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Selektywnos¢ adsorpcji CO,/N, na nanoporowatych

Gromadzenie si¢ dwutlenku wegla w atmosferze spo-
wodowane jest miedzy innymi emisja gazoOw przemy-
stowych, spalaniem paliw, erupcja wulkanow, a takze
pozarami laséw. Sredni wzrost temperatury powietrza
w poblizu powierzchni Ziemi w latach 1906-2005 wyniost
0,74+0,18°C [1]. Pochtanianie CO, z atmosfery, a takze
z gaz6w odlotowych moze by¢ realizowane za pomoca
statych adsorbentéw z wykorzystaniem adsorpcji fizycz-
nej lub chemicznej [2]. W ciaggu ostatnich dziesigciu lat
byly intensywnie badane r6zne materialy porowate, jako
potencjalne adsorbenty do pochtaniania CO, — zeolity [3],
modyfikowane porowate krzemionki [4], porowate zwiagzki
metaloorganiczne [5] oraz materiaty weglowe [6, 7]. Wérod
nich nanoporowate wegle i sieci metaloorganiczne zyskaty
szczegblne znaczenie, jako potencjalne adsorbenty dwu-
tlenku wegla. Adsorbenty weglowe cieszg si¢ szczegolnym
zainteresowaniem ze wzgledu na ich hydrofobowos$¢ i duza
stabilno$¢ termiczng. Sg one wzglednie tanie, maja duza
odporno$¢ chemiczng, zarowno w srodowisku kwasowym,
jak i zasadowym, otrzymywanie wegli jest dobrze przeba-
dane, w szczegdlnosci rozwijanie ich struktury porowatej,
a ponadto regeneracja ich wlasciwosci adsorpcyjnych jest
stosunkowo tania i prosta.

Porowate materiaty weglowe moga by¢ uwazane za bar-
dzo obiecujace adsorbenty do wychwytywania CO,. Rozne
rodzaje materiatdow weglowych, takich jak przede wszyst-
kim wegle aktywne, kompozyty weglowo-metaliczne czy
wegle aktywne modyfikowane azotem badano pod wzgle-
dem ich przydatnosci do adsorpcji CO,. W celu poprawy
adsorpcji CO, na tych materiatach dazy si¢ do zwickszenia
objetosci najmniejszych poréow (zwanych ultramikropora-
mi) o wymiarach mniejszych od 0,7 nm oraz do przytacze-
nia grup funkcyjnych zawierajacych azot do powierzchni
wegla [7]. W literaturze znalez¢ mozna wiele prac, w kto-
rych wykazano, ze materiaty weglowe o bardzo dobrze roz-
winigtej mikroporowatosci z powodzeniem moga by¢ wy-
korzystywane do adsorpcji CO,. Ostatnio autorzy pracy [8]
otrzymali ze smoty naftowej, aktywowanej za pomoca
KOH, molekularne sita weglowe o duzej powierzchni wia-
sciwej 1 pojemnosci adsorpeyjnej wzgledem CO, wynosza-
cej 4,54 mmol/g. W pracach [9] i [10] badano pochtanianie
CO; na mikroporowatych weglach w funkcji wymiaru ich
poréw. Autorzy pracy [9] wykazali, ze adsorpcja CO, przy
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weglach aktywnych

