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Adsorpcja dwutlenku wegla na weglach aktywnych
otrzymanych z prekursoréw polimerowych

Wsrod tak zwanych gazow cieplarnianych, do ktérych
zaliczane sg przede wszystkim para wodna, CO,, CHy
1 N»O, dwutlenek wegla — ktorego zawartos¢ w atmosferze
w ostatnich dziesigcioleciach istotnie wzrosta — jest praw-
dopodobnie gtéwnym gazem wplywajacym na ocieplenie
klimatu [1]. Zwigkszanie ilosci CO, w atmosferze jest spo-
wodowane spalaniem paliw zwigzanym z transportem oraz
wytwarzaniem energii w elektrocieplowniach. Ponadto
negatywny wplyw na zawarto$¢ CO, maja procesy wyle-
siania, a takze rozwijane na olbrzymig skale procesy prze-
mystowe. Z tych wzgledow poszukuje si¢ rozmaitych me-
tod, za pomoca ktorych mozliwe byloby wychwytywanie
i magazynowanie dwutlenku wegla. W ostatniej dekadzie
prowadzone sg intensywne badania takich adsorbentow,
jak zeolity [2], modyfikowane porowate krzemionki [3],
metaloorganiczne (MOF) i zeolitopodobne materiaty [4],
a przede wszystkim porowate materialy weglowe [5].

Wegle aktywne sg najczesciej otrzymywane z natural-
nych prekursordw, takich jak wegiel kamienny, wegiel bru-
natny, torf, drewno czy pestki owocoéw [6]. Ponadto w tym
celu mozna wykorzystywa¢ odpadowe polimery, ktore
ze wzgledu na ich powszechne uzycie sa tatwo dostepne
i tanie. Takie polimery, jak polietylen (PE), polipropylen
(PP), polistyren (PS), poli(chlorek winylu) (PVC), poli(te-
reftalan etylenu) (PET), poli(metakrylan metylu) (PMMA)
i poliakrylonitryl (PAN) sa warto$ciowymi prekursorami
weglowymi [7]. Jakkolwiek nie kazdy polimer jest dobrym
prekursorem weglowym, to jednak z wigkszosci odpado-
wych polimeréw mozna otrzymac¢ wegle aktywne.

