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Niniejsza praca stanowi przeglad literatury poswigconej tematyce wegli aktywnych, ze
szczegolnym uwzglednieniem wegli wzbogaconych w azotowe grupy funkcyjne. Omowione
zostaty podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych, metody ich syntezy 1 mo-
dyfikacji oraz potencjalne kierunki wykorzystania tego typu materialow.

1. Wprowadzenie

Nieustanny rozwoj przemystu, jak rowniez intensywnie postgpujaca urbanizacja przyczy-
niaja si¢ do znacznego zanieczyszczenia srodowiska naturalnego. Scieki pochodzace z réznych
galezi przemystu, zwigkszone zuzycie chemikaliow, nawozow sztucznych czy tez srodkow po-
wierzchniowo czynnych stanowia bardzo powazne zagrozenie dla gleb 1 wod powierzchnio-
wych. Z danych literaturowych [1] wynika, ze w wodach pitnych zidentyfikowano juz ponad 800
zwiazkdéw organicznych i nieorganicznych, wykazujacych bardzo czgsto wiasciwosci kancero-
genne. Z drugiej strony, drastycznie rosnaca liczba pojazdéw mechanicznych, w polaczeniu
z emisja gazow pochodzacych z procesoéw spalania paliw kopalnych, powoduje wprowadzenie
do atmosfery ziemskiej ogromnych ilosci tlenkow azotu, siarki 1 wegla oraz lotnych zwiazkow
organicznych.

W zwiazku z powyzszym, regulacje prawne dotyczace dopuszczalnego poziomu emisji po-
szczegolnych zwiazkow ulegaja ciagle znacznemu zaostrzaniu, co stymuluje znaczny rozwoj
badan dotyczacych opracowania nowych technologii usuwania zanieczyszczen. Jednym z mozli-
wych rozwiazan tego problemu (zapobiegajacym generowaniu substancji niebezpiecznych dla
srodowiska) jest zmiana parametrow procesOw spalania poprzez zastosowanie tzw. ,,czystych
paliw” lub tez istotne zmiany w konstrukcji palenisk. Drugim z proponowanych rozwiazan jest
oczyszczanie gazow odlotowych i $ciekéw przemystowych metodami adsorpcyjnymi, absor-
pcyjnymi, badz tez katalitycznymi.

Istotna role przy oczyszczaniu gazow i Sciekow odgrywaja wegle aktywne, ktore moga by¢
wykorzystywane nie tylko jako adsorbenty, ale rowniez jako katalizatory, nos$niki katalizatorow
lub tez czynniki redukujace [2]. Obserwowany w ostatnich latach wzrost wykorzystania wegli
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aktywnych spowodowany jest przed wszystkim niskim kosztem ich produkcji, bogata baza su-
rowcowa, jak rowniez korzystnymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak: silnie roz-
winigta powierzchnia wlasciwa, wysoka wytrzymato§¢ mechaniczna 1 chemiczna, fatwos¢
degradacji zuzytego materiatu oraz dobre wlasciwos$ci jonowymienne, ktore sa w wielu przy-
padkach znacznie lepsze, niz dla materialow syntetycznych 1 mineralnych.

Szczegblnie duzym zainteresowaniem wsrod wegli aktywnych ciesza si¢ materiaty zawie-
rajace w swej strukturze r6znego rodzaju heteroatomowe grupy funkcyjne, w postaci potaczen
wegiel-tlen, wegiel-azot, wegiel-siarka czy tez wegiel-halogen. Poprzez odpowiednia modyfi-
kacje prekursorow, czy tez gotowych wegli aktywnych mozna bowiem uzyska¢ materiaty
o znacznie lepszych whasciwosciach adsorpeyjnych 1 katalitycznych lub o $cile okreslonym
charakterze kwasowo-zasadowym czy tez hydrofobowo-hydrofilowym.

2. Budowa chemiczna i struktura porowata wegli aktywnych

Terminem ,,wegle aktywne” okresla si¢ szeroka grupe mikrokrystalicznych materiatow weg-
lowych, charakteryzujacych sig silnie rozwini¢ta powierzchnia wiasciwa oraz rozbudowana
struktura porowata. Jak sama nazwa wskazuje, gldownym sktadnikiem budulcowym tego typu
materiatow jest wegiel pierwiastkowy, ktorego udzial miesci si¢ zazwyczaj w przedziale od 85
do 95% wagowych. Pozostatos¢ stanowia pierwiastki takie jak wodor, azot, siarka i tlen oraz sub-
stancja mineralna, ktora stanowia najczesciej tlenki 1 weglany roznych metali.

Zawarto$¢ domieszek nieweglowych w weglach aktywnych jest w bardzo duzym stopniu
uwarunkowana rodzajem prekursora wykorzystanego do ich produkcji, jak rowniez metoda
1 warunkami jego aktywacji. Stosunkowo tatwe usuwanie substancji mineralnej z wegli aktyw-
nych sugeruje, ze nie jest ona zwiazana ze szkieletem weglowym w sposdb chemiczny, a jedy-
nie zalega w wytworzonych podczas procesu aktywacji porach. Z kolei heteroatomy obecne
w weglach aktywnych tworza bardzo reaktywne grupy funkcyjne zwiazane z powierzchnio-
wymi atomami wegla (zlokalizowanymi w narozach i na krawedziach krystalitéw) lub tez mato
reaktywne potaczenia wystepujace w przestrzeni migdzykrystalitowej oraz w zdefektowanych
obszarach poszczegdlnych plaszczyzn grafenowych, tworzacych poszczegdlne krystality [3].

Wrhasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych zaleza nie tylko od ich budowy chemicznej,
ale rowniez od charakteru ich struktury porowatej. Tekstura wegli aktywnych moze by¢ roz-
patrywana jako uktad przypadkowo utozonych grafitopodobnych krystalitow, potaczonych ze
soba za pomoca wigzan poprzecznych, rozdzielonych przez fragmenty amorficznej substancji
weglowej o niskim stopniu uporzadkowania oraz przez substancj¢ mineralna pochodzaca z su-
rowca wyjsciowego [4]. Krystality tworzace szkielet wegli aktywnych, przypominaja pod wzgle-
dem budowy krysztaty grafitu (Rys. 1A), jednak w ich przypadku obserwuje si¢ wigksze
1 niejednakowe odlegtosci migdzywarstwowe, mniejszy stopien uporzadkowania oraz obecnos¢
wakancji 1 luk w sieci krystalicznej. Dlatego tez strukturg wegli aktywnych nazywa si¢ turbo-

stratyczna (Rys. 1B).
B

A

Rys. 1. Poréwnanie sieci krystalicznej grafitu (A) ze struktura turbostratyczna (B).
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Wegle aktywne sa materiatami o silnie rozwinigte] strukturze wewngtrzne;j, ktora stanowia
pory o zré6znicowanym rozmiarze i1 ksztalcie. Moga to by¢ jedno lub dwustronnie otwarte kanaty
o przekroju cylindrycznym, stozkowym, butelkowym lub tez szczeliny o rownolegtych badz
nieréwnoleglych $ciankach [5]. Sposrod wielu istniejacych kryteriow podziatu poréw, najczes-
ciej stosowana jest klasyfikacja zaproponowana przez IUPAC [6], dzielaca pory wedlug roz-
miardw na trzy podstawowe grupy, tj. mikropory, mezopory i makropory (Rys. 2).

Makropory

Mezopory

Mikropory

Rys. 2. Schemat struktury porowatej wegli aktywnych.

Mikropory, czyli pory o $rednicy ponizej 2 nm, odgrywaja gtdéwna rolg¢ w procesie adsorp-
cji. Adsorpcja w tego typu porach okreslana jest jako objgtosciowe zapelnianie czasteczkami
adsorbatu. Ze wzgledu na wysoka energia adsorpcji mikropory wykazuja najwigksza zdolnos¢
sorpcyjna ze wszystkich porow. W obregbie mikroporow wyrdznia si¢ dwie podgrupy tj. ultra-
mikropory (o $rednicy ponizej 0.7 nm).

