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Opis adsorpcji dwutlenku wegla w réznych temperaturach
na mikroporowatych weglach aktywnych

Koniecznos¢ pochtaniania i konwersji gazow cieplarnia-
nych, w tym zwlaszcza dwutlenku wegla, wymaga intensy-
fikacji badan nad otrzymywaniem tanich porowatych adsor-
bentéw i katalizatoréw — w szczegdlnosci mikroporowatych
wegli aktywnych. Sposréd réznych technologii propono-
wanych do ograniczenia ilosci CO, bardzo obiecujace jest
adsorpcyjne pochtanianie tego gazu [1-5]. Wydajno$¢ tego
procesu w znacznym stopniu zalezy od rodzaju adsorbentu
i stopnia rozwinigcia jego struktury porowatej, w tym przede
wszystkim od stopnia rozwinigcia mikroporowatosci. Do
adsorpcji CO, stosowane sg rozne materialy porowate, takie
jak zeolity [6], zwiagzki metaloorganiczne [7], modyfikowa-
ne materialty mezoporowate [8], mezoporowate kompozyty
krzemionkowo-weglowe [9] oraz przede wszystkim wegle
aktywne [10]. Te ostatnie sa szczegdlnie wazne dlatego, ze
maja bardzo duza powierzchni¢ wlasciwa, dobrze rozwi-
nieta mikroporowatos$¢, czgsto okreslong morfologi¢ poréw
oraz niezwykla odpornos¢ chemiczng i termiczng. Zastoso-
wanie wegli aktywnych do adsorpcji CO, przedstawiono
miedzy innymi w pracy [1], w ktorej do pochtaniania CO,
wykorzystano mikroporowate wegle otrzymane z kory afry-
kanskich palm w procesach karbonizacji i aktywacji. Wegle
te charakteryzowaly si¢ duza objetoscig mikropordéw zawar-
ta w przedziale od 0,16cm>/g do 0,82 cm?/g i powierzchnig
wlasciwa Sppr zmieniajaca sie od 365m2/g do 1890m?%/g.
Tak dobrze rozwinigta struktura porowata miata istotny
wplyw na adsorpcje CO,, ktora w przypadku najlepszego
z tych wegli aktywnych pod ci$nieniem 1bara wynosita
4,4mmol/g w temperaturze 25°C i 6,3 mmol/g w tempera-
turze 0°C. W pracy [11] krytycznie przeanalizowano ad-
sorpcje dwutlenku wegla na réznych adsorbentach, w tym
na adsorbentach weglowych, w wysokich temperaturach.
Autorzy stwierdzili, ze aby mdoc wykorzysta¢ te adsorbenty
do pochtaniana CO, trzeba przede wszystkim:

—pozna¢ i zrozumie¢ mechanizm adsorpcji dwutlenku
wegla na r6znych materiatach,

— znalez¢ odpowiednig substancje¢ modyfikujaca po-
wierzchni¢ adsorbentu w celu znacznej poprawy wiasci-
wosci adsorpcyjnych wzgledem CO,,

— zbada¢ kinetyke procesu adsorpcji CO,, ktéra moze
mie¢ istotne znaczenie w przemystowych zastosowaniach
tych adsorbentow,

— pozna¢ optymalne warunki technologicznego pochta-
niania CO,.
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Autorzy pracy [12] przedstawili wyniki badania ad-
sorpcji CO, na handlowych i modyfikowanych weglach
aktywnych w przedziale temperatury od 303K do 333K.
Wyznaczyli zmiany izosterycznego ciepla adsorpcji oraz
entropii adsorpcji. Do opisu danych do$wiadczalnych ad-
sorpcji na weglach aktywnych wykorzystali rownanie Du-
binina-Raduszkiewicza (DR) i Freundlicha (F). Adsorpcja
CO, na weglach aktywnych, najczgsciej] w temperaturze
0°C, jest wykorzystywana do charakterystyki struktury po-
rowatej wegli aktywnych i molekularnych sit weglowych.
Szczegolnie dwutlenek wegla jest przydatny do badania
adsorpcji w najmniejszych mikroporach zaréwno przy
ci$nieniu mniejszym, jak i znacznie wigkszym od atmos-
ferycznego. Szczegotowo zagadnienia te zostaly opisane
w pracach [13—15].

