej adsorpcji ditlenku węgla                                

z mieszaniny gazów o składzie 15 cm3/min i 85 cm3/min odpowiednio dla CO2 oraz N2 

stwierdzono natomiast, iż z uwagi na uzyskane wysokie wartości selektywności względem CO2 

obie testowane formy zeolitu mogą być wykorzystane w jego separacji ze strumienia gazów 

zawierających N2. 

 Ostatni etap badań obejmował optymalizację parametrów syntezy zeolitu X, 

uwzględniających temperaturę (90÷120°C) oraz czas (4÷24 h) krystalizacji. Najlepsze rezultaty 

objawiające się uzyskaniem pojemności adsorpcji CO2 równej 5,97 mmol/g  oraz 5,79 mmol/g   

odpowiednio w temperaturze 0°C i 25°C osiągnięto dla próbki otrzymanej w czasie 

dwudziestoczterogodzinnej krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C. Doprowadziło to 

do otrzymania materiału o zwiększonych zdolność adsorpcyjnych względem CO2 o około 8% 

i 6% odpowiednio w temperaturze 0°C i 25°C w porównaniu do komercyjnego zeolitu.  
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Najlepsze pojemności sorpcyjne nie występują przy ekstremum przestrzeni parametrycznej, 

dlatego stwierdzono, iż zastosowanie dłuższego czasu i niższej temperatury krystalizacji może 

doprowadzić do uzyskania sorbentu o jeszcze większych zdolnościach adsorpcyjnych 

względem CO2. Możliwie niskie temperatury oraz bardzo długie czasy krystalizacji są 

wymagane przy hodowli monokryształów. Wyniki przeprowadzonej optymalizacji parametrów 

syntezy zeolitów wskazują na to, że za poprawę właściwości sorpcyjnych odpowiada dobrze 

uporządkowana struktura krystaliczna materiału i największą sorpcję powinien wykazywać 

monokryształ takiego materiału. 

 Badania zdolności adsorpcyjnych względem CO2 węgli aktywnych oraz zeolitów 

pozwoliły na porównanie dwóch potencjalnych grup sorbentów testowanych  

do wychwytywania ditlenku węgla z gazów spalinowych.  

 Przeprowadzone analizy pokazały, że węgle aktywne otrzymywane z różnych 

surowców organicznych, zawierające różne ilości nieorganicznych substancji mineralnych  

oraz posiadające odmienne parametry struktury porowatej wykazują zróżnicowaną pojemność 

adsorpcyjną wynoszącą od 2 mmol/g do ponad 4 mmol/g w temperaturze  0°C pod ciśnieniem 

0,95 bar. 

 Pojemność adsorpcji zeolitu 13X w tych samych warunkach wynosiła 5,5 mmol/g,                     

a optymalizacja procesu jego otrzymywania doprowadziła do osiągnięcia zdolności 

sorpcyjnych względem CO2 bliskich 6 mmol/g. 

 Zeolity wykazały również wyższą selektywność adsorpcji CO2 z mieszaniny gazów                      

o składzie 15 cm3/min i 85 cm3/min odpowiednio dla CO2/N2. Wartości osiągniętej 

selektywności w przypadku badanych węgli aktywnych, wyrażone w ułamkach molowych, 

mieściły się w zakresie 0,71÷0,86, natomiast zeolitów 0,96÷0,97 - dla atmosfery, w której 

nasycane były sorbenty o zawartości ditlenku węgla XCO2 = 0,15. 
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1. Traktowanie węgli aktywnych kwasami nieorganicznymi powoduje zmniejszenie 

zawartości substancji mineralnych i wzrost objętości submikroporów. 

 

2. Modyfikowanie węgli aktywnych kwasem azotowym(V) prowadzi do utleniania ich 

powierzchni i wzrostu zawartości powierzchniowych grup tlenowych takich jak: C=O, 

C-O, ketonowo-enolowych.   