Druga grupe stanowia mezopory (nazywane czgsto porami przejsciowymi), ktorych srednica
miesci si¢ w przedziale 2-50 nm. Petnia one nie tylko funkcje adsorpcyjna, ale stanowia row-
niez kanaty transportowe dla czasteczek adsorbatu. Proces adsorpcji w mezoporach polega na
sukcesywnym pokrywaniu ich $cianek warstwami adsorbatu, zgodnie z mechanizmem kon-
densacji kapilarne;.

Ostatnig grupe stanowia pory o $rednicy powyzej 50 chanizmu co w mezoporach. [1o$¢ sub-
stancji zaadsorbowanej w makroporach jest jednak pomijalnie mata w poréwnaniu do pozos-
tatych poréw, w zwiazku z czym, peinia one jedynie rolg arterii transportowych [5].

Rodzaj struktury porowatej, wyksztalconej podczas procesu aktywacji determinuje po-
zniejsze wykorzystanie wegli aktywnych. Powszechnie wiadomo, Zze do adsorpcji z fazy gazo-
wej najbardziej odpowiednimi materiatami sa wegle mikroporowate, podczas gdy sorbenty
mezo- 1 makroporowate znajduja zastosowanie gtdwnie przy usuwaniu zanieczyszczen z fazy
wodne;j. Dlatego tez prowadzi si¢ roznego rodzaju badania nad uzyskaniem materiatdw o $cisle
okreslonym rodzaju lub rozmiarze poréw. Materiaty o takich wlasciwosciach mozna uzyskac po-
przez zastosowanie technik templatowych, polegajacych na karbonizacji prekursora w obec-
nos$ci mikroporowatych lub mezoporowatych zwiazkow nieorganicznych takich jak zeolity, zele
krzemionkowe, szkto porowate, a nast¢pnie usunigciu templatu ze struktury uzyskanego wegla
aktywnego, poprzez jego rozpuszczenie w kwasie fluorowodorowym lub chlorowodorowym
[6]. Zmiany w strukturze porowatej wegli mozna takze spowodowac poprzez réznego rodzaju
modyfikacje np. utlenianie prekursora za pomoca powietrza lub roztworéw kwasoéw przed pro-
cesem aktywacji, jak rowniez przez zwigkszanie stopnia wypatu podczas aktywacji [7-11].
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3. Otrzymywanie wegli aktywach

Prekursorami, czyli surowcami wyjsciowymi do produkeji wegli aktywnych moga by¢ prak-
tycznie dowolne materiaty zawierajace wegiel pierwiastkowy w potaczeniach organicznych.
Powinny one jednak charakteryzowac si¢ jak najwyzsza zawartoscig wegla pierwiastkowego,
niska zawarto$cia czgsci lotnych 1 substancji nieorganicznej, a zarazem wysoka odpornoscia
mechaniczng i termiczna, a takze tatwa dost¢pnoscia oraz niska cena.

Prekursorami wegli aktywnych, wykorzystywanymi na skalg przemystowa sa przede wszyst-
kim wegle kopalne o réznym stopniu metamorfizmu oraz drewno, torf 1 tupiny kokosow [4].
W literaturze mozna jednak znalez¢ ogromna liczbe doniesien na temat otrzymywania wegli
aktywnych poprzez fizyczna i chemiczng aktywacje roznego rodzaju materialow odpadowych,
zaré6wno pochodzenia roslinnego (stoma, pestki owocow, tupiny orzechéw, kolby kukurydzy, tro-
ciny), jak i przemystowego (zuzyte opony, tworzywa sztuczne, odpady papiernicze, szlam osa-
dowy z oczyszczalni $ciekow) [12-19]. Takie dziatania znajduja uzasadnienie nie tylko
z pro-ekologicznego punktu widzenia (rozwiazanie problemu z zagospodarowaniem znacznej
ilosci odpadow), ale rowniez w aspekcie ekonomicznym, prowadza bowiem do obnizenia kosz-
tow produkcji adsorbentow. Co wigcej, z doniesien tych wynika, ze znaczna czg$¢ wegli ak-
tywnych otrzymanych z materiatéw odpadowych wykazuje porownywalne, a wielu przypadkach
lepsze zdolnosci sorpcyjne, niz materiaty pozyskane z tradycyjnych prekursorow.

Otrzymywanie wegli aktywnych z wyzej wymienionych prekursoréw opiera si¢ na jednym
z dwoch, znaczaco roézniacych si¢ miedzy soba mechanizméw (Rys. 3), tj. aktywacji fizycznej,
badz tez aktywacji chemicznej [21].
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Rys. 3. Schemat otrzymywania wegli aktywnych.

Aktywacja fizyczna (nazywana takze termiczna) obejmuje dwa nast¢pujace po sobie etapy.
Pierwszym z nich jest karbonizacja (piroliza) materiatu wyjSciowego, prowadzona w wysokiej
temperaturze (zazwyczaj 500-1000°C), w atmosferze gazu obojgtnego, najczesciej azotu lub ar-
gonu. W trakcie tego procesu dochodzi do rozerwania najmniej trwatych wigzan chemicznych
obecnych w prekursorze, a w wyniku postepujacej polimeryzacji i polikondensacji, powstaje
jednolita masa karbonizatu, o wysokiej zawarto$ci wegla pierwiastkowego. Ponadto, wydzie-
lajace si¢ podczas karbonizacji gazy 1 pary przyczyniaja si¢ do wytworzenia pierwotnego sys-
temu porow w otrzymywanym karbonizacie. Drugim etapem jest aktywacja uzyskanego
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karbonizatu, polegajaca na dziataniu wysoka temperatura (800-1000°C) w obecnosci czynnika
utleniajacego, takiego jak para wodna, tlenek wegla(IV) lub mieszanina tych gazéw. Znany jest
réwniez wariant aktywacji fizycznej, w ktérym obydwa wspomniane powyzej etapy zachodza
w tym samym czasie, nazywany aktywacja bezposrednia.

W przeciwienstwie do aktywacji termicznej, aktywacja chemiczna jest procesem jednoeta-
powym. Prekursor po uprzednim zaimpregnowaniu lub tez wymieszaniu z czynnikiem akty-
wujacym poddawany jest obrobce wysokotemperaturowej, w atmosferze gazu obojetnego.
Aktywatorami stosowanymi na skalg¢ przemystowa sa gtéwnie wodorotlenek potasu, chlorek
cynku oraz kwas fosforowy(V) [22]. W warunkach laboratoryjnych uzywane sa takze wodoro-
tlenek sodu oraz weglany sodu 1 potasu. Wigksza reaktywnos¢ czynnikow aktywujacych, sto-
sowanych podczas aktywacji chemicznej, pozwala nie tylko na pominigcie etapu karbonizacji,
ale takze na obnizenie temperatury procesu oraz skrdcenie czasu niezbednego do efektywnego
rozwinigcia struktury porowatej. Niewatpliwe zalety tej metody to takze mozliwo$¢ uzyskania
produktu koncowego z duza wydajnoscia, charakteryzujacego si¢ przy tym silnie rozwinigta
powierzchnia wtasciwa oraz dobrze zdefiniowana struktura porowata oraz bardzo niska zawar-
toscia popiotu. Gtéwna wada aktywacji chemicznej jest z kolei jej wysoki koszt, wynikajacy
zaréwno z koniecznosci zastosowania drogich i korozyjnych czynnikow aktywujacych, jak row-
niez wprowadzenia dodatkowego etapu do procesu technologicznego, tj. usuwania nadmiaru
czynnika aktywujacego 1 produktow ubocznych poprzez odmywanie.