Na przyktad autorzy pracy [8] otrzymali wegle aktywne
z odpadowych polimeréw — PAN i PET — w wyniku ich
karbonizacji w temperaturze 700°C w atmosferze azotu,
ktére poddano nastepnie aktywacji za pomoca pary wodnej
w temperaturze 900 °C. Powierzchnia wlasciwa wegla otrzy-
manego z PAN wynosita 544m?/g, a z PET — 1254m?/g.
W pracy [9] opisano otrzymywanie porowatych wegli
z butelek wykonanych z PET — najpierw rozdrobnionych,
a nastepnie aktywowanych kwasem siarkowym i ogrzewa-
nych w temperaturze w przedziale 500+800°C. Uzyskane
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w ten sposob wegle charakteryzowaly si¢ powierzchnia
wlasciwg w przedziale 600+1000m?/g i catkowita objeto-
$cig porow w przedziale 0,3+0,8 cm>/g. Autorzy pracy [10]
otrzymali wegiel aktywny z odpadowego PET najpierw
w procesie karbonizacji, a nastepnie aktywacji za pomoca
CO,. Uzyskany wegiel charakteryzowatl si¢ powierzchnig
wlasciwg okoto 800 m?/g i liczbg jodowa okoto 630 mgl,/g.
Podobnie w pracy [11] otrzymano wegle aktywne z odpa-
dowego PET w wyniku karbonizacji w atmosferze azotu,
a nastepnie aktywacji za pomocg CO,. W wypadku najlep-
szego materiatu otrzymano powierzchni¢ wlasciwa rowng
1830m?%/g i catkowita objetos¢ poréw réowng 0,7 cm>/g.
Autorzy zaproponowali wykorzystanie otrzymanych ma-
teriatow jako elektrod w superkondensatorach i ogniwach
paliwowych. Takze w pracy [12] badano strukture porowa-
ta wegli aktywnych otrzymanych z r6znych odpadowych
polimerow — PET, PMMA i zywic fenolowo-formaldehy-
dowych. Prekursory polimerowe najpierw karbonizowano,
a nastgpnie aktywowano za pomocg H,0O, CO, i KOH.
Najlepiej rozwinigta strukture miat wegiel aktywny otrzy-
many z zywicy fenolowo-formaldehydowej aktywowanej
za pomocg KOH. Powierzchnia wlasciwa tego wegla wy-
nosita 3300m?/g, a catkowita objeto$é¢ poréow 1,75cm>/g.
Autorzy pracy [13] otrzymali wegle aktywne z handlowe;j
7ywicy jonowymiennej Amberjet 1200H. Zywice te naj-
pierw karbonizowano w temperaturze 600°C, a nastgp-
nie aktywowano za pomoca CO, w temperaturze 850°C.
Otrzymany wegiel aktywny mial powierzchni¢ wtasciwag
rowng 500m?/g. Wegle aktywne z tej samej zywicy, lecz
aktywowanej za pomocg KOH zamiast CO, otrzymali au-
torzy niniejszej pracy [ 14]. Uzyskane wegle aktywne miaty
bardzo duze warto$ci parametrow struktury porowatej —
powierzchnia wlasciwa siegata 3870 m?/g, a catkowita ob-
jeto$é poréw byta bliska 2,1cm3/g. Dzieki bardzo dobrze
rozwini¢tej strukturze porowatej wegle te moga by¢ wy-
korzystywane do adsorpcji CO, i Hy. Wigcej przyktadow
otrzymywania wegli aktywnych z réznych prekursorow,
w tym z odpadowych prekursoréw polimerowych, zawarto
w pracy przegladowej [15], natomiast w pracy [16] opisano
szczegoOly reakcji chemicznych przebiegajacych podczas
procesu karbonizacji materiatow weglowych.

W niniejszej pracy przygotowano seri¢ pigciu wegli
aktywnych otrzymanych z réznych prekursorow polime-
rowych, ktore nastgpnie aktywowano za pomoca KOH.
Otrzymane wegle aktywne, charakteryzujace si¢ bardzo
dobrze rozwinietg struktura porowata, badano w kierunku
ich wykorzystania do adsorpcyjnego pochtaniania i maga-
zynowania dwutlenku wegla.
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Czes¢ doswiadczalna

Wegle aktywne

Badania prezentowane w tej pracy zostaly wykonane
z wykorzystaniem nastgpujacych probek wegli specjalnie
zsyntezowanych w celu realizacji tych badan:

—wegiel aktywny oznaczony symbolem C-PP otrzy-
mano z polipirolu syntezowanego z pirolu (Sigma-Aldrich,
Niemcy) w obecnosci FeCls (Lachema, Czechy); polipirol
zmieszano z rozdrobnionym KOH (POCh, Polska) w sto-
sunku 1:4 i ogrzewano w piecu w temperaturze 700°C
przez 2h; po jednoetapowej karbonizacji i aktywacji we-
giel przemywano kwasem solnym (POCh, Polska) i woda
destylowana, a nastgpnie suszono w temperaturze 110°C
przez 12h,

— wegiel aktywny oznaczony symbolem C-SDVB otrzy-
mano z sulfonowanej zywicy styrenowo-diwinylobenze-
nowej Amberjet 1200H (Rohm and Haas, Filadelfia, Stany
Zjednoczone) [17]; kule zywicy najpierw impregnowano
50% (wag.) kwasem H5PO4 (POCh, Polska), a nastgpnie
karbonizowano w temperaturze 350°C przez 90 min w at-
mosferze gazéw wydostajacych si¢ z zywicy; nastepnie
material weglowy wymieszano z rozdrobnionym KOH
w stosunku 1:4 i aktywowano w temperaturze 700°C przez
1 h; po procesie aktywacji wegiel przemywano 35% (wag.)
HCl i woda destylowang oraz suszono w temperaturze
100°C przez 24 h,