matym ci$nieniu (<0,1bar) w temperaturze okoto 20°C
na mikroporowatych weglach otrzymanych z weglikow
dobrze koreluje z objgtoscia mikroporéw o wymiarach
mniejszych lub rownych 0,5 nm, natomiast adsorpcja CO,
na tych weglach pod ci$nieniem okoto 1 bar koreluje z ob-
jetoscig mikroporéw o wymiarach mniejszych od 0,8 nm.
Maksymalna adsorpcja CO, na tych weglach wynosita
7,1 mmol/g w temperaturze 0°C. Autorzy pracy [10] badali
aktywowany za pomocag KOH koks naftowy i stwierdzili,
ze mikropory o wymiarach mniejszych od 1nm byty od-
powiedzialne za adsorpcj¢ CO, pod ci$nieniem lbar. We-
gle te miaty powierzchnie wiasciwa okoto 3000 m?/g i ad-
sorbowaty CO, w ilosci ok. 15% (wag.) pod cisnieniem
Ibar. W pracy [11] korelowano powierzchni¢ wiasciwag
(Sger) (od ok. 1400m?/g do ok. 3800 m?/g) wegli aktyw-
nych, niemodyfikowanych i modyfikowanych azotem,
z ilocig adsorbowanego CO,. Wykazano, ze wegle mody-
fikowane adsorbowaty CO, w ilo$ci 6+7% (wag.) w tem-
peraturze 25°C pod ci$nieniem lbar. Autorzy pracy [7]
otrzymali seri¢ aktywnych kul weglowych z zywicy feno-
lowej w jednoetapowej syntezie zmodyfikowang metoda
Stobera. Miaty one $rednice od 200nm do 400nm, duza
powierzchnie whasciwa (od 730 m?/g do 2930 m%/g), waskie
mikropory (o $rednicy <1nm) i duzg objetos¢ mikroporéw
(od 0,28 cm?/g do 1,12 cm?/g) oraz adsorbowaty duza iloéé
CO, — 8,05mmol/g w temperaturze 0°C i 4,55mmol/g
w temperaturze 25°C pod ci$nieniem 1 bar. Rownie bardzo
mikroporowate kule weglowe otrzymano z formaldehydu
irezorcynolu, jako prekursoréw weglowych oraz szczawia-
nu potasu jako aktywatora, w jednoetapowej syntezie [12].
Mikroporowate kule weglowe miaty catkowita powierzch-
nie wihasciwa okoto 2130m?/g, objetos¢ poréw okoto
1,10cm?/g, objeto$é mikroporéw okoto 0,78 cm?/g i adsor-
bowaty CO, w ilosci 6,6 mmol/g w temperaturze 0°C pod
ci$nieniem 1 atm.

Wyniki te pokazuja, ze aby uzyskaé¢ duza adsorpcje
CO, za pomoca porowatych materialow weglowych, wegle
te muszg mie¢ bardzo dobrze rozwinigta mikroporowato$¢,
szczegolnie w obszarze najmniejszych mikroporéw, czyli
ultramikroporéw. Niekiedy wegle aktywne charakteryzu-
jace si¢ bardzo duza powierzchnig wilasciwa, np. wegiel
aktywny Maxorb (Sppr~3300m?/g), adsorbuja CO, w nie-
wielkich ilosciach (Maxorb tylko 2,7mmol/g w normal-
nych warunkach) [11] wtasnie z tego powodu, Ze nie maja
wystarczajaco dobrze rozwinigtej mikroporowatosci.

W niniejszej pracy autorzy podj¢li probe charakterysty-
ki oddziatywan CO, w porownaniu z oddziatywaniami N,
z nanoporowatymi materiatami weglowymi, w kontekscie
wykorzystania tych materiatéw do pochtaniania CO,. Do
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charakteryzacji tych oddziatywan wykorzystano selektyw-
no$¢ adsorpcji CO, w stosunku do N, obliczong na podsta-
wie izoterm adsorpcji zmierzonych w przedziale tempera-
tury od 0°C do 60°C oraz w przedziale ci$nien wzglgednych
od okoto 0,005 bar do okoto 1,2bar w przypadku CO, i od
okoto 0,001 bar do okoto 1,2bar w przypadku N, na jed-
nym mezoporowatym i pieciu mikroporowatych weglach
otrzymanych z r6znych polimerdw.

Czes¢ doswiadczalna

Do badan wykorzystano sze§¢ nanoporowatych mate-
riatdbw weglowych:

— wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-PPy otrzy-
mano z polipirolu (Sigma-Aldrich, Niemcy); szczegélowy
sposob jego preparatyki przedstawiono w pracy [13],

—wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-SDVB
otrzymano z sulfonowanej zywicy styrenowo-dwuwiny-
lobenzenowej Amberjet 1200H (Rohm and Haas, USA);
szczegblowy sposob syntezy przedstawiono w pracy [14],

—wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-PVDF
otrzymano z poli(fluorku winylidenu) (Arkema, Francja);
szczegblowy sposob otrzymywania opisano w pracy [13],

—wegiel aktywny oznaczony symbolem AC-CD otrzy-
mano z odpadowych ptyt CD i DVD wedtug przepisu
przedstawionego w pracy [15],

—wegiel oznaczony symbolem OMC-PF byt mezopo-
rowatym uporzadkowanym weglem otrzymanym z fenolu
i formaldehydu metoda migkkiego odwzorowania; wegiel
ten otrzymano wedtug przepisu zawartego w pracy [16],

—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 | przedstawiono parametry charakteryzuja-
ce struktur¢ porowata nanoporowatych materialow we-
glowych. Parametry te zostaly wyznaczone na podstawie
niskotemperaturowych (—196°C) izoterm adsorpcji azotu.
Powierzchni¢ wtasciwg (Sggr) oraz catkowita objetosé po-
réw (V) 1 mikroporowato$¢ zaczerpnigto z danych litera-
turowych.