4. Modyfikacja wegli aktywnych

Wrhasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych (m. in. rodzaj wytworzonej struktury po-
rowatej, charakter kwasowo-zasadowy powierzchni czy tez zdolnosci sorpcyjne), zaleza w bar-
dzo duzym stopniu zaréwno od rodzaju prekursora zastosowanego do ich produkcji, jak réwniez
od metody aktywacji, rodzaju uzytego czynnika aktywujacego, warunkow termicznych oraz
czasu trwania procesu aktywacji. Wtasciwosci sorbentow weglowych mozna takze w dos¢ sze-
rokim zakresie zmienia¢, poprzez zastosowanie odpowiednich modyfikacji chemicznych, za-
réwno podczas procesu ich wytwarzania, jak rowniez po procesie aktywacji. Dzialania te
polegaja gldwnie na wprowadzeniu w strukturg i/lub na powierzchni¢ materiatdéw weglowych
r6éznego rodzaju grup funkcyjnych, ktére w znacznym stopniu zmieniaja charakter chemiczny.

Najwigksze znaczenie sposrod wszystkich ugrupowan funkcyjnych, wystepujacych w na po-
wierzchni 1 w strukturze wegli aktywnych, maja powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne
(Rys. 4). Ugrupowania tego typu moga powstawac¢ zarowno na skutek samoczynnej chemisorp-
cji tlenu na powierzchni wegla, jak rowniez moga zosta¢ wprowadzone w skutek r6znego rodzaju
modyfikacji chemicznych. Podstawowym sposobem generowania tlenowych grup funkcyjnych
jest aktywacja materiatéw weglowych przy pomocy réznych utleniaczy gazowych, takich jak
tlen, para wodna, tlenek wegla(IV) oraz tlenki azotu [23,24]. Znacznie wigksze iloSci ugrupowan
tlenowych mozna wprowadzi¢ w wyniku modyfikacji materiatow weglowych za pomoca
ciektych utleniaczy, do ktorych zaliczamy przede wszystkim: HNO,, H,O, i1 (NH,),S,0, [25-27].

[lo$¢ 1 rodzaj wytworzonych ugrupowan tlenowych zalezy w znacznym stopniu od rodzaju
zastosowanego utleniacza 1 warunkow termicznych modyfikacji. Utlenianie w fazie cieklej pro-
wadzi zazwyczaj do wytworzenia znacznych ilo$ci grup tlenowych o charakterze kwasowym.
Z kolei ugrupowania zasadowe tworza si¢ glownie w wyniku chemisorpcji tlenu na powierzchni
materiatdow weglowych badz tez podczas wygrzewania wegli o charakterze kwasowym w at-
mosferze gazu oboj¢tnego lub wodoru. Podstawowe typy tlenowych grup funkcyjnych po-
wstajacych w wyniku modyfikacji chemicznych materialow weglowych przedstawiono na

rysunku 4.
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Rys. 4. Tlenowe grupy funkcyjne: o charakterze kwasowym - a) karboksylowa, b) laktonowa, c) fe-
nolowa, d) eterowa, e) karbonylowa, f) chinonowa, g) bezwodnikowa, h) laktolowa; oraz o cha-
rakterze zasadowym - i) pironowa, j) chromenowa, k) elektrony n ptaszczyzn grafenowych.

Drugim z heteroatomoéw wywierajacych znaczny wpltyw na wlasciwosci fizykochemiczne
wegli aktywnych (przede wszystkim zdolnosci sorpcyjne wobec metali cigzkich takich jak otow,
kadm czy rtec) jest siarka. Podobnie jak w przypadku tlenu, grupy funkcyjne zawierajace ten
pierwiastek moga pochodzi¢ zardwno z surowca wyjsciowego, jak rowniez moga zosta¢ wpro-
wadzone na drodze reakcji materiatdw weglowych z czynnikami siarkujacymi, takimi jak CS,,
H,S czy SO, [28-29]. Wiazanie siarki przez powierzchnig wegla moze odbywac na drodze ad-
sorpcji, chemisorpcji, kondensacji kapilarnej lub tez rozpuszczenia w strukturze wegla [30].
Niezaleznie od rodzaju zastosowanego czynnika siarkujacego, siarka moze by¢ wiazana po-
przez reakcj¢ z grupami funkcyjnymi zawierajacymi tlen, badz tez przez addycje¢ do nienasy-
conych miejsc w strukturze wegla, np. w wyniku reakcji z grupami fenolowymi, powstaja
ugrupowania tiofenolowe, podczas gdy addycja prowadzi do wytworzenia siarczkow i sulfot-
lenkow. Typy ugrupowan funkcyjnych siarki powstajace w wyniku modyfikacji powierzchni
wegli aktywnych, przedstawia rysunek 5 [30].

Rys. 5. Typy ugrupowan funkcyjnych siarki: a) tiochinon, b) siarczek, c) tiofenol, d) sulfotlenek, e) di-
siarczek, f) tiolakton.
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Trzecim z heteroatomoéw zmieniajacym w znaczny sposob wlasciwosci fizykochemiczne
materialow weglowych jest fosfor. Wegle zawierajace w swej strukturze ugrupowania fosfo-
rowe wykazuja migdzy innymi kwasowy 1 zarazem hydrofilowy charakter powierzchni, a po-
nadto charakteryzuja si¢ dobra zdolnoscia kationo-wymienna, dzigki czemu mozna je
wykorzystywac¢ do usuwania substancji polarnych z fazy gazowej, jak rowniez metali z roz-
tworé6w wodnych [31-32]. Materiaty tego typu uzyskuje si¢ zazwyczaj w wyniku aktywacji
prekursorow weglowych za pomoca kwasu fosforowego (V) [33] lub tez poprzez dziatanie pa-
rami chlorku fosforu(Ill) w temperaturze powyzej 800°C [23]. Wprowadzony w strukture i na
powierzchnig¢ wegli aktywnych fosfor, moze wystepowaé w postaci ugrupowan typu —C—O-P,
—P—O—P- oraz —C—P—lub tez w formie fosforu czerwonego zwiazanego ze struktura weglowa
[30]. Typy najczesciej spotykanych w strukturze wegli aktywnych ugrupowan fosforowych
przedstawiono na rysunku 6.

a
O\P_O/(CH\Q)n
o/ |

HO

\ o /OH o
— N
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Rys. 6. Ugrupowania fosforowe wystepujace na powierzchni wegli aktywnych: a) estry kwasu fosfo-
rowego(V), b) estry kwasu ortodwufosforowego(V).

Whasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych mozna takze modyfikowac¢ poprzez wpro-
wadzenie na ich powierzchni¢ atomow halogenowcow. Ugrupowania tego typu powstaja w wy-
niku wygrzewania materialow weglowych w obecnosci par halogenowcéw lub ich roztworow
wodnych, badz tez poprzez karbonizacje i aktywacje¢ tworzyw sztucznych zawierajacych w swej
strukturze atomy chlorowcow [34-38]. Wiazanie atom6éw halogenéw moze zachodzi¢ wedhug
dwoch mechanizmow. Pierwszy z nich to addycja heteroatomoéw do nienasyconych miejsc obec-
nych w strukturze grafenowej, drugi natomiast polega na substytucji atomoéw wodoru przez
atomy halogenow [30]. Uzyskuje si¢ w ten sposob materialty o kwasowym charakterze po-
wierzchni [39], wykazujace wlasciwosci zblizone do materialow zawierajacych ugrupowania
siarkowe, w efekcie czego, stanowia one potencjalne sorbenty do usuwania jonow metali z roz-
tworow wodnych np. rteci [40].

