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Naslov doktorske disertacije:

Sinteza, karakterizacija i primena aktivnih ugljeni¢nih materijala

dobijenih od ploda platana

Rezime: Predmet ove teze, u Sirem smislu, je bila sinteza, karakterizacija i
primena aktivnih ugljeni¢nih materijala dobijenih od ploda platana. Poznato je da

postupci sinteze uti¢u na mikrostrukturu i svojstva materijala.

Ugljeni¢ni materijali mogu biti napravljeni sa Sirokim spektrom struktura, kompozicija i
svojstava, u zavisnosti od prirode organskih prekursora i procesnih parametra. Bilo koji
materijal koji sadrzi ugljenik moZe se koristiti za proizvodnju ugljeni¢nih materijala.
Zbog toga, biomasa kao prirodna meSavina ugljovodonika, dostupna u velikom obimu
odlican je preduslov. Isto tako, to je ekoloski obnovljivi resurs. Postoje znacajne
ekonomske 1 tehnicke prednosti u koriS¢enju biomase. Za prevodenje biomase (ploda
platana) u wugljeni¢ni materijal koriS¢ena je hidrotermalna sinteza na niskim
temperaturama kao 1 piroliza na viSim temperaturama. Ugljeni¢ni materijal je izloZen
metodama aktiviranja kao $to su fizicka (COy) i hemijska (H3PQO,) aktivacija u pokusaju
da se dobije aktivni ugljeni¢ni materijal sa visokim stepenom adsorpcije za odredenu
primenu. Adsorpcija na aktivnom uglju ima primenu u prehrambenoj, farmaceutskoyj,
hemijskoj, automobilskoj, nuklearnoj industriji, itd. Primeri za to su razni filteri,
adsorbenti, nosaci katalizatora, baterije, kao elektrodni materijal u elektrohemiji i

raznim drugim razli¢itim granama industrije.



Ugljeni¢ni materijali se uveliko intenzivno proucavaju kao elektrodni materijali za
elektrohemijske kondenzatore usled njihove visoke specificne povrSine, dobre
elektricne provodljivosti i niske cene. Istrazivadi, razli¢itim mnogobrojnim
istrazivanjima pokuSavaju da sintetiSu razliite forme ugljenicnih materijala sa
razvijenom specificnom povrSinom 1 razvijenom poroznoséu u cilju Sto boljeg
skladiStenja naeleketrisanja. Karakterizacijom datih materijala u pogledu vrednosti
specifi¢ne povrsine, veli¢ine i raspodele pora, prisustva i raspodele povrSinskih grupa,
stepena uredenosti 1 Cisto¢e, pokusava da se ustanovi koji su kljucni parametari za
najefikasnije  skladiStenje energije ugljeni¢nog kondenzatora. Sintetisani su
mikroporozni i mezoporozni ugljeni¢ni materijali dobijeni od ploda platana sa razli¢itim,

visokim specificnim povr§inama na razli¢itim temperaturama.

Uticaj temperature i vremena aktivacije na fizic¢ke, strukturne i povrSinske osobine
dobijenog mikroporoznog aktivnog ugljenika su karakterisane Rendgenostrukturnom
analizom, elementarnom analizom, adsorpcijom azota i FTIR spektroskopijom. Cilj je
da se parametrima aktivacije kao $to su vreme i1 temperatura kontoliSe specifi¢na
povrSina ugljenicnog materijala kao 1 raspodela mikro/mezopora. Takode, prateci
promene teksturalnih parametara (specificne povrSine, zapremine i povrs$ine mikro i
mezopora) sa parametrima aktivacije pokusSace da se da uvid u mehanizam CO;
aktivacije ispitivanog materijala. Priroda dvojnog elektri¢nog sloja ispitivanih aktivnih
ugljenika, sa razliitom raspodelom mikro/mezopora, bice ispitivana Cikliénom
Voltametrijom u razli¢itim vodenim elektrolitima (KOH, H,SO4 i Na,SQOy), sa akcentom
na kulonski kapacitet materijala. Plan rada je da se dode do zakljucka da li materijal ima
potencijala da se koristi u elektrohemijskim kondenzatorima i ako ima koji je vodeni
rastvor kao elektorlit najpogodniji.

Iako su razni ugljeni¢ni materijali (ugljeni¢ne nanotube, ugljeni¢na nanovlakna, aktivni
ugljenici, grafeni), Siroko ispitivani u polju elektrohemijskih kondenzatora, narocito
poslednjih godina, i dalje postoje brojni nejasni odgovori u pogledu mehanizma
skladiStenja naelektrisanja na granici ugljeni¢na elektroda/elektrolit. Zapravo, iako se
tezi da se dobiju materijali Sto vece specificne povrsine, u literaturi ne postoji generalna
korelacija izmedu specificne povrSine 1 kapaciteta. Naime, pojedini autori dobijaju rast

kapaciteta sa specificnom povr§inom dok drugi dobijaju suprotno. Specifi¢ni kapaciteti



aktivnih ugljenika ¢e biti korelisani sa njihovom specificnom povrSinom kao i
raspodelom mikro/mezopora, a sa ciljem da se dode do zakljuc¢ka koji su kljucni
parametri za brzu kinetiku formiranja dvojnog sloja ispitivanih aktivnih ugljenika.
Naime, dobi¢e se odgovor na pitanje da li stvarno materijal sa najrazvijenijom
povrsinom isporucuje najveci kapacitet i da li su mikro ili mezopore ili dobro balansiran
odnos mikro/mezopora odgovorni za najbolje skladiStenje naelektrisanja. Izgled
cikli¢nih voltamograma ¢e takode biti korelisan sa raspodelom mikro i mezopora, u sva
tri vodena elektroliticka rastvora, sa ciljem da se izvedu dodatni zakljucci koji bi
pomogli rasvetljavanju mehanizma skladiStenja naelektrisanja na faznoj granici
elektroda/elektrolit. Pored kapaciteta, bi¢e pokazano kako izbor elektrolita uti¢e na

skladiStenje vodonika u aktivnom ugljeniku 1 na jacinu C-H veze prilikom skladiStenja.

Siroku primenu u preéi§¢avanju zagadenih povrsinskih, podzemnih i industrijskih voda
imaju aktivni ugljeni¢ni materijali kao adsorbent. Karakteristiku dobrog adsorbenta ima
zbog velike specificne povrsine, raspodele pora kao i1 sposobnosti da neselektivno u
znacajnoj meri adsorbuje mnoge S$tetne sastojke iz zagadene vode. Zbog velikog
zagadenja javila se potreba za uklanjanjem i smanjivanjem zagadenja. Dobijeni aktivni
ugljeni¢ni materijal hidrotermalnom karbonizacijom sa H3PO, bic¢e koris¢en kao

adsorbent za uklanjanje katjonske boje metilen plavo (MP) iz vodenih rastvora.

Kljuéne redi: aktivni ugljeni¢ni materijali, plod platana, elektrohemija, adsorpcija
Naucéna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
UZa naucna oblast: InZenjerstvo materijala
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Abstract: In general terms, the subject of this thesis, was the synthesis, characterization
and application of active carbon materials obtained from the plane tree fruit. It is known
that synthetic methods influence the microstructure and properties of the material.

Carbon materials can be obtained with a wide range of structures, compositions and
properties, depending on the nature of organic precursors and process parameters. Any
carbon-containing material can be used for the production of carbon materials.
Therefore, biomass as a natural mixture of hydrocarbons, available on a large scale, is a
great prerequisite. Likewise, it is an ecological renewable resource. There are significant
economic and technical advantages in the use of biomass. Hydrothermal synthesis at
low temperatures, as well as pyrolysis at higher temperatures, was used to convert
biomass (plane tree fruit) into carbon material. Carbon material is exposed to activation
methods such as physical (CO;) and chemical (HzPO,) activation in an attempt to obtain
an active carbon material with a high degree of adsorption for a particular application.
Adsorption on activated carbon has application in food, pharmaceutical, chemical,
automotive, nuclear industry, etc. Examples are various filters, adsorbents, catalyst

carriers, batteries, electrode materials in electrochemistry and various other industries.



Carbon materials are extensively studied as electrode materials for electrochemical
condensers due to their high specific surface area, good electrical conductivity and low
price. Researchers, by various numerous studies, are trying to synthesize different forms
of carbon materials with a developed specific surface and developed porosity in order to
improve storage of electrical charge. By specifying the given materials in terms of the
value of the specific surface area, size and distribution of pores, the presence and
distribution of surface groups, the degree of orderliness and purity, an attempt is made
to determine the key parameters for the most efficient energy storage of the carbon
capacitor. Microporous and mesoporous carbon materials derived from the plane tree
fruit with different, high specific surfaces, were synthesized at different temperatures.

The influence of the temperature and activation time on the physical, structural and
surface properties of the obtained microporous active carbon is characterized by X-ray
diffraction analysis, elemental analysis, nitrogen adsorption and FTIR spectroscopy.
The aim is to activate the parameters of activation and to control the specific surface of
the carbon material as well as the distribution of the micro / mesopores. Also, following
the changes in the textural parameters (specific surfaces, volumes, and surfaces of the
micro and mesopores) with the activation parameters, an attempt has been made to
inspect the CO, activation mechanism of the tested material. The nature of the dual
electric layer of the tested active carbon, with a different micro / mesopores distribution,
was tested with cyclic voltammetry in various aqueous electrolytes (KOH, H,SO, and
Na,S0O,), with an emphasis on the culonic capacity of the material. The idea of this
investigation was to find out whether the material has the potential to be used in
electrochemical capacitors and, if so, which of aqueous solution as was the most
suitable as an electrolyte.

Although various carbon materials (carbon nanotubes, carbon nanoparticles, active
carbon, graphene) have been widely studied in the field of electrochemical capacitors,
especially in recent years, there are still many unclear responses regarding the storage
mechanism of the charge at the carbon electrode / electrolyte boundary. Actually, in
spite of intention to produce materials of as large specific surface as possible, there is no
general correlation in the literature between the specific surface area and the capacity.

Namely, some authors gained the capacity with specific surface, while others obtained



the opposite results. Bearing this in mind, the specific capacities of the active carbon
will be correlated with their specific surface as well as the distribution of the micro /
mesopores in order to come to a conclusion on the key parameters for the rapid kinetics
of the formation of the double layer of studied active carbons. Namely, the objective of
this investigation will be to get to the answer to the question is whether the material
with the most developed surface delivers the greatest capacity, and whether the micro or
mesopores or a well-balanced micro-mesoporous relationship are responsible for the
best storage of the charge. The appearance of cyclic voltamograms will also be
correlated with the distribution of micro and mesopores, in all three aqueous electrolytic
solutions. These results will draw additional conclusions that would help to clarify the
electrode / electrolyte phase electrode storage mechanism. In addition to the capacities,
it will be shown that electrolyte selection will influence the storage of hydrogen in

active carbon and the C-H bond strength during storage.

Active carbon materials have a wide application as an adsorbent in purification of
contaminated surface, underground and industrial waters. Good adsorbent capacity is
due to the large specific surface area, the distribution of pores and non-selective and
significant ability to adsorbe numerous harmful substances from the contaminated
water. Due to the large pollution there was a need for removal and reduction of these
contaminants. The resulting activated carbon material obtained by hydrothermal
carbonization with H3PO,4 will be used as an adsorbent for the removal of cationic color

methylene blue (MP) from aqueous solutions.

Key words: active carbon materials, fruit of plane tree, electrochemistry, adsorption
Scientific field: Technological engineering
Scientific discipline: materials engineering

UDK:
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1. UVOD

Tokom poslednjih nekoliko decenija, adsorpcija je postala vazna kao preéiS¢avanje,
razdvajanje i proces oporavka na industrijskom nivou. Aktivni ugalj (AC) je mozda
jedan od najvise Siroko kori$¢enih adsorbenta u industriji za primenu u zivotnoj sredini.
Aktivirani ugljevi su ugljevi visoko mikroporozne strukture sa visokom unutra$njom
povrsinom i poroznosc¢u, i komercijalno najcesci adsorbenti koji se koriste za uklanjanje
organskih i neorganskih sastojaka zagadujuce materije iz vazduha i vodotoka. Bilo koji
jeftini materijal sa visokim sadrzajem ugljenika, nisko neorganska sredstva mogu se
koristiti kao sirovina za proizvodnju aktivnog uglja. Predvida se da ¢e se svetska
potraznja za aktivnim ugljem povecati za 20% godisnje do 2020. godine do 2,7 miliona
tona. Potraznja aktivnog uglja ¢e imati koristi od nastavka intenziviranja globalnog
ekoloskog pokreta, kao i brzu industrijalizaciju. U vecini razvijenih zemalja, upotreba
AC u farmaceutskom sektoru nudi najjaci prospekt za rast. Pored toga, zabrinutost u
oblasti Zivotne sredine u regionima u razvoju ¢e izazvati novi rast primena za tretman
vode, koji je ve¢ najvece jedinstveno trziSte u razvoju zemlje. Pored potrebe za Cistom
vodom za pice, vladini propisi o zastiti zivotne sredine Koji se razlikuju po regionima,
takode znacajno uti¢u na potraznju za AC u ovom sektoru. Visoki kapaciteti adsorpcije
aktiviranih ugljeva su vezani za osobine kao §to su povrsina, zapremine pora i raspodele
veli¢éine pora (PSD). Ove jedinstvene Kkarakteristike zavise od vrsta sirovina
(prekursora) koji se koriste za pripremu AC i nacina aktivacije. Literatura pokazuje da
je bilo mnogo pokusaja da se aktivira ugalj iz poljoprivrednog otpada kao S§to su
kokosove ljuske, Secerne trske, bademove ljuske, semena masline, pirin¢a, kore od
banane, itd. Zbog sve vece potraznje za AC, postoji jaka potreba za sortiranjem novih
sirovina za pripremu AC koji bi trebalo da budu ekonomicni u paru sa komercijalno
dostupnim AC. lako su istrazivane razne sirovine za pripremu AC-a U ranijim
studijama, naucnici i dalje pokusavaju da istraze nove materijale u zavisnosti od njihove
dostupnosti i pogodnosti za proizvodnju AC. Medutim, kori§¢enje poljoprivrednog
otpada kao sirovine za pripremu aktivnog uglja znacajno se povecao u poslednjih

nekoliko godina.
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1.1. UTICAJ AKTIVNIH UGLJENICNIH MATERIJALA NA ZIVOTNU
SREDINU

Adsorpcija aktivnog uglja ima brojne primene u uklanjanju zagaduju¢ih materija iz

vazduha ili vodotoka kako na terenu, tako i u industrijskim procesima kao $to su:
Ciséenje te¢nosti

Remedijacija podzemnih voda

Filtracija vode za pice

Procis¢avanje vazduha

Isparljiva organska jedinjenja obuhvataju slaganje, hemijsko CciS¢enje, operacije
distribucije benzina i druge procese. Tokom ranog sprovodenja Zakona o bezbednosti
pitke vode iz 1974. godine u SAD, zvani¢nici EPA-a su izradili pravilo koje je
predlozilo da sistemi za tretman pitke vode koriste granularni aktivni ugalj (GAC). Alj,
zbog svojih visokih troskova, takozvani GAC je naiSao na takvu snaZnu opstrukciju
Sirom zemlje od industrije snabdevanja vodom, ukljucujuéi i najveée vodovodne sluzbe

u Kaliforniji. Aktivni ugalj se takode koristi za merenje koncentracije radona u vazduhu.

Jedna od novih glavnih primena aktivnih ugljeniénih materijala u o¢uvanju prirode je
“Carbon capture and storage” (CCS), koje se ponekad naziva ugljeni¢no hvatanje 1
skladiStenje, sprec¢ava velike koli¢ine ugljen-dioksida (CO;) od pustanja u atmosferu.
CCS moze doprineti oko 14% ukupnih smanjenja CO, koje se ti¢u energije do 2050.
godine, u poredenju sa "nista" pristupom (2014, IEA, Energi Technologi Perspectives).
Ugljeni¢no hvatanje i skladistenje (CCS) (ili ugljen snimanje i zaplena) je proces
hvatanja otpada ugljen-dioksida (CO;) iz velikih izvora, kao Sto su fosilna goriva
elektrane, zatim transport do mesta za skladistenje, i to deponovanjem gde nece oticu
atmosferu, obi¢no podzemna geoloska formacija. Cilj je da se spreci oslobadanje velike
koli¢ine CO, u atmosferu (od fosilnih goriva upotrebljenih u proizvodnji elektricne
energije i drugim industrijama). To su potencijalna sredstva za ublazavanje doprinosa

emisije fosilnih goriva na globalnom zagrevanju [1] i kiselosti. [2]
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1.2. UPOTREBA UGLJENICNIH MATERIJALA KROZ ISTORIJU

Upotreba ugljeni¢nih materijala se proteze tako daleko u proslost da njegovo poreklo
nije moguce utvrditi bas tako lako. Pre upotrebe onoga Sto zovemo danas aktivni ugalj
(koji ima visoko razvijenu poroznu strukturu), ili ¢ad od drveta ili ¢ad od uglja ili
jednostavno delimi¢no delovatilizovani ugljeni¢ni materijal je koris¢en kao adsorbent.
Prvi zabelezen slucaj datira iz 3750 pne, kada su Egipc¢ani i Sumeri koristili drvo ¢umur
za smanjenje (redukciju) bakra, cinka i kalaja rude u proizvodnji bronze, a takode i kao
bezdimno gorivo [3]. U 2650 pne, Egipcani su koristili ¢ad kostiju za ocrtavanje necijeg
groba. Prvi dokaz je lekovita upotreba ugljenika pronadenog u Tebi (Grcka), u papirus
dokumentima iz 1550. godine pre nove ere [4]. Kasnije, Hipokrat (oko 400 pne)
preporucuje da voda treba da se filtrira sa cumurom pre koris¢enja vode, kako bi se
eliminisao lo$ ukus i miris i kako bi se sprecila nekolicina razvoja bolesti. U odnosu na
drevni tretman vode za piée, novije studije pokazuju da se na Fenicanskim brodovima,
pijaca voda se skladistila u ugljeni¢énim drvenim buradima 450. godine pne i praksa je
trajala do 18. veka kao sredstvo za produzavanje snabdevanja pitkom vodom na trans-
atlantskim putovanjima. Ipak, prva prijavljena primena aktivnih ugljeva je dosla 1793.
godine, kada je dr D.M. Kehl primenjuje ¢ad zivotinjskog porekla kako bi ublazio mirise
koji proisti¢u od gangrene. Takode je preporucio filtriranje vode od ¢adi drveta. Prva
primena aktivnog uglja u industrijskom sektoru je zabelezena u Engleskoj 1794. godine,
kada je koris¢en za bezbojavanje agensa u proizvodnoj industriji Se¢era. Ovaj dogadaj je
oznacio pocetak istrazivanja sa aktivnim ugljevima. Ova primena je ostala tajna do
1812. godine (18 godina), kada se prvi patent pojavio u Velikoj Britaniji, iako su
nekoliko Seéerana ve¢ koristile ¢ad drveta za uklanjanje boje agens pre 1808. godine.
Godine 1811. dokazano je da je cad kostiju efikasniji od cadi drveta i njegova
regeneracija je postala osnovni cilj. Prvi patent za toplotnu regeneraciju aktivnih
ugljenika datira iz 1817. godine, kao i kontinuirani proces za proizvodnju i regeneraciju
¢adi kostiju je razvijen u Nemackoj 1841. godine. Prva velika primena odrzana je
sredinom 19. veka. 1854. godine gradonacelnik Londona naredio postavljanje drvenih
ugljeni¢nih filtera u svim kanalizacionim ventilacionim sistemima za uklanjanje
neprijatnih mirisa, dok su se u 1872.godini u hemijskoj industriji pocele Koristiti gas

maske sa aktivnim ugljevima kako bi se spre¢ilo da se Zivina para udahne. Termin
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‘adsorpcija’ prvi put je upotrebljen 1881. od strane Kajsera da opise adsorpciju gasova
od strane ¢umura. Otprilike u isto vreme, aktivni ugljeni¢ni materijal, kao $to je danas
poznato, je bio otkrio R. von Ostrejko, koji se smatra ocem i/ ili pronalazacem aktivnog
uglja [5]. Godine 1901., on je patentirao dva razli¢ita postupka za proizvodnju aktivnog
uglja. Godine 1910., Vijnberg i Sauer su stekli patentna prava, i prvi su primenili aktivni
ugalj u industriji $eéera (Norit Bela Se¢er kompanija), pozivanje na ove ugljenike kao
'noir Epure’, 'eponit’ ili 'Norita’, iako su ugljenici bili kupljeni od Stettiner Spritt Verke i
Erste Osterreichische Ceserin Verke AG u Stockerau gradi¢u u blizini Beca [6].
Kasnije, kompanija je odlucila da proizvede ugljenike od treseta tokom Prvog svetskog
rata u Zaandamu, pod imenom NV Nederlandse NORIT MAATSCHAPPI1J (Holandski
NORIT Firma). S druge strane, prvi komercijalni hemijski aktivan ugalj (Carboraffin) je
proizveden u Aussig (Ceska) 1914. godine, koriste¢i piljevinu kao sirovinu i ZnCl, kao

aktivirajuc¢i agens.

Prvi svetski rat stimuliSe razvoj kako proizvodnje tako i primene aktivnih ugljeva.
Upotreba otrovnih gasova u ratu uslovljava hitan razvoj i upotrebu gas maski. Nikolai
Zelinski, profesor na Moskovskom univerzitetu je prvi predlozio pakovanje aktivnog
uglja unutar kanistera ugradenog u gas masku [7]. Malo kasnije, intenzivni program
istrazivanja se sproveo u SAD sa razvojem kokosove-ljuske zasnovan na zrnastim
aktivnim ugljevima koji bi mogli biti upakovani unutar kanistera, sa dvostruki ciljem
otklanjanja otrovnog gasa i nude¢i mali pad pritiska. Bez sumnje, Prvi svetski rat bio je
pocetna tacka razvoja aktivcanog uglja, kada je koriS¢en ne samo u Secernoj industriji,
ali i kao adsorbent za tretman vode i adsorpciju i uklanjanje isparenja u gasnoj fazi.
Proizvodnja 1 koriS¢enje aktivnog uglja je povecavana sa svakom decenijom, posebno u
drugoj polovini proslog veka, zbog dosta strozijih ekoloSkih propisa i procedura koji se
odnose na vodene resurse, primenu cCistog gasa i ekonomski oporavak vrednih
hemikalija. U poslednjih trideset godina, upotreba aktivnog uglja kao podrska metalnom

katalizatoru umesto ¢adi je takode bila rasprostranjena [8].
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2. OPSTI POJMOVI O UGLJENIKU I UGLJENICNIM
MATERIJALIMA

2.1. UGLJENIK, ELEKTRONSKA STRUKTURA ATOMA UGLJENIKA I
HIBRIDNE VEZE UGLJENIKA

Ugljenik je hemijski element obelezen simbolom C sa atomskim brojem Sest (6 protona
— p+, 6 elektrona — e—, 6 neutrona — n0) i atomskom masom 12.0107. Nalazi se u drugoj
periodi (L) u 14—oj grupi Periodnog sistema. On je element ¢vrstog agregatnog stanja
koji nije rastvorljiv u vodi. Nemetal je sa kiselim karakterom i najlaksi je element 14-e

grupe. Njegova temperatura topljenja iznosi 3773 K, a temperatura kljuc¢anja 5100 K.

Ugljenik je najneaktivniji element u 14-oj grupi, posto su veze izmedu njegovih atoma
najjace. Za ugljenik i1 ostale elemente ove grupe karakteristicno je prisustvo cCetiri
elektrona u spoljnoj sferi elektronskog omotaca njihovih atoma. Od toga su dva
nesparena, a druga dva se mogu lako raspariti pod dejstvom umerene energije. On moze
biti dvovalentan +2 u ugljen (I1) oksidu (ugljen-monoksidu — CO) i drugim prelaznim
metalima karbonilnih kompleksa, -2 u jedinjenjima kao Sto su karbidi i ¢etvorovalentan
+4, -4 kao najceS¢e oksidaciono stanje neorganskih jedinjenja. Svaki atom ugljenika
ima Sest elektrona, smestenih u 1s%, 2s% i 2p? atomske orbitale, odnosno dva elektrona
smestena u 1s° orbitalu a preostala Getiri popunjavaju 2s°2p? atomske orbitale. Ova
Cetiri elektrona se nazivaju valentni elektroni. 2S, 2px, 2py i 2pz orbitale su znacajne za
formiranje kovalentnih veza ugljeni¢nih materijala. Kako je energetska razlika izmedu
ovih atomskih orbitala mala to postoji mogucnost hibridizacije. Na slici 2.1. prikazane

su vrste hibridizacije kod ugljenika.
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Slika 2.1. Vrste hibridizacije kod ugljenika

Kod ugljenika su moguée sledeée hibridizacije: sp, sp? i sp°. Ugljenik nema unutragnje
atomske orbitale, osim sferne 1s orbitale, a odsustvo obliznjih unutra$njih orbitala
olaksava hibridizaciju ukljucuju¢i samo valentne s i p orbitale za ugljenik. Za sp
vezivanje je karakteristi¢na lan¢ana struktura, za sp® vezivanje ravanska struktura a za

sp® tetraedarska struktura.

Ugljeni¢ni materijali su materijali koji se uglavnom sastoje od elementa ugljenika. Zbog
svoje atomske strukture (1s?, 2s%,2p?) taj element ima jedinstvene moguénosti vezivanja,
kako sa drugim elementima tako i sam sa sobom. U zavisnosti od tipa hibridizacije
atomi ugljenika su u stanju da se povezu sa ostalim atomima ugljenika, $to dovodi do tri

glavne alotropske forme ugljenika [9]: Dijamant, grafit i fuleren.

2.2. ALOTROPSKE MODIFIKACIJE UGLJENIKA

Ugljenik je sposoban da formira veliki broj kristalnih oblika zbog svoje valentnosti.
Postoji vise kristalnih oblika ugljenika: Grafit, dijamant, fuleren i ugljeni¢na nanocev.
Najpoznatiji oblici su dijamant i grafit, a ostali oblici su otkriveni u poslednjim
decenijama. Ostali neobi¢ni oblici ugljenika postoje samo pri veoma visokim

temperaturama ili pri ekstremnim pritiscima. Pored kristalnih oblika ugljenik formira i
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amorfne oblike kao $to su aktivni ugalj, ¢ad i ¢cumur. Na slici 2.2. su prikazane neke od

modifikacija ugljenika i njihova struktura

Slika 2.2. Alotropska modifikacija ugljenika i njihova struktura: a) dijamant, b) grafit, c)
lonsdalit, d-f) furelan (C60, C540, C70), g) amorfni ugalj, h) ugljeni¢ne nanocevi

Dijamant je specificna kristalna metastabilna modifikacija ugljenika. Struktura
dijamanta odgovara sp® hibridizaciji ugljenika. Ugljenikovi atomi u dijamantu
zauzimaju tetraedarsku strukturu, svaki atom ugljenika ima Cetiri sigma veze. Hemijske
veze koje povezuju atome ugljenika u dijamantu su slabije od veza u grafitu. To je

najtvrdi prirodni materijal, pa je zbog toga na usvojenoj medunarodnoj skali tvrdoce
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materijala obelezen najvis§im brojem 10 po Mosu. Tvrdoca i nain seenja zavise od

kristalne povrsine. Na slici 2.2. a) prikazana je struktura dijamanta.

Dijamant je nasuprot grafitu izolator u pogledu provodenja elektriciteta, ali je dobar
provodnik toplote — skoro tri puta bolji od bakra na sobnoj temperaturi. Gustina

dijamanta koji se javlja u prirodi iznosi 3,15-3,53 g/cm® ,a &ist dijamant oko 3,52 g/cm?®.

Grafit ima slojevitu planarnu strukturu. Rastojanje atoma u ravni iznosi 0,142 nm, a
vertikalno 0,340 nm . Veoma je mek. Gustina grafita zavisi od uslova merenja, a iznosi
2,09-2,23 g/cm®. Grafit na 3895-4020°K sublimuje. Dobar je provodnik elektriciteta i
toplote u odredenom pravcu. Pri sagorevanju ne dobija se direktno CO,, ve¢ meSavina
CO i COy, a razlog je otezano prodiranje kiseonika u slojevitu strukturu. Grafit se danas
dobija sve vise industrijskim putem po takozvanom Acensonovom postupku. lako je
hemijska postojanost grafita dobra, lakSe stupa u reakcije od dijamanta. Atomi u
slojevima su vezani jakim kovalentnim vezama ali su sami slojevi povezani slabim Van
der Valsovim vezama, $to im omogucava da klize jedan preko drugog, tako da se grafit
otire. Veoma je reaktivan, lako se veze sa sobom i sa drugim elementima, izgraduje

mnostvo organskih jedinjenja.

Fuleren je relativno novija kristalna modifikacija ugljenika. Prvi fuleren je dobijen
laserskom sintezom 1985. godine. Ovaj molekul sadrzi Sezdeset sp hibridizovanih
ugljenikovih atoma koji su rasporedeni po povrsini sfere u pentagone i heksagone. Broj
pentagona je uvek konstantan u sfernim molekulima ugljeni¢nih klastera, dok broj
heksagona moZe biti promenljiv. Ime je dobio po poznatom americkom arhitekti

Bakminster Fulenu. Na slici 2.2. (d-f) prikazana je struktura fulerena.

Cad je amorfni ugljenikov prah (crna pragina) s desticama kuglastog razmera 10-80nm.
Cad je &vrsti materijal koji ostaje nakon §to su gasovi i katran bili oslobodeni od
ugljeniénog materijala tokom pocetne faze sagorevanja. Proizvod se dobija nepotpunim
sagorevanjem ili termicki raspadanjem organskih supstanci na visokim temperaturama.

Proces formiranja ¢adi se odvija u reaktorima na temperaturi od 1100-1600°C.

Ugljeni¢ne nanocevi ili ugljenicna nanotuba (engl. CNT - Carbon nanotubes) je
alotropska modifikacija ugljenika u obliku cilindri¢ne nanostrukture. Gradene su od

grafenske ravni uvijene u beSavni cilindar. Konstruisane sa odnosom duzine prema
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pre¢niku do 132 000 000:1 [10], sto je znatno vise nego kod bilo kog drugog materijala.

Na slici 2.2. h) prikazana je struktura ugljeni¢ne nanocevi.

Aktivni ugljeni¢ni materijal, koji se naziva i aktivni ugalj, predstavlja oblik ugljenika
koji se obraduje tako da ima male pore, male zapremine koje povecavaju povrSinu koja
je dostupna za adsorpciju ili hemijsku reakciju. Rec¢ aktivirano se ponekad zamenjuje

aktivnim.