—wegiel aktywny oznaczony symbolem C-CD otrzy-
mano z odpadowych nosnikéw CD i DVD, produkowa-
nych najczesciej z poliwegglanéw [14]; rozdrobnione ptyty
poddano dziataniu 10% (wag.) HCI, a nastgpnie wody de-
stylowanej; kolejno kawalki ptyt karbonizowano w tem-
peraturze 500°C przez 1h w atmosferze przepltywajacego
azotu; nastgpnie material wegglowy mieszano z rozdrob-
nionym KOH w stosunku 1:4 i ogrzewano w temperaturze
700°C przez 1h w atmosferze przeptywajacego azotu; po
procesie aktywacji wegiel przemywano 10% (wag.) HCI
i woda destylowang oraz ostatecznie suszono w temperatu-
rze 100°C przez 8h,

— wegiel aktywny oznaczony symbolem C-KEV otrzy-
mano z widkien Kevlar® firmy Du-Pont, ktére byty wyko-
nane z poli(tereftalano-1,4-fenylodiamidu) [18]; w pierw-
szym etapie widkna te karbonizowano w piecu elektrycz-
nym w temperaturze 500°C przez 30min w atmosferze
przeptywajacego azotu; dalej karbonizowane wtokna we-
glowe mieszano z rozdrobnionym KOH w stosunku 1:4
i aktywowano w temperaturze 700°C przez 30 min rowniez
w atmosferze przeptywajacego azotu; ochtodzony pylisty
wegiel aktywny przemywano 35% (wag.) HCI 1 woda de-
stylowang, a w koncowym etapie suszono w temperaturze
100°C przez 24 h,

—wegiel aktywny oznaczony symbolem C-PVDF
otrzymano z poli(fluorku winylidenu) (Arkema, Francja);
owalne granulki karbonizowano w temperaturze 450°C
przez 30 min w atmosferze przeptywajacego azotu; w dru-
gim etapie karbonizat pokruszony na ziarna o wymiarach
1+5mm mieszano z rozdrobnionym KOH w stosunku 1:5
i aktywowano w temperaturze 700°C przez 1 h w atmosfe-
rze przeptywajacego azotu; po ochtodzeniu wegiel przemy-
wano 35% (wag.) HCli wodg destylowana; na zakonczenie
wegiel suszono w temperaturze 100°C przez 24 h.

W celach porownawczych postuzono si¢ takze komer-
cyjnym granulowanym weglem aktywnym Filtrasorb 400
(Chemviron Carbon, Wielka Brytania), ktoéry oznaczono
symbolem F-400.

Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu (N,) w temperaturze —196°C
oraz dwutlenku wegla (CO,) w temperaturze 0°C wyzna-
czono za pomocg objetosciowego analizatora powierzchni
iporowatosci ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp.,
Norcross, Georgia, Stany Zjednoczone). Wszystkie badane
probki materialow weglowych przed pomiarami adsorp-
cyjnymi odgazowano w temperaturze 200°C w ciggu 2h
pod zmniejszonym cisnieniem. Na rysunku 1 przedstawio-
no niskotemperaturowe izotermy adsorpcji—desorpcji N,
(w cm®STP/g) na weglach aktywnych otrzymanych z pre-
kursoréow polimerowych, natomiast na rysunku 2 pokazano
izotermy adsorpcji CO, (w mmol/g) wyznaczone w tem-
peraturze 0°C na wszystkich szesciu weglach aktywnych.

Obliczenia

Na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorp-
cji N, okreslono powierzchni¢ wtasciwa (Sggt) badanych
wegli aktywnych metoda Brunauera-Emmetta-Tellera [19].
Powierzchnig t¢ wyznaczono w przedziale ciSnien wzgled-
nych od 0,05 do 0,20 z zastosowaniem powierzchni zajmo-
wanej przez pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie
réwnej 0,162nm?. Catkowita objetos¢ porow (V) wegli
aktywnych wyznaczono przeksztalcajac objetos¢ zaadsor-
bowanego azotu (w cm’STP/g) przy cisnieniu wzglednym
P/Po=0,99 w objetosé cieklego azotu (w cm>/g) rowna ob-
jetosci poréw wypetnionych ta ciecza [20].