Powierzchnig wegli aktywnych mozna takze modyfikowac poprzez nanoszenie rdznego typu
zwiazkow organicznych i nieorganicznych. Sa to migdzy innymi pirydyna, zwiazki platyny,
miedzi, chromu, srebra, potasu, sodu, cynku i kobaltu. Uzyskuje si¢ w ten sposéb materiaty
o znacznie podwyzszonych 1 selektywnych zdolno$ciach sorpcyjnych. Najwigkszym zaintere-
sowaniem w ostatnim czasie ciesza si¢ jednak wegle aktywne modyfikowane azotem, dlatego

tez temu zagadnieniu poswiecony jest kolejny rozdziat.
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5. Modyfikacja wegli aktywnych za pomocg zwigzkow azotu

Wigkszos¢ prekursorow weglowych charakteryzuje si¢ bardzo niska zawartoscia azotu, stad
tez 1lo$¢ azotowych grup funkcyjnych na powierzchni niemodyfikowanych wegli aktywnych
jest wyraznie nizsza, w porownaniu do ugrupowan tlenowych. Unikalne wtasciwosci fizyko-
chemiczne, a tym samym szerokie spektrum wykorzystania wegli aktywnych modyfikowanych
azotem sprawiaja, ze ciagle podejmowane sa proby opracowania nowych i co najwazniejsze
efektywnych technologii wytwarzania tego typu materiatdéw. W literaturze przedmiotu mozna
znalez¢ bardzo liczne doniesienia na temat przerdznych wariantow wzbogacania materiatow
weglowych w azot. Wigkszo$¢ z tych metod mozna jednak przypisa¢ do jednego z trzech za-
sadniczych mechanizmow (Rys. 7).

Pierwszy z wariantow syntezy wegli modyfikowanych azotem polega na poddaniu pre-
kursora lub wegla aktywnego (opcjonalnie takze karbonizatu) obrobce termicznej w obec-
nosci tzw. N-reagenta, czyli zwiazku zawierajacego w swej strukturze atomy azotu.
Wykorzystuje si¢ w tym celu przede wszystkim amoniak, mocznik, melaming i tlenki azotu,
a takze w mniejszym stopniu pirol, cyjanowodoér, formamid, hydroksyloaming, hydrazyng,
karbazol oraz akrydyne [41-50].

Obroébka termiczna

materialu weglowego Karbonizacja
w obecnosci czynnika azotujacego tworzyw sztucznych
o zawierajacych azot

w swej strukturze

“ ONH,  He=N

NH, HoN

NH, IITI THZ Impregnacja wegli aktywnych
Nl)\N | (|: ?:O zwiazkami organicznymi

N

HzNJ\N/)\NHZ H ~|ECH—CH2;|> ~|ECH—CH25|>

H n n

zawierajacymi azot

N N2
= H,N
CH,—CH
gag tore-gu
N PN SN
2
4 L H
I_/—NH2
Karbonizacja (piroliza) N
Jja (p ‘ H2N_/_
‘ Aktywacja

Aktywacja

Rys. 7. Metody syntezy wegli aktywnych wzbogaconych w azot.

W zaleznosci od zastosowanego N-reagenta modyfikacje prowadzi si¢ w fazie statej (np.
w przypadku mocznika), ciektej (w przypadku amin) lub gazowej (w przypadku amoniaku i tlen-
kéw azotu). Warunki modyfikacji, a przede wszystkim rodzaj czynnika azotujacego determi-
nuja takze 1los¢ 1 typ wytworzonych ugrupowan azotowych. Typy azotowych grup funkcyjnych
wystepujacych w modyfikowanych weglach aktywnych przedstawia rysunek 8.

Jedna z bardziej popularnych metod generowania azotowych grup funkcyjnych na po-
wierzchni wegli aktywnych jest proces aminacji, czyli wygrzewania w atmosferze amoniaku,
w temperaturach rzedu 200-400°C [51]. Efektem tego typu modyfikacji jest wprowadzenie okoto
4% wag. azotu, gtownie w postaci laktamow 1 imidow, ktére w przypadku poddania modyfiko-
wanych wegli dalszej obrobcee termicznej ulegaja transformacji do ugrupowan pirolowych 1 pi-
rydynowych [52]. Efektywnos¢ procesu aminacji mozna zwigkszy¢ w znacznym stopniu poprzez
wczesniejsze utlenienie materiatu weglowego, poniewaz obecnos¢ tlenowych grup funkcyjnych

136

)




WEGLE AKTYWNE WZBOGACONE W AZOT - OTRZYMYWANIE...

)

sprzyja wprowadzaniu ugrupowan azotowych [53]. Jest to jednak proces mato korzystny z eko-
nomicznego punktu widzenia.

Zaréwno wzgledy ekonomiczne, jak 1 ekologiczne sprawiaja, ze znacznie wigkszym zainte-
resowaniem w ostatnim czasie cieszy si¢ proces amoksydacji [41,51]. Jest to metoda modyfikacji
bardzo zblizona do wczesniej wspomnianej aminacji. Jedyna 1 zasadnicza rdznica pomigdzy
tymi dwoma procesami jest fakt, iz podczas amoksydacji material wegglowy poddawany jest
réwnoczesnie procesowi azotowania 1 utleniania przy pomocy mieszaniny amoniaku i powiet-
rza. Zarowno ilos¢, jak i rodzaj ugrupowan azotowych wprowadzonych w strukture wegli ak-
tywnych w wyniku amoksydacji uwarunkowana jest wieloma czynnikami, do ktérych zaliczamy
przede wszystkim etap wytwarzania wegla aktywnego na ktorym przeprowadza si¢ modyfika-
cje¢, stopien metamorfizmu prekursora, temperaturg procesu, stosunek objetosciowy reagentow
w mieszaninie amoniakalno-powietrznej oraz w mniejszym stopniu metode aktywacji [54-56].

Z danych literaturowych wynika, ze efektywnos$¢ amoksydacji jest najwigksza, jezeli mo-
dyfikacji poddawane sa prekursory. Nalezy jednak podkresli¢, ze ilo$¢ azotu wprowadzonego
do wegla zmniejsza si¢ wyraznie wraz ze wzrostem stopnia uweglenia prekursora [54]. Naj-
wigcej azotu (nawet 23.4 % wag.) mozna wprowadzi¢ w strukture wegli brunatnych, nieco mniej
do wegli ptomiennych i koksowych (odpowiednio 17,3 1 8,3 % wag.), natomiast najmniej do an-
tracytow (zaledwie 5,9 % wag.). Znaczna czg$¢ z wprowadzonych w strukturg prekursora ugru-
powan azotowych wykazuje jednak niska stabilno$¢ termiczna i chemiczna, efektem czego jest
znaczny spadek zawarto$ci azotu po procesie karbonizacji, a w szczegdlnosci po aktywacji.

Rys. 8. Typy azotowych grup funkcyjnych wystepujacych w strukturze i na powierzchni wegli ak-
tywnych: a) aminowa (I-rzgdowa), b) aminowa (II-rzgdowa), c) aminowa (IlI-rzedowa),
d) amidowa, e) laktamowa, f) pirydonowa, g) pirydynowa, h) tlenek N-pirydyny, 1) azot [V-rzg-
dowy (N-Q), j) iminowa, k) pirolowa, 1) nitrylowa, m) nitrozylowa, n) nitrowa.

W przypadku modyfikacji karbonizatéw otrzymanych z wyzej wymienionych wegli kopal-
nych ilo$¢ wprowadzonego azotu jest juz zdecydowanie nizsza i waha si¢ w przedziale od 3,1
do 7,8 % wag. Niestety, podobnie jak w przypadku modyfikacji prekursorow ugrupowania te ule-
gaja w znacznym stopniu destrukcji podczas procesu aktywacji. Dlatego tez w celu uzyskania
wegli aktywnych o wysokiej zawartosci azotu, proces amoksydacji nalezy przeprowadzi¢ po
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procesie aktywacji, co pozwala otrzymac¢ materiaty o zawartosci azotu ksztattujacej si¢ na po-
ziomie od 4,0 do 7,4 % wag.