Zbog visokog stepena mikroporoznosti, samo jedan gram aktivnog ugljenika ima
povr§inu veéu od 3000 m? (32.000 sk ft), §to je odredeno gasnom adsorpcijom. Nivo i
vrsta aktivacije ugljeni¢nog materijala odreduje povrSinu i svojstva za posle dalju
primenu; medutim, dalje hemijskim tretiranjem cesto se poboljSavaju adsorpciona
svojstva. Takode vrsta prekursora utiCe na konacne osobine aktivnog ugljeni¢nog

materijala.

2.3. FAZNI DIJAGRAM UGLJENIKA

Pri normalnom pritisku 1 temperaturama ispod 4000 K grafit je termodinamicki
stabilnija modifikacija ugljenika, sto se vidi na faznom dijagramu. Zbog visoke energije
aktiviranja i dijamant je stabilan na sobnoj temperaturi, a tek na temperaturi iznad
500°C wuocljivo se pretvara u grafit. Obrnuta transformacija iz grafita u dijamant je
moguca uz pritisak od najmanje 20.000 bara (2 GPa). Za dovoljno brzu reakciju,
temperatura bi trebala biti iznad 1500°C a pritisak oko 60.000 bara $to odgovara faznom

dijagramu.

Ugljenik ima najveéu otpornost na visoke temperature od svih poznatih materijala. Ne
topi se pri normalnom pritisku, nego sublimira pri temperaturi od 3915 K (3642°C),[13]
bez prethodnog gubljenja ¢vrstoce. Trojna tacka ugljenika je na 10,8 + 0,2 MPa i 4600 +
300 K.[11,12]

Ugljenik je dijamagnetican. Piroliticki izdvojen grafit ima visoku anizotropiju u

magnetskom susceptibilitetu (paralelno: ym= - 85x10° , vodoravno Am= - 450x10°° ),
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[13] nasuprot njemu dijamant je izotropan (ym= - 22x10°). Na slici 2.3. je prikazan

fazni dijagram ugljenika.

100 Dijamant
< e
o Dljamant+ -
O 10 metastablini grafit
— ]
_§ Tecnost
= 1
Q.
01 3
Para
0,01
4600 + 300K, 10,8 + 0,2 MPa
0,001

0 2 4 6 8 10
Temperatura u 1000 K

Slika 2.3. Fazni dijagram ugljenika

2.4. OSTALI UGLJENICNI MATERIJALI

Ugljeni¢ni materijali se mogu klasifikovati u tri katogerije u zavisnosti od perioda u
kome su razvijeni: klasi¢ni ugljeni¢ni materijali, novi ugljen¢ni materijali 1 ugljeni¢ni
nanomaterijali. Klasi¢ni ugljeni¢ni materijali su grafitni blokovi koji se uglavnom
koriste kao elektrode, amorfni ugljenik (crni ugalj) i1 aktivni ugalj. Procedure
proizvodnje ovih materijala su razvijene pre 1960. godine. Tokom 60-tih godina
proSlog veka su se pojavili novi ugljeni¢ni materijali: ugljeni¢na vlakna dobjena iz
razli¢itih prekursora, ukljucujuéi rast iz parne faze, piroliticki ugljenik proizveden
hemijskom depozicijom iz parne faze, staklasti ugljenik i transparentni ugljeni¢ni
materijali po strukturi sliéni dijamantu. Od 1990. godine pocinje doba ugljeni¢nih
nanomaterijala i proizvodnja razli¢itih fulerenskih struktura, ugljeni¢nih nanocevi

nanometarskih pre¢nika i grafena koji postaju predmet interesovanja u oblasti
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nanotehnologije. Ukoliko se ugljeni¢ni materijali razmatraju u odnosu na teksturu mogu
se klasifikovati u dve grupe: nano—teksturni i nano—dimenzioni ugljeni¢ni materijali.
Vecina ugljenika u kategoriji novih ugljeni¢nih materijala jesu nano—teksturni. jer se,
sem strukture i njihova nanotekstura kontroliSe procesom proizvodnje. Sa druge strane,
fulereni, ugljeni¢ne nanocevi i grafeni su nano—dimenzioni ugljeni¢ni materijali jer su
precnici fulerena i nanocevi, kao i debljina grafenskih slojeva nanometarskih dimenzija.
Iako su Cestice amorfnog ugljenika (crni ugalj) anometarske veli¢ine ne kalsifikuju se
kao nanougljeni¢ni materijali jer ne nalaze primenu kao individualne ¢estice, ve¢ samo

U masi.

Staklasti ugljenik, je ugljenik koji ne grafitizuje. Najvaznija svojstva su otpornost na
visokim temperaturama, ¢vrstoca (7 Mohs), niska gustina, niska elektri¢éna otpornost,
niska vrednost trenja, niska toplotna otpornost, ekstremna otpornost na hemijske napade
1 nepropustljivost na gasove i te¢nosti. Stakleni ugljenik se Siroko koristi kao elektrodni
materijal u elektrohemiji, kao i za visokotemperaturne lonce i kao komponenta nekih

protetickih uredaja i moze se proizvoditi u razli¢itim oblicima i veli¢inama.

Piroliti¢ki ugljenik je materijal slican grafitu, ali sa kovalentnim vezivanjem izmedu

grafenskih plo¢a dobija se kao rezultat nesavrSenosti u njegovoj proizvodnji.

Piroliticki ugljenik je vestacki i ne nalazi se u prirodi. [14] Koristi se za primenu na
visokim temperaturama kao $to su Sipke raketnih nosaca, raketni motori, toplotni Stitovi,

laboratorijske peci, u grafitnim ojacanjima od plastike i kod biomedicinskih proteza.

Ugljeni¢na vlakna (karbonskai grafitna viakna), Vlakna koja sadrze najmanje 90% ugljenika,
vrlo su fina, ve¢inom kruznog preseka, pre¢nika 5 do 10 um 1 svojstvene crne boje.
Dobijaju se iz pretezno poliakrilonitrilnih vlakana velike ¢vrstoce, a u manjoj meri i od

celuloznih viskoznih vlakana.

Ugljenic¢ni aerogelovi i kriogelovi, razvijeni u poslednjih petnaest godina, predstavljaju
nove oblike materijala koji se dobijaju sol-gel postupkom i karbonizacijom suvih gelova

u inertnoj atmosferi.
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Kserogel je ¢vrst i formiran iz gela suSenjem sa neometanim skupljanjem. Kserogel
obi¢no zadrzava visoku poroznost (15-50%) i ogromnu povrinu (150-900 m? / g), uz

vrlo male veli¢ine pora (1-10 nm).

Kriogel - 1) u hemiji i tehnologiji neorganskih materijala - visoko porozni monolit ili
praskast proizvod suSenja zamrznutih suspenzija i gelova i njihovog naknadnog
termiCkog tretmana; 2) u hemiji i tehnologiji visokomolekularnih jedinjenja - proizvod
niskog temperaturnog efekta (zamrzavanje, odmrzavanje) na rastvorima i koloidnim
disperzijama polimera i monomera, ¢esto pracene susenjem sa smrzavanjem; 3) u
medicini - frakcija plazme sli¢ne Zeleu kada se plazma polako ohladi do temperature
oko + 4°C.

Aerogel je jedan od najlaksih poznatih tvrdih materijala. Veoma je krt, ima najvecu

vrednost toplotne izolacije, najnizu gustinu i najnizu zvu¢nu provodljivost.

Radi se o silikatnoj ¢vrstoj supstanci koja sadrzi 99,8% vazduha. Preko 80 godina
aerogel se smatrao najlaksim materijalom na svetu, od njegovog izuma 1931. sve do
2013. godine. Gustina aerogela iznosi samo 0,3 - 3 g/dm3, a gustina nekih aerogelova je

samo za par procenata veca od gustine vazduha.
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA U OBLASTI
SINTEZE UGLJENICNIH MATERIJALA

Pod pojmom ugljeni¢ni materijali se podrazumevaju materijali koji imaju najveéi udeo
ugljenika. Oni imaju $irok spektar strukture, teksture i svojstava su klasifikovana prema
njihovoj C-C vezi, bazirani na sp, sp® ili sp® hibridnim orbitalima. Za dobijanje
ugljeni¢nih materijala koriste se razne sirovine iliti prekursori. Takodje i razne sinteze
kao Sto su grafitizacija, piroliza, karbonizacija, hidrotermalna karbonizacija i dr. U
zavisnosti od primene ugljeni¢nih materijala menjaju se prekursori a takodje i uslovi
sinteze koji omogucavaju dobijanje ugljeni¢nih materijala razli¢itih svojstva i osobina.
Danas postoji niz, komercijalno dostupnih, sinteti¢kih ugljeni¢nih materijala Cije se
osobine mogu kontrolisano menjati u Sirokom opsegu, u zavisnosti od primene. Ipak,

svi savremeni ugljeni¢ni materijali imaju neke zajednicke karakteristike:

- visok sadrzaj sp’~ hibridizovanih orbitala ugljeni¢nih atoma koji pokazuju

najmanje dvo-dimenzionalnu uredenost,

- lakoca kojom se ovi atomi jedine sa drugim elementima i formiraju razlicite

povrsinske komplekse,
- promenljiva priroda njihovih povrSinskih osobina.

Poslednje dve osobine odreduju primenu ugljenicnih materijala jer omogucavaju
dobijanje materijala sa optimalnim fizickim i hemijskim osobinama iako nije uvek

moguce predvideti i reprodukovati u potpunosti njegove finalne osobine.

3.1. SIROVINE KOJE SE KORISTE ZA SINTEZU UGLJENICNIH
MATERIJALA

Posto je aktivni ugalj materijal strukturno ne-grafitni ugljeni¢ni materijal, gotovo svaki
ugljeni¢ni ¢vrst materijal moZze se konvertovati u aktivirani ugalj. Postoje, dakle, mnogo
mogucih sirovina kao Sto su drvo, lignocelulozne biomase, treseti, ligniti 1 ugalj koji se

moze koristiti da bi se dobio aktivni ugalj. Medutim, postoje neka ogranicenja. Aktivni
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ugalj je poremecen i izotropan, sirovom materijalu ne sme biti dozvoljeno da prode kroz
fluid ili pseudofluidno stanje zbog Cinjenice da Cvrsta struktura tezi da transformise u
uredenu strukturu. Shodno tome, koksiran ugalj nije odgovarajuca sirovina, osim ako se
prvo tretiraju sa anti-koksiranim postupkom (npr. niske temperature pred oksidaciju).
Slicno tome, termoplasticni otpadi nisu pogodna sirovina jer se tope sa porastom
temperature, gube pocetni oblik i veli¢inu Cestica. S druge strane, Stabilizovani ¢vrsti
Car (Cad) od termoset materijala nema potrebne karakteristike jedne odgovarajuce
sirovine. U praksi, drvo, kokosova ljuska, kostice, ugalj, lignit, naftni koks, itd. su svi
jeftini materijali sa visokim sadrzajem ugljenika i niskim neorganskim sadrzajem, i
shodno tome, su pogodni za upotrebu kao prekursori za aktivirani ugalj. Dobijeni
svojstva gotovog proizvoda zavise od prekursora, i shodno tome, ugalj se moze
prilagoditi za izabrane odredene namene. Nadalje, na svojstva novonastalog aktiviranog

uglja su uticali u velikoj meri tretmani aktivacije.
Odabir odgovarajucih sirovina se na osnovu sledecih kriterijuma moze odrediti [ 15]:

* Moguénost dobijanja dobrog aktivnog uglja koji ¢e imati veliki adsorpcioni

kapacitet,veliku gustine i tvrdocu.

» Niska poroznost kod neorganskih materijala i kod neorganskih materijala koji su
neporozni, njihovo prisustvo smanjuje adsorpcioni kapacitet [16].

* Dostupnost 1 cena. Kao 1 kod bilo kog drugog proizvoda, cene sirovina uti¢e na

konac¢nu cenu, tako da visoka dostupnost sirovina je vazna da obezbedi stabilne cene.

Takode treba uzeti u obzir da postoji znacajan gubitak mase u svim tretmanima
aktivacije i nizi prinos proizvoda je veéi trosak. Proizvodni prinosi mogu znatno da
variraju i mogu biti niski kao 5-10% za drvo-baziran na uglju. Osim toga, dostupnost
sirovog materijala oc¢igledno zavisi od dela sveta u kome se nalazi biljka. Slika 3.1.
prikazuje procenjenu svetsku proizvodnju aktiviranog uglja po regionu i po sirovini iz
1993. godine [17]. Ukupna proizvodnja je premasila 350000 tona / godisnje: ljuske
kokosa (34%), ugalj (31%) i drvo (24%), to su najvaznije sirovine. Medutim, sirovi
materijali koji se koriste po svetskom regionu pokazuje sasvim drugaéiju sliku. U
Evropi, kao sirovi materijal najcesce koriscen je treset (36000 tona / godisnje, 36% od

ukupne evropske proizvodnje), dok je proizvodnja ljuske kokosa na bazi uglja zauzela
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cetvrto mesto sa samo 12% udela. S druge strane, kokos na bazi uglja je vodio u Aziji,
sa preko 60% ucesc¢a, Severna Amerika zauzima poziciju izmedu Azije i Evrope, sa

skoro istom proizvodnjom uglja, kokosa i drveta na bazi aktivnog uglja.

OSM% s Treset Ostall
1% | 302 35 Kokosove ljuske
3 /| / e . 1 :. T
o Sevema Amerika o " A o4
vap 140 o AR 3%
166 = 39% o
2% ‘ o
Ugal
Evropa i
b 1%

28%

Slika 3.1. Svetska proizvodnja aktivnog ugljenika po regionu i po prekursoru za 1993.

g. (proizvodnja je data u kton/god) [17].

U 2002. godini je procenjena da je ukupna proizvodnja aktivnog uglja bila 750000 t/god
[18], sto predstavlja rast proizvodnje od dva puta vise za manje od 10 godina. Ova
promena dolazi u trenutku kada se proizvodni kapaciteti pomeraju iz zapadnih
industrijskih razvijenih zemlja u Kinu i jugoisto¢nu Aziju, gde su sirovina, energija i
troSkovi radne snage mnogo manji. Od strane svetske regije, Azija je vodeci svetski
proizvodac sa 54% ukupnog ucescéa, zatim Amerika sa 32% i Evropa sa samo 14%. Po
zemljama, Slika 3.2. prikazuje vodece svetske proizvodace, gde se vidi da Kina

proizvodi 23% svetske proizvodnje.
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Slika 3.2. Proizvodni kapacitet u svetu i za vodece zemlje [19]

Kao $to je veé¢ reCeno, sirovina je veoma vazna | za proces aktivacije i za kona¢na
svojstva datog ugljenika kao adsorbenta, proizvodne metode (aktivacije) mogu da se
grupiSu u 1) fizicku, ili tacnije termicku aktivaciju, koji se sastoji u termalnoj
devolatililizaciji praceno car gasifikacijom sa oksidacionim agensom, i 2) hemijska
aktivacija, koja se sastoji u osnovi inertne karbonizacije sa smeSom sirovina i hemijskim
agensom. Kada se sirovine podvrgnu termalnoj aktivaciji, $to je veca isparljivost
sadrzaja sirovina, nizi je prinos. Ovaj tip tretmana, medutim, dovodi da budu
pristupacnije mikroporozne strukture, ¢ime osigurava vecu i visu homogenost razvoja
pora. S druge strane, niska ispraljivost sirovine ¢e dovesti do vece gustine i tvrdoce.
Vecina aktivnih ugljeni¢nih materijala se proizvodi u bilo zrnastim ili praskastim
oblicima, u zavisnosti od kona¢ne primene. Vrsta sirovina koja se koristi, odreduje da li

je aktivirani ugalj proizveden od njega bi¢e u praSkastom ili obliku granula.
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3.2. PLOD PLATANA KAO SIROVINA ZA DOBIJANJE UGLJENICNIH
MATERIJALA

Latinsko ime Platanus koristili su jo§ Teofrast (371. pr. Kr. — 287. pr. Kr.) i Dioskorid
(40 —90), a verovatno potice od grcke reci plato (Sirok), a odnosi se na dimenzije listova

[20]. U Turskoj i Indiji platan je poznat pod imenom Ceher.

Platan (Platanus) je rod dikotiledonih skriveno-semenica iz istoimene familije. Platan
(Platanus) je rod koji obuhvata 10 vrsta, koje pripadaju familiji Platanaceae, a
poreklom su iz isto¢nih delova Severne Amerike, juznog dela Balkanskog poluostrva i
zapadne Azije. Izuzetno robusno drveée visine do 40 metara i Sirine kro$nje do 20
metara. Platani su brzorastuca vrsta, guste kro$nje koja stvara "debeli" hlad. Listovi su
tamno zeleni, a u jesen zlatno zuti. Plod je glavic¢astog oblika pre¢nika oko tri cm i
ostaje na granama do prole¢a. Veoma je atraktivna i kora debla i starijih grana koja se

ljuspa, a ljuspe su u razli¢itim nijansama smede boje.Najvaznije vrste za nas su:

azijski platan (Platanus orientalis)
americki platan (Plataus occidentalis)
javorolisna platan (Platanus acerifolia)

U ovoj tezi je koris¢en azijski platan (Platanus orientalis). Listovi su naizmenicni i
duboko urezani, vise nego kod drugih vrsta. Poreklo stabla nije, kako bi se po imenu
moglo zakljuciti, cela daleka Azija, ve¢ prostor izmedu Balkana i Irana, a prema nekim
autorima eventualno produZzeni prostor do Himalaja. Odreden primerak azijskog platana
poznato je Hipokratovo stablo ispod kojega je prema legendi Hipokrat, otac medicine,
pre 2400 godina poducavao svoje studente. Stablo se nalazi na ostrvu Kosu u Gr¢koj 1

danas se smatra danas najve¢im stablom u Europi.

Mnogi smatraju da platan (vernost) predstavlja one koji su: jaki, miSi¢avi, odgovorni,
uzimaju sve §to im Zivot pruza, zadovoljni, optimisti¢ni, mrze usamljenost, strastveni

ljubavnici kojima nikada nije dosta, verni, uvredljiv, nestalni, pedantni i bezbrizni.
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Stablo platana pruza grane u visinu i Sirinu i postalo je simbol dobrotvornosti, ¢vrstoce

karaktera i cudotvorne nadmod¢i, ali i simbol lepote [21]

Platan izdrzava temperature i do -35° C. Raste na gotovo svakom zemljiStu, na
osun¢anim  poloZzajima. Odlicno podnosi dim, praSinu 1 aerozagadenje.
Predstavlja omiljeno drvo u urbanim sredinama. Mnogi bulevari svetskih metropola
duguju deo svog Sarma ovom prelepom drveéu. Moze doziveti starost i do 500
godina.Kod platana lekoviti delovi su lis¢e i kora. Stablo se najceS¢e koristi za
pravljenje namestaja. Secerni sok stabla moze se iskoristiti i koristiti kao preliv za
palacinke, hleb i vafl. U srednjem veku, lis¢e i kora od drveta platana su zagrevani a
zatim se progutaju za lecenje niz unutraSnjih bolesti, ukljucujuci probleme sa jetrom 1

dijareja.Takode se koristi u industriji za bojenje tkanine

Slika 3.2. Izgled ploda (semena) platana
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3.3. POSTUPCI DOBIJANJA UGLJENICNIH MATERIJALA

Zahvaljujuéi svojoj dugoj istoriji, ugljenicni materijali svojim osnovnim alotropskim
modifikacijama imaju razne postupke za njihovo dobijanje. Medutim, sredinom proslog
veka razvijen je veliki broj novih materijala koji su dobijeni razli¢itim metodama, pa
tako staklasti karbon dobijen karbonizacijom fenolnih smola, pirokarbon je dobijen
postupkom deponovanja iz parne faze, ugljenicna i1 tekstil vlakna su dobijena
karbonizacijom poliakrilonitril (PAN) ili celuloznih vlakana itd. Ovi materijali nazvani
su novi ugljenici, suprotno od konvencionalnih ili klasi¢nih ugljenika. Od neke
1990.godine razvijeni su i drugi materijali kao §to su izotropni grafit velike gustine,
ugljenicna molekulska sita, ojacana ugljenicna vlakna, a sa otkricem fulerena,
ugljeni¢nih nanocevi i grafena otvara se drugacija perspektiva od one da se ugljeni¢ni
materijali sastoje od grafitnih heksagonalnih slojeva. Ugljeni¢ni materijali dobijaju se
procesom karbonizacije u ¢vrstoj, tenoj ili gasovitoj fazi. U zavisnosti od uslova pod

kojim se karbonizacija vrsi, dobijaju se krajnji proizvodi razli¢itih karakteristika [22].

Tokom karbonizacije u gasovitoj fazi, ukoliko je koncentracija molekula prekursora
visoka, dobijaju se Cestice ¢adi dimenzija nanometarskih, a u kontrolisanim uslovima
dobija se piroliti¢ki karbon deponovanjem na povrSinu inertnog nosaca. Mogu se dobiti
razli¢ite vrste vlaknastih ugljenicnih materijala u prisustvu aktivnih metalnih Cestica.
Takode se iz gasne faze, uz pomo¢ elektricnog luka, mogu dobiti fulereni i nanocevi. U
superzasicenim uslovima, u prisustvu vodonika u stanju plazme na sobnom pritisku
formira se ugljenik slican dijamantu.

Iz te¢ne faze tokom karbonizacije (razli€ite vrste smola) formiraju se grafiti, ugljeni¢na
vlakna ili koks. Takode, postupkom sol-gel iz vodenih rastvora rezorcinola i
formaldehida 1 naknadnom karbonizacijom suvih gelova dobijaju se velike specifi¢ne
povrsine i poroznosti ugljeni¢ni aerogelovi i kriogelovi.

Prilikom dobijanja ugljeni¢nih materijala termi¢kom razgradnjom ¢vrstih materijala,
dobijaju se materijali amorfne strukture zbog ograni¢ene pokretljivosti atoma. Formira
se veliki broj otvorenih pora ako je oslobadanje isparljivih supstanci brzo, i na taj nacin

dobijaju se visoko porozni materijali velike specificne povrSine. Naime aktivacijom
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ugljeni¢nih materijala dobijaju se aktivni ugljeni¢ni materijali razli¢ite poroznosti u

zavisnosti od uslova sinteze, koriS¢enih prekursora, primene i itd.

3.3.1. KARBONIZACIJA

Termini proliza i karbonizacija se cesto koristi bez razlike, i oba procesa su skoro
identicna. Medutim, postoje razlike u ciljevima svakog procesa. Oba, proliza i
karbonizacija odnose se na termo degradaciju materijala (ugalj, lignit, drvo, polimera,
itd) u inertnoj atmosferi, gde se potpuno ili delimi¢no vrsi devolatilizacija (isparenje
lakih organskih jedinjenja) sirovog materijala i dobijanje ugljeni¢nog materijala.
Razlika je u pirolizi, upravo je to $to su gasovite i isparljive supstance jedinjenja
evoluirali od ¢vrstih jedinjenja i koja su cilj procesa, i svi procesni uslovi (temperatura,
prebivaliste, vreme, itd) su fokusirani na proizvodnju gasovitih jedinjenja (npr. uslovi
pirolize da favorizuju svetlost olefin frakcije), nezavisno od konac¢nog char (Cad)
ostatka. S druge strane, u procesu karbonizacije, termicka obrada se fokusira na kona¢ne
osobine ¢ada (npr. porozna tekstura, tvrdoca, gustina, itd), bez obzira na isparljiva

jedinjenja koja su evoluirala.

Sema karbonizacije (ili pirolize) ugljeniénog materijala je prikazana na slici 3.3.1.
Pocetni materijal, zasnovan na organskoj makromolekulskoj strukturi, razlaze u toku

termickog tretmana na prinose:
* Gasovita frakcija, bogata vodonikom, lakih ugljovodonika i katrana.
« Cvrste frakcije, bogate ugljenikom, pod nazivom char (ad).

Gasovi i pare koje najpre evolvuliraju iz ¢vrstih produkata su primarni proizvodi. Ove
pare (isparenja) koja dolaze direktno iz fragmenata ugljeni¢ne strukture, tako da su
mnogi u vidu radikalnih vrsta. Kada je frakcija u gasnoj fazi, ove vrste mogu da reaguju
medusobno, U zavisnosti od temperaturnog tretmana i rezidencialnog vremena, da bi se
dobili sekundarni proizvodi. U srednjim vrednostima temperatura (oko 773 K), postoji
nekoliko sekundarnih reakcija, i gasnih faza koji se sastoji uglavnom od stabilizovanih

primarnih proizvoda. Shodno tome, kompozicija gasa veoma zavisi od prekursora koji
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se koristi pod blagim uslovima. Posto je temperatura povecana, sekundarne reakcije
postaju vaznije, dajuci u ekstremnim uslovima (iznad 1273 K) metan, vodonik i ¢ad.
Ako je temperatura 1073-1173 K, posreduje se formiranju cadi (stabilizovani
poliaromatik) moZe se pojaviti, zajedno sa olefinima, metanom, vodonikom, vodom i
ugljen-dioksidom. Ako se termicki tretman izvodi na visokim temperaturnim rangovima
reakcije su tako brze da ¢adi mogu biti deponovane preko ¢adi Cestica. Poznavanjem Sta
se desava, u smislu hemijskih reakcija, tokom karbonizacije je vazno zbog razumevanja

konacnih svojstava konacnog ¢ada.

KO  Isparenja
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OH \ / @
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@ [:;—_‘/’\ H
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krekovanje
co
Depozicija
kondezovane
cadi

Sirovi materijali

Cad

Slika 3.3.1 Tipi¢na Sema reakcije karbonizacije kod ugljeni¢nih materijala (¢ad)

U odnosu na formirani ¢vrsti ¢ad, postoji obogacenje i u relativnom ugljeniénom
sadrzaju i aromaticiti, u odnosu na prekursor. Zato sto je puno mase evolvuliralo tokom

karbonizacije, ovo povecanje u aromaticnosti je praceno povecanjem pocetne
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mikroporoznosti, jer je puno funkcionalnih grupa i mostova lanaca koji su evolvulirali,
$to nosi prazan prostor. Cad se sastoji od grupe neuredenih kratkih grafitnih kristala.
Izmedu kristala malo je praznog prostora (mikropore), koji Cesto nisu dostupni iz
spoljne povrsine jer je mreza mezo/makropora blokirana nanoSenjem ¢adi (Posebno na
visokim temperaturama i tretmanima visoke brzine zagrejavanja). Dakle, brzina
zagrevanja tokom karbonizacije je veoma vazna u uspostavljanju konacne teksture
svojstva ¢ada. Visoka brzina zagrevanja daje veoma brzu devolatilizaciju, iz koje
proizilazi ¢vrst produkt sa razvijenom mezo i makroporoznom mrezom, niske gustine i
nizak indeks habanja i tvrdo¢e. S druge strane, kod niske brzine zagrevanja ¢adi se
javlja sporo oslobadanje isparljivih komponenti tokom devolatilizacionih faza. Ova
situacija ne favorizuje formiranje velikih mezo/makro mreza, a samim tim, i vrednosti
gustine 1 tvrdo¢e SuU vece nego u slucaju visoke brzine grejanje. Medutim, pocetna
mikroporoznost razvijanja je visoka kao da je napravljena na visokim stopama grejanja.
Kao posledica toga, tretmana niske brzine grejanja, na ne bas visokoj temperaturi i
dugog vremena kvasenja, dovodi do toga da daje odgovarajuce uslove za proizvodnju

¢adi i da nakon aktiviranja dovode do gustih i ¢vrstih aktivnih ugljeva.

U industrijskim procesima, uobiCajeno je da se koriste pe¢i sa oksidancionom
atmosferom, gde se odvijaju direktne burne reakcije, pri veoma niskim stehiometrijskim

odnosima. krajnje temeperature 873 K i brzine grejanja 100-300 H™ [23].

3.3.2. GRAFITIZACIJA

Neke primene, kao Sto su grafitne elektrode za elektroluénu pe¢, zahtevaju vecu
toplotnu 1 elektricnu provodljivost od onih za ugljeni¢ne materijale. Ovi sinteticki grafiti
obi¢no prate proces proizvodnje Koji je slican onom za dobijanje peCenog ugljenika
(formiranje, impregnacija, rebrastanje), ali zahtevaju dodatni procesni Kkorak,

grafitizaciju, gde se postizu temperature od oko 3000°C.

Poslednji korak u proizvodnji grafita je pretvaranje pecenog ugljenika u grafit, nazvan
grafitiziranje, tj. Toplotno tretiranje materijala na temperaturama u regionu od 2600°C

do 3300°C. Tokom procesa grafitizacije, manje-vise unapred naruceni ugljenik

39



(turbostrati¢ni ugljenik) pretvara se u trodimenzionalno uredenu grafitnu strukturu. U
zavisnosti od sirovina i parametara obrade, postignuti su razli¢iti stepeni konvergencije

idealne strukture grafitnog monokristala.

S obzirom na to da grafitizacija povecava redosled formiranja reSetke i daje daleko
manji sloj, istovremeno vodi do znacajnog porasta naru¢enih domena. Medutim, stepen
redosleda koji se moze postici zavisi uglavnom od prethodnog kristalnog poretka ¢vrste
supstance. Ova smanjena rastojanja slojeva reSetaka su makroskopski oznacena kao
kontrakcija zapremine. Ovo skupljanje grafitacije je oko 3 do 5%. Zbog ovog

skupljanja, gustina grafita se povecava.
Uopsteno, proces grafitizacije ukljucuje faze kao $to je dato u nastavku:

* Amorfni ili peceni ugljenik se pretvara u elektrografit termickim tretmanom na
priblizno 3000°C.

* U sustini bilo koji amorfni ugljeni¢ni materijal moZe se grafitizovati. Potencijalni

kristalni rast je latentan unutar pecene strukture ugljenika.

* Pod uticajem temperature, kristaliti rastu i preureduju se u naru¢enom obliku

paralelnih ravni. Ova transformacija prati promene fizi¢kih osobina materijala.

« Sto je stepen kristalnog rasta tokom zagrevanja veéi, to je bolja grafitljivost (stepen

grafitizacije), Sto utice na postizanje konacne otpornosti.

» Stepen grafitizacije zavisi od strukture osnovnog materijala (grafitljivosti) i

temperature primenjene grafitizacije. Odreduje se rendgenskim merenjima.

Proces grafitizacije prati 1 pre€iS€avanje tretiranog materijala, obi¢no smanjujuci sadrzaj
necisto¢a znatno manje od 1000 ppm. Za mnoge primene, ova Cistoca nije dovoljna,
tako da se vr$i toplotno preciS¢avanje na viSim temperaturama do 3100°C sa duzim
vremenom zagrevanja kako bi se smanjila necistoéa do koncentracije manje od 200
ppm. Ako su potrebne nize vrednosti sadrzaja pepela, potrebno je termo-hemijsko

precis¢avanje.