Funkcje rozktadu objetosci porow badanych wegli ak-
tywnych wyznaczono na podstawie niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji N, stosujgc nieliniowg metode z teorii
funkcjonatu gestosci (density functional theory — DFT)
dotyczaca niejednorodnych powierzchni, zaproponowang
przez autoréw prac [21,22]. Do obliczen funkcji rozkta-
du objeto$ci porow wykorzystano program numeryczny
SAIEUS (autor J. Jagielto).

W prezentowanej pracy dane adsorpcji CO, w tempe-
raturze 0°C na weglach aktywnych otrzymanych z pre-
kursorow polimerowych aproksymowano za pomocg
standardowego réwnania izotermy adsorpcji Dubinina-Ra-
duszkiewicza (DR) opisanego wzorem [23]:

Ina = Ina, — B[In(p,/p)]? (1)

w ktorym:

a — adsorpcja CO, w przedziale cisnien rownowagowych
od okoto 2mmHg do okoto 900 mmHg, mmol/g

a, — graniczna wartos$¢ adsorpcji CO,, mmol/g

B — stata réwnania DR

Po — cis$nienie pary nasyconej CO, w temperaturze 0°C
(27105 mmHg) [24]

Dyskusja wynikow badan

Najwazniejszym celem pracy bylo otrzymanie z pre-
kursorow polimerowych — w tym takze odpadowych — we-
gli aktywnych o bardzo dobrze rozwini¢tej powierzchni
wiasciwej 1 duzej objetosci pordw, z mozliwie najlepiej
rozwinigta mikroporowatoscig. Na rysunku 1 przedsta-
wiono niskotemperaturowe izotermy adsorpcji—desorpcji
azotu na badanych weglach aktywnych. Wedtug klasy-
fikacji IUPAC [25] wigkszo$¢ prezentowanych izoterm
mozna zaliczy¢ do typul z petlami histerezy typu H4.
Jedynie izoterma adsorpcji azotu na weglu C-PVDF
miata ksztalt nieco odbiegajacy od ksztattu innych izo-
term, jednak tez mozna jg zaliczy¢ do izoterm typu .
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych otrzymanych z prekursoréw polimerowych
wyznaczone na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu
Table 1. Porous structure parameters of active carbons obtained from polymeric precursors,
calculated on the basis of low temperature nitrogen adsorption isotherms

. SgeT Vi \2 Vo Wy Wo W1 Wi SpFT Mikroporowato$¢
Wegiel 2 3 3 3 2

m</g cm?/g cm?/g cm®/g nm nm nm nm m</g %
C-PP 1810 0,87 0,62 - 0,61 - 1,20 - 1990 -
C-SDvB 2480 1,33 0,64 1,07 0,76 1,55 1,45 4,00 1960 80
C-CD 2720 1,30 0,72 1,17 0,78 1,62 1,36 3,00 2280 90
C-KEV 2420 1,40 0,44 1,24 1,39 5,00 1760 89