Z badan przeprowadzonych za pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej [57]
wynika, ze podczas amoksydacji prekursoréw o niskim stopniu uweglenia powstaja glownie
znaczne ilosci ugrupowan aminowych, amidowych, nitrylowych, typu N-6 1 iminowych oraz
nieco mniej ugrupowan typu N-Q. Z kolei w przypadku amoksydacji wegli o wysokim stopniu
metamorfizmu powstaja przede wszystkim ugrupowania typu N-6 1 iminowe, a takze typu N-5
i laktamowe. W przypadku modyfikacji wegli aktywnych uzyskanych z prekursoréw o zrézni-
cowanym stopniu uweglenia réznice sa znacznie mniejsze. Niezaleznie od typu materiatu wy-
jSciowego powstaja porownywalne ilosci ugrupowan aminowych, amidowych, nitrylowych,
azotu typu pirydynowego i pirolowego, a takze grup iminowych i laktamowych. W przypadku
wegli aktywnych otrzymanych z wyzej uweglonych prekursor6w mozna ponadto zaobserwowac
znaczne ilosci azotu w postaci N-tlenku pirydyny.

Wegle aktywne wzbogacone w azot poprzez amoksydacjg, réznig si¢ migdzy soba nie tylko
pod wzgledem ilosci i1 rodzaju wytworzonych ugrupowan azotowych, ale rowniez wlasciwos-
ciami fizykochemicznymi. W zaleznosci od warunkéw modyfikacji, etapu procesu technolo-
gicznego wytwarzania wegli aktywnych, na ktérym przeprowadzono modyfikacj¢ oraz metody
aktywacji, materiaty te wykazuja bowiem bardzo zroznicowane parametry teksturalne, odmienny
charakter kwasowo-zasadowy powierzchni, a co za tym idzie zupelnie inne zdolno$ci sorpcyjne
czy tez wlasciwosci elektrochemiczne. Jak wynika z danych literaturowych [54,55] wprowa-
dzenie azotu przed procesem aktywacji pozwala na bardziej efektywne rozwinigcie struktury
porowatej wegli aktywnych (zwtaszcza w przypadku aktywacji metoda chemiczng), natomiast
poddanie procesowi amoksydacji wegli aktywnych skutkuje znaczacym pogorszeniem ich pa-
rametrow teksturalnych. W zaleznosci od zastosowanej metody aktywacji, wegle aktywne wzbo-
gacone w azot na etapie prekursora lub karbonizatu wykazuja odpowiednio kwasowy
(w przypadku aktywacji chemicznej) lub zasadowy (w przypadku aktywacji fizycznej) charak-
ter powierzchni, natomiast materiaty amoksydowane po procesie aktywacji wykazuja posrednie
wlasciwosci kwasowo-zasadowe, niezaleznie od wariantu aktywacji.

Kolejnym ze skutecznych sposobow wzbogacania wytwarzania wegli wzbogaconych w azot
jest wygrzewanie materialow weglowych w obecno$ci mocznika [27,42,43,49,58,59]. Modyfi-
kacje tego typu mozna prowadzi¢ zar6wno pod cisnieniem atmosferycznym [59], jak 1 w wa-
runkach podwyzszonego ci$nienia [42,49], stosujac przy tym impregnacj¢ materialu weglowego
roztworem mocznika [42,49,58] lub tez mechaniczne wymieszanie reagentow [27,59].

Materiaty wzbogacone w azot przy pomocy mocznika wykazuja podobne wtasciwosci fi-
zykochemiczne do wegli modyfikowanych za pomoca mieszaniny amoniakalno-powietrzne;.
Ugrupowania azotowe powstajace podczas reakcji prekursora weglowego z mocznikiem cha-
rakteryzuja si¢ jednak nieco wyzsza stabilnoscia termiczna, czego dowodem jest ich znacznie
wyzsza zawarto$¢ w produktach karbonizacji 1 aktywacji fizycznej. W przypadku wegli akty-
wowanych chemicznie za pomoca wodorotlenku potasu, zawarto§¢ azotu w produktach akty-
wacji ksztattuje si¢ na poziomie zblizonym do wegli poddanych procesowi amoksydacji. Reakcja
z mocznikiem pozwala jednak na wprowadzenie znacznie wigkszych ilo$ci grup azotowych na
powierzchnig wegli aktywnych. W zaleznosci od wariantu modyfikacji zawarto$¢ azotu w uzys-
kanych w ten sposob materiatach miesci si¢ zazwyczaj w przedziale od ok. 4 do 9 % wag.
[43,49,59]. Jezeli jednak wegle aktywne zostana poddane procesowi utlenienia przed reakcja
z mocznikiem, ilo$¢ wprowadzonego w ich strukturg¢ azotu moze ulec zwigkszeniu nawet do
14,5 % wag [27], poniewaz podobnie jak w przypadku amoksydacji, obecnos¢ tlenowych grup
funkcyjnych na powierzchni wegli aktywnych (w szczegdlnosci grup karboksylowych), wplywa
korzystnie na efektywnos¢ procesu azotowania.
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Rodzaj ugrupowan azotowych wytworzonych podczas reakcji materiatu weglowego z mocz-
nikiem zalezy zaréwno od sposobu modyfikacji, jak réwniez kolejnosci, w jakiej przeprowa-
dzone zostaty procesy karbonizacji, aktywacji 1 wzbogacania w azot. Wegle aktywne uzyskane
z modyfikowanych prekursorow lub karbonizatow zawieraja azot gtdwnie z postaci potaczen he-
terocyklicznych typu N-6, N-5, N-Q oraz mniejsze ilosci azotu typu N-tlenku pirydyny. Z kolei
modyfikacja wegli po procesie aktywacji prowadzi do otrzymania materiatdéw charaktery-
zujacych si¢ pordéwnywalna zawarto$cia azotu w postaci ugrupowan aminowych, amidowych,
nitrylowych oraz form typu N-6 i N-5, natomiast znacznie nizszym udziatem ugrupowan N-Q
oraz N-tlenku pirydyny [42,43,49,57].

Wzbogacanie wegli aktywnych w azot poprzez reakcj¢ z mocznikiem powoduje takze istotne
zmiany ich wlasciwosci fizykochemicznych. Co ciekawe, charakter tych zmian jest bardzo
zblizony do tych obserwowanych w przypadku amoksydacji [54]. Wegle aktywne modyfiko-
wane przed procesem aktywacji charakteryzuja si¢ bowiem znacznie silniej rozwinigta po-
wierzchnia wlasciwa oraz wigksza objgtoscia porow, niz analogiczne materiaty niepoddane
modyfikacji [27,42]. W przypadku wegli poddanych reakcji z mocznikiem po procesie akty-
wacji obserwuje si¢ z kolei tendencje przeciwna, czyli wyrazne pogorszenie obu tych paramet-
row [43,58,59]. W wyniku reakcji z mocznikiem zmianie ulega takze charakter kwa-
sowo-zasadowy wegli aktywnych. Wigkszos$¢ wegli modyfikowanych po procesie aktywacji
charakteryzuje si¢ wigksza zawarto$cia zasadowych grup powierzchniowych, anizeli probki nie-
poddane modyfikacji. Z kolei w przypadku wegli modyfikowanych przed procesem aktywacji
obserwuje si¢ wyrazny wzrost udziatu grup o charakterze kwasowym oraz nieco mniejszy przy-
rost ilosci grup zasadowych.

Modyfikacja wegli aktywnych za pomoca pozostatych N-reagentow, takich jak pirol, hyd-
razyna, karbazol, akrydyna, cyjanowodor, formamid czy tez hydroksyloamina jest znacznie
mniej popularnym zagadnieniem, w zwiazku z czym nie zostata ona szerzej opisana w niniej-
szej pracy.