Cak i nakon grafitizacije na oko 3000°C, veéina grafita sadrzi male koli¢ine metalnih

necisto¢a. Ako vrednosti pepela u materijalu moraju biti ispod 200 ppm, primenjuje se
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termi¢ko prec¢iS¢avanje. Dodavanjem gasnih halogena ili halogenih jedinjenja, svi
heteroatomi koji stvaraju stabilne karbide prenose se u isparljiva halogena jedinjenja i
na taj nacin Se uklanjaju. Pomoc¢u ove procedure, necisto¢e se mogu smanjiti na manje

od 1 ppm.

3.3.3. HIDROTERMALNA KARBONIZACIJA

Visoko-temperaturni HTC proces se odvija se izmedu 300 i 800°C i stoga je ocigledno
izvan stabilnosti standarda za organska jedinjenja. Reaktivni gasovi i ugljeni¢ni
fragmenti se mogu ocekivati od "termolize", koja omogucava sintezu ugljeni¢nih
nanocevi, grafitne karbonske materijale i aktivirane karbonski materijale. [24,25].
Niskotemperaturni HTC proces se odvija ispod 300°C, i funkcionalni ugljeni¢ni
materijali mogu biti proizvedeni u skladu sa dehidratacijom i polimerizacijom. Za
koalifikaciju (ugljenifikaciju) biomase, niskotemperaturni proces HTC verovatno blizu
prirodne koalifikacije [26], ali, naravno, uz veliku brzinu, smanjujuci vreme reakcije od
nekih stotinu miliona godina do vremenske skale od nekoliko sati. Pored toga, to jeste
spontani, egzotermni proces, sa ogromnom veéinom, koli¢inom ugljenika polaznih
proizvoda koji se takode nalazi u finalnom proizvodu (‘‘efikasnost ugljenika ", pitanje
odrzivosti je blizu 1. HTC u sintezi materijala je 100-godi$nja tehnika, sa povecanjem
interesa koji poti¢e od formiranja uglja. [26] Bergius je prvi opisao hidrotermalnu
transformaciju celuloze u ugljeni¢ne materijale 1913.godine [27]. Zatim, detaljna istraga
je bila fokusirana na izvor biomase, [28] proces formiranja, [29] i identifikaciju finalnog
sastava uglja [30]. Od otkri¢a ugljeni¢nih nanoceva 1991, [31] Visoko-temperaturni
HTC proces je razvijen brzo. Na pocetku novog veka, renesansa u procesu sa niskim
temperaturom HTC se pojavio sa radovima u kojima je bila opisana sinteza uniformnih
Cestica ugljenika iz Secera ili glukoze [32,33]. U proteklih nekoliko godina, puno
funkcionalnih ugljeni¢nih materijala iz biomase su proizvedeni putem HTC procesa i
ovi materijali pokazali su veliki potencijal u mnogim poljima [34]. Danas, sa
postepenim potvrdama hidrotermalnog procesa i mehanizmom karbonizacije, [35] HTC
se Siroko Koristi za pametno dizajniranje novog ugljeni¢nog materijala i ugljeni¢nih

materijala iz biomase sa vaznim primenama [26,34]. Jedna od glavnih prednosti HTC u
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odnosu na druge metode dobijanja ugljeni¢nih materijala je jeftin i jednostavan proces

koji ne iziskuje mnogo energije, vremena i novca.

3.4. PROCES SINTEZE AKTIVIRANOG UGLJENICNOG MATERIJALA

Uglavnom aktivni ugalj (AC) moze biti pripremljen iz razliitih sirovina, ukljucujuéi
poljoprivrednu 1 Sumarske ostatke. Uglavnom vecina prekursora koji se koriste za
pripremu aktivnog uglja su bogati ugljenikom Proizvodnja AC je postignuta tipi¢no
kroz dva pravca, fizicku aktivaciju i hemijsku aktivaciju . Fizicka aktivacija
podrazumeva Kkarbonizaciju sirovina, nakon c¢ega sledi aktivacija na Vvisokim
temperaturama (izmedu 800 i 1100°C) u prisustvu oksidacionih gasova poput ugljen-
dioksida ili pare, dok je hemijsko aktiviranje mesanje hemijskog agensa sa sirovinom, a
zatim je pracena pirolizom na umerenim temperaturama u odsustvu .Tipi¢na priprema
aktivnog uglja ukljucuje karbonizaciju sirovine u odsustvo kiseonika i aktivacija
karbonizovanog proizvoda. Hemijska aktivacija, s druge strane, ima neke bolje
karakteristike, npr. bolja porozna struktura u jednoj procesnoj ruti pri niskim

karbonizacionim temperaturama u odnosu fizicku aktivaciju.

3.4.1. FIZICKA AKTIVACIJA

Fizicka aktivacija je proces u dva koraka. Ukljucuje karbonizaciju sirovine nakon ¢ega
sledi aktivacija na povisenim temperaturama u prisustvu odgovarajuc¢ih oksidacionih
gasova kao S§to su ugljen dioksid, para, vazduh ili njihove smeSe. Na taj nacin se
povecava specifi€na povrSina i razvija poroznost molekulskih dimenzija ugljeni¢nog
materijala. Temperatura karbonizacije se kre¢e izmedu 400°C do 800°C, a temperatura
aktivacije se kre¢e izmedu 800°C i 1100°C. Generalno, CO; se najcesée koristi kao
aktivacijski gas, poSto je Cist, jednostavan za rukovanje i olakSava kontrolu procesa
aktivacije zbog brzina reakcije na visokim temperaturama. Ako se vrse istovremeno oba

koraka, proces se zove direktna aktivacija.
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Aktiviranje sa ugljen-dioksidom

Heterogena reakcija izmedu ugljenika i ugljen-dioksida prinosi ugljen monoksid:
C +C0O, - 2CO AH =159 kJ mol™* 1)

Slede¢i endotermni obrazac, $to je pozitivno za proces aktivacije. Kineti¢ki izraz za

proces je:

E
do__ k1 exp (_R_;E)Pcoz

At “1+k2 exp (z2)Pco +k3 exp(32)Peoz

)(1-a)" 0

gde je %‘ brzina heterogenog procesa koji ukljucuje vise paralelnih reakcionih stupnjeva

od koji se svaki karakteriSe svojstvenom vrednoS¢u frekvencionog faktora k1,k2 i k3,
redom. E, je energija aktivacije svakog pojedina¢nog stupnja u kome su ukljuceni uticaji
gasova poput CO i CO,, pri ¢emu se njihova koncetracija moze pratiti preko parcijalnih
pritisaka Pco i Pcop, Na datoj temperaturi T(K); R je univerzalna gasna konstanta a o
predstavlja stepen konverzije koji predstavlja bezdimenzionalnu koncetracionu veli¢inu
(O<a<l), dok je n red reakcije. Vrednost reda reakcije n, kao u slucaju parne
gasifikacije, moze biti: 0, 0.67 1 1 zavisno od kontrole reakcije. Sa kinetiCke tacke
gledista, ugljen dioksid gasifikacija je sporiji proces nego parna gasifikacija, na istoj
temperaturi i parcijalnom pritisku. U zavisnosti od parcijalnih pritisaka reagenasa i
proizvoda, temperature gde se tranzicija odvija na oko 1123 K (ili ¢ak i nize), kada
brzina reakcije nije ba$ velika. Pod hemijskom kontrolom, razvoj poroznosti je
postignut da bude visok koliko se da dobiti sa parom [36]. S druge strane, pod
kontrolom difuzije, razvoj poroznosti je slab i nezadovoljavajuci, §to dovodi do toga da
spoljne cestice gore [37,38]. Shodno tome, u cilju boljeg rada sa ugljen-dioksida
potrebno je saznati da li je proces odvija pod hemijskim kontrolom ili ne. Obi¢no,
laboratorijski reaktori sa niskim masenim protokom ugljen-dioksida u odnosu na maseni
protok ugljenika, rade pod hemijskom kontrolom, dok visok maseni protok ugljen-
dioksida u odnosu na mase ugljenika (Fluidizovani sloj, rotacione pe¢i, itd) spada pod

kontrolom difuzije [39].
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3.4.2. HEMIJSKA AKTIVACIJA

Priprema aktivnog uglja hemijskom aktivacijom je proces u kome se karbonizacija i
aktivacija se vrSe istovremeno. Prvobitno je prekursor pomeSan Sa hemijskim
aktivatorom koji deluje kao dehidrator i oksidant. Hemijska aktivacija nudi nekoliko
prednosti u odnosu na fizicku aktivaciju, koja uglavnom ukljucuje (1) nizu temperaturu
aktivacije (<800°C) u poredenju sa fizickom aktivacijom (800 - 1100°C) (2) pojedina¢ni
korak aktivacije, (3) veéi prinos, (4) bolje porozne karakteristike i (5) Krace vreme

aktivacije. Najéesce koris¢eni hemijski aktivni agensi su Hz3POy4, ZnCl, i KOH.

Aktivacija fosfornom kiselinom

Sposobnost da se proizvede velika povrSina aktivnog uglja sa fosfornom kiselinom, u
inertnoj atmosferi prvenstveno zavisi od strukture polaznog materijala, odnosa kiseline
prema sirovini i uslova termicke obrade (vreme-temperatura i maksimalni tretman
temperature). Kao i kod ZnCl, aktivacije, drveta i nekih poljoprivrednih nusproizvoda
(kao $to je bademova ljuska i koStica masline), kao i1 ugljeni¢ni materijali sa visokim
sadrzajem isparljivih komponenti su sirovine najcesé¢e koris¢eni u ovom postupku

aktivacije.

Koraci ukljuceni u proizvodnji aktivnih ugljeva hemijskom aktivacijom sa H3PO, su:
1) mlevenje i klasifikacija polaznog materijala;

2) meSanje sa fosfornom kiselinom (reciklirana kiselina viSe nadoknadena);

3) termicka obrada inicijalno na temperaturi izmedu 373 do 473 K u inertnoj atmosferi.
4) nastavljajuci tretman toplote na konacnoj temperature izmedu 673 do 773 K;

5) pranje proizvoda od kiseline i dobijanje kiseline za reciklazu, zatim susenjem i
klasifikacijom opranog ugljenika.

Oba koraka 3 i 4, mogu da se izvedu u istoj peci/reaktoru i ne hladenje je potrebno

izmedu koraka. Put kvasenja na ove dve temperature su oko 1 sat vremena za svaki. U
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poredenju proizvoda aktivnog uglja sa termalnom aktivacijom, aktivni ugljevi na bazi
drveta aktiviran sa H3PO,4 imaju manju gustinu, nize otpornosti na habanje i razvijeniju
mezoporoznost. Ove osobine se odnose na Suplje vlaknaste strukture drveta, koje
dovode do zna¢ajnog obima makropora aktivnih ugljeva. Frenk Derbishire i saradnici na
Univerzitetu u Kentakiju [40,41] koji su izvr$ili opseznu studiju sa H3PO, aktiviranja
razli¢itih sirovina, predlozili mehanizam aktivacije za aktivaciju lignoceluloznih
materijala, jedini materijal koji prikazuju zanimljivu adsorpcionu karakteristiku sa ovim
hemijskim reagensom. Drvo ili lignocelulozni materijali (kostice od voca i ljuske) se
sastoje od celuloze (42-50%), hemiceluloze (19-25%) i lignina (16-25%). Drvo se Cesto
poredi sa kompozitnim materijalom a moze i da se nazove prirodnim kompozitom, gde
je vecina od celuloznog oblika mikrofibrila sa kristalithom strukturom, dok
hemiceluloze i lignin formiraju matricu, amorfni “lepak *“ koji okruzuje mikrofibrile.
HsPO, / prekursor njihov odnos 1.5 je najceSce koriSéen procenat u ovom postupku
aktiviranja. Nakon sto se hemijski reagens pomesa sa prekursorom, smesa se polako
zagreva do 373-473 K (niski tretman temperature). Tokom ove faze, kiselina napada
hemicelulozu i lignin hidrolizuje glikozidnom vezom za proizvodnju polisaharida
(Hemiceluloza) i otcepljivanje aril etarskih veza lignina [42]. Ove reakcije mogu biti
pracene sekundarnim reakcijama poput degradacije i kondenzacije. Tokom ovog niskog
temperaturskog tretmana, postoji obimna evolucija CO / CO; i metana (koji se ne
pojavljuje u ovoj termickoj obradi bez H3PO,). Ovaj proces takode dovodi do smanjenja

obima Cestica.

Kada se temperatura povecava tokom drugog tretmana toplotom ka konacnoj
temperaturi, stopa gubitka mase se smanjuje primetno i struktura pocinje da se Siri,
javlja se razvijanje poroznosti. U okviru ovog rezima, umrezavanje reakcije promovisu
fosfatni estri medu- celuloznim vlaknima koji su dominantni. Ovi su proizvodi efekta

dilatacije (Sirenja), §to je maksimum oko 473-523K.
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4. SVOJSTVA I KARAKTERIZACIJE AKTIVIRANIH
UGLJENICNIH MATERIJALA

Termin aktivni ugalj obuhvata Siroku grupu amorfnih ugljeni¢nih materijala koji imaju
velike vrednosti specificnih povrSina, Visok stepen poroznosti, i sposobnost da
neselektivno uklanjaju veliki broj razli¢itih polutanata iz zagadenih sredina. Na njihovoj
povrsini funkcionalne grupe im daju amfotermni karakter, pa u zavisnosti od prirode
adsorbata, pH vrednosti rastvora i mehanizam adsorpcije se moze bazirati na dipol-dipol
interakcijama, kovalentnom vezivanju ili vodoni¢nim vezama ili jonskoj izmeni [43].

Dobijaju se termickim razlaganjem u inertnoj atmosferi raznih ¢vrstih sirovina koje
imaju visok sadrzaj ugljenika. Osnovna podela aktivnih ugljeva je prema njihovoj
granulaciji. U skladu sa tim, razlikuju se praskasti i granulisani aktivni ugljevi. Osim
ovih formi, aktivni ugljevi se prave u vlaknastom i sfericnom i obliku, kao i u obliku
tkanine kako bi se izaslo u susret nekim zahtevima koji se nameéu pri njihovoj
svakodnevnoj upotrebi. Primena aktivnih ugljeva je veoma $iroka, kako se razvija nauka
1 industrija njithova primena je sve veca i svakim danom sve vise raste. U zavisnosti od
potrebe potroSaca aktivni ugljevi se mogu modifikovati 1 pripremiti za potrebe
potroSaca. Aktivni ugljevi se intenzivno Kkoriste za uklanjanje mirisa, obojenja,
neprijatnog ukusa i raznih neorganskih i organskih necisto¢a prisutnih u vodama
namenjenim domacinstvima ili industrijskoj upotrebi. Takode, znacajna je njihova
primena za preciS¢avanje vazduha u objektima gde se procesuira hrana, u hemijskoj
industriji, pri uklanjanju boja iz sirupa i farmaceutskih proizvoda, u kontroli zagadenja
vazduha u naseljenim i industrijskim zonama, u hidrometalurgiji, za regeneraciju zlata,
srebra i drugih metala koji su kori$¢eni kao katalizatori ili nosaci katalizatora i sli¢no
[44]. Tokom 2007. godine prose¢na cena aktivnog uglja po cenovniku vodeéih svetskih
proizvodaca (Calgon, Filtrasorb) je iznosila 2600 $ po toni uz ocekivani rast potrebe za
njim od 5,5% godisnje $to bi 2013. iznelo oko 1,5 miliona tona godi$nje na svetskom
nivou. Zaklju¢no, aktivni ugalj se smatra relativno skupim ali preko potrebnim
proizvodom S§to opravdava veliki napor nau¢ne zajednice da se on sintetiSe u jeftinijoj

verziji a da pritom ima iste ili jo§ bolje adsorpcione 0sobine [45].
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Ugljeni¢ni adsorbenti imaju poroznu strukturu, koja sadrzi male koli¢ine razlicitih
heteroatoma kao Sto su kiseonik i vodonik. Neki aktivni ugljevi takode sadrze
promenljive koli¢ine mineralnih materija (sadrzaj pepela) u zavisnosti od prirode
sirovog materijala koji se koristi kao prekursor (pocetni materijal). Porozna struktura je
mozda glavna fizicka osobina koja karakteriSe aktivni ugalj. Pore razlic¢itih veli¢ina se

mogu svrstati u tri velike grupe prema klasifikaciji IUPAC.
Mikropore sa Sirinom pora manje od 2 - 10 m.

Mezopore sa $irinom od 2,0 do 50 - 10 m.

Makropore sa §irina pora veé¢im od 50 - 10 m.

Osim toga, prisustvo ili odsustvo povrsinskih grupa, formiranih od heteroatoma (atomi
razli¢itih vrsta od atoma ugljenika), koji mogu da se vezu za atome ugljenika sto dovodi
do ugljenika sa razli¢itim hemijskim svojstvima. Fizicki i hemijske osobine su od

velikog znacaja za ponaSanje ugljenika adsorbenata.

4.1. KLASIFIKACIJA AKTIVIRANIH UGLJENICNIH MATERIJALA

Osnovna podela aktivnih ugljeva prema granulaciji se deli na praskaste i granulisane
aktivne ugljeve. Vrsta aktivnih ugljeva je od izuzetnog znacaja za specificne primene
kao §to je to slucaj sa kolonskim ispunama. Pri odabiru vrste aktivnog uglja u ovom
slu¢aju, hemijske ili adsorpcione osobine adsorbensa nisu od primarnog znacaja,
imajuci u vidu da bi upotreba praskastog aktivnog uglja u kolonama zahtevala izuzetno
veliki pritisak. Sa druge strane, granulisani aktivni ugalj je u ovom sluc¢aju mnogo bolje
reSenje s obzirom da ima visi stepen tvrdoce 1 da ima manji abrazioni indeks.

Aktivni ugljevi koji su aktivirani na nizim temperaturama (200-400°C) spadaju u L-tip
aktivnih ugljeva koji uglavnom ima razvijenu kiselu povrsinsku strukturu i koji snizava
pH vrednost neutralnih ili baznih rastvora. Oni dobro adsorbuju baze iz rastvora,
hidrofilni su i imaju negativni zeta potencijal. Aktivni ugljevi koji su aktivirani na vi§im
temperaturama (800-1000°C) spadaju u H-tip aktivnih ugljeva, imaju razvijenu baznu
povrsinsku strukturu i podizu pH vrednost neutralnih ili kiselih rastvora. Oni uglavnom

dobro adsorbuju kiseline iz rastvora i imaju pozitivni zeta potencijal. Medutim,
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hladenjem aktivnih ugljeva H-tipa u kontaktu sa vazduhom menja se njihov zeta
potencijal ka negativnim vrednostima, verovatno usled formiranja kiselih povrSinskih
oksida. Komercijalni aktivni ugljevi koji se naj¢e$c¢e koriste u rutinskim tretmanima za
precis¢avanje vode za pi¢e su dobijeni na temperaturama od 500 do 900°C i imaju
amfotermni karakter. Na slici 4.1. je dat potpuni prikaz klasifikacije aktivnih ugljeni¢nih

materijala.

praskasti aktivni ugalj granulisam akfivni ugal)  (GAC)
(PAC)

oblikovani cac

ugljenicna vlakna
’ N : 0
ugljenicni integralni monoliti ugljeniéni premazani monoliti

T l“o

Slika 4.1. Klasifikacija aktivnih ugljeni¢nih materijala
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4.1.1. PRASKASTI AKTIVNI UGLJEVI

Praski aktivirani ugalj, ili PAC, ima tipicne veliCine Cestica manje od 100x10° m,
najcedc¢e vrednosti su oko 15-25x10° m. Oko 50% ukupne proizvodnje aktiviranog
uglja su PAC. Obi¢no se ovo koristi u primenama u kojima moze postojati problem u
rastvoru kod difuzije od transportnih pora do adsorpcionih pora i gde bi bila potrebna
ogromna koli¢ina vremena da se postigne ravnoteza ako se Koristi granulna forma. Tip
ugljenika, vreme kontakta i koli¢ina ugljenika zavise od stepena prec¢iS¢avanja Koji je
potreban. Efikasnost tretmana moze se poboljsati primenom kontinualne struje protoka
ugljenika u vise faza. Karbon je kasnije odvojen od tec¢nosti gde se uspostavlja
ravnoteza i zatim se filtrira. Ponekad se koriste pomocni filteri poput dijatomejske
zemlje koji poboljsavaju proces. U primenama za gas, PAC se normalno dodaje u gasni
tok velike brzine, pneumatski se transportuje, a zatim filtrira plocastom i ramovskom
opremom ili pomocu elektrostatickih precipitatora. Tipi¢ne primene za PAC kod
industrijskog i komunalniog otpada tretmana vode, dekolorizacija Secera, U
prehrambenoj industriji, u farmaceutskoj i za uklanjanje dioksina iz toka dimnih gasova.
U slucaju PAC baziranog na termickoj aktivaciji, pocetna sirovina, bilo da je briket ili
nebriket, prvo se drobi i melje do odgovarajuce velicine Cestica prefaze karbonizacije i
aktivacije. Ipak, rezultujuca veli¢ina Cestica nije konacna veli¢ina aktivnog uglja.
Velicina Cestica sirovine je obi¢no gruba (sa velikom raspodelom velicine Cestica koja
se kre¢e od finih do prilicno velikih cestica) kod PAC. Tokom karbonizacijskih i
aktivacionih faza, materijal trpi promene, i distribucija veli¢ine ¢estica moze znacajno
da se promeni. Nakon aktivacije, materijal se pregleda i deli u razli¢ite granularne
veli¢ine (Cesto se nazivaju slomljeni GAC) i veli¢ine praha. Posle skrininga frakcija
koja je sastavljena od slomljenog GAC-a, koji nema trzisnu primenu (izmedu 100 i
1000x10° m) deli se u razli¢ite frakcije. Zato §to je tesko kontrolisati kontinuirani
proces visoke temperature sa praskastim materijalom, smanjuju se veli¢ine Cestica U
prahu nakon procesa aktiviranja. Medutim, hemijska aktivacija obi¢no proizvodi
praskast materijal, ¢ak i ako se nanosi do granularnog materijala. U svakom slucaju,
efikasnost impregnacije reagensa je bolja sa malim (ali granularne) veli¢inama Cestica
nego kod velikih. Ova tacka je od posebnog znacaja kod KOH aktivacije, gde je

smanjenje veli¢ine Cestica i stvaranja praha veoma vazno,
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I gde je veéi odnos KOH / sirovina, manja je veli¢ina cestica. Jo§ jedna stvar koja
zasluzuje razmatranje je Cinjenica da PAC nije posebno dobro razvijen kao adsorbent
uglja. To je zbog nekih od karakteristika koje su vazne kod drugih oblika ugljeni¢nih
adsorbenata, kao Sto su: indeks visoke tvrdoce, tvrdoce i abrazije, koji su irelevantni u
slu¢aju PAC. Osim toga, PAC mora biti odbacen nakon upotrebe i ne moze biti ponovo
upotrebljen. To podrazumeva da troskovi proizvodnje PAC-a moraju biti minimalni.
Sada, ulaganje u razvoj boljih PAC adsorbenata je zanemarljivo, vecina industrijskog

istrazivanja se fokusira na GAC 1 posebne oblike ugljeni¢nih adsorbenata.

4.1.2. GRANULISANI AKTIVNI UGLJEVI

Granularni aktivirani ugalj ili GAC imaju srednju veli¢inu Cestica izmedu 1-5 mm. To
se obic¢no se koristi u adsorberima fiksnog sloja u kontinuiranim procesima i sa niskim
padom pritiska, kako tefne, tako i gasne faze. Veéina primena u gasnoj fazi
(preiS¢avanje gasova, obnavljanje rastvaraca, filtriranje vazduha i proizvodnja gasne
maske, separacija gasova PSA, kataliza itd.) koriste GAC. Osim toga, GAC je bolji od
PAC u mnogim primenama kod te¢ne faze, kao $to je ekstrakcija zlata i tretmana vode
za pi¢e. GAC ima prednost, u poredenju sa PAC-om, da ponudi nize zahteve.U slucaju
PAC baziranog na termickoj aktivaciji kao pocetna sirovina, bilo da je pad pritiska, uz
Cinjenicu da se moze regenerisati ili reaktivirati i stoga ponovo Koristiti vise od
jedanput. Medutim, GAC mora imati, pored odgovaraju¢e veli¢ine mikropora
distribucije, visoke gustine, visoke tvrdoca i niski indeks abrazije. Granularno aktivirani

ugalj se moze podeliti u dve grupe:

Neobradeni ili slomljeni GAC
Oblikovan GAC odredenog oblika

Oblikovan GAC je ugalj, koji je obraden tako da ima specifican oblik kao $to je to
cilindar. Ovi cilindri se dobijaju ili peletizacijom ili ekstruzijom praha uglja i veziva.
Slomljeni GAC, s druge strane, je ime koje se daje nepravilnom obliku ¢estice koje su
nastale lomljenjem. Zbog ¢injenice da su veli¢ina briketa formiranog od GAC i veziva

obi¢no veoma veliki, ovi briketi moraju biti ponovo drobljeni i mleveni, zbog Cega je
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slomljen oblik posledica briketa akitvnog uglja GAC. Postoji nekoliko razloga za
proizvodnju oblikovanog GAC-a. U zavisnosti od toga koji je koris¢eni metod
aktivacije. Tako, u slu¢aju termicke aktivacije (uglavnom parna aktivacija), jedan je od
razloga je da se osigura da Cestica ima relativno visoku vrednost unutra$nje poroznosti.
Ovo olaksava difuziju aktivirajuéeg gasa i osigurava da je homogena aktivacija u celoj
Cestici. Jo§ jedna vazna tacka je ta kod oblikovanog GAC-a da imaju vecu gustocu i
tvrdocu i nizi indeks abrazije od slomljenog GAC-a. Veéina GAC-a cilindri¢nog blika,
proizvedenih aktiviranjem para, zasnivaju se na ekstruziji koji se ¢esto zovu ekstruzati
aktivnog uglja. U slucaju proizvodnje ekstruzata aktiviranog uglja pomocu aktiviranja
parne, nakon drobljenja, sirovina se prvo devolatilizuje na visokoj temperaturi, a zatim
se fino rastvara, Sto rezultira u prahu. Praskasti ¢ad se zatim pomesa sa odgovaraju¢im
vezivima da bi se formirala pasta sa svojstvima maziva. Obi¢no se koriste nekoliko
veziva za formiranje paste, jer one imaju razliciti zadatke: a) da obezbede osobine
maziva kako bi se omogucilo ekstruziranje paste b) da pretvorite u vlazne ekstrudate i
konzistentne kratke cilindre tokom koraka suSenja (nisko temperaturno vezivo), i c) da
deluju kao visoko temperaturno vezivo u koraku aktivacije. Tip i sastav veziva je stvar
daljnjih istrazivanja, zavrsna tvrdoca i indeks abrazije zavisi od veziva. Shodno tome,

nije neobi¢no da budu mesavina tri veziva, svaka sa odredenom misijom.

4.2. STRUKTURA AKTIVIRANOG UGLJENICNOG MATERIJALA

Aktivni ugljeni¢ni materijali spadaju u anizotropne materijale. To znaci da se njihove
strukturne osobine menjaju u zavisnosti od pravca posmatranja, za razliku od Kristalnih
izomorfnih materijala koji se odlikuju pravilnom gradom u svim pravcima i kristalnom
reSetkom ponovljivom u prostoru.

Rendgenografskim ispitivanjima je utvrdeno da su osnovne jedinice grade aktivnih
ugljeva nasumic¢no rasporedeni mikrokristaliti, sastavljeni iz slojeva kondenzovanih
heksagonalnih ugljeni¢nih prstenova (grafenski slojevi), slicno grafitu. Rastojanje
izmedu grafenskih slojeva u grafitu iznosi 0,335 nm, dok se to rastojanje kod aktivnih
ugljeva kre¢e u rasponu od 0,34 do 0,35 nm. Slojevi su povezani slabim van der
Wallsovim vezama. Pritom su ugljenikovi prstenovi upakovani u heksagonalnu reSetku

a svaki sloj je polinuklearna aromati¢na jedinica. Tri od Cetiri ugljenikova elektrona
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ucestvuUju U izgradnji o veze sa susednim ugljenikovim atomima reSetke, dok je Cetvrti
elektron delokalizovan u 7z elektronskoj matrici ¢ime svaka veza dobija i delimi¢no
nezasi¢en karakter. Elektron spinskom rezonancom je dokazano prisustvo slobodnih
radikala i nesparenih elektrona na ivicama grafenskih ravni koji nastaju raskidanjem
veza u procesu karbonizacije i koje brzo reaguju sa kiseonikom, vodonikom, sumporom
ili azotom iz prekursora formirajuéi pritom karakteristiéne organske funkcionalne grupe.
Od veceg znacaja u strukturi aktivnih ugljeva su i kompleksne alifaticno-aromati¢ne
formacije koje pomeSane sa mikrokristalitima ¢ine osnovu nehomogenosti aktivnih
ugljeva [46]. Mikrokristalit ima debljinu od 2 do 5 nm i sastoji se iz 5 do 15 grafenskih
slojeva pri ¢emu svaki od slojeva ima precnik takode u opsegu od 2 do 5 nm, §to je
desetak puta duze od jednog ugljeni¢nog prstena. Mikrokristalna struktura aktivnih
ugljeva se razlikuje od strukture grafita u postojanju vakancija (Supljina). Nastanak
vakancija u mikrokristalnoj strukturi aktivnih ugljeva je osnova njihove anizotropnosti i
zavisi od prisustva necisto¢a u prekursoru kao i metodi pripreme aktivnog uglja.
Terminalne funkcionalne grupe ucestvuju u medusobnom povezivanju mikrokristalita
[46]. Veli¢ina mikrokristalita je najviSe uslovljena temperaturom karbonizacije. Kod
celuloznih prekursora, veli¢ina mikrokristalita raste sa porastom temperature
karbonizacije. Makroporozna struktura aktivnih ugljeva se uglavnom formira tokom
sagorevanja materije koja je prisutna u intersticijama izmedu mikrokristalita. Sa druge
strane, mikropore se uglavnom formiraju pri oksidaciji baznih grafenskih ravni u toku
aktivacije [46].