 

3. Traktowanie węgli aktywnych kwasem chlorowodorowym może prowadzić  

do pozornego wzrostu stężenia tlenu na powierzchni materiałów modyfikowanych 

wynikającego z usunięcia składników mineralnych ekranujących utlenioną 

powierzchnię materiału węglowego.  

 

4. Usuwanie substancji mineralnych w wyniku modyfikacji węgli aktywnych kwasami 

nieorganicznymi powoduje wzrost ich zdolności sorpcyjnych względem ditlenku węgla. 

Efekt ten jest najbardziej widoczny w przypadku materiałów węglowych o dużej 

zawartości substancji mineralnych. 

 

5. Substancje mineralne stanowią balast węgli aktywnych oraz blokują miejsca 

adsorpcyjne na ich powierzchni. Ponadto mogą działać jako przekładki płaszczyzn 

grafenowych  i stabilizować powierzchnię właściwą materiałów węglowych. 

 

6. Traktowanie węgli aktywnych kwasem azotowym(V), mimo wprowadzania na ich 

powierzchnię tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym, powoduje 

większy wzrost zdolności adsorpcyjnych względem ditlenku węgla, w porównaniu  

do kwasu chlorowodorowego, na skutek wytworzenia większej zawartości frakcji 

submikroporów. 

 

7. Technika EDS z zastosowaniem wzorca wewnętrznego w postaci sygnału krzemu 

pochodzącego od zeolitu jest skutecznym narzędziem porównywalnym z metodą ICP 

pozwalającym określić stopień wymiany jonowej zeolitów nawet dla litu 

niewykrywalnego tą metodą. 
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8. Proces wymiany jonów w zeolitach generuje zmiany zarówno w ich strukturze 

krystalicznej jak i porowatej. 

 

9. Wprowadzaniu kationów litu w szkielet zeolitu 13X towarzyszy wzrost objętości mikro                        

i submikroporów natomiast obecność jonów dwuwartościowych, tj. wapnia i magnezu 

przyczynia się do zwiększenia frakcji mezoporów. 

 

10.  Powstawanie mezoporów na skutek wymiany jonowej zeolitu 13X kationami metali 

dwuwartościowych może być wynikiem relaksacji naprężeń sieciowych powstałych                      

w wyniku występowania w sieci zeolitu kationów o różnych promieniach jonowych 

oraz zastępowaniu jonów jednowartościowych jonami dwuwartościowymi.  

 

11. Wymiana kationów sodu w zeolicie 13X na kationy litu prowadzi do zwiększenia jego 

zdolności sorpcyjnych względem ditlenku węgla, natomiast wprowadzanie jonów 

dwuwartościowych do ich spadku.  

 

12. Optymalizacja parametrów syntezy zeolitu 13X do dwudziestoczterogodzinnej 

krystalizacji prowadzonej w temperaturze 90°C powoduje wzrost zdolności 

sorpcyjnych względem ditlenku węgla materiału syntezowanego w porównaniu  

do materiału otrzymywanego komercyjnie o 8% i 6% odpowiednio w temperaturze 0°C                    

i 25°C. Przewidywana jest dalsza poprawa pojemności sorpcyjnej przy zastosowaniu 

niższych temperatur i dłuższych czasów krystalizacji.  

 

13. Zeolity osiągają wyższe pojemności adsorpcji ditlenku węgla w porównaniu do węgli 

aktywnych w temperaturze 0°C oraz 25°C pod ciśnieniem 0,95 bar oraz większe 

zdolności do selektywnej adsorpcji ditlenku węgla w temperaturze 30°C z mieszaniny 

gazów CO2 oraz N2 przy XCO2=0,15. 

 

14. Wysokie zdolności adsorpcyjne zeolitów względem ditlenku węgla warunkowane są 

przez silne oddziaływania cząsteczek CO2 z ich powierzchnią, o czym świadczą 

wyznaczone wysokie wartości izosterycznego ciepła adsorpcji.  
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