Pomiary wykazaly, ze nanoporowate wegle charaktery-
zowaly si¢ duzg powierzchnig wlasciwg (Sggr) zmieniajg-
cg si¢ w przedziale od 660 m%/g (OMC-PF) do 2920 m?*/g

Tabela 1. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych obliczone
na podstawie niskotemperaturowej (—196°C) adsorpcji azotu
Table 1. Porous structure parameters of active carbons calculated
on the basis of low-temperature (—196°C) nitrogen adsorption

Wegiel SeeT Vi, Vuitras Mikr., | Pozycja
aktywny m2/g cm?®/g cmd/g % literatury
AC-PPy 1810 0,87 0,33 90
AC-SDVB | 2480 1,33 0,14 80 [17,18]
AC-PVDF | 2920 1,64 0,07
AC-CD 2720 1,30 0,19 %0 [17]
OMC-PF 660 0,65 0,16 34 [18]
AC-F400 1260 0,73 0,19 74 [17]

SgeT — powierzchnia wiasciwa obliczona metodg Brunauera-Emmet-
ta-Tellera na podstawie izotermy adsorpcji azotu w przedziale ci$nien
wzglednych 0,05+0,2, V; — catkowita objetos¢ poréw wyznaczona na
podstawie pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji azotu przy ci-
$nieniu wzglednym okoto 0,99, V-5 — objeto$¢ ultramikroporéw o $red-
nicy <0,7 nm obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci
poréw metodg DFT, Mikr. (mikroporowato$¢) — stosunek objetosci mi-
kroporéw do catkowitej objetosci porow

(AC-PVDF), duza catkowitg objetoscia porow (V) od
0,65cm3/g (OMC-PF) do 1,64cm?/g (AC-PVDF) oraz
duza objetoscig ultramikroporéw (V) od 0,07 cm/g
(AC-PVDF) do 0,33 cm3/g (AC-PPy). Zdecydowang wigk-
szo$¢ wegli stanowity wegle mikroporowate, a ich mikro-
porowatos¢ zmieniata si¢ w przedziale od 74% (AC-F400)
do 90% (AC-PPy, AC-PVDF i AC-CD). Jedynie wegiel
OMC-PF byt weglem mezoporowatym.

Pomiary

Izotermy adsorpcji N, w temperaturze —196°C oraz
CO; i N, w temperaturze 0°C, 10°C, 20°C, 30°C, 40°C,
50°C i 60°C wyznaczono za pomoca objetosciowego ana-
lizatora powierzchni i porowato$ci ASAP 2020 (Microme-
ritics Instrument Corp., Norcross, GA, USA). Wszystkie
badane probki materialow weglowych przed pomiarami
adsorpcyjnymi odgazowano w temperaturze 200°C w cza-
sie 2h pod zmniejszonym ci$nieniem. Na rysunku 1 poka-
zano przyktadowe izotermy adsorpcji CO, na weglach ak-
tywnych AC-CD oraz AC-F400 w temperaturze od 0°C do
60°C przy ci$nieniu zmieniajagcym si¢ od okoto 0,005 bar
do okoto 1,2bar, natomiast na rysunku 2 pokazano przy-
ktadowe izotermy adsorpcji N, na tych samych weglach
aktywnych przy ci$nieniu w zakresie od okoto 0,001 bar do
1,2 bar.

Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji CO,
i N, wyznaczonych w przedziale temperatury od 0°C do
60°C, przeprowadzono ilo$ciowa analize selektywnosci
adsorpcji CO, w stosunku do N,. Selektywno$¢ adsorpcji
CO,/N, na sze$ciu nanoporowatych materiatach weglo-
wych wyznaczono z wykorzystaniem stalej Henry’ego,
aproksymujac wszystkie izotermy adsorpcji w badanych
uktadach za pomoca nastepujacej postaci rownania wirial-
nego [19,20]:

In(a/p) = A, +Aja+Aj,a> + Aya’ (1)

w ktorym a jest iloécig zaadsorbowanego CO, lub N,
(mmol/g) w funkcji ci$nienia rownowagowego (p, bar).