Slika 4.2 Prikaz strukture aktivnog ugljeni¢nog materijala (a- mikropore, b,c -

mezopore, c,e,d makropore)
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4.3. KARAKTERIZACIJA AKTIVIRANOG UGLJENICNOG MATERIJALA

Povrsina aktivnih ugljeva poseduje i kisela 1 bazna svojstva koja umnogome diktiraju i
njihovu reaktivnost, a time i oblast njihove primene. Amfoterni karakter aktivnih
ugljeva je u bliskoj vezi sa funkcionalnim grupama prisutnim na njihovoj povrsini.
Odredivanje tipa, vrste i koncentracije funkcionalnih grupa na povrsini aktivnih ugljeva
zahteva spregu nekoliko razli¢itih metoda. Struktura povrSine ugljeni¢nih materijala,
pored njihove specificne povrSine i poroznosti, dobija sve veci znacaj od osamdesetih
godina proslog veka. Nije preterano re¢i da je u poslednjih par decenija lavina novih
karakterizacionih tehnika iskori§¢ena za proucavanje aktivnih centara na povrsini
ugljeni¢nih materijala, njihove grade, reaktivnosti i mogucnosti ciljane modifikacije, a
sve ovo u kontekstu razli¢itih oblasti primene. Uzimajuéi u obzir sloZenost strukture
ugljeni¢nih materijala, kao i $irinu oblasti njihove primene, jedna metoda je nedovoljna
za njihovu potpunu karakterizaciju. Stoga se u praksi koristi veci broj komplementarnih
karakterizacionih metoda koje se zasnivaju na kiselinsko-baznim titracijama,
instrumentalnim tehnikama koje Kkoriste razne vrste zracenja ili jako elektromagnetno
polje, sistemima za ispitivanje termodinamickih parametara itd. Tekstura i morfologija

aktivnih ugljeni¢nih materijala se moze ispitati pomocu SEMa i XRDa

43.1. METODE ZA ODREDIVANJE STRUKTURE | MORFOLOGIJE
AKTIVNIH UGLJENICNIH MATERIJALA

Skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM - scanning electron microscope) je vrsta
mikroskopa koja produkuje mikrografije povrSine uzorka uz pomocu snopa elektrona
visoke energije koji interagujuci sa povrSinom uzorka daje signal na osnovu koga se
sticu informacije o topografiji, sastavu i drugim svojstvima ispitivanog uzorka. Vrste
signala koji daje SEM podrazumeva sekundarne elektrone, pozadinski rasejane
elektrone, karakteristicno X-zracenje, katodoluminiscentno zracenje 1 transmitovane
elektrone. Zbog vrlo uskog elektronskog snopa, SEM mikrografije imaju vrlo veliku
dubinu u polju $to daje karakteristi¢an trodimenzionalni prikaz koristan za razumevanje
povrsinske strukture. Na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu su moguca uvecanja

od 10 do 500.000 puta, $to je oko 250 puta vise od najboljeg svetlosnog mikroskopa.
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Uoceni elementi na mikrografiji odgovaraju posmatranim detaljima do reda veli¢ine 1
nm. U tipicnom SEM-u, elektronski snop se termojonski emituje sa katodnog filamenta
od tungstena. Elektronski zrak obi¢no ima energiju od 0,5 do 40 keV. Prilikom
interakcije primarnog elektronskog snopa sa uzorkom, elektroni gube svoju energiju u
toku skeniranja, to jest, ponavljanog nasumic¢nog rasejanja elektrona i njihove
apsorpcije u takozvanoj interakcionoj zapremini uzorka koja ima oblik kapi i koja seze
u dubinu uzorka od 100 nm do 5 um. Veli¢ina interakcione zapremine zavisi od energije
elektrona, atomskog broja hemijskog elementa u uzorku, kao i gustine uzorka. Razmena
energije izmedu elektronskog snopa i uzorka ima za posledicu refleksiju elektrona
visoke energije putem elasticnog rasejanja, emisiju sekundarnih elektrona putem
neelasti¢nog rasejanja, kao i emisiju elektromagnetnog zracenja. Svaka od ove tri vrste
zraCenja moze biti detektovana uz pomoc¢u odgovarajuceg tipa detektora. Slika povrSine
uzorka se kod modernih SEM instrumenata vidi na monitoru i moze se sauvati na hard
disku racunara [47]. Da bi se uzorak mogao posmatrati SEM-om, mora bar po povrsini
biti elektricno provodan i ne sme akumulirati elektrostaticko naelektrisanje na povrsini.
Uzorci koji ne provode struju se prevlace ultratankim slojem elektroprovodnog
materijala, najeS¢e zlata. Na ovaj nacin se osim povecanja provodljivosti povrSine,
pojacavaju signal i rezolucija, a naroCito kod elemenata koji imaju niske atomske

brojeve [47].

Difrakcija X zra¢enjem (XRD) spada u nedestuktivne tehnike koje daju informacije o
kristalografskoj strukturi, hemijskom sastavu i fizickim svojstvima materijala i tankih
filmova. Ova tehnike se zasniva na posmatranju rasutog intenziteta a rendgenski snop
udara uzorak kao funkcija incidentnog 1 rasprSenog ugla, polarizacije i talasne duzine ili
energije. Rendgenska difrakcija daje atomsku strukturu materijala i zasniva se na
elasticnom rasprSivanju rendgenskih zraka iz elektronskih oblaka pojedinih atoma u
sistemu. Najsveobuhvatniji opis rasipanja iz kristala daje dinamicka teorija difrakcije.
Jednokristalna rendgen difrakcija je tehnika koja se koristi za reSavanje kompletne
strukture kristalnih materijala, u rasponu od jednostavnih neorganskih ¢vrstih materija
do kompleksnih makromolekula. Prakti¢na difrakcija (XRD) je tehnika koja se koristi
za karakterizaciju kristalografije struktura, veli¢ina kristalita (veli¢ina zrna) i pozeljna

orijentacija u polikristalini ili u prahu ¢vrsti uzorci. Prakti¢na difrakcija se obi¢no koristi
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za identifikaciju nepoznatih supstanci uporedujuéi difrakcijske podatke sa bazom
podataka koju podrzava racunar (Medunarodni centar za podatke o difrakciji. Kod
ugljeni¢nih materijala koji su amorfni ovi profili izgledaju jednostavni i pokazuju samo
dve siroke difrakcione trake na opstoj tipiCnoj grafitnoj strukturi na 26 = 23 i 43°,
povezano sa visinom Kristalita i Sirinom. Podizanje temperature pirolize, od 600 do
800°C, pracena je opstom i postepenom promenom povecanjem ostrine 23 © pika. Kada
su ovi slojevi dovoljno veliki, oni se stave sa specificnom regularnos¢u: ABAB 1
slaganje rezultira u grafitnim kristalima koji pripadaju heksagonalnom kristalnom
sistemu kada je ABCABC slaganje rezultira u grafitnim kristalima koji pripadaju
romboedrijskom kristalnom sistemu; drugi kristali su u metastabilnoj fazi pod
atmosferskim pritisakom. Kada su slojevi premali, ne postoji regularna saglasnost
odnosno slojevi se paralelno stapaju. Struktura, u kojoj se slojevi jednostavno unose bez
pravilnosti, ne moze se nazvati grafit i nazvan je (turbostratic) odnosno turbostrati¢na
struktura. Poznato je da je to ¢esto u razli¢itim slojevitim jedinjenjima, kao §to su gline.
Turbostrati¢éno slaganje je takode metastabilno u normalnim uslovima, oko sobne
temperature pod atmosferskim pritiskom, i smatra se da se stabilizuje prisustvom
vodonika i drugih stranih atoma, koji se vezuju za atome ugljenika koji se nalaze na
ivicama slojeva, kao i pritiskanjem veza sa susednim slojevima. Razmak izmedu dva
sloja koji se slazu bez pravilnosti (turbostrati¢no slaganje) je vece od grafitnog slaganja.
Interprostor razmaka grafitnih kristala su precizno odredeni da budu 0.3354 nm.
Intervalni razmak kod turbostratickog slaganja iznosi 0,344 nm ali moZe se reci da ne
moze da bude jedinstvena vrednost, zbog prisustva stranih atoma na ivicama slojeva.
Turbostrati¢na struktura se obi¢no posmatra kod mnogih ugljeni¢nih prekursora nakon
karbonizacije, jer se karbonizacija javlja na temperaturama koje su nize 700-1300 ° C.

Na slici 4.3.1. je prikazana turbostrati¢na i grafitna struktura.
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Turbostratiéna Grafiina
strulitura strulctura

Slika 4.3.1. Prikaz turbostrati¢ne i grafitne structure

4.3.2. METODE ODREPIVANJA SPECIFICNE POVRSINE, ZAPREMINE,
VELICINE 1 RASPODELE PORA AKTIVIRANOG UGLJENICNOG
MATERIJALA

Struktura skeleta ugljenika se moze smatrati kao smesa grafita izgleda kristalita i ne-
organizovane faze (amorfna faza) koja se sastoji od sloZenih aromati¢nih-alifati¢ni
formi. Kristaliti se sastoje od nekoliko (oko tri) paralelnih ravni slojeva grafita, pre¢nika
od kojih se procenjuje na oko 2x10°m, ili oko devet puta irine jednog ugljenika
Sestougaonik [48]. Redovni, regularni niz ugljeni¢nih veza na povrSini od kristalita je
naruSen tokom procesa aktivacije, daju¢i relativne slobodne valence. Kristaliti su
nasumi¢no orijentisani 1 intenzivno medusobno povezani. Struktura aktiviranog
ugljenika moZe da se sagledava kao gomila slabo razvijenih aromatic¢nih listova, ploca
(kristalita), distribuiranih 1 nasumi¢no umrezenih, razdvojene neorganizovano
ugljeni¢ne materije i neorganske materije (pepeo) proizvedene iz sirovine (prekursora).
Poravnanje anizotropnog kristalita je povezan uz prisustvo Supljina. Tokom aktiviranja,
prostori izmedu kristalita postaju oslobodeni uz manje organizovane ugljeni¢ne materije
I istovremeno, neki od ugljenika je uklonjen iz kristalita. Nastali kanali kroz grafitne

regione 1 pukotinama izmedu kristalita na aktivnom uglju, zajedno sa pukotinama unutar
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i paralelno sa grafitnom osnovom, ¢ine poroznu strukturu koja obi¢no ima veliku

povrsinu.

U razli¢itim procesima adsorpcije, kako u gasnoj tako i u tecnoj fazi, molekuli ili atomi
su fiksni (adsorbovani) na ugljeni¢nu (adsorbent) povrsinu preko fizickih interakcija
(elektrostaticke i disperzivne snage) i / ili hemijskih veza. Stoga, relativno velika
specificna povrSina je jedan od najvaznijih svojstava koji karakteriSu ugljenik
apsorbujuci. PovrSina aktiviranih ugljenika sastoji uglavnom od osnovnih podrucja i
ivica podruéja koje ¢ine ivice mikrokristalita. Adsorpcioni kapacitet je srodan parametar
koji se odredjuje merenjem gasa adsorpcije. Specificna povr§ina se obracunava

primenom Brunauer-Emmett-

Teller (BET) jednacine [49] na izoterme koje se generiSu u toku procesa adsorpcije.
Adsorpcija N, na 77 K ili CO; na 273 K se naj¢esce koriste za stvaranje ovih izoterma.
Teorija BET je zasnovana na pretpostavci da se monosloj nalazi na povrSinskim
mestima podjednake adsorpcione energije i procesa viseslojnog nagomilavanja koji je
analogan kondenzaciji te¢nog adsorbata. Radi lakSeg snalazenja, BET jednacina je

izrazena u formi :

p/p° _1 c-1p
n(°-p) nC Cnpp°® '’

Q1-Ql
RT)

gde je: C=exp( ©)

koja zahteva linearni odnos izmedu (P / P%) / (N (P°-P) i p / p° od kojih je monosloj
kapacitet, nm (mmol g%), koji se moZe izratunati. Kod aktivnih ugljeva raspon
linearnosti BET plota je strogo ogranien na p / p° u rasponu od 0.05-0.20. Alternativni
oblik linearizacije BET jednacine izu¢en od Parra i saradnika [50]. Cini se da vise
odgovara ¢vrstim mikroporoznim, jer izbor odgovarajuceg eksperimentalnog intervala
je bez dvosmislenosti. Jedna¢ina BET, medutim, podleze raznim ogranic¢enjima kada se
primenjuje na mikroporoznom ugljeniku. Tako, suzenja u mikroporoznoj mrezi mogu
da izazovu efekat molekularnog sita i molekularni oblik selektivnosti. Difuzioni efekti
mogu se javiti kada se koristi N, na 77 K kao adsorbat jer na tako niskim temperaturama

kineticka energija moze biti nedovoljna za prodiranje u sve mikropore. Iz tog razloga
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adsorpcije CO; na visim temperaturama (273 K) se koristi. CO, 1 N; izoterme su
komplementarni. Tako, dok se kod CO; izoterma mikropore priblizno 10°™ §irine mogu
izmeriti, N, se moZe koristiti za testiranje vecih pora. Uprkos ovim ograni¢enjima BET
povrSina je parametar koji se najceSce koristi za karakterizaciju specifi¢ne povrSine

atoma adsorbenta.

Na osnovu mehanizma obim-punjenje i termodinamickih razmatranja, Dubinin i
Radushkevich [51] su pronasli empirijski da karakteristika krive dobijene pomocu
Potencijal Teorija za adsorpciju na mnogim mikroporoznim ugljevima se moze

linearizovanim koriste¢i se Dubinin-Radushkevich (DR) jednacina :
_ EN2
V=V, exp( ﬂE) (4)

gde Vy je zapremina mikropora, E je adsorpcija energije, B je adsorpciona karakteristika
konstanta koja zavisi od adsorbate, i € = RT In (p° / p) je adsorpcioni potencijal na
temperaturi T (K). Za neke mikroporozne ugljeve DR jednacina je linearna tokom
mnogih promena veli¢ine pritiska. Za druge, medutim, ¢e se naci odstupanja od DR
jednacine. Za takve slucajeve Dubinin-Astakhov jednacina je predloZena u kojem

eksponent 2 DR jednacine je zamenjen trece podesivim parametrima, n, gde je 1 <n <3.

Oba BET 1 modeli Dubinin se Siroko smatraju da adekvatno mogu opisati fizicku
adsorpciju gasova na ¢vrstim ugljevima. BET povrSina kod mnogih mikroporoznih
ugljeva ide u rasponu od 500 do 1500 m? g*. Medutim, vrednosti do 4000 m? g govore
0 nekom super-aktivnom uglju i to su nerealno visoke vrednosti a samim tim i BET
povrSina. Relativno visoke vrednosti povrSina aktivnih ugljeva su vecinom zbog
doprinosa mikropora i vecina adsorpcije se odvija u ovim porama. 90-95% od ukupne

povrsine aktiviranih ugljeva mogu da odgovaraju mikroporama.

Medutim, mezo- 1 makropore takode igraju veoma vaznu ulogu u bilo kom postupku
adsorpcije jer oni sluze kao prolaz kroz koji adsorbate dostize i mikropore. Prema tome

mezopore, koje su ogranak van makropora, sluze kao prolaz za adsorptivna svojstva u
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dostizanju mikropora. U takvim mezoporama kapilarne kondenzacije moze nastati
formiranjem jednog meniskusa u adsorbate. lako je povrSina na mezoporama relativno
niska u vecini aktivnih ugljeva, neki mogu imati razvijenu mezoporoznost (200 m? g'1

ili ¢ak vise).

Pored toga, u zavisnosti od veliine adsorbata molekula, naroc¢ito u slucaju nekog
organskog molekula velikih razmera, efekti molekularnih sita mogu javiti zato §to je
Sirina pora uza od molekula koji adsorbata zbog oblika pore ne dozvoljava da se
molekuli adsorbata da prodru u mikropore. Stoga, mikropore oblika proreza, formirane
od strane prostora izmedu ugljeni¢nog sloja nisu dostupni molekuli sferne geometrije,
koji imaju preénik veéi od Sirina pora. To znaci da specifiéna povrSina uglja nije
obavezno proporcionalna adsorpcionom kapacitetu aktivnog uglja. Pore, raspodela,
veli¢ine pora, dakle, je faktor koji ne moze da se ignoriSe. Prikladnost datog aktivnog
uglja za datu primenu zavisi od udela pora odredenog veli¢ine. UopSteno su poZeljni
visoko mikroporozni ugljenici za adsorpciju gasova i para — i za odvajanje gasa
molekula drugacije dimenzije ako ugljenik poseduje odgovarajucu distribuciju uskih
pora veli¢ine (molekularna sita) — dok je za adsorpciju rastvora potreban dobro razvijen

mezo i makroporozni ugalj.

Postoji mnogo metoda za izraCunavanje raspodele veli¢ine pora (PSD) i vecina njih je
potencijalno primenljiva za nanoporozne ugljeve. PSD za nanoporozne ugljeve obi¢no
se procenjuju koriS¢enjem metoda zasnovanih na jednacini Kelvina ili na Horvath-
Kavazoe metodi 1 njegove modifikacije. Prva grupa ukljucuje metode Barrett, Joiner 1
Halenda (BJH), Cranston i Inklei (CI), Dollimore i Heal (DH), i Broekhoff i de Boer
(BdB). iako Metode BJH, CI i DH se Cesto smatraju razli¢itim, a svi su zasnovani na
njima na opStem konceptu algoritma izloZzenog u radu BJH. Da implementiramo
algoritme predlozene u ove tri metode, poznavanje odnosa izmedu veli¢ine pora i1
kapilarne kondenzacije ili pritiska isparavanja i t-krive je potrebno, i da treba izabrati
koja grana izoterma odgovara izracunavanju PSD-a. Originalni radovi BJH, Cl i DH
nisu potpuno konzistentni $to se tie izbora ovih odnosa i izbora grana izoterma. Ove
nedoslednosti su te koje mogu uticati na rezultate kalkulacija mnogo visSe od malih
razlika kod algoritma, koji su najverovatnije odgovorni za tvrdnje da se ove tri metode

razlikuju znatno. Metode BJH, CI i DH pretpostavljaju istu generalnu sliku adsorpcione
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desorpcije procesa. Adsorpcija u mezoporima date veli¢ine je prikazana kao viSeslojna
adsorpcija pracena kapilarnom kondenzacijom (punjenje jezgra pora tj. prostor koji je
nenaseljen viseslojnim filmom na zidovima pora) pri relativnom pritisku odredenom od
strane preCnik pora. Desorpcija je prikazana kao kapilarno isparavanje (praznjenje
jezgra pora sa zadrzavanjem viSeslojnog filma) pri relativnom pritisku koji se odnosi na
precnik pore a praceno razredivanjem viseslojne. Posto je koncept koji je u osnovi BJH,

CI 1 DH algoritama tacan, vazno je:

(1) uspostaviti tacnu vezu izmedu velicine pora i kapilarne kondenzacije ili pritiska

isparavanja,
(2) odrediti da se ispravi t-kriva,
(3) proveriti da li je pogodna adsorpcija ili desorpcija ili obe grane izoterme

za preciznu procenu veli¢ine pora. Ovo bi omoguéilo ta¢no izracunavanje PSD pomocu
ovih jednostavnih algoritama. Teorijska razmatranja, nelokalne funkcionalne teorije
(NLDFT), kompjuterske simulacije i studije modela adsorbenata snazno sugeriSu da je
Kelvinova jednacina obi¢no koristila odnos izmedu kapilara kondenzacije ili
isparavanja, a veli¢ina pora potcenjuje veli€inu pora. Poroznost nanoporoznih
ugljeni¢nih materijala obi¢no se analizira na bazi adsorpcije azota, koji odrazavaju
postepeno formiranje viSeslojnog filma na zidove pora pracene kapilarnom
kondenzacijom u unutrasnjosti pune povrSine. Pritisak zavisnosti debljine filma uti¢e na
povrSinu adsorbenta. Dakle, tatna procena raspodele veliCine pora (tj. analiza veli¢ine
pora) zahteva korekciju za debljinu filma formiranu na zidovima pora. Ova poslednja
(tzv. T-krivina) je odredena osnova adsorpcione izoterme na neporoznim ili

makroporoznim adsorbentima povrsine osobine analogne onima za ispitani adsorbent.
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4.4. HEMIJSKA PRIRODA POVRSINE AKTIVIRANOG UGLJENICNOG
MATERIJALA

Veliku povrSina i adekvatne distribucije veli¢ine pora su neophodni uslovi za ugalj
adsorbent da bi imao dobre performanse u posebnim primenama. Medutim, postoje
mnogi primeri uglja sa slicnim teksturnim karakteristikama, koje pokazuju veoma

razlicite adsorpcione kapacitete sa istim adsorbatom [52].

Razlog za ova razlicita ponasanja je da je adekvatna porozna tekstura neophodna, ali ne
i dovoljan uslov za optimizaciju adsorpcionog kapaciteta aktivnih ugljeva. Priroda i
koli¢ina povrsinskih grupa koje mogu biti prisutne na povr§inama uglja moraju se uzeti
u obzir. Atomi ugljenika nalaze na rubovima osnovnih podrucja su nezasi¢eni atomi
ugljenika, koji poseduju nesparene elektrone. Ove lokacije su obi¢no vezani za hetero
atome koji su doveli do povrsinskih grupa. Medu ovim grupama, povrsinske grupe koje
sadrze kiseonik, su daleko najvise uobiCajne u ugljevima. Posebno, aktivni ugljevi
(negrafitabilni ugalj) imaju relativno velika rubna, ivi¢na podrucja, $to rezultira jakoj
sklonost ka hemisorpciju kiseonika. Tako, molekulski kiseonik se moze odvojiti na
atome koji reaguju hemijski sa atomima ugljenika i formiraju kiseoni¢no povrsinsko
jedinjenje. Ovaj proces oksidacije je posebno znacajan kada se temperatura reakcije
povecava, ali i na sobnoj temperaturi za ugljeve koji su prethodno tretirani na visokim

temperaturama, koje predstavljaju veoma reaktivnu povrsinu.

Povrsinske grupe koje sadrze kiseonik nisu samo formirane reakcijom sa kiseonikom,
ali moze rezultirati reakcijom Sa mnogim drugim oksidacionim gasovima kao $to su
ozon, azot oksid, ugljen dioksid, itd i sa oksidacionim rastvorima kao §to azotna
kiselina, vodonik-peroksid, itd. Prema tome, hemija povrsine aktivnih ugljeva se moze
prilagoditi oksidacijom sa razliCitim agensima u cilju stvaranja kiseoni¢ne
funkcionalnosti ili termickom tretmanom kako bi ih uklonili ili selektivno ili potpuno u
zavisnosti od temperature koris¢enih [53]. Slika 4.4. sumira najvaznije vrste povrsinskih

grupa koje mogu biti prisutne na povrSinama u uglju.
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Slika 4.4. Najvazniji tipovi povrSinskih grupa koje se mogu nalaziti na povrsini

aktiviranog ugljeni¢nog materijala

Kao $to je pomenuto gore, kiseoni¢ne grupe su najéesce i najobimnije, ali vodonik se
takode kombinuje sa atomima ugljenika na rubovima. Pored toga, tretman sa
amonijakom, melaminom ili ureom se moZe Kkoristiti za uvodenje nitrogenazne
funkcionalnosti, koje prenosi posebne karakteristike o aktivnim ugljevima. Naravno ne
svi od ovih funkcionalnosti su prisutni istovremeno na ugljeniku. Priroda i koli¢ina
razli¢itih kiseoni¢nih povrSinskih grupa od uglja na povrsini uglja mogu da variraju u
zavisnosti od oksidacionih uslova. Povrsinska mesta u vezi sa funkcionalnim grupama
predstavljaju mali deo ukupne povrsine. Medutim, male varijacije u hemijskoj prirodi
jednog aktiviranog ugljenika mogu proizvesti znac¢ajne promene u celom adsorpcionom
kapacitetu. Vaznost povrSinske grupe lezi u ¢injenici da je njihovo prisustvo ili odsustvo

moze imati znacajan uticaj na interakciju atoma ugljenika sa razli¢itim adsorbatima.
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4.4.1. KISELE FUNKCIONALNE GRUPE

Kisele povrsinske grupe, adsorbuju znacajne koli¢ine jakih baza, ali vrlo malo jakih
kiselina. Nastaju pri termickoj oksidaciji izmedu 200 i 700 °C, ali je optimalna
temperatura za formiranje kiselih kiseoni¢nih grupa oko 400°C. Ova temperatura je
takode optimalna i za razvoj materijala sa maksimalnim kapacitetom za adsorpciju baza.
Kisele funkcionalne grupe, se dobijaju i pri oksidaciji ugljeni¢nih materijala u rastvoru
HNO3, KMnOy ili (NH4)2S20s.

U Kkisele funkcionalne grupe spadaju: karboksilna, fenolna, hinonska, normalna
laktonska, laktonska fluorescentnog tipa i anhidridi, koji poti¢u od karboksilnih grupa.
Funkcionalne kiseoni¢ne strukture su stabilne i pri vakuumiranju na temperaturama
ispod temperature formiranja. U principu, ove strukture su stabilne do skoro 200 °C, bez
obzira na temperaturu formiranja. Ipak, kad se zagreju do visih temperatura razlazu se

na CO; i H,O, pri nizim temperaturama i CO i Hy pri vi§im temperaturama.

Pri postepenom povecanju temperature kiseonik se oslobada kao CO,, u opsegu
temperatura od 300-700°C. Na visim temperaturama, od 500-600 °C, pocinje da se
izdvaja kao CO, dok se potpuno ne izdvoji na oko 1000 °C. Kiseonik se oslobada, kao
vodena para, u intervalu temperatura od 200 — 600 °C.

Sastav oslobodenog gasa za date temperaturske intervale, zavisi od prirode
funkcionalnih grupa ili struktura, koje se razlazu u datom intervalu. Kisele grupe se

razlazu na 600 °C a bazne u dva koraka, na 900 °C i na 1200 °C.

Rezultati termicke desorpcije ukazuju na dva tipa hemijskih strukture, one koje
oslobadaju CO; i one koje oslobadaju CO. Najkiselije grupe (karboksili i laktoni) se
izdvajaju u vidu CO,. U opsegu temperatura od 200-600°C, se izdvajaju karboksilne
grupe, a za laktone temperaturski interval izdvajanja je visi od 500 — 950 °C. Manje
kisele grupe (fenoli i karbonili) i bazne (pironi) se uglavnom izdvajaju kao CO ili
CO+CO, u opsegu temperatura, od 800-1300 °C. Prisutna voda je rezultat razgradnje
karboksilnih grupa, a izdvaja se kao vodena para, u intervalu temperatura od 200 — 600
°C. Ostale hemijske strukture, koje oslobadaju CO su uglavnom stabilne i razlazu se tek

iznad 500 °C, pa se pretpostavlja da su u pitanju fenoli ili hinoni.

63



4.4.2. BAZNE FUNKCIONALNE GRUPE

Aktivni ugljeni¢ni materijali, koji se dobijaju oksidacijom na sobnoj temperaturi ili oko
800-900 °C, imaju bazni karakter, adsorbuju jake kiseline i vrlo malo jakih baza. Ne
postoji taéno definisan temperaturski opseg, ali postoji, unutra$nji u kojem izlaganje
ugljenicnog materijala kiseoniku, isklju¢ivo razvija kiseli karakter i spoljni opseg, u
kojem se iskljucivo razvija bazni karakter. U stvarnosti postoji odredeno preklapanje

temperatura, gde jedan tip karaktera pocinje da deklinira, a drugi poc¢inje da raste.

Iako je bazni karakter aktivnog ugljenika vezan za prisustvo nekih grupa koje sadrze
kiseonik na ivicama kristalita (na pr. tipovi strukture hromena i pirona), glavni doprinos
potice od Lewis-ovih baza koje ne sadrze kiseonik, smeStenih na bazalnim ravnima, {j.
unutar garfenskih slojeva. Drugim reCima, baznost ugljenika je povezana odsustvom
grupa, koje sadrze kiseonik [54,55]. Zato se velina tretmana, koji se predlazu za
dobijanje ugljenika sa baznom povrSinom, sastoji u zagrevanju ugljenika u prisustvu
razli¢itih gasova sa ciljem da se odstrani kiseonik. Obi¢no je to zgrevanje iznad 700°C u
inertnoj atmosferi, a zatim sledi izlaganje vazduhu na 200°C. Dobijeni ugljenik se

obi¢no naziva H-ugljenik. Takode, vrlo ¢esto se koristi 1 izlaganje ugljenika vodoniku.

Tretiranje amonijakom i hlorom su se pokazala kao vrlo efikasna za Sirok spektar
primena. Obi¢no se ugljenici zagreju do 400-900°C, da bi se odstranile kisele grupe,
koje sadrze kiseonik, a eventualno, moZe do¢i i do uvodenja baznih grupa, koje sadrze
azot, kao §to su amini. Ovo moze dovesti do formiranja kovalentnih veza sa aktivnim
mestima ugljenika, $to inhibira reaktivnost ugljenika. Do desorpcije ovih C-Cl grupa
dolazi tek na 1200°C. Tretiranje aktivnog ugljenika sa Cl, na 180°C rezultuje u malom

povecanju hidrofobnosti.
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4.5. METODE ODREDIVANJA FUNKCIONALNIH GRUPA

Izuzetna slozenost ugljeni¢nih povrsina ¢ini neophodnim da se shvati da nema nijedne

discipline analiti¢ke hemije moZe uspe$no objasniti sve povrsinske hemijske osobine.

Stavise, na fizitko-hemijske osobine ugljeni¢nih materijala snazno uti¢e njihova
hemijska priroda. Stoga svaka informacija o povrSinskim funkcionalnostima postaje
kljucno pitanje u davanju tacnije i koherentnije slike povrSine i predvidanja primena

ugljeni¢nih materijala.

Za karakterizaciju ugljeni¢nih povrsina koriste se brojne tehnike. Neke od njih pruzaju
odgovaraju¢e informacije o sastavu i koncentraciji povrSinskih grupa kao Sto je

Infracrvena

Spektroskopija (IR), Boehm titracije i potenciometrijske titracije i termicka analiza, dok
druge, kao §to su elektronske mikroskopije i rentgenske spektroskopije, fokusira se na
krupanost kristalografske strukture. Ove tehnike, u kombinaciji sa hemijskim analizama,
pruzaju moéno istrazivacko sredstvo da odredi sastav i koncentraciju funkcionalnosti
povrsine prisutnih na ugljeni¢nim materijalima. Najta¢nija slika povrsine ugljenika treba
dati kada se koriste komplementarne tehnike i rezultati se kombinuju. Na primer,
Boehm i potenciometrijske titracije pruzaju kvalitativne i kvantitativne informacije o
povrsini ugljenika (iako su informacije o kiselim grupama ograni¢ene na nekoliko
funkcionalnosti). U drugu ruku, programirana desorpcija temperature (TPD) detektuje
viSe sadrzaja kiseoni¢nih grupa nego Boehm titracija, iako raspolaze sa manje
kvantitativnih informacija. Stavise, rendgen fotoelektronska spektroskopija (XPS) i
difuzna refleksna infracrvena spektroskopija (DRIFT) pruza kvalitativne informacije o

povrsini ugljenika.

Boehm-ove titracije su daleko najpopularniji pristup klasi¢nih hemijskih analiza za
odredivanje tipa grupa a koli¢ina funkcionalnih grupa na povrSinama ugljenika se
zasniva na selektivnoj neutralizaciji uravnotezenja sa nizom osnova povecane ¢vrstoce.