Drugi z wariantow otrzymywania wegli aktywnych wzbogaconych w azot polega zazwyczaj
na karbonizacji 1 aktywacji (gtownie fizycznej) tworzyw sztucznych, ktore zawieraja w swej
strukturze ugrupowania azotowe, tj. poliakrylonitrylu [60-62], poliamidow [63], poliimidéw
[64], poliwinylopirydyny [65], zywicy melaminowo-formaldehydowej [66] oraz mocznikowo-
formaldehydowej [67]. W ostatnim czasie obserwuje si¢ jednak nowa tendencj¢ w tej dziedzi-
nie, a mianowicie aktywacj¢ prekursorow pochodzenia roslinnego bogatych w azot, np. odpady
pochodzace z uprawy i przetworstwa soi [68], niskiej jakosci wegle brunatne bogate w pochodne
kwasow huminowych [69] czy tez pestki palmy olejowe;j [70].

Wykorzystanie tego typu materiatdw ma uzasadnienie zard6wno ekonomiczne, jak 1 ekolo-
giczne. Pozwala ono bowiem w stosunkowo prosty i tani sposob przetworzy¢ w wielu przy-
padkach bardzo uciazliwe odpady, w materialty przyjazne dla $rodowiska naturalnego.
Dodatkowym atutem tej metody produkcji wegli wzbogaconych w azot jest fakt, iz mozna
w do$¢ szerokim zakresie kontrolowac ksztatt geometryczny 1 sktad chemiczny produktu kon-
cowego, ktory charakteryzuje si¢ przy tym wysoka odpornoscia mechaniczng i chemiczna.
Wegle uzyskane w ten sposob charakteryzuja si¢ ponadto dobrze rozwinigta struktura porowata
oraz wysoka zawarto$cia azotu, ksztattujaca si¢ zazwyczaj na poziomie okoto 10 % wag. W przy-
padku wegli otrzymanych z zywicy melaminowo-formaldehydowej zawarto§¢ azotu moze prze-
kracza¢ nawet 30%wag. [67]. Zdecydowana wigkszos¢ wegli otrzymanych ta metoda zawiera
azot w postaci silnie zwigzanych ze struktura grafenowa ugrupowan typu N-6, N-5, N-Q oraz
N-X (tlenku N-pirydyny), charakteryzujacych si¢ wysoka stabilnoscia termiczna [60,62,65].

Rownie duzym zainteresowaniem w ostatnim czasie cieszy si¢ kolejna z metod syntezy wegli
aktywnych modyfikowanych azotem, a mianowicie impregnacja wegli roztworami amin 1 imin
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o dowolnej rzgdowosci lub tez pokrycie wegli warstwa polimerow zawierajacych w swej struk-
turze azot. Najczescie] immobilizowanymi na powierzchni wegli aktywnych zwiazkami sa die-
tylenotriamina, polietylenoimina, etylenodiamina i heksametylenodiamina [71-74] oraz polimery
przewodzace takie jak polianilina i polipirol [75-77]. Zmodyfikowane w ten sposob wegle ak-
tywne charakteryzuja si¢ przede bardzo wysoka zawartoscia azotu 1 zasadowym charakterem po-
wierzchni. Pokrycie wegli aktywnych monowarstwa amin, imin lub polimeru prowadzi jednak
do zablokowania wigkszosci z porow obecnych w ich strukturze, powodujac tym samym dra-
styczne pogorszenie ich parametrow teksturalnych. Wprowadzenie tak duzych ilosci azotu
wplywa jednak bardzo korzystnie na poprawe zdolnosci sorpcyjnych wegli aktywnych, zaréwno
wobec zanieczyszczen gazowych [74], jak i ciektych [73], a takze poprawia w znacznym stop-
niu ich wlasciwosci elektrochemiczne [76,77].

W literaturze przedmiotu nie brakuje takze doniesien na temat nowatorskich metod syntezy
wegli aktywnych wzbogaconych w azot. Do najciekawszych z nich mozna zaliczy¢ synteze
uporzadkowanych mezoporowatych wegli technika odwzorowania (templatowa) [78,79], syn-
tez¢ azotowanych nanowtokien weglowych w oparciu o katalityczny rozktad mieszaniny etylenu
1 amoniaku [80], aktywacje fizyczna widkien jedwabiu [81] czy tez karbonizacje pianki mela-
minowej (uzywanej do produkcji gabek do mycia) [82].

6. Zastosowanie wegli aktywnych wzbogaconych w azot

Silnie rozwinigta powierzchnia wtasciwa, rozbudowany system poréw, a takze wyjatkowe
wlasciwosci fizykochemiczne sprawiaja, ze wegle aktywne znajduja zastosowanie w praktycz-
nie kazdej z gatezi nowoczesnego przemystu. Najwazniejszym sposrod tych licznych zastoso-
wan jest niewatpliwie adsorpcja zanieczyszczen z fazy gazowej i cieklej [1], obejmujaca
oczyszczanie gazow odlotowych, odzyskiwanie (rekuperacj¢) rozpuszczalnikéw organicznych
z gazow produkcyjnych, dezodoryzacje powietrza, a takze oczyszczanie wody pitnej 1 Sciekow.
Nic wigc dziwnego, ze ciagle wprowadza si¢ roznego rodzaje modyfikacje wegli aktywnych,
majace na celu zmiang ich wlasciwosci kwasowo-zasadowych, katalitycznych i teksturalnych,
decydujacych w znacznym stopniu o ich przydatnosci do proceséw adsorpcyjnych.

Z danych literaturowych wynika, ze bardzo wazna rolg w tego typu, a takze wielu innych za-
stosowaniach moga odgrywac¢ wegle aktywne modyfikowane azotem (Tabela 1).

Tabela. 1. Potencjalne zastosowanie wegli aktywnych wzbogaconych w azot.

Usuwanie zanieczyszczen z fazy gazowej

Selektywne utlenianie siarkowodoru [83]
Adsorpcja siarkowodoru [49,84,85,86]
Adsorpcja tlenku siarki(I'V) [49,62,70,84,87,88]
Adsorpcja/utlenianie merkaptanu metylowego [89-91]
Adsorpcja dibenzotiofenu [92]
Adsorpcja tlenku wegla(I'V) [50,61,67,68,71,74,93]
Redukcja NO_ [94-100]
Adsorpcja tlenku azotu(IV) [101-103]
Adsorpcja lotnych zwiazkoéw organicznych [42]
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Usuwanie zanieczyszczen z fazy ciektej

Adsorpcja jonow metali cigzkich [69,73,104-107]
(Cd2+, Pb2+, Cu2+, Hg2+)
Adsorpcja fenolu i jego pochodnych [58,108-110]
Adsorpcja amin [111-112]

Inne zastosowania

Adsorpcja wodoru [79]
Materiat elektrodowy

dla kondensatorow elektrochemicznych [43,56,66,75,77,81,82,113-116]

7. Podsumowanie

Przedstawiony powyzej przeglad literatury pozwala stwierdzi¢, ze do tej pory opracowano
juz wiele skutecznych metod otrzymywania wegli aktywnych wzbogaconych w azot. Nalezy
jednak przypuszczaé, ze bardzo szerokie spektrum potencjalnych zastosowan tego typu mate-
riatow, szczegolnie w takich dziedzinach jak sekwestracja CO, czy tez budowa kondensatorow
elektrochemicznych wysokiej mocy, bedzie nadal stymulowac rozw¢j badan nad optymalizacja
dotychczasowych, jak rowniez opracowaniem nowych technologii ich produkcji.