Pierwszy wirialny wspolczynnik rownania (1) jest
zwiagzany ze stalg Ky nastepujaca zaleznoscia:

Ky = exp(Ao) 2

Jesli pokrycie powierzchni adsorbentu adsorbatem
maleje 1 zmierza do zera, wowczas to rownanie wirialne
upraszcza si¢ do rownania izotermy Henry’ego o nastgpu-
jacej postaci:

a=Kyp 3)

Wspotczynnik A, jest zwigzany z energia oddzialywa-
nia adsorbat-adsorbent, natomiast A; z energia oddziaty-
wania adsorbat—adsorbat.

W okreslonej temperaturze selektywno$¢ adsorpcji
CO, wzgledem N, moze by¢ zdefiniowana jako stosunek
odpowiednich statych Henry’ego:

ST = Kco/Kuny) )

Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji CO,
i N, w zakresie temperatury od 0°C do 60°C na materia-
fach weglowych wyznaczono wartosci wspotczynnikdéw
Ao, A1, Ay, 1 Ay wirialnego rownania adsorpcji (1), a na-
stepnie wartosci Kyco,) i Knn,) z rownania (2) oraz ST
z rdwnania (4).
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji CO, na weglach aktywnych AC-CD
i AC-F400, wyznaczone w temperaturze od 0°C do 60°C

Fig. 1. CO, adsorption isotherms for AC-CD and AC-F400
active carbons at temperatures between 0°C and 60°C
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Rys. 3. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego ze stosunku adsorpciji
CO, (a) i ci$nienia (p) od adsorpcji CO, (a) na weglach
aktywnych AC-CD i AC-F400 (punkty — dane do$wiadczalne,
linie ciggte — aproksymacja danych réwnaniem (1))

Fig. 3. Dependence of the natural logarithm of the ratio
of CO, amount adsorbed (a) and pressure (p) on the CO,
amount adsorbed (a) for AC-CD and AC-F400 active carbons
(points — experimental data, solid lines — the best fit
of data by means of eq. (1))
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji N, na weglach aktywnych AC-CD
i AC-F400 wyznaczone w temperaturze od 0°C do 60°C

Fig. 2. N, adsorption isotherms for AC-CD and AC-F400
active carbons at temperatures between 0°C and 60°C
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Rys. 4. Zaleznos$¢ logarytmu naturalnego ze stosunku adsorpcji
Ny (a) i cisnienia (p) od adsorpcji N, (a) na weglach aktywnych
AC-CD i AC-F400 (punkty — dane doswiadczalne,
linie ciggte — aproksymacja danych réwnaniem (1)).

Fig. 4. Dependence of the natural logarithm of the ratio
of N, amount adsorbed (a) and pressure (p) on the N,
amount adsorbed (a) for AC-CD and AC-F400 active carbons
(points — experimental data, solid lines — the best fit
of data by means of eq. (1))
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Tabela 2. Wartosci statej Henry’ego (Ky — obliczonej z réwnania (2)) oraz selektywnos¢ adsorpciji
(ST - obliczona z réwnania (4)) CO, i N, w temperaturze 0+60°C

Table 2. Values of the Henry’s constant (Ky calculated from the equation (2)) and the adsorption selectivity

(ST calculated from the equation (4)) of CO, and N at temperatures between 0 and 60°C