Ovu metodu je prvi razvio Boehm [56]. Ideja je da njihove funkcionalnosti neutralisu
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kiseline, jer je poznato da funkcionalna grupa datog pKa moze biti neutralizovana samo
bazom koja ima vecu vrednost pKa. Kao baze §to su natrijum bikarbonat, NaHCO3
(pKa = 6,37), natrijum karbonat, Na,C0; (pKa = 10,25), natrijum hidroksid, NaOH
(pKa = 15,74) i natrijum etoksid, NaOC,Hs (pKa = 20,58). Pretpostavlja se da natrijum
bikarbonat neutraliSe karboksilne kiseline, natrijum karbonat - karboksilne kiseline i
laktoni, natrijum hidroksid - karboksilne kiseline, laktoni i fenoli, dok ¢e natrijum
etoksid reagovati sa svim vrstama kiseonika izuzetno slabe kiseline (pKa <20,58). U
praksi titracija Boehm-a je ograni¢ena na odredivanje karboksilnih grupa, laktona i
fenola. Natrijum etoksid se ne koristi veoma ¢esto zahvaljuju¢i neophodnosti izvodenja
eksperimenta u nevodnim medijima i uslova bez kiseonika. Jedan od razloga zasto su
natrijumove soli izabrane kao osnove jeste to Sto se ne formira, precipitira nakon
reakcije sa gasovitim CO; i njihova specifi¢na interakcija sa povrSinom ugljenika su
minimalne. Boehm titracija je veoma pouzdan metod za procenu opstih trendova
povrsinske kiselosti. To je jednostavno, brzo i obi¢no daje dobru reproduktivnost.
Veliki nedostatak je to Sto sve grupe su klasifikovane kao kiseline koje sadrze kiseonik.
Posto se selektivnost zasniva na vrednosti pKa od povrsinske vrste, sve ostale grupe,
koje sadrze na primer azot, fosfor ili sumpor mogu se smatrati karboksilnim kiselinama,
laktonima ili fenolima. Vrlo ¢esto u slucajevima kada ih nema, dovoljne su znacajne
koli¢ine drugih heteroatoma koje je predlozio Boehm da bi se dobila dobra korelacija sa
drugim testiranim osobinama. Medutim, c¢itanje literature pokazuje nejasnoce i
neusaglasenosti u objavljenim rezultatima iz Boehm metode kada se primjenjuje na
ugljeni¢ne materijale. To zahvaljujuci Cinjenici da povrSinska heterogenost ugljeni¢nih
materijala Cini izuzetno teSkim bilo koji pokuSaj da se tacno odredi funkcionalnost
povrsina na ugljenicima, samim tim prema tome njihove kisele i bazne osobine. Ovaj
problem je razmatrao Leon [57]. Dvosmislenost dobijenih rezultata moze nastati zbog
nekoliko ogranicenja. Jedan od njih jeste ¢injenica da se jednostavno uzimanje odnosa
titracije uvek ne postize uzimanje baza i vreme uravnoteZenja u poroznim ugljenima
mogu uticati na razliCita razmatranja. Sa druge strane, kada se primeni na porozne
ugljenic¢ne hidrate ogranicava se pristupacnost i mogu se pojaviti unutrasnje pore, kao i
postojanje sporednih reakcija bilo na povrsine ugljenika ili sa reaktantima. Cak i
interakcija sa vodom (titracija vodenih medija) i hidrofilne lokacije ugljenika mogu

promeniti ove lokacije, a time 1 uciniti drugaciji rezultat od metoda koje ne ukljucuju
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vodu ili druge rastvarade. Stavise, blizina vise funkcionalnih grupa mogu promeniti,
dobiti osobine svake od njih. Konkretno, poznato je da osobine funkcionalnih grupa su
snazno povezane sa njihovim lokalnim okruzenjem. Boehm titracija je zgodna i
jednostavna za upotrebu, ali rezultat je samo kod karakterizacije kisele lokacije
odredene Cvrstoce 1 ogranicene su na nekoliko kiselih funkcionalnosti kao Sto su fenoli,
laktone i karboksilne kiseline, zanemarujuci bilo koji drugi doprinos drugih grupa (t;.
funkcionalnosti azota). Kada su ostali heteroatomi prisutni u ugljeniku, kisele grupe se
ne mogu Klasifikovati se kao karboksilna, laktonska i fenolna, zbog ¢injenice da neki
nitrogeni sadrze organske grupe koje mogu da se ponasaju kao kiseline u vodi, naro¢ito
amin grupa pokrivajué¢i pKa vrednosti slicne kiseoni¢énim grupama koje se uklapaju u
Boehmovu Kklasifikaciju. Prema tome, rezultati Boehm titracije na ugljenicima koji
sadrze azot mogu biti samo predstavljeni u pogledu ukupnih kiselih i bazi¢nih grupa,
koji odgovara koli¢inama hidrohlorida i natrijum hidroksida koji su reagovali sa
ugljenikom. Alternativnu karakterizaciju Boehmovoj titraciji predlozio je Rivin [58],
koji je kombinovao TPD i titracione analize. Pod pretpostavkom da desorpcija CO
nastane iz raspada samo fenolne i karbonilne grupe i da desorpcija CO, nastane od
karboksila i laktona samo uz grupe i uzimaju¢i u obzir da NaHCOj3 neutralise
karboksilne grupe i da Na2CO; bavi sa grupama karboksila i laktona, koli¢ina
pojedinacnih funkcionalnih grupa prisutne na povrSinama ugljenika mogu se izracunati

oduzimanjem od ukupne koli¢ine.

Potenciometrijske titracije su jedan od razloga zasto postoje napredni pristupi
titracijama funkcionalnih grupa zato $to je razvijena bila nemoguénost dobijanja
pouzdane procene povrSinske hemije na osnovu potenciometrijske titracije u vodenim
medijima. Do sredine devedesetih bilo je mnogo pokusaja ali dobijene krive nisu otkrili
nikakve diskretne krajnje tacke korisne za smislena tumacenja. Verovalo se da su glatke
krive titracije predstavljaju kontinuum tesno interaktivnih funkcionalnih grupa.
Evaluacije zasnovane na koli¢ina NaOH koja se koristi za dostizanje odredenog pH su
sli€ne po svojoj prirodi uz Boehm titraciju. Derivati dobijeni u nekim studijama bili su
teski za karakterizaciju zbog mnogih maksimuma otkrivenih kada nije bilo dobro
definisanje krajnjih tacaka. Prva smislena dekonvolucija krivih titracije sa teorijskim
opisom kiselina disocijacija na povrsini ugljenika opisana je sredinom devedesetih

godina proSlog veka. U ovom pristupu se pretpostavlja da sistem koji se ispituje se
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sastoji od kiselih lokacija koje karakteriSu njihove konstante kiselosti, Ka. Takode se
pretpostavlja da populacija lokacija moze biti opisana kontinuiranom  pKa
distribucijom, f(pKa). Eksperimentalni podaci mogu biti transformisani u izoterme
vezivanja protona, Q, predstavlja ukupnu koli¢inu protoniranih lokacija,mesta, kKoji se

odnose na distribuciju pKa slede¢om integralnom jednac¢inom (jednacina 5):

Q(PH) = [ q (pH,pKa)f(pKa)dpK (5)

Prvo, resenje ove integralne jednacine dobijeno je koris¢enjem Rudzinskog-Jagiella
metoda (RJ aproksimacija) . lako su dobijene distribucije pokazale prisustvo vrhova,
pikova povezanih sa razli¢itim funkcionalnim grupama, aproksimacija nije bila u
moguénosti u potpunosti resiti vrhove za vrlo heterogene povrsine. Znacajan napredak
bila je primena numericke procedure SAIEUS (ReSenje integralne jednacine
adsorpcije), koja koristi regulaciju u kombinaciji sa ne-negativnos¢u ogranic¢enja. Izbor
stepena regulacije / pomeranja baziran je na analizi a meru efektivne pristrasnosti
uvedene regulacijom i merom neizvesnosti rastvora. SAIEUS je testiran koris¢enjem
simuliranih podataka i podataka o eksperimentalnoj titraciji organskih standarda, i
pokazalo se da ova metoda moze u potpunosti resiti vrhove koji su manje od 1 pKa
jedinice [59, 60]. Ovo rezultira preciznom procenom povrsinske grupe koje imaju
odredenu vrednost pKa. Uporedivanje dve navedene metode iznad pokazala se

superiornost SAIEUS pristupa u rezoluciji i reSavanju vrhova [59, 60].

Na primer, prisustvo tri razli¢ite vrste koje imaju pKa u kategorijama karboksilne
kiseline se mogu otkriti koriste¢i potenciometrijsku titraciju [59, 60,]. Zbog ¢injenice da
mnoge heteroatomske konfiguracije mogu rezultirati slicnim pKa, $to takode zavisi na
nepoznate aktivnosti rastvora, ta¢na klasifikacija vrste nije moguée. Medutim,
poznavanje elementarnog sastava ugljenicke matrice mogu se dobiti informacije o
prirodi vrste (funkcionalnost azota, fosfora ili kiseonika grupe). Kada se proucavaju
promene u nizu ugljenika ovaj metod jasno pokazuje trend u funkcionalnosti povrsine.
Potenciometrijska titracija nudi znacajan opis kiselih svojstava povrsine ugljenika, u
smislu njihove raspodele protonskog afiniteta, dokazuju¢i kvalitativne i kvantitativne
informacije o broju i ja¢ini kiselih lokacija, i time daju komplementarne informacije

onome koji daju druge tehnike. [60].
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Potenciometrijska titracija takode predstavlja i odredena ogranic¢enja, kao $to je veoma
usporeno uspostavljanje ravnoteze jonske razmene. Veli¢ina uzorka i brzina titracije su
bili razmatrani da uti¢u na krivu vezivanja protona. Ipak, pod optimizovanim uslovima,
potenciometrijska titracija je odrziva i nezavisna metoda, koja pruza na sveobuhvatan i
detaljan opis hemijske kiseline bazirane na ugljeniku suspenzije elektrolita.
Kvantitativno poredenje izmedu direktne potenciometrijske titracije i klasi¢nog Boehma
metoda za karakterizaciju Kiselosti aktiviranih ugljenika poupreta je bila istrazivanjem
raznih istrazivaca. lako se dosta generalno postize prihvatljivog sporazuma izmedu obe
metode, kada se primenjuje na povrSinu ugljenika gde je kiseonik glavni konstituent,
neke slicnosti i neke razlike su pronadene. Naime, Contescu i saradnici su prijavili da su
informacije preuzete analizom potenciometrijske titracije krive se kvantitativno
preklapaju sa Boehmovim metodom titracije. Barkauskas i Cannon [61] su izvestili da
se bolji sporazum pokazao kada je uzorak aktiviranog ugljenika kiselog pH uronjanjen
nego kada je pokazao osnovni pH potapanja. Stavise, Salame i Bandosz je izvestavao o
nekim razlikama, usled neznatno razli¢itth uslova eksperimenata i ograni¢enje

potenciometrijske titracije.

Sumirajuc¢i, Boehm i potenciometrijska titracija pruzaju informacije o Kiselim i
osnovnim vrstama grupa na povrsini ugljenika, iskljucujuci neutralne funkcionalnosti,
(priblizno ketoni, aldehidi, estri, etri, itd.) od otkrivanja na povrsini. Dakle, da bi se
vrste objasnile, komplementarne analiticke tehnike, kao §to su spektroskopske i

termicke metode treba da se koriste.

Temperaturno programirana desorpcija (TPD) je vazna metoda za odredivanje
kineti¢kih i termodinamickih parametara procesa desorpcije ili reakcije razlaganja.
Uzorak se zagreva programom temperature 3 (t) = dT / dt (sa temperaturom T obicno je
linearna funkcija vremena t) i parcijalni pritisci atoma i molekula evoluiraju od uzorka
koji je izmeren, npr. masnom spektrometrijom. Kada se eksperimenti izvode pomocu
dobro definisanih povrSina uzoraka od jednog kristala u neprekidno ultra visoku
vakuumsku (UHV) komoru, ova eksperimentalna tehnika cesto se naziva i termicka

desorpciona spektroskopija (TDS).

Termicka analiza ugljeni¢nih materijala omoguéava proucavanje funkcionalnosti

povrsine na njihovoj termalnoj stabilnosti, ali ne pruza direktne kvalitativne podatke o
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hemiji ugljenika. Medutim, uporedivanjem rezultata koji proizilaze iz konzorcijuma
metoda odgovarajuéeg modela povrSinskog stanja ugljenika moze se razviti.
Temperaturna programirana desorpcija podrazumeva zagrevanje ugljenika u tecnom
gasu nosaca nha programiranoj brzini grejanja da bi se indukovala termic¢ka desorpcija
adsorbovanih vrsta iz povrSine ugljenika. Desorbovani gasovi se analiziraju
konvencionalnim tehnikama kao $to masena i IR spektroskopija, gasna hromatografija
ili gravimetrijska analiza. Tumacenje termickih desorpcionih profila (u odnosu na broj
pikova, temperaturu desorpcije i sl.) pruza korisne informacije o tipu, vrsti desorbovanih
iz ugljeni¢ne povrSine i na prirodu interakcija gasovitih vrsta i ugljenika. Kolic¢ine
razli¢itih povrSinskih grupa mogu se proceniti dekonvolucijom TPD-a spektara.
Pokazano je da viSestruka Gaussova funkcija adekvatno odgovara podacima [62].
Funkcionalnosti povrsine koje su hemijski ograni¢ene na ugljenicne ploce se raspadaju
nakon zagrevanja i javlja se oslobadanje gasnih jedinjenja na razli¢itim temperaturama.
Zbog sposobnosti ugljenika, povrsine reaguju sa kiseonikom, dominantni gasovi nastali
tokom termicke desorpcije su oksidi. Generalno, funkcionalne grupe koje sadrze
kiseonik raspadaju se uglavnom kao CO i CO, i H,O dok se kod funkcionalnosti azota
takode oslobadaju NO. Koli¢ina kiseonika se razvila kao oksid koji su obi¢no u dobroj
saglasnosti sa odgovaraju¢im vrednostima dobijenim ultimativnim analizom ugljeni¢nih
materijala [62]. Korelacija izmedu hemijske prirode grupa koje sadrze kiseonik na
povrsini ugljenika i koli¢ina CO i CO, desorbovanih nakon termic¢kog raspada bila je
predmet mnogih istrazivanja. Takode se javlja neka konfuzija u vezi sa dodeljivanjem
pikova TPD specifi¢nim povrsSinskim grupama, kao pika na temperaturi moze uticati
tekstura materijala, brzina grejanja i geometrija koris¢enog eksperimentalnog sistema.
Otake i Jenkins su prijavili da su gasovi desorbovali i temperaturu na kojima su gasovi
karakteristi¢ni za razli¢ite komplekse kiseonika. Predlozeno je da kompleksi koji daju
prinos CO, uglavnom bili odgovorni za kiseli karakter ugljenika umesto grupa za
proizvodnju CO grupa. Kompleksi koji prate grupe CO; bili su pokazani da se raspadaju
na dve razliite temperature, pozivaju¢i se na dve vrste hemijskih ili energetskih
razli¢itih entiteta. Prema tome, dok su predlozene karboksilne kiseline pretezno
odgovorne za niskotemperaturni pik (648 K), evolucija visokotemperaturnog CO, (898
K) se pripisuje karboksilnim anhidridima i laktonima. Sli¢no, CO-prinos grupe su

nastale na dve razlic¢ite grupe vrhova koji imaju maksimum CO evolucije na 898 i 1098
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K, koji odgovaraju strukturama fenola, etara i karbonila. Vrhovi koji odgovaraju
vodenoj evoluciji takode su zabelezeni u TPD profilima na razli¢itim temperaturama.
Vrh na niskim temperaturama generalno se pripisuje desorpciji vode sa fizi¢ki
sorbovanom vodom, dok je na visokim temperaturama dodeljen ili evoluciji vode H-
vezan do kompleksa kiseonika, do kondenzacije bilo koje fenolne grupe ili do
dehidracije reakcije susednih karboksilnih grupa da daju karboksilne anhidride.
Dandekar i saradnici istrazivali su povrsinsku hemiju tri razli¢ite forme ugljenika, (tj.
aktivni ugljenik, grafitizovana ugljeni¢na vlakna i dijamantski prah) pomo¢u TPD
kombinovanog sa IR spektroskopijom . Uzorci su proucavani nakon tretmana azotnom
kiselinom da se uvedu funkcionalne grupe kiseconika na njegovu povrsinu ili da
tretmanom visoke temperature u H, za uklanjanje povrSinskih grupa. TPD profili su
pokazali znacajne rezultate. Koli¢ina desorpcije CO 1 niskih i1 visokih temperatura
nastala je iz tretiranog ugljenika sa HNO3, $to ukazuje da su i na njegovu povrSinu
uvedene i snazne i slabo kisele grupe nakon oksidacije. Sa grafitizovanim ugljeni¢nim
vlaknima i dijamantskim prahom, vece koli¢ine CO ukazuje na prisustvo pretezno

slabih kiselih ili ne-kiselih grupa na njihove povrsine.

Fizi¢ko-hemijske osobine ugljeni¢nih materijala istrazuju se razli¢itim spektroskopskim
tehnikama, kao §to su infracrvena (IR), rendgenski fotoelektron (XPS), elektro spin
rezonanca (ESR) ili Ramanska spektroskopija (RS). Ove tehnike pruzaju veoma korisne

kvalitativne informacije o ugljeni¢nim povrSinama.

Furijeova transformacija sa infracrvenom spektroskopijom (FTIR) bila je jedna od
najcesce koris¢enih instrumentalnih analiza metode za karakterizaciju povrSinskih
funkcionalnosti u ugljevima, crni ugalj, aktivirani ugalj, aktivna ugljeni¢na vlakna i
ugljeni¢ni filmovi. Od svog uvodenja, Fourier transformacija infracrvena (FTIR)
spektroskopija je pronasla Siroku primenu kako za kvalitativnu tako 1 za kvantitativou
analizu ugljeni¢nih materijalia. Jedan od razloga za njegovu primenu bio je ¢injenica da
se smisleno informacije cCesto teSko mogu dobiti konvencionalnim prenosom /
apsorpcijom. Furije analiza obezbeduje poboljSanje odnosa signal-Sum (S / N), vecu
energiju propusnosti, veéa tacnost skale frekvencije i kapacitet za raznovrsne podatke, u

suprotnosti sa disperzivnom IR spektroskopijom. Prednost superiornog S/ N je posebno
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vazna za ugljeni¢ne materijale, zbog njihove neprovidnosti, $to smanjuje propusnost
energije, smanjuje spektralni odnos S / N. Cinjenica, jedan od glavnih problema u
rukovanju uzorkom u FTIR analizi ugljeni¢nih materijala da su mnogi od njih efikasni
apsorberi crnog tela; oni su suviSe neprozirni za direktnu analizu prenosa u srednjem
infracrvenom spektralnom regionu. Tradicionalno, ugljeni¢ni materijali se razreduju
odgovarajuim transparentnim medijumom kako bi se omogucio intenziviranje
dovoljnog signala (obi¢no KBr) za dobijanje infracrvenih spektara prenosa. Ovaj
pristup, medutim, nije U potpunosti zadovoljavaju¢u. Odreduju se vremenski zahtevi i
uslovi za brusenje i vlaznost koji uticu na spektar uzorka. Te faktore je tesko
kontrolisati tokom pripreme uzorka, tablete . Osim toga, pojavljuje se i rascepanje
svetlosti kod cestica, $to uzrokuje ne samo gubitak radijacije ali i refleksija formira
povrSinu i pomera baznu liniju spektra u regionu visoke frekvencije. Ovo dodatno
komplikuje tumacenje spektara prenosa. Upotreba alternativne tehnike uzorkovanja kao
Sto su zrnasta refleksija, difuzna refleksija (DRIFT), fotoakusticna spektroskopija
(FTIR-PAS) ili potpuna unutra$nja refleksija (ATR) ovi problemi su bili delimi¢no
reSeni 1 alternativne tehnike su takode koriS¢ene za karakterizaciju ugljeni¢nih povrsina.
Difuzna refleksija i fotoakusti¢éne metode su daleko najvise prometne u karakterizaciji
ugljeni¢nih povrsina, a oba zahtevaju minimalanu pripremu i izmenu uzorka. DRIFT
pokazuje dobru osetljivost i visoku kvantitativnu preciznost i FTIR-PAS eliminise
mogucée spektralne artifakte kao S§to su promene u osnovnoj liniji zbog rasipanje
svetlosti [63].

Fotoelektronska spektroskopija X-zrafenjem, poznata i kao XPS ili ESCA
(elektronska spektroskopija za hemijsku analizu), zanimljiva je tehnika za
karakterizaciju ¢vrstih materija i uzoraka praha zbog svoje sposobnosti da izmeri vezane
energetske varijacije koje proizlaze iz njihovih hemijskih okruzenja. Tokom proteklih
20 godina ova vrsta spektrometrije se pojavila kao kljuc¢ni alat u analizi povrSina,
uglavnom zbog dve glavne karakteristike: moguénost kvantitativne analize i informacije
0 hemijskoj prirodi i stanju detektovanih elemenata. Druga glavna prednost XPS-a su to
Sto je visoko specifi¢na povrSina zbog kratkog dometa fotoelektrona koji su pobudeni sa

¢vrste materije i da je to ne-destruktivna tehnika. Ovo tehnika je u stanju da dobije
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hemijski sastav razli¢itih povrSina materijala do 1 nm dubina. Stoga je moguce saznati
da 1i je materijal povr$no oksidiran, ako sadrzi gvozde ili ugljenik itd. XPS Koristi X-
zrake da pobudi elektrone, a zatim se meri njihova kineti¢ka energija. X- zraci fotona hv
energije (obi¢no energija incidentnih fotona krece se od 1 do 2 KeV) uzorka apsorbuju
atomi Cvrste materije, $to dovodi do jonizacije i emisije unutras$njeg omotaca elektrona.
Apsorbujuci foton, atomi dobijaju energiju fotona i oslobadaju elektron koji se vraca u
izvorno stabilno stanje energije. Izbaceni elektron zadrzava svu energiju iz udarnog
fotona i onda moze da izbegne atom sa kinetickom energijom S$to zavisi od njegove
energije vezivanja, energije incidentnih fotona i korektivnog faktora koji se naziva
radna funkcija. Shodno tome, postoje neki atomi koji nemaju elektrone iz kojeg su
oslobodeni fotoelektroni. Da bi se vratio iz ovog jonizovanog mesta atom moze da
emitira jo§ jedan foton (fluorescenciju) ili prolazi kroz tranziciju. Kineti¢ka energija od
izbacenih elektrona zavisi od njihove energije vezivanja, razli¢ite hemijske vrste mogu
biti identifikovane. Za svaki eclement ¢e biti  karakteristiCan skup vrhova
fotoelektronskog spektra u kinetickim energijama odredenim energijom fotona i
odgovaraju¢e energije vezivanja. Osim toga, intenzitet vrhova je povezan sa
koncentracija elementa u regionu uzorkovanja, tako da se kvantitativna analiza
povrsinskog sastava se moze izvesti. Ipak, kada se ispituju porozni uzorci, cesto
spoljaSnja povrsSina je jace oksidovana ili funkcionalizovana od unutraSnjeg jezgra,
stoga, rezultati mogu biti pogreSni. Treba napomenuti da je, u ovom slucaju,
kvantifikacija samo odgovara povrsini materijala. XPS se mora izvoditi u ultra visokim
vakuumskim uslovima, posto elektroni ne prolaze kroz vazduh. To takode podrazumeva
da uzorci moraju biti osuseni, a suSenje moze promeniti ¢vrsta povrsina indukovanjem
hemijskih transformacija. XPS spektroskopija se Kkoristi za karakterizaciju
funkcionalnosti ugljeni¢nih povrsina, jer pruza korisne informacije o vezivanju energija
fotoelektrona C1s, N1s i Ols povrsinskih grupa. Zadaci Specifi¢ne energije vezivanja
povrSinske funkcionalnosti na povr§inama ugljenika su bile obimno razmatrane u
literaturi [64]. Ovaj zadatak potvrduje prisustvo razli¢itih povrSinskih grupa na
ugljeniku, kao i efekat lokalnih sredina, stanje vezivanja susednih atoma itd. Za
identifikaciju funkcionalnosti kiseonika, pogodnije je meriti signal C1s, a ne Ols-ov
elektron vrha, kao razlike u energijama vezivanja za razliCita vezujuca stanja za

elektronegativne elemente (kao §to je kiseonik) Kkoji su prilicno mali, a time i
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preklapanje odgovaraju¢ih vrhova XPS uzorka koji se obi¢no pojavljuju. Nasuprot
tome, atomi ugljenika se razlikuju u svojoj energiji zavisno od broja atoma kiseonika sa

kojima su povezani, pojavljuju¢i se odgovarajuci signal u glavnom C1s-u ugljenika.

4.6. ELEKTROHEMIJSKE OSOBINE  AKTIVNIH  UGLJENICNIH
MATERIJALA

Ugljeni¢ni materijali predstavljaju veoma dobre materijale za primenu u elektrohemiji.
Zahvaljujuéi razli¢itim alotropskim modifikacijama, dobrim osobinama, svojstvima i
razli¢itim formama postojanja (prahovi, kompoziti, vlakna i itd.). Interes za upotrebu
ugljenika kao elektrodnog materijala rezultat je i drugih karakteristika kao §to su
relativno niski troSkovi proizvodnje, hemijska stabilnost u razli¢itim rastvorima i
Sirokom opsegu temperature. Takode su dobro ustanovljene metode za dobijanje
materijala sa velikom specificnom povrSinom i kontrolisanom raspodelom pora koja
odreduje granicu dodira elektroda / elektrolit na kojoj se odigrava elektrohemijska
reakcija. PraSkasti ugljeni¢ni materijali su intenzivno proucavani kao elektrodni
materijali za elektrohemijske kondenzatore, materijali za skladistenje vodonika, visoko
efikasni katalizatori, elektrokatalizatori za gorivne cCelije, itd. Njihove performanse, kao
1 podru¢je primene su uglavnom odredene teksturalnim svojstvima 1 povrSinskom
hemijom, koja zavise od uslova sinteze [65-68]. Skladistenje naelekstrisanja u vidu
dvojnog elektricnog sloja kod elektrohemijskog kondenztora, podrazumeva
elektrostatiCku adsorbciju jona elektrolita na suprotno naelektrisanoj elektrodi, bez
prenosa naelektrisanja kroz granicu elektroda/elektrolit. Ako skladistenje naelektrisanje
podrazumeva, pored formiranja dvojno-elektricnog sloja, i prenos naelektrisanja
(Faradejeva reakcija), onda je re¢ o pseudokopacitivnom ponaSanju. Naime, takvi
kondenzatori se zovu pseudokondenzatori ili superkondenzator. Relativni doprinos ova
dva nacina povrSinskog skladiStenja naelekstrisanja u ukupnoj koli¢ini skladiStenog
naelektrisanja na nekom ugljenicnom materijalu, zavisi od strukture pora i povrSinske
hemije tog materijala, ali i od prirode elektrolitickog rastvora [69-75]. U cilju dobijanja
velike snage elektrohemijskog kondenzatora i njegove stabilnosti tokom visetrukog

punjenja i praznjenja, istrazivanja su fokusirana uglavnom na razvoj ugljeni¢nih
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materijala sa velikom specificnom povrSinom. lako se tezi da se sintetiSu materijali $to
razvijenije specificne povrSine, da bi se dobila Sto veéa koli¢ina skladiStenog
naelektrisanja, pokazano je da uvek ne vazi proporcionalnost izmedu povrSine i
specificnog kapaciteta, Neki autori su pokazali da se specifi¢ni kapacitet povecava sa
povecanjem povrsine [75-78], dok postoje literaturni podaci koji pokazuju da se
specificni kapacitet poveéava sa smanjenjem specifiéne povrSine [77,78,79]. U
zavisnosti od tipa ugljenika [77,79], oba glediSta mogu biti prihvacena. Zapravo, pored
visoke specifi¢ne povrSine, postoje drugi parametri, kao $§to su veli¢ina pora,
distribucija, elektri¢na provodljivost i prisustvo povrsinskih hetercoatoma [78,79] koji
mogu da odrede performanse ugljeni¢nog kondenzatora. Mnoge studije [80-88]
otkrivaju znacaj mikro i mezopora u povrsini punjenja naelektrisanja. Pokazano je da
smanjenje srednjeg radijusa pora ispod dijametra solvatisanog jona znacajno povecava
kapacitet dvojno elektricnog sloja ugljenika. Zapravo, klju¢nu ulogu mikropora u
efikasnom skladistenju naelektrisanja jasno su pokazali Gogotsi i ostali [81,82] a
potvrdjena je posle toga i od strane drugih istrazivaca[75,82]. Zbog toga su poslednjih
godina mikroporozni ugljenicni materijali intezivno proucavani kao elektrodni
materijali superkondenzatora. Medutim, pored mikropora, koje sluze kao aktivni centri
za adsorbciju jona iz elektrolitickog rastvora, uloga mezopora se takode ne moze
zanemaratiti. Mezopore, predstavljaju put kojima se joni krecu kroz materijali da bi
dosli do mikropora, pa samim tim uticu na brzinu kretanja jona pa samim tim i kapacitet
dvojnog sloja, pogotovo na visokim strujama/punjenja i praznjenja. Naime, kada su
struje punjenja/praznjenja male, joni imaju dovoljno vremena da dodu do mikropora 1
uloga mezopora nije znacajna u koli¢ini skladiStenih jona. Medutim, pri velikim
strujama punjenja i praZnjenja, joni nemaju dovoljno vremena da prodru do mikropora i
Sto je veci broj mezopora to ¢e biti veci broj jona koji se adsorbovao na mikroporama.
Zbog toga, dobro izbalansiran odnos mikro i mezopora dovodi do najvisih vrednosti
kapacitivnosti na razliitim strujama punjenja/praznjenja [84-89]. Mehanizam
skladiStenja naelektrisanje na faznoj granici porozni ugljeni¢ni materijal/elektrolit,
ispoljenog odstupanjem ciklovoltamograma od pravolinijskog oblika, jo$ nije resen.
Kinetika prodiranja jona u pore i pseudokopacitivni procesi se smatraju razlozi za

devijacije ciklovoltametrijskih krivih.
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1. MATERIJAL

Material koji se koristio u ovom doktoratu je sakupljen od drveta Platanus orientalis
koji raste u Beogradskim parkovima (Srbija) a plod (seme) se dobija u septembru.
Platanus orientalis je Siroko rasprostranjen u isto¢no-mediteranskom regionu Evrope
(juzne Italije, Balkana, gde se Srbija nalazi i Turska) i zapadne Azije. Koris¢eni platan
ima pre¢nik semena (ploda) koji iznosi oko 2-3 cm. “Achenes® (semena) sa svojim
tankim cCekinjastim vlaknima su koriS¢eni za eksperimentalni rad ovog doktorata.
Njihova duzina je do 1 cm i oko 1 mm debljine, dok su sama vlakna kraca i nekoliko
puta tanja. Da bi se smanjio uticaj na bioloSku promenu populacije (npr . Platanus
orientalis), materijal koji se koristi u nasoj studiji je uzet sa pet stabala Platanus
orientalis sa istih mesta (beogradski park). Osim toga, kako bi se dobili precizniji i
pouzdaniji rezultati u eksperimentalnom radu, deset plodova platana su uzeti sa svakog
drveta. Sav prikupljen materijal je zatim prethodno pripremljen za proces karbonizacije
i HTC kao $to je opisano u narednom odeljku. Sto se ti¢e broja ponavljanja, treba istaci
da su samo tehnicka ponavljanja merenja (TRM) (oznacena sa N *) bila na
raspolaganju. TRM znaci da je jedan te isti uzorak snimljen nekoliko puta, da bi se

videle greske merenja ili samog eksperimentalnog postupka.