Jak si¢ wydaje, bardzo przydatne do otrzymywania od-
powiednich wegli aktywnych do adsorpcji CO, sg prekurso-
ry polimerowe. Na przyktad w pracy [16] otrzymano wegle
aktywne z poliakrylonitrylu (PAN) oraz politereftalanu ety-
lenu (PET). Powierzchnia wtasciwa tych wegli aktywnych
wynosita 544 m?/g (prekursor PAN) i 1254 m?/g (prekursor
PET). Autorzy pracy [17] otrzymali wegle aktywne z jo-
nowymiennej zywicy Amberjet 1200H, wykorzystywanej
do oczyszczania wody. Wegle otrzymane z tego prekursora
miaty powierzchnie wlasciwa wynoszaca okoto 500 m?/g.
Autorzy w innych badaniach wlasnych [18, 19] otrzymali
wegle aktywne z tej samej zywicy oraz z ptyt CD i DVD.
Wegle te charakteryzowaty si¢ bardzo duzymi warto§ciami
parametrow struktury porowatej. Najlepszy z wegli otrzy-
manych z zywicy Amberjet 1200H mial powierzchni¢ wia-
$ciwa rowna 3870m?/g i catkowita objetosé porow rowna
2,07 cm?/g, natomiast wegiel otrzymany z odpadowych ptyt
CD i DVD odpowiednio 2240m?/g i 1,36 cm®/g. Wegle te
charakteryzowaly si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami ad-
sorpcyjnymi wzgledem CO,. Maksymalna ilo§¢ zaadsor-
bowanego CO, w temperaturze 0°C i pod ci$nieniem okoto
1 atm wynosita odpowiednio 7,8 mmol/g oraz 5,8 mmol/g.

Dos¢ czgsto otrzymywano wegle aktywne z prekurso-
ra polimerowego, jakim jest politereftalan etylenu (PET).
Autorzy pracy [20] otrzymali wegle aktywne z rozdrobnio-
nych butelek PET impregnujac materiat polimerowy kwa-
sem siarkowym(VI) i nastgpnie wygrzewajac w atmosferze
beztlenowej w temperaturze 500+-800°C. Otrzymane we¢-
gle aktywne charakteryzowaty si¢ powierzchnig wlasciwa
w przedziale 600+1000m?/g i catkowita objetoscia porow
w przedziale 0,3+0,8 cm3/g. W pracy [21] aktywowano PET
za pomocg CO, i otrzymano wegle aktywne o powierzchni
okoto 800m?/g. Podobnie w pracy [22], w wyniku karbo-
nizacji PET w atmosferze azotowej 1 aktywacji za pomocg
CO,, otrzymano wegle aktywne o powierzchni wlasciwej
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1830m?/g i catkowitej objetosci porow 0,7 cm3/g. Takze
autorzy pracy [23] otrzymali wegle aktywne z PET, poli-
(metakrylanu metylu) (PMMA) oraz zywicy fenolowo-
-formaldehydowej przez karbonizacj¢ i aktywacje za po-
moca H,O, CO, lub KOH. Wegle otrzymane w wyniku
aktywacji za pomocag KOH miaty najbardziej rozwinigta
powierzchni¢ wlasciwa — w najlepszym wypadku wynosita
ona 3300m?/g, a catkowita objeto$é poréw 1,75 cm>/g.

Ciekawy mikroporowaty material weglowy o kulistej
morfologii otrzymali, zmodyfikowang metoda Stobera
z formaldehydu i rezorcynolu, autorzy pracy [24]. Sfe-
ryczne czastki polimerowe, zawierajace szczawian potasu,
poddano réownoczesnej karbonizacji i aktywacji w tempe-
raturze 800°C w atmosferze azotu. Mikroporowate sfery
weglowe o Srednicy 0,5+1,0 um charakteryzowaty si¢ po-
wierzchnig whasciwa 2130m?/g, catkowita objetoscia po-
row 1,10cm?/g i objetoscia mikroporow 0,78 cm?/g oraz
duza adsorpcja CO, rowng 6,6 mmol/g w temperaturze
0°C pod cisnieniem 1 atm.

W niniejszej pracy scharakteryzowano wlasciwosci
adsorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych z rdéznych po-
limeréow na podstawie do§wiadczalnie wyznaczonych izo-
term adsorpcji CO, w przedziale warto$ci temperatury od
0°C do 60°C pod ci$nieniem zmieniajacym si¢ od okoto
2mmHg do okoto 900 mmHg. Do opisu doswiadczalnych
izoterm adsorpcji wykorzystano rownania z teorii objgto-
sciowego zapetniania mikroporow — Dubinina-Raduszkie-
wicza (DR) [25] oraz Jaronca-Chomy (JC) [26].