Adsorpcja CO, Adsorpcja Ny ST
Temp., °C | A, Ky R Temp.,°C | A, Ky R
wegiel aktywny AC-PPy
0 3,332 27,99 0,9992 0 0,051 1,052 0,9992 26,61
10 2,898 18,14 0,9991 10 -0,268 0,765 0,9993 23,71
20 2,515 12,37 0,9995 20 -0,479 0,619 0,9994 19,98
30 2,107 8,224 0,9996 30 -0,794 0,452 0,9950 18,19
40 1,774 5,894 0,9995 40 -1,121 0,326 0,9896 18,08
50 1,372 3,943 0,9999 50 -1.219 0,296 0,9920 13,32
60 1,049 2,855 0,9997 60 -1,929 0,145 0,9846 19,69
wegiel aktywny AC-SDVB
0 2,485 12,00 0,9982 0 -0,343 0,710 0,9997 16,90
10 2,018 7,523 0,9996 10 —-0,521 0,594 12,66
20 1,681 5,371 0,9998 20 -0,721 0,486 09998 11,05
30 1,330 3,781 0,9998 30 —-0,954 0,385 0,9949 9,82
40 1,103 3,013 40 -1,131 0,323 0,9976 9,33
50 0,730 2,075 09999 50 -1,357 0,257 0,9952 8,07
60 0,424 1,528 0,9998 60 -1,620 0,198 0,9970 7,72
wegiel aktywny AC-PVDF
0 2,024 7,570 0,9966 0 —-0,605 0,546 0,9970 13,86
10 1,690 5,419 0,9965 10 -0,766 0,465 0,9961 11,65
20 1,390 4,015 0,9968 20 -1,029 0,357 0,9712 11,25
30 0,988 2,686 0,9988 30 —-1,256 0,285 0,9578 9,42
40 0,646 1,908 0,9968 40 -1,709 0,181 0,9831 10,54
50 0,380 1,462 0,9991 50 -2,329 0,087 0,701 15,07
60 0,044 1,045 0,9993 60 -3,240 0,039 0,5429 26,79
wegiel aktywny AC-CD
0 2,566 13,01 0,9979 0 -0,221 0,802 0,9996 16,22
10 2,117 8,306 0,9998 10 -0,471 0,624 0,9985 13,31
20 1,747 5,737 20 -0,644 0,525 0,9991 10,93
30 1,444 4,238 0,9999 30 -0,893 0,409 0,9969 10,36
40 1,095 2,989 40 -1,119 0,327 0,9987 9,14
50 0,811 2,250 0,9997 50 -1,277 0,279 0,9929 8,06
60 0,451 1,570 0,9992 60 -1,775 0,169 0,9679 9,29
wegiel aktywny OMC-PF
0 3,696 40,29 0 0,031 1,031 0,9999 39,08
10 3,266 26,21 10 -0,212 0,809 32,40
20 2,830 16,95 20 -0,486 0,615 09996 27,56
30 2,386 10,87 0,9999 30 -0,762 0,467 0,9999 23,28
40 1,916 6,794 40 -1,122 0,326 20,84
50 1,613 5,018 50 —-1,405 0,245 0,9993 20,48
60 1,218 3,380 60 —-1,848 0,158 21,39
wegiel aktywny AC-F400
0 2,876 17,74 0,9986 0 -0,302 0,739 24,01
10 2,495 12,12 0,9999 10 -0,615 0,541 0,9995 22,40
20 2,084 8,037 0,9997 20 -0,829 0,436 18,43
30 1,726 5,618 0,9996 30 -1,077 0,341 0,9973 16,48
40 1,359 3,892 40 1,464 0,231 0,9971 16,85
50 0,979 2,662 0,9998 50 —-1,763 0,172 0,9939 15,48
60 0,601 1,824 60 -2,321 0,098 0,9763 18,61
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Wyniki badan i dyskusja