5.2. METODE DOBIJANJA AKTIVNIH UGLJENICNIH MATERIJALA

5.2.1. KARBONIZACIJA SIROVOG UZORKA | AKTIVACIJA SA CO;

Plodovi platana (PTS) su prvo ociséeni i isprani vodom da bi se uklonila prljavstina i
zatim su osusSeni na 80°C za 24h u susnici (ru¢no pravljena) da bi se smanjio sadrzaj
vlage. Osuseni PTS je zatim stavljen u mlin za kafu i posle toga se prosejava u sitima

(0,5-1,5 mrezice). Frakcije velicine Cestica je u opsegu od 0,5-1,5 mm koje su kori$¢ene
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za eksperimente. Proces koji ukljucuje karbonizaciju je izveden u horizontalnoj cevnoj
pe¢i od nerdajucéeg Celika sa programatorom (proizvodnja Banja Koviljaca). 20g
materijala je stavljeno u horizontalnu cevnu peé. Proces karbonizacije je raden u
inertnoj atmosferi odnosno koris¢en je gas azota (N,). Temperatura peéi je povecavana
od sobne temperature do Zeljene operativne temperature 850°C (radna temperatura). Ova
temperatura je izabrana u skladu sa tehnoloskim i prakti¢énim primenama za testiranja
materijala [90,91]. Kada je operativha temperatura dostigla zeljenu vrednost, drzana u
toku 1h. Na kraju procesa karbonizacije, gasni protok N, u peéi je odrzavan u toku
hladenja do sobne temperature. Brzina zagrevanja peci je bila konstantna i iznosi = 4°C
min™.

Aktivacija karbonizovanog PTS je izvedena u razli¢itoj horizontalnoj pe¢i (ru¢no
izradena) sa fiksnim temperaturama T = 650, 750 i 850°C za vreme 0,3, 1 i 2h, pod
protokom CO,. Tako dobijeni aktivni ugljenici su oznaceno kao AC (T-t) gde T
oznaCava temperature aktivacije (650, 750 i 850°C), i t predstavlja vreme aktivacije (0,3,
1 i 2 h). Posto ugljenici dobijeni na temperaturama 650°C i 750°C za 0,3 i 1lh sa
protokom CO; nisu pokazali reprezentativne rezultate (uzorci nisu aktivirani), njihova
analiza nije predstavljena u ovom doktoratu. Za proces aktivacije, prvo je azot pusten da
teCe u sistemu dok nije dostignuta odredena zadata temperatura a zatim je gas azota
zaustavljen da bi se pustio gas CO; za odredeno zadato vreme a posle zadatog vremena
je zaustavljen gas CO, a zatim opet pusten gas azota do hladenja pe¢i do sobne

temperature a nakon toga su izvadeni uzorci koji su posle kori§¢eni za dalja ispitivanja.

Izra¢unavanje prinosa aktiviranog ugljeniénog materijala je bilo zasnovano na
procentualnom gubitku mase uzorka. Procenat masenog prinosa odreden je iz formule:
prinos aktiviranog ugljeni¢nog materijala = (m / my) x 100, gde je m trenutna masa

uzorka, dok je my po¢etna masa uzorka koji je iskori$¢en u procesu aktivacije.

5.2.2. HTC I AKTIVACIJA SA FOSFORNOM KISELINOM (H3PO,)

Pre eksperimenta je o€iS¢en plod platana (5,0 g) zatim je stavljen u staklenu posudu sa

destilovanom vodom i meSao se tokom 15 min, ispran je bio nekoliko puta sa
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destilovanom vodom da bi se uklonile necistoce. Nakon toga, plod platana je filtriran
kroz filter papir i sadrzaj na filter papiru se suSio 24 Casa na vazduhu, a zatim je
prebacen u staklenu posudu sa poklopcem i susen je u susnici (ru¢na izrada) na 100°C
tokom 1h. Nakon suSenja, seme platana je samleveno u mlinu za kafu u trajanju od 5
min, zatim je prebaceno u kontejnere sa 1, 31 6 M u H3PO, rastvoru. Rastvori se
obraduju na takav nacin da su bili podvrgnuti uticaju kombinovanjem magnetne
mesalice (MM) i ultrazvu¢nim kupatilom (USM) tokom 0.5, 1 i 3h (tabela 6.3.). Na ovaj
nacin tretirana semena platana su preneta u stakleni reaktor i zatim su stavljeni u pe¢
(ruéne izrade) na 260°C tokom 20h. Nakon pomenutog procesa u peci koja zapravo
predstavlja nisku temperaturnu HTC, svi dobijeni aktivni ugljeni¢ni materijali su
tretirani sa destilovanom vodom i magnetnom mesalicom a zatim su se uzorci stavljali u
filter papir i filtrirani su u viSe navrata do neutralizacije rastvora (da bi se dobio potpuno
bistri rastvor) , zatim su uzorci osuseni u susnici na temperaturi 100°C u vremenu od par
sati. Takvi dobijeni aktivni ugljeni¢ni materijali su oznaceni u tabeli 6.3. kao: AC @
MM-T-t (molaritet rastvora), AC @ USM-T-t (molariteta rastvora) i AC @ MM-t-
USM-t-T (molaritet rastvora), gde je MM 1 USM predstavlja magnetnu 1 ultrazvu¢no
mesSanje, T oznaCava temperature meSanja (25 °C 1 60 °C), a t predstavlja vreme

mesanja (0,5, 112 h)

5.3. EKSPERIMENTALNE TEHNIKE ZA KARAKTERIZACIJU UZORAKA

53.1. POSTUPAK PROKSIMATIVNE, ULTIMATIVNE ANALIZE |
ODREDPIVANJE TOPLOTNE MOCI

Elementarna analiza je izvedena na LECO elementarnom analizatoru, model CHN 628
(LECO Corporation, St. Joseph, Michigan, USA). Opseg instrumenta za sadrzaj
ugljenika je od 0.02 mg do 175 mg, sadrzaj vodonika od 0.1 mg do 12 mg, a sadrzaj
azota od 0,04 mg do 50 mg. Sto se ti¢e gasova, precizni opseg ovog instrumenta je:
ugljenik (0,01 mg), vodonik (0,05 mg) i azot (0,02 mg). Helijum (99.995%) je koris¢en

kao nose¢i gas, a Uzorci su sagorevani u struji ¢istog kiseonika (99.995%). Pre svakog
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merenja, kalibracija provere je proverena sertifikovanom referentnim materijaom etilen
di-amin tetra sir¢etna Kiselina (EDTA). | kalori¢ne i elementarne analize su izvedene u
ovlas¢enoj laboratoriji i u saglaSenosti sa svim zahtevima predstavljenim u ASTM
D5373 [87]. Odredivanje vise toplotne moc¢i (HHV) je sprovedeno na uredaju IKA,
model C200 (IKA®- Verke GmbH & Co. KG, Janke & Kunkel-Str. 10 79219 Staufen,
Nemacka / Deutschland). Uzorci su pripremljeni mlevenjem na granulaciju ispod 200
um. Sadrzaj vlage uzorka je jednak ravnoteznoj vlagi, tj uzorak je doveden u stanje
ravnoteze sa sadrzajem vlage u laboratoriji. Sadrzaj vlage je odredivan pre svakog
merenja u kalorimetru. Merenja su izvedena u izoperiboliCkom rezimu. Pripremeljen
uzorak se smesta u posudu za sagorevanje i smes$ta na nosa¢ U kalorimetarskoj bombi.
Za postupak paljenja se koristi konac poznate kaloricne vrednosti koju uredjaj
automatski oduzima od izmerene vrednosti. Jedan kraj konca za paljenje je povezan za
Zicu nosaca kroz koju se prilikom paljenja uzorka provodi struja dok je drugi kraj konca
uronjen u sam uzorak. U cilju postizanja kompletnog sagorevanja, kalorimetarska
bomba se puni kiseonikom (Cisto¢e 99,5%) do pritiska od 30 bar. Pre svakog merenja,
izvrSena je provera ispravnosti uredjaja uz pomo¢ sertifikovanog uzorka- tablet
benzoeve kiseline, poznate toplotne mo¢i. Merenja su izvr§ena sa duplim ponavljanjima
pri kojima su postignuti kriterijumi ponovljivosti merenja koja su propisana standardom
ISO 1928 (2009). Donja toplotna mo¢ se izracunava iz izmerenih vrednosti gornje
toplotne moc¢i | elementarnog sastava goriva a prema metodi koja je data u standard ISO
1928. Masa uzorka je oko 0,5 g.

Nakon prosejavanja, u skladu sa standardnom metodom TAPPI (T 257 cm-12) [92],
sirovi materijal sa Cesticama dimenzije izmedu 0.5 i 1 mm je odveden na analizu
odredivanja hemijskog sastava .Sadrzaj vlage u uzorcima je odreden gravimetrijski
prema TAPPI standardnoj metodi T 264 ¢cm-97 [93] .Sadrzaj celuloze u uzorcima je
odreden Kurschner-Hoffer metodom [94]. Sadrzaj lignina nakon ekstrakcije (toluen-
etanol) je odreden od strane Klasonove metode (T 222 OM-11) [95], sa
spektrofotometrijskog odredivanja (Specord®Plus UV / VIS spektrofotometar, Analitik
AG JENA, Ana-litical Instrumentation Konrad-Zuse-Str. 1, 07745 Jena, Germani).
Sadrzaj kiselog rastvorljivog lignina (na osnovu apsorpcije ultraljubiastog zracenja, uz
najcesce koris¢enu talasnu duzinu od 205 nm) je merena prema TAPPI Metodu T UM

250 [96] . Za odredivanje ekstraktiva rastvorljivih u organskim rastvarac¢ima, koriscen je
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TAPPI standard metoda T 264 ¢cm-97 [93]. U konkretnom slucaju, smesa toluena i
metanola u zapreminskom odnosu 1: 2 (C6H5CH3 / C2H50H = 2/1, v / v) je koris¢ena.
Sadrzaj ekstraktiva rastvorljivih u toploj vodi je odredena prema TAPPI standard
metodi T 207 cm-99 [97]. SadrZzaj minerala kroz pepeo je odreden prema standardu
ASTM D1102-84 [98]. Sadrzaj hemiceluloze je izvrSen otprilike, kao dopuna sadrzaja
pojedinih komponenti do 100% . Rezultati su izrazeni u odnosu na apsolutne suve mase
ispitivanog materijala, i predstavljeni kao srednja (aritmeticka sredina) za Cetiri

ponovljena merenja

5.3.2. GASNO - HROMATOGRAFSKA | MASENO - SPEKTROMETRIJSKA
ANALIZA

GC-MS analiza je izvedena na karbonizovanom i aktiviranom uzorku PTS (plane tree
seed) uzorke (sa N * = 2). Uzorci su dostavljeni u plasti¢noj kesi. Otprilike je izmereno
1 prebaceno u staklenoj bocici za ekstrakciju 1 g uzorka. Postupak ekstrakcije je odrzan
u ultrazvuénom kupatilu tokom 30 min na sobnoj temperaturi uz dodatak 5 mL
metanola, §to je ekstrakcija rastvaraca. Analiti rastvoreni u metanolu su razdvojene od
mulja kroz membranski filter. Zatim 1 mL filtrata je bio uzet za analizu od strane GC-
MS metode. Kvalitativne analize jedinjenja prisutnih u testiranom uzorku je izvedena sa
gasnom hromatografijom TRACETM1300Thermo Fisher Scientific (Thermo Fisher
Scientific Co., Valtham, Massachusetts, USA) koji je izdvojio razli¢ite analite u smesi
od kolone hromatografa DB5, HP5, 30 mk 0,25 mm ID, film 0.25um, Trace Gold TG-
5MSGC (Thermo ScientificTMTraceGOLD, Thermo Fisher Scientific Co., Valtham,
Massachusetts, USA). Mod temperature kod kolone je pocela na inicijalnoj temperaturi
od 40°C tokom 4 minuta, temperatura je povecana do 280°C, uz korak porasta od 10°C
min. Kada je dostignuta temperatura od 280°C temperatura je drzana 42 min.
Ubrizgana je zapremina od 3u L sa auto-semplerom HB 1310 (Termo ScientificTMAI /
KAO 1310Series AutoSampler, Thermo Fisher Scientific Co., Valtham, MAS-
sachusetts, SAD). Detekcija je utvrdena sa Thermo Scientific ISK LTsingle
etvorostruki maseni detektor (1ISQ™Series, Thermo Fisher Scientific Co, Uoltem,

Masacusets, SAD) u 1.2-1100 u masenom rasponu. Obrada podataka je izvrSena u
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kompjuterskom programu Xscalibur 2.2.SP1., Koja je ukljucivala pretragu podataka iz
postojece biblioteke.

5.3.3. ODREPIVANJE SPECIFICNE POVRSINE, ZAPREMINA PORA I
RASPODELE PORA

Aktivirani ugljeniéni materijali sa CO, 1 njihove vrednosti specifiéne povrsine
ispitivanih aktivnih ugljeva su odredene Brunauer-Emmett-Teller metodom (BET). BET
postupak za aktivirane uzorke tretirane sa CO,, adsorpcione / desorpcione izoterme na
osnovu adsorbcije / desorpcije N2 na 77 K odredivani su koris¢enjem Sorptomatic 1990
Termo Finnigan uredaja. Pre merenja, uzorci su degazirani 12 h na 110°C i tokom 24 h
na 350°C pod vakuumom. Vrednosti raspodele veli¢ina pora, povrSine mezopora i
zapremina mikropora su izracunati iz dobijenih izoterma koris¢enjem softvera AOP
verzija 5.13 GV Instrumenta. Dollimore i Heal metoda [99] je primenjena za dobijanje
mezopora distribucija veli¢ine pora, zapremina mezopora (Vmeso-DH) i povrSina
mezopora (Smeso-DH). Zapremina mikropora (Vmic-DR) je izra¢unata prema Dubinin-
Radushkevich - (DR) ovoj jednaéini [100], dok Dubinin metoda predstavlja
modifikovanu Kaganer metodu [101] a koja je bila iskoriS¢ena za izraCunavanje
specificne povrSine mikropora. Raspodela veliCina pora, kao i prosecna veli¢ina pora u
mikroporoznom regionu i povrsina mikropora (Smic-HK) [102] su dobijeni Horvathh-
Kovazoe metodom. Ukupna specifi¢éna povrsina (Stot) je procenjena kao zbir Spic-HK i
Sheso-DH.

Aktivirani ugljeniéni materijali sa H3zPO4 i njihove vrednosti specifiéne povrSine
ispitivanih aktivnih ugljeva su odredene Brunauer-Emmett-Teller metodom (BET).
Merenja su obavljena koris¢enjem McBain vage (ru¢ne izrade) (kvarc spirale,
osetljivosti 0.2 mm mg™) i na osnovu dobijenih izotermi adsorpcije i desorpcije N na -
196 °C specifi¢na povrSina je utvrdena kao funkcija relativnog pritiska. Pre merenja,
uzorak je degaziran (osloboden gasova) na 120 °C i vakuumiran 24 h. Pritisak (merni
opseg 5.6 x 107 - 1 x 10° mbar, gde je 2% greska merenja pritiska < 10 mbar) je

izmerena sa piranskim manometrom u vakuumu. U mbar opsegu, merenje pritiska je

81



provereno sa zivinog manometra. Pored konkretnih vrednosti specifi¢ne povrsine,
vrednosti raspodele veli¢ina pora, povrSina mezopora i zapremine mikropora su
izraCunati iz dobijenih izoterma. Distribucija veli¢ine pora je dobijena primenom
Barrett-Joiner metod Halenda (BJH) [103] za desorpcijonu granu izoterme. Vrednosti
mezopora povrsinskih i zapremine mikropora su procenjene koriS¢enjem visoke
rezolucije as- metode [103-105], a vrednost povrSine mikropora je izraCunata

oduzimanjem vrednosti povrs§ine mezopore od ukupne vrednosti specifiéne povrsine.

5.34. ODREPIVANJE POVRSINSKIH GRUPA INFRACRVENOM
SPEKTROSKOPIJOM SA FURIJEOVOM TRANSFORMACIJOM (FTIR)

Analiza povrSinskih funkcionalnih grupa i struktura sirovog uzorka i aktiviranih
materijala razli¢itih metoda je ispitivana pomocu Furijerove transformacije infra-crvene
(FTIR) spektroskopije. FTIR spektri ispitivanih uzoraka su sakupljeni kori$¢enjem
PerkinElmer Spectrum dva FTIR spektrometra (PerkinElmer, Inc., Valtham,
Massachusetts, USA) (sa N * = 3), u prenosnom modu. Uzorci za merenje su
pripremljeni koris¢enjem tehnike presovane KBr tablete (1: 100) (odnos mase uzorka
prema masi KBr ). Spektri su snimljeni u rasponu od 4000 do 400 cm-1 sa rezimom

rezolucije od 4 cm™, u cilju dobijanja linija spektara.

5.3.5. ODREPIVANJE POVRSINSKIH GRUPA FOTOELEKTRONSKOM
SPEKTROSKOPIJOM (XPS)

XPS metodom su odredivane povrSinske grupe kod karbonizovanog uzorka 1
aktiviranog uzorka sa CO,. Fotoelektronska spektroskopska (XPS) analiza (sa N * = 2)
je izvrSena da se odredi elementarni sastav ispitivanih uzoraka povrsina i da se
identifikuju hemijske veze. XPS merenja su izvedena na prilagodenom UHV
povrsinskom sistemu analize (SPECS Surface Nano Analisis GmbH, Voltastrasse 5,

13355 Berlin, Germani, DE) sadrzi dvostruku anodu Al/Ag monohromatskog izvora,
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PHOIBOS 100 spektrometar sluzi za analizu energije, elektronski i jonski “pistolj“.
Istrazivanja iz XPS spektra su snimljene monohromatskim izvorom Al Ka linijom
(energija fotona 1486.74 eV) u FAT 40 modu sa energetskim korakom od 0.5 eV i
vremena zadrzavanja od 0.2s. Spektri visoke rezolucije su snimljeni u FAT20 rezimu sa
energetskim korakom od 0,1 eV i vremena zadrzavanja od 2s. Analiza spektra je
odredivana koris¢enjem Shirley-ove metode za oduzimanje pozadinskog “Suma‘®.
Najbolje uklapanje C1S i O1s pikova komponenata su dobijeni primenom Gaus-

Lorencove funkcije (70:30).

5.3.6. XRD ANALIZA

Sirovi uzorak, aktivirani uzorci posle tretmana sa CO; i aktivirani uzorci posle HTC bili
su karaterisani primenom X-zraéenja, prah-difrakcije (XRPD) analizirani kori§¢enjem
Ultima IV Rigaku (Rigaku Cor-poration 3-9-12, Matsubara-cho, Akishima-shi, Tokyo
196-8666,Japan) difraktometar (with N'= 3), opremljen sa bakarnom katodom K a1,2
izvora zraCenja (generatora napona od 40.0 kV i generatora struje od 40.0 mA).
Ispitivani uzorci su snimani u rasponu od 5 do 80°26, sa korakom skeniranja od 0.02° i

pri brzini skeniranja od 2°min™.

5.3.7. SEM ANALIZA

Morfologija sirovog platana kao aktivnih ugljeni¢nih materijala AC dobijenih razli¢itim
metodama je proucavana kori$¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM)
JEOL JSM-5800. (JEOL, Ltd., Akishima, Tokio, Japan). Uzorak AC je stavljen na
ugljeni¢nu traku (koji je lepljiva na obe strane - na jednoj od lepljive strane trake sa
pincetom je nanet prah homogenizovanog uzorka), a druga strana lepljive trake je
zalepljena na nosac uzoraka i zatim je nosac¢ uzoraka zajedno sa uzorkom stavljen u
komoru SEMa, a zatim se sprovodilo odgovaraju¢e merenje. Hemijski sastav pepela

ostatka, dobijen posle spaljivanja aktivnog uzorke ugljenika, odreden koris¢enjem
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energetski disperzivnog X-zracenja spektrometrije (EDS). Ti rezultati nisu prikazani u

ovom doktoratu.

5.3.8. PRIPREMA ELEKTRODE | ELEKTROHEMIJSKA MERENJA

Elektrodni materijali su pripremljeni meSanjem aktivnih ugljeni¢énih materijala
dobijenih sa aktivacijom CO; (85 tez.%), ugljeni¢no crni (aditiv) (10 mas.%) i poli
(Vinilidenefluoride) (PVDF) veziva (5%) u N-metil 2-pirolidonu. Kao ugljeniéni aditiv
Vulcan KSC 72R je koris¢en, koje osigurava dobru elektronsku provodljivost, ali
doprinosi neznatno u ukupnom kapacitetu. Nakon tretmana u ultrazvuénom kupatilu,
suspenzija je deponovana na elektrodi od staklastog ugljenika. Tako pripremljene
elektrode su osusene na 130° C pod vakuumom, i zatim su testirane u 6 mol dm 3 KOH,
05 mol dm® NaSOs i 0.5 mol dm-3 H,SO; vodenim rastvorima. Cikli¢na
Voltametrijska merenja su uradena na Gamri PCI4 /300 Potenciostat / galvanostat
uredaju, u klasi¢noj troelektrodnoj ¢eliji sa Sirokom Pt (platina) folijom kao pomo¢nom
elektrodom, i zasi¢enom kalomelskom elektrodom kao referentnom elektrodom.
Specificne kapacitivnosti (F g'l) su procenjene na osnovu integracije povrSina anodnog i

katodnog dela ciklovoltamograma, prema jednacini:
C=([Ivdv)/(m-v-4V) (6)

gde je | merena struja, V je potencijal, m je masa elektroaktivhog materijala na

provodnoj elektrodi v je brzina polarizacije i AV je interval napona.

5.3.9 ADSORPCIJA METILEN PLAVOG

Krenuli smo od aktivnog uglja (6-AC@MM-0.5-USM-0.5-60 tabela 6.3.2) koji je
dobijen hidrotermalnom karbonizacijom ploda platana a kao aktivirajuce sredstvo je
koriS¢ena koncetrovana fosforna kiselina 85%(wt.%) za pH=1. Uzorak je ostao u

prvobitnom stanju, odnosno nije tertian a pocetna pH vrednost je 1. Izmerili smo 0.5g
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uzorka netretiranog i stavili u polietilensku bocu Uzorak je pripremljen za sorpciju
bojom MP.

Isptivanje adsorpcije MP je vrSeno uravnotezavanjem po 50 mg uzoraka sintetisanog
aktivnog uglja (netretipranog) sa po 50 cm® rastvora MP razliGitih podetnih
koncentracija (Co = 50 — 1000 mg dm™ bez podesavanja pH koje je iznosilo oko 5).
Adsorpciona ravnoteza MP na pripremljenom materijalu je postignuta posle 24 h
mesanja na mesilici pri temparaturi od 25 °C. Uravnotezena suspenzija je razdvojena na
centrifuge pri broju obrtaja n=4000 min™ u trajanju 30 min. RavnoteZne koncentracije
C. su merene na UV-VIS spektrofotometru Thermo Fisher Scientific Evolution 60S pri

talasnoj duzini 665 nm.
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

U ovom poglavlju bi¢e prikazana diskusija rezultata vezanih za sirovinu i materijale
dobijene karbonizacijom u horizontalnoj cevnoj pe¢i kao 1 rezultati dobijenih
aktivacijom sa CO, na razli¢itim vremenima i temperaturama. Isto tako u ovom
poglavlju bi¢e prikazani rezultati i1 diskusija vezani za nisku temperatursku
hidtrotermalnu karbonizaciju platana uz upotrebu fosforne kiseline kao katalizatora za

aktivaciju ugljeni¢nih materijala.

6.1. PROKSIMATIVNE, ULTIMATIVNE ANALIZE 1 ODREDIVANJE
TOPLOTNE MOCI

Tabela 6.1. Rezultati ultimativne prokismativne analize zajedno sa rezultatima prinosa

aktiviranog ugljeni¢nog materijala

Sirovina

Ultimativna i proksimativna analiza®

Vlaga(%) 9.430 + 0.129°

Pepeo (%) 3.610 + 0.458

Sadrzaj ekstrakta u toploj vodi (%) 9.680 + 0.750
Sadrzaj ekstrakta u smesi toluena/etanola (%) 7.120 + 0.305
Azot (%) 1.685 + 0.005

Ugljenik (%) 47.760 +0.101

Vodonik (%) 6.616 + 0.208
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Sirovina —lignocelulozni sastav®

Celuloza(%) 33.790 + 0.629
Hemiceluloza(razlikado 100 %) (%) 19.910
Lignin (%) 25.890 + 1.837
HHV (k] kg™) 19817
LHV (k] kg™ 18456
Aktivacija na 850 °C (2 h)

Az0t(%) 1.649 +0.192
Ugljenik (%) 64.341 £ 3.694
Vodonik (%) 1.589 + 0.418
HHV (kJ kg™) 20966
LHV (kJ kg™ 20680

AC prinos (wt. %)
650 °C (0.3 h) 32.00 + 1.05
750 °C (0.3 h) 33.23+1.19
850 °C (0.3 h) 26.81+1.25
650 °C (1 h) 32.12+1.01
750 °C (1 h) 33.97 £1.33
850 °C (1 h) 21.61+1.17
650 °C (2 h) 30.30 + 1.04
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750 °C (2 h) 24,50 + 1.09

850 °C (2 h) 15.32 +1.32

& rezultati su izraZeni preko apsolutne teZine suvog materijala.

b SD - standardna devijacija.

U tabeli 6.1. prikazani su rezultati ultimativne | prokismativne analize sirovog uzorka
zajedno sa rezultatima prinosa aktiviranog ugljeni¢nog materijala dobijenog aktivacijom
sa COs.

Iz tabele 6.1 moze se primetiti da sirovina ima prihvatljive visoko i nisko toplotne
vrednosti HHV 1 LHV u poredenju sa materijalom od drveta njegovim produktima
[106,107] , ali ima nesto povisene toplotne vrednosti u poredenju sa poljoprivrednim

otpadom[108].

Prekursor sadrzi visok sadrzaj ugljenika i vodonika (tabela 6.1.). S druge strane sadrzaj

azota u prekursoru je nizak u poredenju sa sadrzajem ugljenika i vodonika.

Sadrzaj vlage u prekursoru je nesto ve¢i od preporucene vrednosti koja iznosi 3%
tezinske vrednosti (wt%) tabela (6.1), $to znaci da prekursor pri ovim uslovima nije

pogodan za duze skladiStenje.

S druge strane sadrzaj pepela nije toliko veliki u poredenju sa palmom phoenix
dactylifera L ( urmom) [109] i palm leaflets ( palmini listi¢i ) [110] kao i se¢ernom
trskom [111].

Iz tabele 6.1. se vidi da smanjenje sadrzaja vodonika nakon procesa aktivacije direktno
indicira na smanjeni udeo vlage. Nakon proces aktivacije, termalni postupak na visim
temperatura ce rezultovati u dehidrataciji i devolatizaciji ( isparavanje lakih
ugljovodonika ) prekursora do gasovitih produkata, prvenstveno dajuci ugljen-monoksid
(CO) i na taj naCin prouzorkovati dobijanje uzorka obogaéenog ugljenikom
(C(%)=64.341, tabela 6.1.) (sadrzaj kiseonika za prekursor je bio izracunat : O(%) =
100 % — pepeo (%) — C (%) — N (%) — H (%) = 40.329 %).
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Proces karbonizacije prozurokuje porast frakcije ugljenika, dok prouzrokuje opadanje
vodonika zbog isparavanja frakcije molekula niskih molekulskih tezina koje sadrze

vodonik.

Sa produzenjem vremena aktivacije od 0.3h do 2h na najviSoj temperaturi aktivacije

dolazi do opadanja sadrzaja kiseonika (tabela 6.1) zbog inteziviranja C-CO, reakcije.

Iz tabele 6.1. se mozZe primetiti porast toplotnih vrednosti aktiviranog materijala u

poredenju sa istim veli¢inama vezanim za prekursor.

Porede¢i sa literaturnim podacima, HHV i LHV vrednosti dobijene za aktivirani
materijal na 850°C (tabela 6.1.) su vrlo bliske vrednostima dobijenim za lesnikovu
ljusku (HHV = 20714 kJ kg™) i Gempresovu piljevinu (LHV = 18727 kJ kg™), koje su
bogate ugljenikom, ali ove vrednosti su manje od vrednosti dobijene za bitumenski
ugalj (HHV = 27061 kJ kg™ i LHV = 24856 kJ kg™) [111].

Sadrzaj celuloze koja ¢ini osnovu gradivnu jedinicu ¢éelijskog zida biljaka u prekursoru
iznosi 33.790% (tabela 6.1.) Sto je nesto niza vrednost imajuc¢i u vidu da je odredena iz

ploda (semena) platana. [112].

Medutim nasuprot ovome, ukupan sadrzaj lignina iznosi 25,890% (tabela 6.1.) $to je
nesto veca vrednost od one prisutne za Klason lignin, koja iznosi priblizno 21% za
slucaj orijentalni platan. Vrednosti sadrzaja ekstraktiva (nerastvorni ostatak) rastvorenih
u toploj vodi i smesi toluen-etanol (tabela 6.1.) su nesto veci imajuci u vidu da materijal

potice iz fizioloski aktivnih delova biljke.

Iz tabele 6.1 se moZe videti da klju¢ni parametar medu svim operacionim parametrima
procesa aktivacije jeste temperatura aktivacije. Efekat temperature aktivacije i vremena
aktivacije na prinos AC (activated carbon) ugljenicnog materijala je jasno prikazan u
tabeli 6.1. Naime, posmatraju¢i vremena aktivacije na viSim temperaturama aktivacije,
prinos ugljenicnog materijala se smanjuje zato §to se mnogo viSe ispraljivih jedinjenja
tada oslobadja. Medjutim, za 0.3 i 1h na temperaturi aktivacije od 750°C mozZze se uociti
izvestan rast koji malo odstupa od aktulenog trenda vrednosti koji je indetifikovan po
rezultatima prikazanim u tabeli 6.1. Ipak velikih razlika u prinosu ugljeni¢nog

materijala nema. Ovo bi se moglo pripisati relativno maloj promeni u porastu
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temperature aktivacije. Imaju¢i u vidu razlike vremenima aktivacije, najveca razlika je
primeéena za ugljeni¢ni materijal posle 2h akivacije u poredenju sa ostala dva slucaja (
tabela 6.1).