0,87 2,07

C-PVDF 2920 1,64 0,46 1,47 1,36 4,00 1980 90
F-400 1260 0,73 0,38 0,54 0,64 1,42 1,24 3,00 1310 74

Sget — powierzchnia wiasciwa obliczona metodg Brunauera-Emmetta-Tellera z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu w przedziale
ciénien wzglednych 0,05+0,2 i powierzchni zajmowanej przez czagsteczke azotu w monowarstwie réwnej 0,162 nm?, V; — objeto$é poréw wyznaczona
na podstawie pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji azotu w wyniku konwers;ji ilosci zaadsorbowanego gazowego azotu w ciekly azot przy
ci$nieniu wzglednym okoto 0,99 i w temperaturze —196°C, V; — objeto$¢ ultramikroporéw obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci
poréw w przedziale od 0nm do w,¢ (w1 — minimum za pierwszym pikiem), V, — objeto$¢ mikroporéw i matych mezoporéw obliczona w wyniku catkowa-
nia funkcji rozktadu objetosci poréw w przedziale od 0 nm do w;, (w,, — koniec drugiego piku), w4 —wymiar ultramikroporéw odpowiadajgcy maksimum
pierwszego piku funkcji rozktadu objetosci poréw, w, — wymiar mikroporéw i matych mezoporéw odpowiadajacy maksimum drugiego piku funkciji
rozktadu objetosci poréw, Spet — powierzchnia wiasciwa obliczona za pomocg metody DFT i programu numerycznego SAIEUS w przypadku wegli ze
szczelinowymi porami oraz energetycznie niejednorodng i pofatdowang powierzchnig, mikroporowato$¢ — stosunek V,/Vy
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji—desorpcji N, w temperaturze —196°C
na weglach aktywnych otrzymanych z prekursoréw polimerowych
Fig. 1. N, adsorption-desorption isotherms at —196°C
for polymer-derived active carbons

Ze wzgledu na maksymalng ilo§¢ zaadsorbowanego azo-
tu przy cisnieniu p/p,=0,99, badane probki wegli ak-
tywnych mozna uszeregowa¢ w nastgpujacej kolejnosci:
C-PVDF>C-KEV>C-SDVB>C-CD>C-PP>F-400.

W tabeli 1 przedstawiono warto$ci parametréw struk-
tury porowatej badanych wegli aktywnych uzyskane na
podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu.
Wegle te charakteryzowatly si¢ duza warto$cig powierzch-
ni whasciwej (Sgpr) — od 1260m%/g (wegiel F-400) do
2920m?/g (wegiel C-PVDF) oraz duza wartoscig catkowi-
tej objetosci porow (Vi) — od 0,73 cm?/g (wegiel F-400) do
1,64 cm?/g (wegiel C-PVDF).

Na rysunku 3 pokazano funkcje rozktadu objetosci po-
réw badanych wegli aktywnych wyznaczone na podstawie
niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu metoda
DFT. Funkcje te w przypadku wigkszosci badanych wegli
aktywnych sktadaty si¢ z dwoch dobrze wyksztalconych

8 cPP
-cD
6 -SDVB
N C-KEV
F-400
O
44

Adsorpcja CO,, mmol/g

400 600 800

Cisnienie, mmHg

200 1000

Rys. 2. Izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 0°C na weglach
aktywnych otrzymanych z prekursoréw polimerowych

Fig. 2. CO, adsorption isotherms at 0°C for polymer-derived
active carbons

pikow — pierwszy odpowiadat rozktadowi objetosci ul-
tramikroporow, natomiast drugi rozktadowi mikroporow
i matych mezoporéw. Funkcje rozniczkowego rozktadu ob-
jetosci poréw dobrze ilustrowaty rozwo6j mikroporowatosci
w przypadku poréw o wymiarach do okoto 4 nm.

W tabeli 1 przedstawiono takze wartosci odpowia-
dajace polozeniu maksimum pierwszego (w;) i drugie-
go (W) piku. Maksima ultramikroporow znajdowaty si¢
w przedziale od 0,61 nm (wegiel C-PP) do 0,87 nm (wegle
C-KEV i C-PVDF), natomiast maksima wigkszych mikro-
poréw i matych mezoporéw byly w przedziale od 1,42nm
(wegiel F-400) do 2,07nm (wegle C-KEV i C-PVDF). Na
podstawie funkcji rozktadu objgtosci porow wyznaczonych
metoda DFT okreslono objetos¢ ultramikroporow (Vi)
w wypadku wymiaru poréw zmieniajacego si¢ od 0nm do
Ww;1, odpowiadajacego wymiarowi minimum za pierwszym
pikiem oraz objeto$¢ mikroporéw i matych mezoporéw
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Rys. 3. Funkcje rozktadu objetosci porow wegli aktywnych otrzy-
manych z prekursoréw polimerowych (obliczone metodg DFT)
Fig. 3. Pore size distribution functions for polymer-derived active
carbons (calculated as per DFT method)