Najwazniejszym celem pracy bylo wyznaczenie selek-
tywnosci adsorpcji CO, wzgledem N, w szerokim prze-
dziale wartosci temperatury od 0°C do 60°C. Wartosci
tego parametru oddajg réznice w oddziatywaniach adsor-
batéw z powierzchnig materiatow weglowych. Im warto$¢
wspoélczynnika selektywnosci jest wigksza, tym silniejsze
jest oddziatywanie CO, z powierzchnig danego wegla
w porownaniu do N,. Wykresy izoterm adsorpcji CO, na
weglach aktywnych AC-CD i AC-F400 przedstawiono na
rysunku 1, natomiast na rysunku 2 pokazano izotermy ad-
sorpcji N na tych weglach. Poniewaz adsorpcja obu gazow
ma charakter adsorpcji fizycznej, dlatego jej warto$¢ male-
je wraz ze wzrostem temperatury. Na wszystkich badanych
weglach adsorpcja zarowno CO,, jak i N, byta najwigksza
w temperaturze 0°C, za$ najmniejsza w temperaturze 60°C.
Tak wyznaczone izotermy adsorpcji CO, i N, opisano za
pomoca wirialnego réwnania (1) w catym zakresie ci$nien
rownowagowych, tj. od okoto 0,005bar do okoto 1,2bar
w przypadku CO, oraz od okoto 0,001 bar do okoto 1,2 bar
w przypadku N,. Na rysunku 3 pokazano efekt aproksy-
macji danych adsorpcji CO, na weglach aktywnym AC-
-CD i AC-F400 uzyskanych w temperaturze w przedziale
0+60°C. Punkty na tych wykresach reprezentuja dane do-
$wiadczalne, natomiast linie ciagle wyznaczono z réwna-
nia (1), za pomoca ktdrego aproksymowano te dane. Na
osi rzednych tych wykresow przedstawiono wartosci loga-
rytmu naturalnego ze stosunku adsorpcji (a, mmol/g) i ci-
$nienia (p, bar), natomiast na osi odcietych wartosci ad-
sorpcji (a, mmol/g). Podobnie na rysunku 4 pokazano efekt
aproksymacji danych adsorpcji N, na tych samych weglach
aktywnych. Trzeba podkresli¢, ze za pomoca rownania wi-
rialnego dobrze opisano dane doswiadczalne adsorpciji,
przy czym nieco lepiej adsorpcje CO, niz Nj.

Do$wiadczalne izotermy adsorpcji CO, i N, na ba-
danych nanoporowatych materiatach weglowych w tem-
peraturze 0+60°C stanowily podstawe do wyznaczenia
parametrow wirialnego réwnania adsorpcji (1). Warto$ci
pierwszego wirialnego wspotczynnika (A,) oraz stalej
Henry’ego (Ky), wyznaczone na podstawie rownania (2),
a takze wartosci wspolczynnika korelacji (R), wynikajace
z doktadnosci opisu danych doswiadczalnych za pomocg
rownania wirialnego, odpowiednio w przypadku adsorp-
cji CO, 1 Nj na badanych weglach, przedstawiono w ta-
beli 2, w ktorej podano takze wartosci selektywnosci (ST)
adsorpcji CO, w stosunku do adsorpcji N,, obliczone na
podstawie réwnania (4). Analizujac dane przedstawio-
ne w tej tabeli stwierdzono, ze wartosci statej Henry’ego
w przypadku adsorpcji CO, (Ky(co,)) byly o rzad wielko-
sci wigksze od Kyn,), co swiadezy o znaczgco wigkszej
energii oddziatywania czasteczek CO, z powierzchnig we-
gla, w poréwnaniu z energig oddziatywania czasteczek N,.
Warto$ci statej Henry’ego Kyyco,) i Kuen,) rzutuja tez na
wartos$ci selektywnosci. Te ostatnie byly duze, co wskazuje
na to, ze czasteczki CO, preferencyjnie adsorbowaty si¢ na
badanych weglach w poréwnaniu do czasteczek N.

Na rysunku5 pokazano zalezno$¢ wartosci InKy
w funkcji odwrotno$ci temperatury podczas adsorpcji CO,
i N, na badanych weglach aktywnych. Poniewaz stata Hen-
ry’ego jest wielkoscig termodynamiczng, to temperaturg
w tej zaleznosci wyrazono w kelwinach. Otrzymane zalez-
nosci byty liniowe, ze wspolczynnikiem korelacji rownym
odpowiednio 0,9993 (CO,) i 0,9806 (N,) w przypadku ad-
sorpcji na weglu AC-CD oraz 0,9985 (CO,) 1 0,9795 (N»)
w przypadku adsorpcji na weglu AC-F400.

3
2 g
=17
X Wegiel aktywny AC-CD
=,
-1 /M
_2 - T T T T T
3
2 CO2
1 -
%I 0- Wegiel aktywny AC-F400
B _/././I/./'N/2
2%
_3 :

T T T T
3,0 3,1 3,2 3,3 34 3,5 3,6
10%/Temperatura, K
Rys. 5. Zaleznos¢ logarytmu naturalnego statej Henry’ego (Ky)
od odwrotnosci temperatury podczas adsorpcji CO, i N
na weglach aktywnych AC-CD i AC-F400
Fig. 5. Dependence of the natural logarithm of Henry’s constant

(Ky) on inverse temperature for CO, and N, adsorption
on AC-CD and AC-F400 active carbons

Stata Henry’ego (Kp) jest stata rOwnowagi procesu ad-
sorpcji, zatem wspotczynnik kierunkowy prostej w przy-
padku zaleznosci InKy=1f(1/T) pomnozony przez statg ga-
zowa jest energia adsorpcji (€, kJ/mol). Obliczone wartosci
energii adsorpcji CO, i N, na badanych weglach aktyw-
nych przedstawiono w tabeli 3. Otrzymane wartosci energii
adsorpcji CO, byly porownywalne do wartosci podanych
w pracy [18], przy czym w przypadku kazdego z badanych
wegli aktywnych byly wicksze o kilka kJ/mol od wartosci
energii adsorpcji N».