Sa porastom temperature aktivacije prinos ugljeni¢nog materijala opada od 30,30 wt%

do 15,32wt% tabela (6.1.).

6.2. GASNO-HROMATOGRAFSKI | MASENO-SPEKTROMETRIJSKA
ANALIZA

Na slici 6.2. prikazani su GC-MS spektri karbonizovanog (a) i uzorka aktiviranog sa
CO; na 850°C tokom 2h (b).
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Slika 6.2. GC-MS spektri karbonizovanog (a) i uzorka aktiviranog na 850°C, 2h (b).

U slucaju karbonizovanog uzorka, postoji veliko prisustvo aromati¢nog jedinjena sa
ve¢im brojem aromati¢nih prstenova ( kao §to je benz(j)acentrilen-1-ol , 1,2 - dihidro-

3-metil-) zatim izomerni amini butana, laktoni i itd ( tabela 4.5.)

Tabela 6.2. Pregled identifikovanih jedinjena primenom GC-MS analize u slucaju

karbonizovanog i aktiviranog uzorka.

pijk  Retenci
-ono 2h’s Karbonizov
No.  yreme Jedinjenje IR ano m/z
(min)
1 4.21 Benzene, 1-methyl-2,3-dinitro- 165,135,63,52,89
2 491 9.10-Anthracenedione, 1-amino + 223,167,195,139
3 5.28 2,4,6-Trimethoxyacetophenone + 195,210,180
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

6.08

6.43

6.48

7.34

7.40

7.81

8.04

8.43

9.00

9.60

10.10

10.68

11.36

11.44

12.47

13.52

14.11

14.77

15.54

16.17

17.20

17.22

Methane, isocyanato-

Prednisolone acetate

Benz[jlaceanthrylen-1-ol, 1,2-dihydro-

3-methyl-
Gibberellic acid
Ergoline
N-acethylcolchinol methyl ether

Tridecane

7H-Dibenzo(a,g)carbazole, 12,13-

dihydro

Ergoline-8-carboxamide, 9,10-
didehydro-6-methyl

Nonane
Benzeneacetaldehyde
Aldosteron
1-Butanamine
Dioxolane
Hydrocortisone acetate
1,3-Dioxolane
2-methoxy-1,3-dioxolane
Benzocaine
Prednisone
Tridecanoic acid, methyl ester
Colchicine

Bechlomethasone

57,28,56,27,55

121,122,43,147

266,284,267,265,252

121,136,137,152,155

253,254,223,237

371,312,297,281,254

57,43,71,41,85,29,56

266,267,268,269,270

267,221,207,180,154,127

43,57,41,85,71,29,56

91,92,120,65

329,311,283,255,131

30,73,28,27,41,39

43,60,71,73

43,41,123,124,163,227

73,44,29,45,15,43

45,73,103

65,92,120,137,165

121,147,223,255,299,358

55,74,87,143

312,399,297,43,281

121,147,223
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26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

17.96

18.21

18.40

18.59

18.73

19.27

19.60

19.65

19.66

19.77

19.82

20.08

20.55

21.36

21.78

21.95

22.07

23.08

23.09

23.53

Oleyl Alcohol
Hexadecanoic acid
Benzene, 1,3-bis(1-methylethyl)
Dibutyl phthalate
Propane, 2-methoxy-2-methyl-
Oxirane, [[(2-ethylhexyl)oxy]methyl]-
9-Tetradecen-1-ol, (E)-
1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl-
Undecanoic acid, hydroxy-, lactone
9-Hexadecen-1-ol, (2)-
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
Octadecanoic acid, methyl ester
Pentadecylamine
1,3-Dioxolane, 2-heptyl-
Heptadecanoic acid, methyl ester
Retinoic acid, methyl ester
Oxacyclododecan-2-one
n-Tridecan-1-ol
Pentadecane

Bis(2-ethylhexyl) phthalate

55,82,96,81,67

55,74,87,143

147,119,91

149,150,41,76,104

73,57,41,29,43

57,41,55,43,56

55,41,67,82,81

71,93,55,43

41,55,29,27,39,42

82,55,41,96,67

55,69,74,83,97

74,87,43

30,45,43,44,41

73,45,41,27,29,74

74,87,43,41,75,55

314,105,91,41

41,55,98,69,29,84

55,41,43,69,83,56

57,43,71,85,41

149,167,57,279,71

Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima dobijenih primenom raman analize gde

postoji rast u broju aromati¢nih prstenova. S druge strane, za aktivirani uzorak,

najistaknutiji pikovi u GC-MS spektru su oni koji pripadaju pojavi giberelinske kiseline,
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ergolin-8-karboksiamid, 9,10- didehidro-6-metil i dioksolanu ( heterociklicnom

acetalu).

Hemijska jedinjena koja sadrze kiseoni¢nu grupu ili hemijske vrste sa kisoenikom su
takode dominantne. Grupe koje sadrze kiseonik postaju u velikoj meri zastupljene i u
znacCajnoj meri mogu doprineti intezitetima pikovima ramanskih spektara. Ova ¢injenica
moze objasniti porast inteziteta G i D traka posle proces karbonizacije, navedeni
rezultati su u potpunoj saglasnosti sa rezultatima GC-MS analize. Ovo se narocito
odnosi na identifikovane amide koji podsti¢u amid - gas interakciju $to omogucavaju
“otvaranje* sistema za kvalitetnu aktivaciju. S toga prisustvo amidnih grupa moze biti

od izuzetnog znacaja za ostvarivanje poboljSanog procesa aktivacije.

Poebnu paznju treba obratiti na interakciju gasa sa C=0 grupama prisutnih u estrima. S
toga pomeraj u C=0 istezu¢im frekvencijama moze ukazati na interakciju molekula
gasa (COy) i polarnih C=0O grupa.Jacina ove interakcije zavisi od vezivne geometrije
C=0---CO, kompleksa, i ovakve strukture se mogu pretezno razlikovati u orjentaciji
molekula gasa u odnosu na razli¢ite R-grupe molekula koji sadrzi C=0. Stoga kod
acetatnih grupa se moZe ocekivati da dodatak estarskih kiseonikom bogatih grupa ¢ini
C=0 elektronski mnogo bogatijim pa ¢e stoga favorizovati vezivanje CO, gasa.
Aromati ¢ine posebnu klasu jedinjenja, s obzirom da na viSim temperaturama aktivacije
dehidrogenaciono/aromatizacione reakcije mogu dovesti do pojave vecih poli-
nuklearnih aromati¢nih ugljovodonika, pri ¢emu se njihov prinos moze dodatno
povecati tokom proces karbonizacije. NiZi sadrZaj aromati¢nih jedinjenja u aktiviranom
uzorku se moze pripisati smanjenom sadrzaju lignina gde na viSim temperaturama
aktivacije dolazi do odvajanja alkil grupa iz aromati¢nih jedinjenja. Najverovatnije se
moze ocekivati da aromaticna jedinjenja se kondenzuju u policiklicne aromati¢ne

ugljovodonike na vi§im temperaturama aktivacije.

94



6.3 IZOTERME, SPECIFICNA POVRSINA, VELICINA, ZAPREMINA I
RASPODELA PORA

Aktivirani ugljeni¢ni materijali sa CO, i njihove N, adsorpciono/desorpcione izoterme
¢iji je eksperimentalni postupak za njihovo dobijanje opisan u delu 4.3.2. Prikazane su
na slici 6.3.1. za sve aktivirane uzorke dobijene postupkom karbonizacije pa tretmanom

aktivacije sa CO,.

—=— AC@750-2

400 - —v—AC@s50-0.3
—4— AC@850-1
—o— AC@850-2

© 300-
£

(%)

>¢U 200 .

Slika 6.3.1. N, adsorpciono/desorpicone izoterme aktiviranih uzoraka. “Puni simboli

“oznacavaju adsorpciju dok “prazni simboli* oznacavaju desorpciju

Kao $to se moze videti sa slike 6.3.1. adsorpcioni desorpcioni proces varira sa
vremenom aktivacije nezavisno od primenjene temperature aktivacije. Pocetna brz
adsorpcija moze se prepisati sorbovanoj povrsini, koja odgovorna za interakciju gasa sa
datom povrSinom. Saglasno IUPAC klasifikaciji [113]. Sve izoterme pripadaju

kombinaciji tipa | (u niskoj oblasti pritisaka) i tipa Il (u viSoj oblasti pritisaka ) izotermi.
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Moze se primetiti da kod svih uzoraka pri nizim pritiscima adsorpcione i desorpcione
krive se gotovo poklapaju §to je preliminarna indikacija o postojanju materijala sa
mikroporama. S druge strane pri visi pritiscima (p/p® > 0.50) dolazi do razdvajanja
adosrpcionih od desorpcionih krivi, gde ovaj fenomen zapazen narocCito kod uzoraka

koji su aktivirani na vremenima 0.3h i 1h a na temperaturi od 850°C (slika 6.3.1.).

Ukoliko predpostavimo da postoji samo fizicka adosrpcija, mozemo ocekivati pojavu
potpuno identi¢nih izotermi za adsorpciju i desorpciju, kada je pritisak nizak. Medutim,
ukoliko postoje male frakcije Cestica (gasa) koji “trpe” hemijsku adsorpciju ili gde je
gas “zatocen” u “kavezima® u materijalima ugljeni¢nog tipa, u tom slucaju moguce je
da desorpcione krive da budu niZe od onih adsorpcionih. Ukoliko postoje pore razlicitih
dimenzija u poroznom materijalu, adsorpcione i desorpcione izoterme ne prate isti trend
(slika 6.3.1.). Na osnovu ovih ¢injenica mozemo zakljuciti da dobijeni materijal se

verovatno karakteriSe mikro i mezoporoznom strukturom.

Potvrda gore navedenih rezultata moze se videti u tabeli 6.3.1. Tabela 6.3.1. prikazuje
rezultate teksturalnih parametara koji su dobijeni iz izotermi kao i na osnovu raspodela
prisutnih pora u ispitivanim uzorcima. Iz tabele 6.3.1. moze se videti uticaj temperature
1 vremena aktivacije. Takode iz iste tabele vidi se dobro razvijena mikro 1
mezoporoznost. “Razvoj* mikro- (0.169cm*g™ — 0.211cm®g™) i mezo-(0.047cm®y™ —
0.058cm3g'1) poroznosti se moze primetiti sa porastom temperature aktivacije od 750 do
850° S§to je posledica brze C-CO2 reakcije na viSim temperaturama. Na 850°C kada
vreme aktivacije aktivacije poraste od 0.3h do 1h razvoj mirko i mezoporoznosti se
nastavlja gde mezoporoznost “raste na racun‘ mikroporoznosti.Kada vreme aktivacije
poraste od 1h do 2h na 850°C , moze se primetiti odgovaraju¢e odstupanje u uo¢enom
trendu u poroznosti sistemu. Naime, zapremina mikropora za uzorak 850°C na 2h
postaje manja ali ne znacajno manja od uzorka na 850°C na 1h. Takode iz tabele 6.3.1.
moze se videti da frakcija mezopora u ukupnoj povrsini ( Smes-DH/Syezo-DH+Snic-HK)

raste sa porastom temperature aktivacije i vremenom aktivacije.

Iz tabele 6.3.1. se moze videti da specifi¢na povrsina raste slede¢im redom : 750°C na
2h < 850°C na 0.3h< 850°C na 1h. Proces aktivacije na 850°C na 1h daje najvise
razvijenu specifiénu povrsinu koja iznosi 965m°g™ sa relativno velikim udelom

povrsine koja pripada mikroporama ( tabela 6.3.1.). Ipak posmatrajuéi istu temperaturu
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(850°C) ali prilikom porasta vremena akktivacije od 1h do 2h specifi¢na povrsina opada
na vrednost na 704,3mg’. Generalno sumirajuéi rezultate iz tabele 6.3.1. moZe se
zakljucCiti da dobijeni aktivni materijal da se karakteriSe visokom specificnom
povrsinom 1 dobro razvijenom poroznom strukturom, naroCito sa prisustvom vece

zapreminske frakcije mikropora.

Tabela 6.3.1. Teksturna svojstva aktiviranih ugljeva: ukupna povrsina (Sit), povrsina

mezopora (Smeso), povrsina mikropora (Spic) 1 zapremina mikropora (Vmic)-

Uzorci AC@750-2 AC@850-0.3 AC@850-1 AC@850-2
Vimeso-DH (cm®g™) 0.047 0.058 0.1 0.097
Smeso—DH (m? g™%) 47.7 62.6 93 94.3
Vmie-HK (cm® g™) 0.169 0.211 0.266 0.198
Smic-HK (m? g%) 526 684 872 610
Vmie-DR(cm® g™) 0.169 0.203 0.259 0.191
Dinic, (nm) 0.563 0.538 0.532 0.559
Sto=  Smes-DH+Smic-HK ~ 573.7 746.6 965 704.3
(m*g™)

U saglasnosti sa referencom [114] mehanizam aktivacije se moze opisati sa dva

konkurentska procesa : 1, otvaranje pora (proces aktivacije) i 2, povrSinsko sagorevanje.

U niZzem stadijumu sagorevanja (850°C na 0.3 i 850°C na 1h) uoceni razvoj pora
prouzorkovan je otvaranjem prethodno zatvorenih pora i Sirenjem ve¢ postojecih.
Naime, mikro i mezopore se formiraju tokom procesa aktivacije odstranjivanjem sloja
po sloj u zidovima pora i taj trend se nastavlja sa porastom temperatura aktivacije i
vremena aktivacije, idu¢i od 0.3h ka 1h. Porast temperature aktivacije do 2h na
konstantnoj temperaturi od 850°C ¢ini reakciju sagorevanja dominantnijom, $to ima za
rezultat brze uklanjanje slojeva u ugljeni¢nom materijalu. Kao posledica toga mikro
pore postaju Sire i transromiSu se u mezopore. Zbog toga, znac¢ajno smanjenje u sadrzaju

mikropora za uzorak na 850°C na 2h se moze identifikovati s obzirom da vise ne postoji
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dostupan materijal za dalju aktivaciju i formiranje novih mikropora. S obzirom na ovu
¢injenicu, prinos kona¢nog produkta ( 850°C na 2h ) je nizi u poredenju sa onim koji je
dobijen koriS¢enjem vremena aktivacije od 0.3h i 1h. Zapremina mezopora za uzorak na
850°C na 2h nije promenjena u poredenju sa uzorkom 850°C na 1h. (tabela 6.3.1.).
Opadanje koli¢ine mezopora se moze pripisati intezivnom procesu sagorevanja koji se

“kompenzuje* procesom stvaranja novih mezopora iz mikropora.

Aktivirani ugljeni¢ni materijali sa H3PO4 i njihove vrednosti specifi¢nih povrsina Sger
ispitivanih  aktivnih  ugljeva (tabela 6.3.2.) bila su izraunate primenom
adsorpcionih/desorpcionih izotermi sa azotom (tj. koli¢ine adsorbovanog azota N, u
funkciji realtivnog pritiska na -196°C). Sorpcione izoterme prikazane su na slici 6.3.2.

(levo).

Tabela 6.3.2.Teksturalne osobine ispitivanih aktiviranih ugljeniénih materijala: BET
povrsine ( Sger), povrSina mezopora(Smeso), povrsina mikropora ( Smic) i zapremina
mikropora (Vmic) koji su aktivirani u 1,3,6M molarnom rastvoru fosforne kiseline
H3PO, tokom 20h.

HaPO, M 3M 6M
SBET Smeso Smic Vmic SBET Smeso Smic Vmir: SBET Smeso smic Vmic
Uzorci 20" 20" 20+ 3 -1 20+ 20 20 31 2n- 20 2n- 3
[m*g [m*g [m*g [cmg™]  [mg [mg [mg [cmg™]  [mg [m*g [m*g [cmg
I I 1 I I I 1 I 1 1
] ] ] 1 1 ] ] ] ] ]
AC@MM-25- 277 21 253 0.127 207 20 187 0.089 / / / /
0.5
AC@MM-25- 359 61 298 0.148 315 53 262 0.126 / / / /
1
AC@MM-25— 537 68 469 0.229 445 55 390 0.188 24 4 20 0.010
3
AC@MM-60- 603 92 511 0.252 547 76 471 0.227 35 6 29 0.016
0.5
5-AC@QUSM- 319 45 274 0.125 205 21 184 0.090 / / / /
25-0.5
AC@USM-25- 446 94 352 0.154 293 59 234 0.109 / / / /
1
3AC@USM—ZS— 532 117 415 0.210 452 120 332 0.215 37 5 32 0.015
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AC@USM-60- 543 87 456 0.224 330 35 295 0.141 46 9 37 0.018
0.5
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Slika 6.3.2. Levo: N2 adsorpcione izoterme, adsorbovana koli¢ina Nz u funkciji

relativnog pritiska p/po aktiviranih ugljenika ( pop
otvoreni simboli- proces desorpcije) ; Desno

aktivnih ugljeni¢nih materijala

unjeni simboli- proces adsorpcije,

raspodela veli¢ina pora ispitivanih
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U saglasnosti UPAC klasifikacijom [113] ,sve izoterme pripadaju kombinaciji pripadaju
tipa [ 1 tipa IV saprisustvom histerezisne petlje, Sto predstavlja indikaciju materijala sa
prisustvom mikro i mezopora. Dokazano je da sepcificna povrSina lineralno raste sa
porstom vremena kod MM i USM aktiviranih ugljenika tokom 0.5, 1h i 3h na sobnoj
temperaturi (25°C), a koji su naknadno aktivirani u 1M H3PO,4 na 260°C (Slika 6.3.2. a-
levo i b-levo, Tabela 6.3.2.). Sli¢ni rezultati su bili dobijeni primenom MM i USM na
sobnoj temperaturi a zatim aktivirani u 3M rastvoru H3PO, na 260°C (tabela 6.3.2.).
Ipak, vrednosti specifiéne povrSine su nesto nize od vrednosti koje su dobijene za
aktivirane uzorke sa 1M H3PO,4 na 260°C. Sa daljim porastom molarnosti rastvora
H3PO4 do 6M vrednosti specifiénih povrSina opadaju ili ¢ak nestaju (tabela 6.3.2.)
Rezultati takode pokazuju da dolazi do daljeg porasta u specificnim povrSinama sa
porastom temperature do 60°C tokom 0.5h primenom USM a naknadno aktiviranih u
1M H3PO, (slika 6.3.2. ¢ levo i d levo) Maksimalno dobijene povrSine su dobijene od
603 i 543m?g™ , redom (tabela 6.3.2). Sa porastom mlarnosti rastvora HsPO, do 3 i 6M
vrednosti specifi¢nih povrSina se smanjuju (tabela 6.3.2.) Kombinovanim meSanjem
prvo MM tokom 0.5h a zatim 0.5h sa USM dovodi do daljeg porasta sepcifi¢ne
povrsine nakon aktivacije u 1,3 i 6M H3PO, rastvorima (slika 6.3.2. e levo; tabela
6.3.2.). Sa daljim porastom vremena USM i molarnosti rastvora H3PO,4 vrednosti
specificnih povrSina opadaju (tabela 6.3.2.). Ove promene ukazuju da temperature i
vreme meSanja kao 1 molarnost rastvora igraju znacajnu ulogu u razvoju porazne
strukture datih materijala. Raspodela veli¢ina pora aktiviranih ugljeva je data na (slici
6.3.2. desno) raspodela je kontinualna i pokazuje da pre¢nik pora kod svih uzoraka je

oko 2nm.
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Slika 6.3.3. as-krive u sluc¢aju N, adsorpcionih izotermi ispitivanih aktiviranih ugljeva

Pored toga na bazi standardnih adsorpcionih izotermi dobijene su as krive i one su
prikazane na slici 6.3.3. ( as=W/Wy 4, gde je W aktuelna koli¢ina adsorbovanog N, a
W4 je koli¢ina adsorbovanog azota na porama veli¢ina veli¢ine 3.5nm 1 pri P/P0=0.4)

[100]. Ove krive su iskori$¢ene za odredivanje specificne povrSine razli¢itih povrSinskih
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oblasti odgovornih za proces adsorpcije. Nagib pravih linija (slika 6.3.3.) u sredi$njim
delovima datih krivih daju vrednosti delova povrSina zaposednutih mezoporama,
ukljucujuéi i doprinos spoljasnjih povrSina (Smeso), dOk zapremina mikropora (Vmic) se
moze dobiti iz odsecka pravih linija sa Y osom. Oduzimanjem Speso iZ Sger predstavlja
vrednost povrSine mikropora (Spmic). Kao Sto se moze videti iz tabele 6.3. dominira
prisustvo mikroporozne strukture, pri ¢emu vrednosti Smeso, Smic | Vmic pokazuju isti

trend kao 1 odgovarajuée vrednosti Sger.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se predpostaviti da aktivacija povrsine ispitivanih
uzoraka, a posle hemijskog tretmana u 1,3 i 6M rastvorima i kombinacijom MM i USM
pri brzom zagrevanju do 260°C tokom 20h moze se izvesti slede¢i reakcioni
mehanizam: a) tokom zagrevanja kiselina deluje na PTS kao lignoceluloznog materijala
i dovodi do serija reakcija [115], $to je praceno i sekundarnim reakcijama kao $to su
degradacija 1 kondenzacija; b) Tokom niskog HTC procesa postoji intenzivno
oslobadanje CO/CO; i metana, §to dovodi do smanjenja u zapremini Cestica [115].
Tokom HTC postupka, brzina u gubitku mase uzorka se smanjuje, struktura uzorka
pocinje da se razgraduje $to ujedno dovodi do razvoja poroznosti. Literaturni podaci
[145] pokazuju da mikropore pocinju da se javljaju tek nesto iznad 200°C, a zatim
dramaticno rastu i dostizu maksimum na oko 300°C S§to je u potpunoj saglasnosti sa
rezultatima u ovoj tezi. Takode literaturni podaci pokazuju da mikropore prelaze u
mezopore kada se materijal zagreva u temperaturskom opsegu od 300°C do 450°C.
Iznad 450°C, oblast mikropora i mezopora opadaju[115]. Ovaj glavni razlog zasto su

uzorci zagrevani do 260°C.

¢) Daljom analizom dobijenih rezultata moze se predpostaviti da isti mehanizam
aktivacije se javlja i pri daljem porastu molarnosti HsPO, rastovra do 3 i 6M, gde
vrednosti specificnih povrSina opadaju (tabela 6.3.2.). Stoga se moze zakljuciti da
temperatura 1 vreme mesanja kao i molarnost rastvora imaju znac¢ajnu ulogu u razvoju

porozne strukture.
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6.4. FTIR ANALIZA

Slike 6.4.1. 1 6.4.2. pokazuju rezultate analiza FTIR spektara prekursora ploda platana
orjentalisa (sirovine) kao i aktiviranih uzoraka na razli¢itim vremenima i temperaturama
aktivacije sa CO, [116]. Siroki adsorpcioni pik na 3420cm™, koji se moZe uoiti na
spektrima svih posmatranih uzoraka moze se prepisati O-H iStezucoj vibraciji
hidroksilnih grupa na povrSini aktiviranog materijala. OStre adsorpcione trake na
2926cm™ i 2852cm™ se mogu prepisati asimetriénim i simetri¢nim isteZuéim
vibracijama metilenskih (C-H) grupama. Pojava trake na 1640cm™ (slika 6.4.1.)
sugeriSe na o0 H-O-H savijajucu vibraciju koja poti¢e od molekula vode ali koja ne
postoji u FTIR spektrima aktiviranih uzoraka (slika 6.4.2.). Isto tako ova traka moze
takode poticati od prisustva C=C vibracije zbog ve¢ prisutne aromatizovane Secerne
strukture. Odsustvo ove trake u FTIR spektrima aktiviranih uzoraka (slika 6.4.2.) se
moze pripisati kompletnoj dekompoziciji glikozidnih struktura.[117]. Uoceni pik na
1243cm™ (slika 6.4.1.) moZese pripisati vibracijama guacil prstenova i istezuéih
vibracija C-O veza. Traka na 674cm™ (slika 6.4.1.) moZe se pripisati izvan ravni O-H

savijajucoj vibraciji. [118].

Platanus orientalis 1.

~1640 cm™"

Transmittance (a.u.)
=]
N
1

~3420 cm?

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cmil)

Slika 6.4.1. FTIR spektar sirovog PTS
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Slika 6.4.2. FTIR spektar aktivnih ugljeni¢nih materijala

Pikovi na 1581cm™ (slika 6.4.2.) moze se pripisati prisustvu ketonskih grupa uvedenih
tokom aktivacije. Simetri¢noj C-H isteZzucoj vibraciji moze se pripisati traka na 1435cm’
! gde intezitet ove trake raste sa porastom vremena aktivacije ( 0.3h do 1h na 850°C).
Intezitet trake na 1435cm™ opada sa porastom vremena aktivacije od 1h do 2h, §to
ukazuje da dolazi do raskidanja inter-molekulskih veza sa produZzenjem vremena
aktivacije na najvioj temperaturi (850°C) Traka na 1115cm™ ( koja se pripisuje
istezu¢im C-O-C vibracijama) ( slika 6.4.2.) je neSto pomerana ka vi§im talasnim
brojevima sa povecanjem vremena aktivacije za uzorak tretiran na 850°C. U sluaju
uzorka tretiranog tokom 2h na 750°C , moZe se uociti suprotan trend pri ¢emu ista traka

se pomera ka nizim talasnim brojevima.

Aktivirani ugljeni¢ni materijali sa H3PO,4 i primenom FTIR spektorskopije pokazan su

rezultati koji se odnose na prisustvo polarnih povrSinskih struktura kod aktiviranog
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ugljenika AC (fenolni ostaci), karbonilne i hidroksilne funkcionalne grupe i alifati¢ne

dvostruke veze.

Na slici 6.4.3.. (a-e) prikazani su spektri dobijenog AC primenom HTC i aktivacijom
H3PO,
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Slika 6.4.3 FTIR spektri ispitivanih ugljeni¢nih materijala dobijenih HTC metodom

Sa slike 6.4.3 u sludaju svih uzoraka mozZe se uogiti absorpcioni pik na 3420cm™ koji
pripada O-H istezucoj vibraciji hidroksilnih grupa na povrSini aktiviranih ugljenika

[142].
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Absorpcione trake na oko 2926cm™ i 2850cm™ mogu se pripisati asimetri¢nim i
simetri¢nim isteZzu¢im vibracijama metilenskih (C-H) grupama [120]. Absorpciona traka
na oko 1692cm™ mozZe se prepisati karbonilnoj (C=0) istezucoj vibraciji prisutnoj u
aldehidima, ketonima, estrima i acetilnim derivatima [119,120]. Pikovi na oko 1593cm™
(slika 6.4.2) mogu se prepisati prisustvu kinonskoj strukturi sa C-O istezu¢om
vibracijom [120]. Simetri¢na savijajuca vibracija koja priprada C-H se moZe zapaziti na
1437cm™[120]. Trake na oko 1081cm™ i 1172cm™ mogu se prepisati C-O istezuéim
vibracijama [120]. Prisustvo traka na oko 1884cm™ i 743cm™ se mogu prepisati izvan
ravni savijaju¢oj C-H kod benzenovih derivata. Kao $to se moze videti sa slike 6.4.2.
posle kombinovanja (MM) i (USM) tokom 0.5. 1 i 3h i zatim aktivacije u rastovrima
H3PO, razliCitog molariteta tokom 20h , ponaSanje inteziteta gore pomenutih traka u
tom slucaju se moze prepisati ponaSsanju funkcionalnih grupa gde njihov uticaj postaje
mnogo slabiji.To pokazuje niske koncetracije povrSinskih organskih komponenata
nakon hemijskog tretmana. To znaci da se moze predpostaviti da hemijski tretman koji
uklju¢uje (MM) 1 (USM) uti€e na koncetraciju povrSinskih organskih grupa kod

ispitivanih aktivnih ugljenika.

6.5. FOTO-ELEKTRONSKE SPEKTROSKOPIJE (XPS)

Foto-elektronska spektroskopija je radena za karbonizovan uzorak kao i aktivirani

ugljeniéni materijal sa CO, na temperaturi 850°C za vreme 2h,

Na slici 6.5. prikazani su visoko rezolucioni Cls a) i Ols b) XPS spektri
karbonizovanog i aktiviranog uzorka 850°C na 2h, redom.
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Slika 6.5. Visoko rezolucioni C1s a) i O1s b) XPS spektri karbonizovanog i uzorka

aktiviranog na 850°C, 2h
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Na datoj slici 6.5. su prikazani detaljni XPS spektri, zajedno sa fitovanim rezultatima
C1S i O1S linija za oba ispitivana uzorka. C1S linija (slika 6.5 a) za oba uzorka
(karbonizovani i aktivirani) se veoma dobro fituje u 4 komponente koje se mogu

interpretirati na sledeci nacin:

Doprinos na oko 284,5eV se moze pripisati C-C, C-H vezama, pik na 285,7¢V u slu¢aju
karbonizovanog uzorka ( odnosno na 285,3eV za aktivirani uzorak ) se moze pripisati
C-O u hidroksilnoj vezi (ili C-OR, C-O-C); U opsegu od 287-288¢V, moze se ocekivati
doprinos povezan sa karbonilnim grupama ( -C=0) [121]. Pik na 289,5-289.7eV
odgovara karboksilnoj (COOQ) ili estarskoj O-C=0 grupi.