Literatura

] R.C. Bansal, M. Goyal, Adsorpcja na weglu aktywnym, WNT, Warszawa, 2009
] J.L. Figueiredo, M.F.R. Pereira, Catal. Today, 150 (2010) 2
[3] H.Jankowska, A. Swiatkowski, J. Choma, Wegiel aktywny, WNT, Warszawa, 1985
] J. A. Menendez-Diaz, 1. Martin-Gullon, Types of carbon adsorbents and their production, Chap-
ter 1 in Activated Carbon Surfaces in Environmental Remediation (T.J. Bandosz, Ed) Elsevier
Ltd., 2006, pp. 1-49
[5] J. Choma, M. Jaroniec, Wiadomosci Chemiczne, 9-10 (1996) 759
[6] M. Inagaki, J.M.D. Tascon, Pore formation and control in carbon materials Chapter 2 in Acti-
vated Carbon Surfaces in Environmental Remediation (T.J. Bandosz, Ed) Elsevier Ltd., 2006, pp.
49-106
[7] R.C. Bansal, J.B. Donnet, F. Stoeckli, Active Carbon, Marcel Dekker INC, Nowy Jork, 1988
[8] J.J.Pis, J.B. Parra, G. de la Puente, F. Ubiera, J.A. Pajares, Fuel, 77 (1998) 625
[9] A.A.El-Hendawy, Carbon, 41 (2003) 713
[10] J.B. Parra, J.J. Pis, J.C. Sousa, J.A. Pajares, R.C. Bansal, Carbon, 34 (1996) 783
[11] H. Machnikowska, Karbo, 1 (2005) 13
[12] O. Ioannidou, A. Zabaniotou, Ren. Sust. Energ. Rev., 11 (2007) 1966
[13] A. Aworn, P. Thiravetyan, W. Nakbanpote, J. Anal. Appl. Pyrol., 82 (2008) 279
[14] P. Nowicki, R. Pietrzak, Bioresource Technol., 101 (2010) 5802
[15] P. Nowicki, R. Pietrzak, H. Wachowska, Catal. Today, 150 (2010) 107
[16] P. Nowicki, H. Wachowska, R. Pietrzak, J. Hazard. Mater., 181 (2010) 1088
[17] M. Hofman, R. Pietrzak, Chem. Eng. J,. 170 (2011) 202
[18] J. Hayashi J, M. Uchibayashi, T. Horikawa, K. Muroyama, V.G. Gomes, Carbon, 40 (2002) 2747
[19] P. Nowicki, M. Suptat, J. Przepiorski, R. Pietrzak, Chem. Eng. J., 195-196 (2012) 7

C

141




C

Piotr NOWICKI, Robert PIETRZAK

[20] R. Pietrzak, T.J. Bandosz, Carbon, 45 (2007) 2537

[21] P. Nowicki, H. Wachowska, Wiad. Chem., 62 (2008) 827

[22] H. Marsh, F. Rodriguez-Reinoso, Activated Carbon, Elsevier Ltd, 2006

[23] H. Jankowska, A. Swiatkowski, L. Starostin, J. Lawrinienko-Omiecynska, Adsorpcja jonéw na

weglu aktywnym, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 1991

J.L. Figueiredo, M.F.R. Pereira, M.M.A. Freitas, J.J.M. Orfao, Carbon, 37 (1999) 1379

B. K. Pradhan, N.K. Sandle, Carbon 37 (1999) 1323

C. Moreno-Castilla, M.V. Lopez-Ramon, F. Carrasco-Marin, Carbon 38 (2000) 1995

R. Pietrzak, P. Nowicki, H. Wachowska, Appl. Surf. Sci., 255 (2009) 3586

W. Feng, E. Borguet, R.D. Vidic, Carbon, 44 (2006) 2990

A. Macias-Garcia, C. Valenzuela-Calahorro, A. Espinosa-Mansilla,A. Bernalte-Garca, V.Gomez-

Serrano; Carbon, 42 (2004) 1755

[30] T.J. Bandosz, C.O. Ania, Surface chemistry of activated carbons and its characterization, Chap-
ter 4 in Activated Carbon Surfaces in Environmental Remediation (T.J. Bandosz, Ed) Elsevier
Ltd., 2006, pp. 159-229

[31] A.M. Puziy, O. I. Poddubnaya, Carbon, 36 (1998) 45

[32] A.M. Puziy, O.1. Poddubnaya, A. Martinez-Alonso, F. Suarez-Garcia, J.M.D. Tascon, Carbon, 40
(2002) 2857

[33] A.M. Puziy, O.1. Poddubnaya, B. Gawdzik, M. Sobiesiak, M.M. Tsyba, Appl. Surf. Sci., 253
(2007) 5736

[34] E. Papirer, R. Lacroic, J.B. Donnet, Carbon, 34 (1996) 1521

[35]J. Gonzalez, M.C. Ruiz, A. Bohe, D. Pasquevich, Carbon, 37 (1999) 1979

[36] J.A.F MacDonald, M.J.B. Evans, S. Liang, S.E. Meech, P.R. Norman, L. Pears, Carbon, 38
(2000) 1825

[37] G. Li, K. Kaneko, S. Ozeki, F. Okino, R. Ishikawa, M. Kanda, H. Touhara, Langmuir, 11
(1995) 716

[38] C.M. Yang, K. Kaneko, J. Colloid Interface Sci., 246 (2002) 34

[39] A.F. Perez-Cadenas, F.J. Maldonado-Hodar, C. Moreno-Castilla, Carbon, 41 (2003) 473

[40] M.J.B. Evans, E. Halliop, S. Liang, J.A.F. MacDonald, Carbon, 36 (1998) 1677

[41] R. Pietrzak, H. Wachowska, P. Nowicki, K. Babet, Fuel Process. Technol., 88 (2007) 409

[42] P. Burg, P. Frydrych, D. Cagniant, G. Nanse, J. Bimer, A. Jankowska, Carbon, 40 (2002) 1521

[43] M. Seredych, D. Hulicova-Jurcakova, G.Q. Lu, T.J. Bandosz, Carbon, 46 (2008) 1475

]

|

]

]

]

[24
[25
[26
[27
[28
[29

—_—

[44] P. Garcia, F. Coloma, C.S.M. de Lecea, F. Mondragon, Fuel Process. Technol., 77-78 (2002) 255

[45] P. Garcia, J.F. Espinal, C.S.M. de Lecea, F. Mondragon, Carbon, 42 (2004) 1507

[46] B. Stohr, H.P. Boehm, R. Schlogl, Carbon, 29 (1991) 707

[47] A. Garsuch, R.R. Sattler, S. Witt, O. Klepel, Micropor. Mesopor. Mat., 89 (2006) 164

[48] L. Cossarutto, T. Zimny, J. Kaczmarczyk, T. Siemieniewska, J. Bimer, J.V. Weber, Carbon, 39
(2001) 2339

[49] J. Bimer, P.D. Salbut, S. Berlozecki, J.P. Boudou, E. Broniek, T. Siemieniewska, Fuel, 77
(1998) 519

[50] A. Arenillas, F. Rubiera, J.B. Parra, C.O. Ania, J.J. Pis, Appl. Surf- Sci., 252 (2005) 619

[51] R.J.J. Jansen, H. Bekkum, Carbon, 32 (1994) 1507

[52] R.J.J. Jansen, H. Bekkum, Carbon, 33 (1995) 2021

[53]J. Zawadzki, Pol. J. Chem., 55 (1981) 1875

[54] P. Nowicki, R. Pietrzak, H. Wachowska, Energ. Fuel., 23 (2009) 2205

[55] P. Nowicki, R. Pietrzak, H. Wachowska, Energ. Fuel., 22 (2008) 4133

[56] K. Jurewicz, K. Babel, A. Ziotkowski, H. Wachowska, M. Koztowski, Fuel Process. Technol., 77-
78 (2002) 191

[57] P. Nowicki, R. Pietrzak, H. Wachowska, Energ. Fuel., 24 (2010) 1197

[58] G.G. Stavropoulos, P. Samaras, G.P. Sakellaropoulos, J. Hazard. Mater., 151 (2008) 414

[59] R. Pietrzak, P. Nowicki, H. Wachowska, Energ. Fuel., 20 (2006) 1275

[60] K. Laszlo, E. Tombacz, K. Josepovits, Carbon, 39 (2001) 1217

[61] H.-Y. Hsiao, C.-M. Huang, M.-Y. Hsu, H. Chen, Sep. Purif. Technol., 82 (2011) 19

[62] B. Grzyb, A. Albiniak, E. Broniek, G. Furdin, J.F. Mareche, D. Begin, Micropor. Mesopor. Mat.,
118 (2009) 163

142

)




WEGLE AKTYWNE WZBOGACONE W AZOT - OTRZYMYWANIE...