Czes¢ doswiadczalna

Badaniom poddano pi¢¢ wegli aktywnych, w tym czte-
ry otrzymane (w laboratorium Instytutu Chemii WAT)
z prekursoréw polimerowych, natomiast piaty byt weglem
handlowym. Wegle z polimeréw otrzymano wedlug naste-
pujacych procedur:

— wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-PPy otrzy-
mano z polipirolu; najpierw zsyntezowano polipirol w wy-
niku polimeryzacji pirolu (Sigma-Aldrich, Niemcy) w na-
stepujacy sposob: do 200cm? 0,5M wodnego roztworu
FeCl; (POCh, Polska) dodano 3,8 g pirolu 98%; roztwor
mieszano nastepnie przez 2h w temperaturze okoto 20°C,
a otrzymany polipirol odsaczono na sgczku Biichnera
i przemyto 1 dm? wody destylowanej i suszono w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 80°C przez 12 h; nastgpnie
polipirol wymieszano z rozdrobnionym jednowodnym cy-
trynianem potasu K3CgHs07-H,O (POCh, Polska) w sto-
sunku wagowym 1:8 i ogrzewano z szybko$cia 3 °C/min do
temperatury 700°C oraz dalej w tej temperaturze jeszcze
przez 2h w atmosferze przeplywajacego przez piec azotu
(40 dm/h); otrzymany w ten sposob wegiel aktywny prze-
myto 1 M roztworem kwasu solnego (POCh, Polska), a na-
stepnie woda destylowana oraz suszono w temperaturze
110°C przez 12,

— wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-CD otrzy-
mano z rozdrobnionych ptyt CD i DVD (ptyty CD i DVD
sa najczes$ciej produkowane z poliweglanow, ktore sa
amorficznymi termoplastycznymi polimerami o duzej wy-
trzymato$ci mechanicznej otrzymywanymi z bisfenolu A);
najpierw okoto 5g ptyt CD i DVD rozdrobnionych na ka-
walki o wymiarach 3+5mm poddano dziataniu 10% (wag.)
roztworu kwasu solnego w tazni ultradzwigkowej przez
45 min, a nastepnie kawalki te po przemyciu woda destylo-
wang umieszczono w tddeczkach kwarcowych i ogrzewano
z szybko$cig 5°C/min do temperatury 500°C i dalej w tej

samej temperaturze jeszcze przez 1 h w atmosferze przepty-
wajacego przez piec azotu (ok. 100dm3/h); w nastepnym
ctapiec material weglowy wymieszano z rozdrobnionym
KOH w stosunku 1:4 i ogrzewano z szybkos$cig 5 °C/min do
temperatury 700°C i dalej w tej samej temperaturze jeszcze
przez 1h w atmosferze przeptywajacego przez piec azotu
(ok. 100dm?>/h); wegiel aktywny przemywano 10% (wag.)
roztworem kwasu solnego, a nastepnie woda destylowana
oraz ostatecznie suszono w temperaturze 100°C przez 8 h;
szczegblowy opis otrzymywania tego wegla przedstawiono
wczesniej w pracach [19,27],

—wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-SDVB
otrzymano z sulfonowanej zywicy styrenowo-diwinylo-
benzenowej Amberjet 1200H (Rohm and Haas, Filadelfia,
USA); sferyczne czastki zywicy najpierw impregnowano
50% (wag.) roztworem kwasu ortofosforowego H3;POy4
(POCh, Polska), a nastgpnie karbonizowano z szybkoscia
ogrzewania 20°C/min do temperatury 350°C i dalej w tej
samej temperaturze jeszcze przez 90 min w atmosferze ga-
zo6w wydzielajacych si¢ z zywicy; po ochtodzeniu materiat
weglowy wymieszano z rozdrobnionym KOH w stosun-
ku wagowym 1:4 i aktywowano ogrzewajac z szybkoS$cig
20°C/min do temperatury 700°C i dalej w tej samej tem-
peraturze jeszcze przez 1 h w atmosferze przeplywajacego
przez piec azotu (ok. 100dm3/h); po procesie aktywacji
wegiel przemywano 35% (wag.) roztworem kwasu solne-
g0, a nastepnie wodg destylowang oraz suszono w tempe-
raturze 100°C przez 24 h; szczegdlowy opis otrzymywania
tego wegla przedstawiono we wezesniejszych pracach wia-
snych [18,27],

—wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-PVDF
otrzymano z poli(fluorku winylidenu) (Arkema, Francja);
owalne granulki karbonizowano ogrzewajac z szybkoscia
5°C/min do temperatury 450°C i dalej w tej temperaturze
jeszcze przez 30 min w atmosferze przeptywajacego przez
piec azotu (ok. 100dm?/h); w drugim etapie karbonizat
pokruszony na ziarna o wymiarach 1+5mm wymieszano
z rozdrobnionym KOH w stosunku wagowym 1:5 i akty-
wowano ogrzewajac z szybkoscig 5°C/min do temperatury
700°C i dalej w tej temperaturze jeszcze przez 1 h w atmos-
ferze przeptywajacego przez piec azotu (ok. 100 dm?/h); po
ochlodzeniu wegiel przemywano 35% (wag.) roztworem
kwasu solnego, a nastgpnie woda destylowang oraz suszo-
no w temperaturze 100°C przez 24 h,

—w celach porownawczych do badan wykorzystano
takze granulowany wegiel aktywny Filtrasorb 400 (Che-
mviron Carbon, Wielka Brytania), ktory oznaczono sym-
bolem AC-F400.

W tabeli 1 przedstawiono wartosci parametréw charak-
teryzujacych strukture porowatg wegli aktywnych, ktore
zostaly wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu i zaczerpnigte z pracy [27].

Pomiary

Izotermy adsorpcji CO, w temperaturze wynoszacej
0°C, 10°C, 20°C, 25°C, 30°C, 40°C, 50°C 1 60°C wyzna-
€zono za pomocy objetosciowego analizatora powierzchni
iporowatosci ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp.,
Norcross, GA, USA). Wszystkie badane probki materiatow
weglowych przed pomiarami adsorpcyjnymi odgazowano
w temperaturze 200°C w ciggu 2h pod zmniejszonym ci-
$nieniem. Na rysunku 1 pokazano przyktadowe izotermy
adsorpcji CO; na weglu aktywnym AC-CD w temperaturze
0d 0°C do 60°C.
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych obliczone
na podstawie niskotemperaturowej (—196°C) adsorpcji azotu [27]
Table 1. Porous structure parameters of active carbons calculated
on the basis of low-temperature (—196 °C) nitrogen adsorption [27]

Wegiel SgeT Vi Vi Mikropor.
aktywny m2/g cmd/g cmd/g %
AC-PPy 1810 0,87 0,78 90
AC-SDVB 2480 1,33 1,07 80
AC-CD 2720 1,30 1,17
AC-PVDF 2920 1,64 1,47 %0
AC-F400 1260 0,73 0,54 74

Sget — powierzchnia witasciwa obliczona metodg Brunauera-Em-
metta-Tellera z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu
w przedziale ci$nien wzglednych 0,05+0,2 i powierzchni zajmowane;j
przez czasteczke azotu w monowarstwie 0,162nm2, V; — objeto$é
poréw wyznaczona na podstawie pojedynczego punktu na izotermie
adsorpcji azotu w wyniku konwersji objetosci zaadsorbowanego ga-
zowego azotu do objetosci ciektego azotu przy cisnieniu wzglednym
okoto 0,99 i temperaturze —196°C, V,,,j — objetos¢ mikroporéw obliczo-
na w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetos$ci poréw metodg DFT,
Mikroporowatos¢ — stosunek V,./V; dane dotyczace wegli AC-SDVB,
AC-CD i AC-PVDF zaczerpnieto z pracy [27]

Obliczenia

Najwazniejszym celem prezentowanej pracy byta cha-
rakteryzacja wlasciwosci adsorpcyjnych badanych wegli
aktywnych wzgledem dwutlenku wegla w o$miu réznych
warto$ciach temperatury wzrastajacych w miare¢ regularnie
od 0°C do 60°C. Do opisu doswiadczalnych izoterm ad-
sorpcji CO,, zmierzonych przy ci$nieniu rownowagowym
zmieniajagcym si¢ od okoto 2mmHg do okoto 900 mmHg,
wykorzystano dwa réwnania z teorii objgtosciowego zapet-
niania mikroporéw:

— réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR) [25]:

A\
‘( BEO)
w ktorym a; jest adsorpcjg CO, na mikroporowatym weglu
aktywnym, a°,; jest graniczng wartoscig adsorpcji CO, na
mikroporowatym weglu aktywnym zwiazang z objgtoscia
mikroporéw (Vy,), B jest wspotezynnikiem podobienstwa
(w przypadku CO, réwnym 0,35), E, jest charakterystycz-
ng energig adsorpcji, zas A jest potencjatem adsorpcyjnym
opisanym zaleznoscia:
A=RTIn(py/p) 2
w ktorej R jest stalg gazowa, T jest temperaturg wyznaczo-
nej izotermy, p jest cisnieniem CO,, zas p,, jest ciSnieniem

pary nasyconej CO, w danej temperaturze,
—rownanie Jaronca-Chomy (JC) [26]:

. _ a0
Ami = A EXp

(M

n+l

q
qa+(A/B)?
w ktérym q oraz n sg parametrami struktury mikroporowa-
tej wegla aktywnego (sg to rowniez parametry funkcji I roz-
ktadu objetosci mikroporow).

3)

. _ a0
Ami = Apj

Wyniki badan i dyskusja

Wegle aktywne, ktore wykorzystano do badania ad-
sorpcji CO, w roznych temperaturach otrzymano z pre-
kursorow polimerowych, natomiast wegiel handlowy
AC-F400 uzyto w celach poréwnawczych. Jak wynika

z danych przedstawionych w tabeli 1, wegle te charakte-
ryzowaly si¢ bardzo dobrze rozwinigta strukturg porowata,
w tym w szczegolnosci bardzo dobrze rozwinigta mikro-
porowatoscia, co byto wynikiem zastosowania w procesie
ich aktywacji w trzech wypadkach wodorotlenku potasu
oraz w jednym wypadku cytrynianu potasu. Cztery wegle
aktywne otrzymane z polimeréw, tj. AC-PPy, AC-SVDB,
AC-CD i1 AC-PVDF, odznaczaly si¢ zdecydowanie wigk-
szymi warto$ciami parametrow struktury porowatej,
w porownaniu z odpowiednimi parametrami handlowe-
go wegla AC-F400. Powierzchnia wlasciwa (Sgpr) wegli
otrzymanych z polimeréw byta bardzo duza i zawierata
si¢ w przedziale od okoto 1800m?%/g do okoto 3000 m?/g,
natomiast catkowita objetos¢ porow zmieniala si¢ w prze-
dziale od 0,87 cm?/g do 1,64 cm?/g, a objetos¢ mikroporow
od 0,78 cm’/g do 1,47 cm?/g. Badane wegle byly weglami
mikroporowatymi, a mikroporowato$¢ w przypadku wigk-
szoS$ci z nich wynosita okoto 90% catkowitej porowatosci.

Przyktadowe izotermy adsorpcji CO, na jednym z ba-
danych wegli aktywnych — AC-CD — we wszystkich bada-
nych temperaturach pokazano na rysunku 1. Poniewaz ad-
sorpcja CO, na weglach aktywnych ma charakter adsorpcji
fizycznej, oznacza to, ze wraz ze wzrostem temperatury
ilo§¢ zaadsorbowanego CO, maleje. Zatem ilos¢ zaad-
sorbowanego CO, przy danym ci$nieniu byta najwicksza
w temperaturze 0°C, a najmniejsza w temperaturze 60°C
(w zakresie badanych warto$ci temperatury). Wyznaczone
w ten sposob izotermy adsorpcji opisano w catym zakresie
cisnien rownowagowych, tj. od okoto 2mmHg do okoto
900 mmHg, za pomoca dwu rownan z teorii objgtosciowe-
go zapetniania mikroporéw — DR i JC.

8

Wegiel aktywny AC-CD 0%

Adsorpcja CO2, mmol/g

0 200 400 600 800 1000
Cisnienie, mmHg
Rys. 1. Izotermy adsorpcji CO, na weglu aktywnym AC-CD
wyznaczone w temperaturze od 0°C do 60°C

Fig. 1. CO, adsorption isotherms for AC-CD active carbon
measured at temperatures from 0°C to 60°C