Sa slike 6.5 b) moze se videti da je O1S relativno §irok i asimetrican ukazujuci na
prisustvo na nekoliko znacajnih doprinosa. OIS linija je uspeSno razloZena na 4
odvojene komponente. Doprinosi na 531,2 i oko 533eV se mogu pripisati C=0 vezama i
aromati¢cnim C-O-C, O-C-O, (ili O-(C-0)-O) vezama, redom. Treba napomenuti da
hemijske vrste koje sadrze kiseonik kao Sto su alkoholi, estri, ketoni, etri i organske
kiseline se nalaze u opsegu od 532,0 do 533,7eV [121]. Pik na oko 535,3eV se moze
pripisati C-O vezama u peroksi kiselinama i peroksi estrima [122].Kona¢no, pik na

viS§im energijama na oko 537¢V se moze pripisati vodi, CO; ili CO [123].
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6.6. XRD ANALIZA

Slika 6.6.1. pokazuje difraktogram sirovine pripremljene u obliku praha

800 -
e
600 —
500 —

400

Intezitet

300 —
200 —

100

20 (")

Slika 6.6.1 Difrakcioni spektri X-zracenjem ispitivanog praskastog uzorka prekursora

Sa slike 6.6.1 moze se videti da materijal pokazuje amorfne karakteristike. MozZe se
zapaziti pojava dva Siroka pika razlicitih inteziteta , koji se nalaze na 26=10° i 20=24°,
redom. Uocena dva difrakciona pika su tipi€na za materijal bogat ugljenikom, gde pik
na 206=10° visokog inteziteta indicira na porast u medu-slojnom prostoru unutar grafitne
strukture. Drugi pik (~24°) ukazuje na prisustvo (002) heksagonalne grafitne ravni.
Ovaj Sirok pik na 206=24°je jasha indikacija o prisustvu amorfne faze.Sa slike 6.6.1.
postoji joS nekoliko neindiksiranih malih pikova koji se nadovezuju na Sirok pik
pozicioniran na 24° u obliku "reza" a koji idu sve do kraja difraktograma. Ovi pikovi

prvenstveno se mogu prepisati mineralnim oksidima (povezanih sa K, Mg, Pb, Ca, itd.)
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Slika 6.6.1.1. Pokazuje da svi ispitivani uzorci pokazuju amorfne osobine koje

proizilaze iz velike koli¢ine prisutnog ugljenika [124].

a) —— AC@750-2
—— AC@850-0.3
—— AC@850-1
—— AC@850-2

(100)

Intensity (a. u)

‘\
""".n, IJMWAH“ 1!*'1“1 iR WW‘ WHWW w

i 1ot w"u.wl;ﬂ

e i T

T N T T I T I ' I ' I ' 1
10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)

Slika 6.6.1.1. Difrakcioni spektri X-zra¢enjem ispitivanih aktiviranih ugljeni¢nih

materijala na razli¢itim vremenima i razli¢itim temperaturama aktivacije.

Jasno uodljivi pik na 24° pokazuje da razmatrani materijal ima ipak slabo kristalnu
strukturu [125,126]. Medutim ovaj pik je karaksteristiCan za prisustvo grafitnog tipa
ugljenika Sto se moze pripisati za turbostraticnu strukturu. Nakon aktivacije, pojava
(002) difrakcionog pika u nizem opsegu uglova moze biti posledica stukturnog
narusavanja do grafita. Takode na svim temperaturama aktivacija i svim vremenima
aktivacije moze se uociti pojava amorfnog ugljenikovog pika na 44,5° . Pojava ovog
pika moze se pripisati (100) grafitnoj ravni, $to je nedvosmisleni rezultat gore

navedenih ¢injenica.
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Na slici 6.6.2 prikazani su XRD spektri akitivranih ugljenika primenom niske HTC

(razli¢ite molarnosti H3PO,4) na sirovom platanu [127,128].

Visi po intezitetu i o$triji (002) pikovi na 26=24 ukazuju na visi stepen grafitizacije.
Ovaj rezultat nam govori da je moguce dobiti Cist grafit na viSim temperaturama
aktivacije. Pa stoga, na osnovu ovih ¢injenica moze se zakljuciti da je mogucée dobiti

amorfni ugljenik koji bi imao veliku unutrasnju povrsinu i "razvijenu" zapreminu pora.

a) —— AC@MM-25-0.5 (1 M)
AC@MM-25-1.0 (1 M}
AC@MM-25-3.0 (1 M)

b) —— AC@USM-25-0.5 (1 M)
AC@USM-25-1.0 (1 M)
AC@USM-253.0 (1 M

Intensity (a. u.)
£ S
=
=
4
Intensity (a. u.)

30 40 50 60 70
20 (degree)

c) AC@MM-60-0.5 (1 M)
AC@MM-60-0.5 (3 M)
AC@MM-60-0.5 (6 M

——— AC@USM-60-0.5 (1 M)
AC@USM-60-0.5 (3 M)
AC@USM-60-0.5 (6 M)

Intensity (a. u.)
Intensity (a. u.)

10 ZIO er 4l0 5I0 60 70 10 20 30 4I0 50 60 70
26 (degree) 26 (degree)

e) AC@MM-0.5-USM-0.5-60 (1 M)
AC@MM-0.5-USM-1.0-60 (1 M)

Intensity (a. u.)

T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

24 (degree)

Slika 6.6.2. Difrakcioni spektri X-zra¢enjem ispitivanih aktivnih ugljeni¢nih materijala
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Sa slike 6.6.2. se mogu uociti dva karakteristicna pika koji se nalaze na poziciji 26°=24°
1 44° §to odgovaraju pikovima amorfnog ugljenika ( sa pravcima krisalografskih ravni )
(002) i (100) ,redom.

6.7. SEM ANALIZA

Ze kU 18 prm
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O\

N\

BEE

28k 1Bum w1, BE Z@ky  18um

Slika 6.7.1. SEM slike ispitivanih aktiviranih uzoraka : a) 750°C na 2h b) 850°C na 0.3
¢) 850°C na 1h d) 850°C na 2h
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Morfologija aktiviranih uzoraka je dobijena primenom SEM analize a rezultati su
prikazani na slici 6.7.1.

SEM snimci aktiviranih uzoraka (6.7.1.) pokazuju da je morfologija veoma sli¢na

morfologiju uzoraka sirovog materijala (slika 6.7.2.)

Slika 6.7.2 SEM slike sirovog uzorka semena platana razli¢itih uveéanja : a)

100mikrona b) 500mikrona

U slucaju karbonizovanog uzorka na 750°C na 2h i 850°C na 0.3h (slika 6.7.1. a i b)
moze se zapaziti da produkt sadrzi ovalno-napukle (slika 6.9.1. b) kao i torziono
upletene (slika 6.7.2. a) strukture. Sa druge strane, uzorak na 850°C na 1h i 850°C na 2h
(slika 6.7.1. c i d) pokazuju cevasto - napukle strukture. ldentifikovane naprsline
1zvorno mogu poticati 1 od tretiranja sirovog semena platana, imajuci u vidu mehanicki i
termalni stres. Ove Cinjenice su u saglasnosti sa rezultatima saopStenim od strane
Alvareza i saradnika [129], koji su dosli do zakljucka da stepen naruSavanja strukture ¢e

rasti sa porastom temperature karbonizacije.

Sa druge strane, semena platana sadrze vlakna razli¢itih debljina i oblika [130], pri
¢emu je zadrZana gotovo ista struktura i posle procesa karbonizacije (slika 6.7.3. a i b).
U slucaju uzorka koji je aktiviran na 850°C (0.3h, 1h i 2h) (slika 6.7.1. b,c,d), moze se

uociti formiranje veéih Supljina unutar prisutne vlaknaste strukture.
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13k 18um ®1: 3 15k 18 um

Slika 6.7.3. SEM slike karbonizovanih uzoraka: a)1500x b) 1000x

Aktivirani ugljeni¢ni materijali sa H3PO, i njihove morfoloske strukture ispitanih
aktivnih ugljeni¢nih materijala dobijenih magnetnim (MM) i ultrazvu¢nim meSanjem
(USM) tokom 0.5, 1 i 3 h, a zatim aktivirane u rastvorima H3PO, sa razli¢itim
molaritetom (1, 3 i 6 M) tokom 20 h, bile su posmatrane od strane skenirajuteg
elektronskog mikroskopa. SEM mikro grafici na sl. 6.7.4. pokazuju teksturalna svojstva
aktivnog uglja nakon procesa aktivacije na 260 °C tokom 20h u H3PO,, koji su vrlo
sli¢ni teksturiranju semenu platana kao pocetne sirovine [130]. Naime, seme platanovog
drveta sastavljeno je od vlakana razliCite debljine i oblika [130], a ova struktura je
zadrzana nakon kombinovanih procesa meSanja i aktivacije. Prema tome, kao $to se
moze videti (slika 6.7.4), vlaknasta struktura aktiviranih ugljeni¢nih materijala je i dalje
ostala nepromenjena u odnosu na seme platana pocetne sirovine, odrzavajuéi njihove
dimenzije, bez obzira na prethodni tretman. Naredna struktura koja se formira na ovaj
na¢in omogucava primenu aktivnih ugljeni¢nih materijala kao potencijalnog materijala
za slozene elektrohemijske istrage (primene u oblasti pretvaranja energije, ponasanja u
skladiStima, konkurentne u performansama prema najsavremenijim materijalima) [131-

135].
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Slika 6.7.4. SEM ispitivanih uzoraka aktivnih ugljeni¢nih materijala
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6.8. ELEKTROHEMIJSKA MERENJA

Cikli¢na voltometrija (CV) razli¢itih vodenih elektrolitickih rastvora

Priroda dvojnog elektricnog sloja sintetisanih akt

iviranih ugljeni¢nih materijala sa CO;

ispitana je u vodenim rastvorima razli¢ite pH vrednosti, koriste¢i Cikli¢nu Voltametriju.

Cikli¢ni voltamogram svih uzoraka u 6 mol dm™

dm™ H,S04, u odgovarajuéem opsegu potencijala,

KOH, 0.5 mol dm™ Na,S0, i 0,5 mol

predstavljeni su na slici. 6.8.1.

1b) 0.5 mol dm” Na 0, 0.5 mol dm* H,SO,
7 & mol dm” KoH
AC@850-0.3
1.6 1.2 -0.8 0.4 0.0 0.4 0.8
Evs.SCE/V

0.5 mol dm™ H,S0,

) 6 mol dm” KoH

|

0.5 mol dm” Na,SO,

1

AC@850-2

8-a) 6moldm”KOH
0.5 mol dm” Na,SO, 0.5 mol dm™ H_S0, 3
6
44
4
F'm - 21
< 0 )
= < 0
-4 - 2
4
-8 6
AC@750-2 8]
-12 104
T T T T T T T T T T T 1 12
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 £
Evs.SCE/V
20
15 i
c) s 0.5moldm®Na S0, 0.5moldm™H SO,
6 mol dm™ KOH 2.4
10 4 10
L 5 "o
< <04
= 04 %
-5 10 -
10
220
.15 AC@850-1
-20 T T T T T T T T T T T T 1 -301
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 a
Evs.SCE/V

-04 0.0 04 0.8

Evs.SCE/V

6 0.8

Slika 6.8.1. CVs za AC @750-2 (a) AC@850-0.3 (b), AC@850-1 (c) and AC@850-2
(d) za vreme trajanja 5 ciklusa, u vodenom rastvoru za 6 mol dm KOH, 0.5 mol dm™
Na,SO, i 0.5 moldm™ H,SO,. Brzina rasta je 50 mV s,
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Oblik svih CV kriva je asimetrican u zavisnosti od vrste materijala i izbora
elektrolitiCkog rastvora. Redoks pikovi Ciklicnih voltamograma snimljenih u 1M
sumpornoj kiselini, pozicionirani na oko 0,24 V /0,38 V (u odnosu na ZKE), poticu od
redoks reakcija oksidovanih povrSinskih funkcionalnim grupama kinon/hidrohinona
[136, 137]. Redoks pikovi postaju izrazeniji kako se temperatura ili vreme tretmana
aktivacije povecava, ukazujué¢i na povecanje pseudofaradejskog doprinosa ukupnoj
kapacitivnosti. Ovo je u skladu sa FTIR rezultatima koji pokazuju isti trend porasta
kinonskih grupa sa porastom temperature/vremena aktivacije. Redoks pikovi nisu
zapazeni u CV merenim u vodenim KOH i NaySO, rastvorima. Pazljivim posmatranjem
svih CV u neutralnim i baznim rastvorima, moze se zakljuciti da punjenje skladista u
ovim elektrolitickim rastvorima poti¢e iskljuivo od punjenja dvostrukog sloja tj.
elektorstaticke adorbcije jona u porama ugljeni¢nog materijala. Prisustvo anodnog
strujnog "brezuljka" u tim ciklicnim voltamogrmaima, moze poticati od oksidacije

skladistenog vodonika na negativnim potencijalima [138].

Poveéanje 1 mikropora, (adsorbcionih mesta), i mezopora, (transportni kanali za
adsorbovane jone), ¢e omoguciti bolju dostupnost jona u povrSinske mikropore ¢ak 1 na
pozitivnim potencijalima [139, 140]. Kao rezultat toga, opadaju¢a CV distorzija prati
prosirenje mikro / mezoporoznosti. lako je zapremina mikropora AC@850-2 manja od
AC@850-0.3 i AC @ 850-1, distorzija u CV AC @ 850-2h nije izraZena, $to se moze

objasniti razvijenom mezoporoznoscu AC @ 850-2 uzorka .

Generalno, proces CO, aktivacije dovodi do poboljSanja reverzibilne adsorpcije jona u
okviru citavog intervala potencijala, poboljSavajuci akumulaciju punjenja na faznoj
granici ugljenik/ elektrolit (sl. 6.8.2). Svi materijali su zadrzali osnovni oblik
ciklovoltamogrma sa porastom brzine polarizaije (sl. 6.8.2), do &ak 300 mV s™, sto
ukazuje na jako dobro kapacitivno ponaSanje kao i brzu difuziju jona. Progresivna
transformacija CV ukljucujuéi smanjenje CV asimetrije sa razvojem specifi¢ne povrsine
tj. razvojem mikro/mezoporoznosti je takode primeéena i na veoma visokim brzinama

polarizacije (Slika 6.3.1).

Moze se zapaziti da prodoru pozitivnih jona u porama pri negativnom katodnom
skeniranju odgovara linearni deo krive CV. Nagib CV krive ukazuje na teSkoce

penetracije jona u pore, ali oni se lako desorbuje sa povrSine. CVs snimljeni unutar
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opsega potencijala u kome ne dolazi do znacajnog razlaganja vode, jasno ukazuju na
doprinos K* ili Na* jona na struju "brezuljka". Dokaz se moze videti u CV merenom u
Na,SO,4 usled visokog nadnapona za desorbciju vodonika. Posto je razgradnja vode
neznatno viSe katalizovana u AC@850-2 uzorku nego u AC @ 850-1, neSto vise
vodonika, kada se uporedi sa Na + jona, se adsorbuje u AC @ 850-2 tokom duboke
negativne polarizacije. Kao rezultat toga, osenceni deo CV u neutralnom medijumu,
poti¢e od desorbcije Na + jona, a anodni pik AC @ 850-2 odgovara oksidaciji vodonika

sa ugljeni¢ne povrsine.

Specifican kapacitet, odredjen integracijom anodnog i katodnog dela CV krivih,
Sposobnost skladistenja dvojno elektricnog sloja, raste sa poveCanjem vremena
aktivacije / temperature, slede¢im redosledom: AC @ 750-2 <AC@850-0.3 <AC @
850-1 <AC @ 850-2.

44
31a) 47b) H'ions c)
2 M £ 34
1 | Ve A 2]
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"o 0 R 2> :’ 1
< a4 i ]
= [ o ’ <o =0
24 | - o e 14
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4] 7 —v— AC@850-1 —o— AC@750-2 3
2 AC@850,-2 —o— AC@850-0 -39 —o— AC@750-2
51 7 g -47] g —>—AC@850-1 4] —o— AC@850-03
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r T T T r T , | 5 —— AC@850-2
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Slika 6.8.2. Poredenje CV aktivnih ugljeni¢nih materijala: 6 mol dm™ KOH (a,d), 0.5
mol dm™ Na,SO, (b,e) i 0.5 mol dm™ H,S0, (c,f), sa dve brzine rasta 20 mV s (a-c) i
100 mVs™ (d-e).
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Slika 6.8.3. Specifi¢na kapacitivnost praznjenja (F g*) u zavisnosti od brzine rasta
merenih u 6 mol dm™ KOH (a), 0.5 mol dm™ Na;SO4 (b) i 0.5 mol dm™ H,SO, (c).
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Slika 6.8.4. Poredenje sposobnosti zadrzavanja za sve aktivne ugljeni¢ne materijale u
svim ispitivanim vodenim rastvorima. Kapacitet je meren na 300 mV s™ u odnosu na
kapacitet izmeren na 10 mVs™

Specificni kapacitet AC@850-0.3 je nizi od AC @ 750-2 samo u rastvoru KOH.
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Odstupanje od posmatranog trenda je pronadena izmedu AC @ 850-1 1 AC @ 850-2

pri malim brzinama skeniranja, 5i 10 mV s™.

AC @ 850-2 uzorak ispoljava najveci kapacitet punjenja u opsegu brzina polarizacije
od 20-300 mV st kao i najbolje zadrzavanje kapaciteta sa porastom brzine
punjenja/praznjenja (sl. 6.8.4). Kapacitet ostaje veoma veliki na neobi¢no velikoj
brzini polarizacije od 300 mV s, i to u svim pH vodenim rastvorima, §to ukazuje na
najbolje kapacitivno ponasanje ovoga materijala. To je najverovatnije posledica

najbolje izbalansiranog odnosa zapremine mikro / mezopora u AC @ 850-2 uzorku.

Vrednost specifiénog kapaciteta AC@ 850-2 je slicna u KOH i H,SO,4 rastvorima,
dok je njegova vrednost u Na;SO4 nesto niza. Kako §to se moze oc¢ekujivati, najnizi
kapacitet u neutralnom rastvoru je posledica najnize molarne provodljivosti ovog
elektrolita u odnosu na kiseli ili bazni rastvor. Specificni kapacitet punjenja
AC@750-1, AC@850-0.3, AC @ 850-1 i AC @ 850-2, meren na 50 mV s, iznose
96.68 F g, 67.71 Fg * 162.22 F gt i 201.24 F g* u 6 mol dm™ KOH, 61.86 F g7,
73.63F g*, 148.63 Fgti178.36 F g u 0.5 mol dm > Na2SO4 i 65.79 F g*, 105.9 F
g?, 187.39 F gt i 213.33 F g u 0,5 mol dm™ H,S0,, respektivno. Odgovarajuéi
kapaciteti praznjenja AC @ 750-1, AC@850-0.3, AC @ 850-1 i AC @ 850-2 iznose
9543 F g%, 645 F g*, 160,1 F g i 216.07 F g* u 6 mol dm™ KOH, 59,96 F g,
71.85 Fg*, 14444 F g i 168,92 F g u 0,5 mol dm™ Na,SO. i 62.47 F g*, 103.55 F
gt 183.75 F gt i 20759 F g* u 05 mol dm-3 H,SO,, respektivno. Visoka
sposobnost AC @ 850-2 da podnese visoke struje punjenja/praznjenja se moze videti
kroz izrazavanje kapaciteta po ukupnoj specifi€noj povrsini. Naime, ove vrednosti su
u opsegu 25-30 mF cm™ za KOH i H,SO4 i 19-23 mF cm™ Na,SO4, U intervalu brzine
polarizacije od 50 do 300 mV s™.

lako je kapacitet AC @ 850-2 uzorka nizi u neutralnom rastvoru nego u alkalnom i
kiselom, skoro dva puta vecéi potencijal intervala elektrohemijske inertnosti
ostvarljive u neutralnom rastvoru omogucava najve¢i kapacitet x naponskog
proizvoda (elektrostaticka energija skladiStenja) u ovom slucaju. Stoga, sa aspekta
specificne gustine energije, vodeni rastvor sulfata moze biti bolji izbor za primenu
ovog materijala kao ugljeniénog kondenzatora. Stavie, koristenje neutralnog

vodenog rastvora moze biti efikasan nain da se izbegne korozivno ponaSanje
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alkalnog ili kiselog rastvora prema kondenzatoru konstituenata.

6.9. ADSORPCIJA METILENSKIM PLAVIM (MP)

Adsorpcija MP na aktivnom uglju (6-AC@MM-0.5-USM-0.5-60) se opisuje
linearizovanim adsorpcionim izotermama radi utvrdivanja po kom teorijskom modelu
adsorpcije se proces odvija. Eksperimentalno dobijeni rezultati su fitovani prema
slede¢im linearizovanim teorijskim modelima izotermi: [141]. Najbolje se pokazala

Langmuir-ova izoterma jer se javlja priblizna linearna zavisnost
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Slika 6.9.1. Ravnotezni adsorpcioni model: Langmuir-ova izoterma
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Slika 6.9.3. Ravnotezni adsorpcioni model Temkin-ova izoterma
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Tabela 6.9.1. Zavisnost Ravnotezne koncetracije i Ravnoteznog adsorpcionog

kapaciteta od polazne koncetracije MP za dati uzorak

mg/50 | Co, Ce, Co-Ce, Celqge, ae,

Oznaka | ml mg/l | A mg/l mg/l log Ce g/l In Ce mag/g log ge

C50 0.5 50 5.79 44.21 | 0.762679 | 0.130966 | 1.756132 | 44.21 | 1.645521
C100 1 100 | 0.271 | 15.33 84.67 | 1.185542 | 0.181056 | 2.729812 | 84.67 | 1.92773
C150 15 150 | 0.382 | 36.68 | 113.32 | 1.564429 | 0.323685 | 3.602232 | 113.32 | 2.054307
C200 2 200 | 0.764 | 73.45 | 126.55 | 1.865992 | 0.580403 | 4.296605 | 126.55 | 2.102262
C250 25 250 | 1.213 | 116.61 | 133.39 | 2.066736 | 0.874203 | 4.758835 | 133.39 | 2.125123
C300 3 300 | 1.658 | 159.39 | 140.61 | 2.202461 | 1.133561 | 5.071354 | 140.61 | 2.148016

Tabela 6.9.2. Parametri ravnoteznog modela adsorpcije aktivnog uglja

oznaka A B R [K,dm®g |qgm mg/g | Swe,

m?/g

6-AC@MM-0.5- | 0.08714 | 0.00663 | 0.99971 | 76 150.8296 | 416
USM-0.5-60

Ravnotezna koli¢ina MP adsorbovana na sintetisanom aktivnom ugljeniku je izracunata
jednacinom (7):

m

de

gde je Co (mg dm™) pocetna koncentracija MP, C. (mg dm™) je ravnotezna
koncentracija MP, V = 50 cm® je zapremina rastvora MP i m = 50 mg je masa
adsorbenta. Dobijeni laboratorijski rezultati adsorpcije MP na sintetisanom aktivnom
uglju su korelisani sa adsorpcionim izotermama: Langmuir-a; Freundlich-a i Temkin-a
[141]. Najbolje korelacije se postizu Langmuir-ovim modelom koriste¢i linearizovanu
Langmuir-ovu jednacinu:

1 1
= +-1¢ 8
de kLqmCe dm ( )

gde je: K. Langmuir-ova konstanta; i gm (Mg g™*) maksimalna koli¢ina MP koja moze

biti adsorbovana. Koriste¢i maksimalnu koli¢inu adsorbovanog MP izvrSena je procena
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specificne medufazne povrsine uzorka pokrivene sa molekulima MP prema jednacini:
Smp = Om X Ay x 0,02 XlOZS/MMp , gde je molekulska povrsina MP Ap= 1,30 nm? i
molekulska masa MP Myp = 284 g/mol.A je odsecak sa Langmuir-ove izoterme, B je

nagib sa Langmuir-ove izoterme, R je preciznost fitovanja Langmuir-ove izoterme,

Tabela 6.9.3.Adsorpcioni kapaciteti za adsorpciju metilen-plave (MB) na aktivne

ugljeve dobijene iz razli¢itih prekursora

Prekursor za  dobijanje Adsorpcioni Ref.
aktivnog uglja kapacitet mg g™
PTS 150.8296

List platana 114.94 [142]

Kora banane 20.80 [143]

PSenic¢ne granule 21.50 [144]

Lotusov list 241.40 [145]

Ugljeni¢ne nanocevi 46.20 [146]

Kora pomorandze 18.60 [143]

Iz tabele 6.9.3. se vidi da je na$ uzorak PTS ima bolji adsorpcioni kapacitet od vecine
prekursora u tabeli osim od lotusovog lista. Stoga, se moZe zakljuciti da je aktivni ugalj

dobijeng od prekursora ploda platana vrlo dobar za adsorpcju metilenskim plavim.
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7. ZAKLJUCAK

Koris¢enjem PTS kao sirovine, dobijeni su ugljeni¢ni materijali ¢ija su svojstva
okarakterisane razli¢itim eksperimentalnim tehnikama. Aktivirani ugljeni¢ni materijali
dobijeni su posle karbonizacije na 850°C, a gde je proces aktivacije sproveden na tri
razli¢ite temperature pri razli¢itim vremenima reaktivnog gasa CO,. Bilo je nadeno da
pri najviSoj temperaturi aktivacije i tokom najduzeg vremena izlaganja dobijena
struktura odgovara turbostraticnom grafitnom ugljeniku. Naime, utvrdeno je da dobijeni
grafit pretezno potice od uniformnog nano-kristalnog sistema. Dobijeni rezultati su bili
potvrdeni rendgenskom strukturnom analizom. Fotoelektronska spektroskopija X
zraCenjem je pokazala prisustvo karbonilnih, karboksilnih i estarskih grupa kako u
neaktiviranim tako i u aktiviranim uzorcima, a isto tako i prisustvo C-O veza koji poticu
od peroksi kiselina i peroksi estara. Svi rezultati su bili potvrdeni primenom gasno-
hromatografske/maseno spektrometrijske analize. Pokazano je da je povecanje
parametara aktivacije kao Sto je temperatura (650 — 850 °C) i vreme (0,3 — 1H)
dovodi do povecanja specifi¢ne povrsine aktivnih ugljenika (573.7 — 965 m® g%). Kada
aktivacija na 850°C je produZena do 2 h, specifi¢na povrsina je smanjena na 704.3 m® g
! zbog intenzivnog 'burn off' 'C-CO, reakcije. Razvoj rezultata ugljeni¢ne povrsine u
poboljsanju sposobnosti skladistenja naelektrisanja ugljenika u razli¢itim pH-vodenim
elektrolitima. Sadrzaj mikropora je kljuéni faktor za kontrolu vrednosti kapacitivnosti
pri niskim stopama polarizacije, dok deo mezopora u mikroporoznom aktivnom uglju je
od klju¢nog znacaja u kori§¢enju punjenja pri vi§im brzinama polarizacije. Pored toga,
priroda vodenog elektrolita utice na specificni kapacitet praznjenja kao i mehanizam
punjenja dvoslojnog sloja. Povratna adsorpcija jona u ugljenik/elektrolit dodirnom sloju
obezbeduje Cuvanje naelektrisanja ovih ugljenika, sa aktivnos¢u Faradejevih reakcija u
kiselom elektrolitickom rastvoru. Asimetricni oblik CV krivih je pronaden u svim
vodenim elektrolitima, i mogu se vise pripisati Kinetickim efektima jona tokom
adsorpcije u pore nego u faradejevim efekatima. dobija se veca mikro/mezoporoznost
ugljenika a manje se CV asimetrije postize. Pored specifi¢ne kapacitivnosti, kapacitet
skladistenja vodonika, snaga H-C veze, vreme relaksacije adsorpcije i njihova
frekvencija distribucije zavisi ne samo od vrste elektrolitickih rastvora nego i od

strukture ugljenikovih pora.
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Zbog najvise frakcije mezopora u ukupnoj povrSini, ugljenik aktivirani na 850°C u
trajanju od 2h, pokazuje najvecu sposobnost skladistenja naelektrisanja. Neobi¢no
visoke stope skeniranja 300 mV s?, specificnu kapacitivnost, merenu
potencionometrijsko-dinamickom metodom, utvrdeno je da ~ 189.3 F g ili 26.87 mF
cm (6 mol dm™ KOH), ~ 138.65 F g™ ! ili 19.58 mF cm™ (0.5 mol dm™ Na,SO,) i ~
181.94 F g.; ili 25.83 mF cm™ (0.5 mol dm™ H,S0,). Zbog vece stabilnosti potencijala
Sireg intervala u Na,SO, nego u KOH i H,SO,4 neutralni elektrolit moze biti
obecavajuci elektrolit za izgradnju ekoloskog, nekorozivnog i visokonaponskog

elektrohemijskog kondenzatora pomocu izvedene ugljeni¢ne elektrode.

Takode od ploda platana (PTS), kao obnovljivog resursa biomase, aktivirani ugljeniéni
materijali (AC) su uspesno dobijeni koris¢enjem niske hidrotermalne karbonizacije
(HTC) na 260°C. Koris¢enjem magnetne mesalice (MM) i ultrazvuénog kupatila (USM)
tokom 0.5 h u 1 M od H3PO, rastvora, a zatim aktiviranje na 260 °C tokom 20 h,
postignuta je najveca vrednost specificne povrsine (666 m? g*). Uticaj kombinovanog
mesSanja i aktivacije nizim temperaturnim HTC procesom omogucena je optimizacija
fizi€kih, strukturnih 1 morfoloSkih osobina aktivnih ugljeni¢nih materijala. Tako
formirana struktura omogucila primenu aktivnih ugljenika kao potencijalnog materijala

za slozena elektrohemijska ispitivanja i za adsorpciju velikih molekula.

Studija je pokazala da se opisanim postupkom dobija aktivni ugalj velike specifi¢ne
povrsine i izrazenih adsorpcionih sposobnosti za uklanjanje ispitivanih katjonskih vrsta
iz vodenih rastvora. Zbog pomenutih osobina i sposobnosti moze se ukazati na
potencijalnu upotrebu ploda platana kao lako dostupne prirodne sirovine i isplative za
proizvodnju aktivnog uglja.

Poredenjem metoda ( 1.HTC sa aktivacijom H3PO,4 i 2. Karbonizacija sa aktivacijom
CO,) za dobijanje aktivnih ugljeni¢nih materijala od ploda platana kao prekursora i
dobijenih rezultata moze se zakljuciti sledece :

Druga metoda je pokazala bolje adsorpcione karakteristike u odnosu na prvu metodu ali
je prva metoda daleko ekonomski, ekoloski isplativija i ne zahteva visoke temperature
budu¢i da temperatura predstavlja vazan procesni parametar koji diktira 1 tehnicku
izvodljivost eksperimenata i kvalitet krajnje dobijenog produkta. Takode nedostatak

druge metode je relativno mala koli¢ina dobijenog finalnog proizvoda koji pretezno
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moze da se iskoristi u fundementalne svrhe dok za dobijanje vece koli¢ine materijala
mora da se izvrSi komercijalna procena na nivou industrijskog ekonomskog aspekta.
Hemija povrSine 1 morfologija aktivnih ugljeni¢nih materijala je slicna .

Jedna od generalno prednosti HTC-a je ta §to se polazne sirovine ne moraju susiti, jer se
sam proces odvija u prisustvu vode. Rezultati dobijeni koriS¢enjem obe metode

pokazali su se bolje nego §to pokazuju literturni podaci.

Dalja neka istrazivanja bi¢e usmerena na optimizaciju parametra procesa za dobijenje
novih aktivnih ugljeni¢nih materijala Zeljene strukture i poroznosti. Takode zavisnost i
korelacija mikro/mezo poroznosti aktivnih ugljeni¢nih materijala za deponovanje drugih
komponenti i dobijanje novog materijala sa potpuno novim svojstvima i
karakteristikama kao i njihova primena u elektrohemijskim kondezatorima i
najpogodnijim elektrolitima. Od razli¢itih prekursora dobijanje novih aktivnih

ugljeni¢nih materijala kao adsorbenata, filtera u cilju zastite Zivotne sredine.
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