Tabela 3. Energia adsorpcji (¢€) CO, i N, na weglach aktywnych
wyznaczona na podstawie liniowej zaleznosci InKy
w funkcji odwrotnos$ci temperatury
Table 3. Adsorption energy (g) for CO, and N, on the active

carbons obtained on the basis of the linear dependence
of InKy as a function of the inverse temperature

Wegiel aktywny kj?nc% kJelr\rﬁol
AC-PPy 26,8 22,9
AC-SDVB 253 16.0
AC-PVDF 252 23,9
AC-CD 26,0 18,2
OMC-PF 31,5 233
AC-F400 28,6 24,2

Podsumowanie

Badane wegle aktywne (pig¢ mikroporowatych i jeden
mezoporowaty) okazaty si¢ bardzo dobrymi adsorbentami
do adsorpcji fizycznej CO, w zakresie wartosci temperatu-
ry od 0°C do 60°C. Najlepszy sposrod badanych materia-
low — wegiel aktywny AC-PPy — adsorbowal CO, w tem-
peraturze 0°C w ilo$ci 7,58 mmol/g pod cisnieniem okoto
1 bar, natomiast N, w ilosci zaledwie 0,97 mmol/g w tych
samych warunkach. Wykorzystanie wirialnego rownania
pozwolito na dobry opis do$wiadczalnych izoterm ad-
sorpcji CO, i Ny, a nastgpnie na obliczenie wartosci statej
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Henry’ego oraz selektywnosci adsorpcji CO, w stosunku
do N,. Otrzymane warto$ci selektywnos$ci wskazywaty na
znacznie silniejsze oddziatywanie CO, z powierzchnig we-
gla niz N,. Z tego wzgledu wegle aktywne z duzym udzia-
tem mikroporowatos$ci moga by¢ z powodzeniem stosowa-
ne do adsorpcji CO, ze strumienia przeptywajacych gazéw
spalinowych zawierajacych migdzy innymi azot.

Prof. J. Choma — praca zostala czesciowo sfinansowa-
na ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego,
w ramach projektu POIG.01.03.01-14-016/08 pt. ,,Nowe
materialy fotoniczne i ich zaawansowane zastosowania”.

Prof. J. Choma, mgr K. Stachurska — praca zostala
czesciowo sfinansowana ze srodkow Narodowego Centrum
Nauki, przyznanych na podstawie decyzji DEC-2013/09/B/
/ST5/00076.
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Abstract: Some polymers, including waste polymers, are
very good precursors for synthesis of porous carbons. Data for
adsorption of CO, and N, at temperatures in the range from
0°C to 60°C and pressures ranging from 0.005 to 1.2 bar and
0.001 to 1.2 bar for CO, and N, respectively are presented for
one ordered mesoporous and five microporous activated car-
bons obtained from polymers. Adsorption isotherms of CO, and
N, were approximated by means of virial equation and used to
determine its coefficients. The first virial coefficient was used to
determine the Henry’s constants for CO, and N, adsorption at

temperatures from 0°C to 60°C, then applied for calculation of
adsorption selectivity of CO, over N, for the carbons studied. It
was established that the value of Henry’s constant for CO, ad-
sorption is an order of a magnitude larger than the correspond-
ing value of Henry’s constant for N, adsorption. High adsorp-
tion selectivity value obtained on the basis of these constants
for CO, compared to N, indicate much stronger interaction of
CO, with a carbon surface than that of N,. This would indi-
cate that the nanoporous carbons under studies can be readily
applied for adsorption of CO,, including CO, adsorption from
a stream of flue gas containing nitrogen.

Keywords: Carbon material, polymer carbonization, ad-
sorption temperature, CO,/N, adsorption, selectivity.