Izotermy adsorpcji CO, na badanych weglach w tem-
peraturze 0°C przedstawiono na rysunku 2. Punkty na
wykresach wyznaczajg zmierzone do$§wiadczalnie izoter-
my adsorpcji, natomiast przebieg linii ciggtych obliczono
odpowiednio za pomocag réwnania DR oraz JC. Nalezy
podkresli¢, ze oba rownania bardzo dobrze opisywaty dane
doswiadczalne, przy czym nieco lepiej dane te opisywalo
trojparametrowe rownanie JC.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji CO, otrzymane
w temperaturze 0+60°C stanowity podstawe¢ do wyzna-
czenia parametrow rownan DR (1) i JC (3). Przyktadowe
wartosci tych parametrow w przypadku wegla AC-CD
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Tabela 2. Adsorpcja CO, na weglu AC-CD w temperaturze od 0°C do 60°C pod cisnieniem okoto 900 mmHg
oraz wartosci parametréw rownan Dubinina-Raduszkiewicza (DR) i Jaronca-Chomy (JC)
Table 2. CO, uptake for AC-CD carbon at temperatures 0—60°C and under pressure =900 mmHg
as well as parameters of the Dubinin-Radushkevich (DR) and Jaroniec-Choma (JC) equations

Réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR) Réwnanie Jaronca-Chomy (JC)
Temparatura CO,
o ami E ami q
C mmol/g o n r
mmol/g kJ/mol mmol/g kJ2/mol?
0 6,77 19,01 21,54 0,9992 26,25 1542 3,94
10 511 16,21 22,61 22,50 1988 4,64
0,9994
20 4,10 14,89 23,45 21,48 2240 4,96
25 3,71 14,37 23,88 20,90 2447 5,25
0,9999

30 3,26 13,41 24,33 20,09 2490 5,22
40 2,56 11,84 25,19 0,9995 18,26 2825 5,59
50 2,08 10,81 26,01 17,37 3065 5,79
60 1,55 8,98 26,79 15,79 3400 5,94

CO;, — maksymalna ilo$¢ zaadsorbowanego CO, a°y; — graniczna warto$¢ adsorpcji w mikroporach, E, — charakterystyczna energia adsorpciji
r — wspotczynnik regresji, q oraz n — parametry struktury mikroporowatej wegla aktywnego

przedstawiono w tabeli 2, w ktorej, obok parametrow za-
stosowanych réwnan, zamieszczono tez wartosci mak-
symalnej ilosci CO, zaadsorbowanego na weglu w danej
temperaturze. Ponadto w tabeli tej przytoczono wartosci
wspoélczynnika korelacji (r) wynikajace z doktadnosci opi-
su danych doswiadczalnych za pomoca zastosowanych
réwnan. Warto$ci te w przypadku obu rownan byty bliskie
jednosci, przy czym wigksze w przypadku rownania JC.
Wyznaczone warto$ci parametrow roéwnania DR (2% 1 E;)
oraz rownania JC (a°;, q oraz n) stanowity podstawe do
interpretacji temperaturowej zaleznosci tych parametrow.
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji CO, na weglach aktywnych
wyznaczone w temperaturze 0°C, opisane za pomocg
réwnan DR (1) i JC (3)

Fig. 2. CO, adsorption isotherms for active carbons
measured at 0°C and described by using DR (1)
and JC (3) equations

Na rysunku 3 pokazano zalezno§¢ granicznej warto-
$Sci adsorpcji w mikroporach (a°.,;) w funkcji temperatury,
odpowiednio w przypadku réwnan DR i JC. Jak wynika
z przedstawionych rysunkow, graniczna warto$¢ adsorpcji
CO, w mikroporach malata liniowo, a wspotczynnik kore-
lacji byt zawarty w przedziale od okoto 0,92 do okoto 0,99.

Na rysunku 4 pokazano zalezno$¢ charakterystycznej
energii adsorpcji E, (parametr rownania DR) oraz zalez-
no$¢ parametru q (réwnanie JC) w funkcji temperatury. Te
zaleznosci byty takze prostoliniowe, ze wspotczynnikami
korelacji zawartymi w przedziale od 0,92 do 0,99.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ granicznej wartosci adsorpcji w mikroporach
(a°mi) wegli aktywnych wyznaczonej za pomocg réwnan
DR (1) i JC (3) od temperatury
Fig. 3. Adsorption limit value in active carbon micropores (a°,;)
determined by the DR (1) and JC (3) equations
as a function of temperature
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Rys. 4. Zaleznos$¢ charakterystycznej energii adsorpcji (E,)
(réwnanie DR) oraz parametru q (rownanie JC)
od temperatury
Fig. 4. Characteristic adsorption energy (E,)
(DR equation) and q parameter (JC equation)
as a function of temperature