)

[63] J.P. Boudou, P. Parent, F. Suarez-Garcia, S. Vilar-Rodil, A. Martinez-Alonso, J.M.D. Tascon, Car-
bon, 44 (2006) 2452

[64] E. Pollak, G. Salitra, A. Soffer, D. Aurbach, Carbon, 44 (2006) 3302

[65] J. Machnikowski, B. Grzyb, H. Machnikowska, J.V. Weber, Micropor. Mesopor. Mat., 82
(2005) 113

[66] W. Li, D. Chen, Z. Li, Y. Shi, Y. Wan, G. Wang, Z. Jiang, D. Zhao, Carbon, 45 (2007) 1757

[67] T.C. Drage, A. Arenillas, K.M. Smith, C. Pevida, S. Piippo, C.E. Snape, Fuel, 86 (2007) 22

[68] J.A. Thote, K.S. Iyer, R. Chatti, N. K. Labhsetwar, R. B. Biniwale, S. S. Rayalu, Carbon, 48
(2010) 396

[69] A. D. Budaeva, E. V. Zoltoev, Fuel, 89 (2010) 2623

[70] A. C. Lua, J. Guo, Colloid Surface A, 179 (2001) 151

[711 M.G. Plaza, C. Pevida, A. Arenillas, F. Rubiera, J.J. Pis, Fuel, 86 (2007) 2204

[72] H. Tamai, K. Shiraki, T. Shiono, H. Yasuda, J. Colloid Interface Sci., 295 (2006) 299

[73] C.Y. Yin, M. K. Aroua, W. M. A. Wan Daud, Colloid Surface 4, 307 (2007) 128

[74] M.M. Maroto-Valer, Z. Tang, Y. Zhang, Process. Technol., 86 (2005) 1487

[75] H. Tamai, M. Hakowa, T. Shiono, H. Yasuda, J. Mater. Sci., 42 (2007) 42 1293

[76] V. Khomenko, E. Frackowiak, V. Barsukov, F. Gubin, Development of supercapacitors based on
conducting polymers, Chapter 4 in New Carbon Based Materials for Electrochemical Energy
Storage Systems. Batteries, Supercapacitors and Fuel Cells (1.V. Barsukov, C. Johnson, J.E.
Doninger, V.Z. Barsukov, Ed) Springer, 2006, pp. 41-50.

[77] W.-C. Chen, T.-C. Wen, H. Teng, Electrochim. Acta, 48 (2003) 641

[78] R. Gadiou, A. Didion, R.I. Gearba, D.A. Ivanov, I. Czekaj, R. Kotz, C. Vix-Guterl, J. Phys. Chem.
Solids, 69 (2008) 1808

[79] S. Giraudet, Z. Zhu, Carbon 49 (2011) 398

[80] A.E. Shalagina, Z.R. Ismagilov, O.Y. Podyacheva, R.I. Kvon, V.A. Ushakov, Carbon, 45
(2007) 1808

[817Y. Kim, Y. Abe, T. Yanagiura, K.C. Park, M. Shimizu, T. Iwazaki, S. Nakagawa, M. Endo, M.S.
Dresselhaus, Carbon, 45 (2007) 2116

[82] M. Kodama, J. Yamashita, Y. Soneda, H. Hatori, K. Kamegawa, Carbon, 45 (2007) 1105

[83] S. Bashkova, F. S. Baker, X. Wu, T. R. Armstrong, V. Schwartz, Carbon, 45 (2007) 1354

[84] J.P. Boudou, M. Chehimi, E. Broniek, T. Siemieniewska, J. Bimer, Carbon, 41 (2003) 1999

[85] A. Bagreev. J.A. Menendez, I. Dukhno, Y. Tarasenko, T.J. Bandosz, Carbon, 42 (2004) 469

[86] F. Adib, A. Bagreev, T.J. Bandosz, Langmuir, 16 (2000) 1980

[87] C.L. Mangun, J.A. DeBahr, J. Economy, Carbon, 39 (2001) 1689

[88] A. Bagreev, S. Bashkova, T.J. Bandosz, Langmuir, 18 (2002) 1257

[89] A. Bagreev, J.A. Menendez, I. Dukhno, Y. Tarasenko, T.J. Bandosz, Carbon, 43 (2005) 208

[90] S. Bashkova, A. Bagreev, T.J. Bandosz, Langmuir, 19 (2003) 6115

[91] H. Tamai, H. Nagoya, T. Shiono, J. Colloid Interface Sci., 300 (2006) 814

[92] M. Seredych, D. Hulicova-Jurcakova, T. J. Bandosz, Langmuir, 26 (2010) 227

[93] A. Arenillas, T.C. Drage, K. Smith, C.E. Snape, J. Anal. Appl. Pyrol., 74 (2005) 298

[94] M. Abe. K. Kawashima, K. Kozawa, H. Sakai, K. Kaneko, Langmuir, 16 (2000) 5059

[95]J. Muniz, G. Marban, A.B. Fuertes, Appl. Catal. B-Environ., 23 (1999) 25

[96] M.C. Huang, H. Teng, Carbon, 41 (2003) 951

[97] G.S. Szymanski, T. Grzybek, H. Papp, Catal. Today, 90 (2004) 51

[98] T. Grzybek, J. Klinik, B. Samojeden,V. Suprun, H. Papp, Catal. Today, 137 (2008) 228

[99]]J. Klinik, B. Samojeden, T. Grzybek, W. Suprun, H. Papp, R. Glaser, Catal. Today, 176 (2011) 303

[100] T. Grzybek, J. Klinik, M. Motak, H. Papp, Catal. Today, 137 (2008) 235

[101] P. Nowicki, R. Pietrzak, Chem. Eng. J., 166 (2011) 1039

[102] P. Nowicki, R. Pietrzak, M. Dobkiewicz, H. Wachowska, Acta Phys. Pol. 4, 118 (2010) 493

[103] R. Pietrzak, P. Nowicki, H. Wachowska, Pol. J. Environ. Stud., 2 (2010) 449

[104] S. Biniak, M. Pakuta, G. S. Szymanski, A. Swiatkowski, Langmuir, 15 (1999) 6117

[105] M. Walczyk, A. Swiatkowski, M. Pakuta, S. Biniak, J. Appl. Electrochem., 35 (2005) 123

[106] J. Zhu, J. Yang, B. Deng, Environ Chem Lett., 8 (2010) 277

[107] A. Swiatkowski, M. Pakula, S. Biniak, M. Walczyk, Carbon, 42 (2004) 3057

[108] J. Przepiorski, J. Hazard. Mater., 135 (2006) 453

e e e e e e e

143




C

Piotr NOWICKI, Robert PIETRZAK

[109] A. Derylo-Marczewska, A. Swiatkowski, S. Biniak, M. Walczyk, Colloid. Surface. A, 327
(2008) 1

[110] E. Lorenc-Grabowska, G. Gryglewicz, J. Machnikowski, Appl. Surf. Sci., 256 (2010) 4480

[111] M. Koh, T. Nakajima, Carbon, 38 (2000) 1947

[112]Y. El-Sayed, T. J. Bandosz, Langmuir, 21 (2005) 1282

[113] K. Jurewicz, R. Pietrzak, P. Nowicki, H. Wachowska, Electrochim. Acta, 53 (2008) 5469

[114] G. Lota, B. Grzyb, H. Machnikowska, J. Machnikowski, E. Frackowiak, Chem. Phys. Lett., 404
(2005) 53

[115] R. Pietrzak, K. Jurewicz, P. Nowicki, K. Babel, H. Wachowska, Fuel, 89 (2010) 3457

[116] R. Pietrzak, K. Jurewicz, P. Nowicki, K. Babel, H. Wachowska, Fuel, 86 (2007) 1086

144