Na rysunku 5 pokazano zalezno$¢ temperaturowa para-
metru n rownania JC, ktory takze zmieniat si¢ liniowo wraz
ze wzrostem temperatury, a wspolczynnik korelacji (r)
zawarty byt w przedziale od 0,93 do 0,97.
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Rys. 5. Zalezno$¢ parametru n réwnania JC
od temperatury

Fig. 5. n parameter (JC equation) as a function
of temperature

Podsumowanie

Zaprezentowane wyniki badan pokazaty, ze wegle ak-
tywne otrzymane z prekursoréw polimerowych w wyniku
karbonizacji i aktywacji za pomoca wodorotlenku pota-
su lub cytrynianu potasu maja bardzo dobrze rozwinigta
struktur¢ mikroporowata i duza warto§¢ adsorpcji CO,
pod cisnieniem zblizonym do atmosferycznego. Najlep-
sze wlasciwosci adsorpeyjne wzgledem CO, otrzymano
w przypadku wegla aktywnego z polipirolu. Ilos¢ zaadsor-
bowanego CO, w temperaturze 0°C pod ci$nieniem okoto
900 mmHg wynosita 7,58 mmol/g, natomiast w temperatu-
rze 60°C — 2,14mmol/g. W przypadku handlowego we-
gla aktywnego AC-F400 wartos$ci te wynosity odpowied-
nio 4,35mmol/g (0°C) oraz 1,12mmol/g (60°C). Wegiel
aktywny AC-CD, najcze$ciej omawiany w tej pracy, ad-
sorbowatl CO, w ilosci odpowiednio 6,77 mmol/g (0°C)
i 1,55mmol/g (60°C). Ponadto wykazano, ze dwa dobrze
znane réwnania z teorii objetosciowego zapetniania mikro-
poréw — Dubinina-Raduszkiewicza (DR) i Jaronca-Chomy
(JC) — bardzo dobrze nadaja si¢ do opisu do$wiadczal-
nych izoterm adsorpcji CO, na mikroporowatych weglach
aktywnych pod ci$nieniem zmieniajacym si¢ od okolo
2mmHg do okoto 900mmHg i w przedziale temperatury
od 0°C do 60°C. Zaprezentowane prostoliniowe korelacje
parametrow tych réwnan w funkcji temperatury pozwalaja
obliczy¢ izotermy adsorpcji CO, na danym weglu aktyw-
nym w dowolnej temperaturze zawartej w przedziale od
0°C do 60°C, a nawet w bliskiej odlegtosci poza tym prze-
dziatem, z wykorzystaniem przytoczonych w pracy postaci
rownan DR (1)1 JC (3).

Prof. dr hab. inz. J. Choma, dr inz. A. Dziura — praca
zostala sfinansowana ze Srodkow Narodowego Cen-
trum Nauki przyznanych na podstawie decyzji nr DEC-
-2013/09/B/ST5/00076.
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Abstract: Active carbons obtained by carbonization and
activation of selected polymers with potassium hydroxide
and potassium oxalate were demonstrated to possess very
well developed porous, in particular microporous, structures.
Specific surface area (Sggt) of the resulting carbons ranged
from 1800m?/g to about 3000m?/g, total pore volume —
from 0.87 cm®/g to 1.64 cm3/g and micropore volume — from
0.78cm3/g to 1.47cmd/g. CO, adsorption isotherms were
measured for polymer-derived active carbons and for com-
parison purposes for the commercial carbon Filtrasorb 400 at
different temperatures: 0°C, 10°C, 20°C, 25°C, 30°C, 40°C,

50°C and 60°C in the pressure range from about 2 mmHg
to about 900 mmHg. These experimental isotherms were
very well described by using the two well-known equations
in the theory of volume filling of micropores, namely Dubinin-
Radushkevich (DR) and Jaroniec-Choma (JC) equations.
The temperature-dependent linear relationships of the equa-
tion parameters can be used to calculate the CO, adsorp-
tion for a given carbon at an arbitrary temperature between
0°C and 60°C, and even slightly beyond this range. The best
adsorption properties with respect to CO, were reported for
the polypyrrole-derived active carbon. The amount of CO, it
adsorbed at 0°C and under 900 mmHg was 7.58 mmol/g, and
2.14 mmol/g at 60°C.

Keywords: Polymer carbonization, activation, adsorption
temperature, pore volume, microporous carbon.