(V,) w przypadku wymiaru mikroporéw od Onm do wy,,
odpowiadajagcego wymiarowi pordw za drugim pikiem.
Ponadto wykorzystujac metode DFT wyznaczono réwniez
catkowita powierzchni¢ wlasciwa (Spgy) badanych wegli
aktywnych odpowiadajaca wymiarowi zarowno mikropo-
row, jak i mezoporow. Wymiar ultramikroporow (w,;), od-
powiadajacy minimum za pierwszym pikiem, zmieniat si¢
w przedziale od 1,20nm (wegiel C-PP) do 1,45 nm (wegiel
C-SDVB), natomiast wymiar mikroporéw i matych mezo-
porow za drugim pikiem (W) zmienial si¢ od 3,00 nm (we-
gle F-400 i C-CD) do 5,00 nm (wegiel C-KEV).

Wartosci objetosci ultramikroporéw (V) zmieniaty sig¢
w przedziale od 0,38 cm’/g (wegiel F-400) do 0,72cm’/g
(wegiel C-CD) i mozna je oceni¢ — w poréwnaniu z innymi
weglami aktywnymi otrzymanymi z polimerow —jako duze.
Objetos¢ mikroporow i matych mezoporow (V,) przyjmo-
wata natomiast warto$ci w przedziale od 0,54 cm?/g (we-
giel F-400) do 1,47cm’/g (wegiel C-PVDF), przy czym
wartos$ci te rowniez mozna oceni¢ jako duze. Na podstawie
udziatu objetosci mikropordw i matych mezoporow (V,)
w catkowitej objetosci pordw (V) obliczono warto§¢ mi-
kroporowatosci, ktora zmieniata si¢ w przedziale od 74%
(wegiel F-400) do 90% (wegle C-CD i C-PVDF). Wartosci
powierzchni wiasciwej (Sppr) badanych wegli aktywnych
wyznaczone metodg DFT zmienialy si¢ w przedziale od
1310m?%/g (wegiel F-400) do 2280m?*/g (wegiel C-CD).
Byly to wartosci duze, cho¢ nieco mniejsze od wartosci
wyznaczonych metoda BET.

Waznym celem pracy bylo otrzymanie wegli aktywnych
z prekursorow polimerowych, ktore wykazywalyby dobre
wlasciwosci adsorpeyjne wzgledem dwutlenku wegla. Ad-
sorpcje CO, mierzono w temperaturze 0°C przy ci$nieniu
osiggajacym maksymalng warto$¢ okoto 900 mmHg. Na
rysunku 2 pokazano izotermy adsorpcji CO, (w mmol/g)
wyznaczone na wszystkich badanych weglach aktywnych.
Najlepszymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi wzgledem
CO, charakteryzowat si¢ wegiel C-PP, a najgorszymi wia-
sciwosciami, porownywalnymi ze soba, wegle C-PVDF
i F-400. W tabeli 2 poréwnano maksymalng ilo§¢ zaadsor-
bowanego CO, na poszczegélnych weglach aktywnych,
przy czym do wyznaczenia granicznej wartosci adsorp-
cji CO, w mikroporach (a,) oraz statej B wykorzystano

Tabela 2. Maksymalna ilo$¢ zaadsorbowanego CO,
oraz parametry rownania Dubinina-Raduszkiewicza (DR),
za pomoca ktorego opisano izotermy adsorpcji CO,
Table 2. Maximum volume of the adsorbed CO, and parameters
of the DR equation describing CO, adsorption isotherms

. CO, Ao
Wegiel mmol/g mmol/g B R
C-PP 7,58 14,09 0,061 0,9976
C-SDvB 6,51 13,18 0,9952
0,072
C-CD 6,77 13,69 0,9958
C-KEV 5,28 9,87 0,064 0,9941
C-PVDF 4,31 8,86 0,075 0,9932
F-400 4,35 7,77 0,059 0,9971

CO, — maksymalna ilosci zaadsorbowanego CO, przy ci$nieniu
p=900mmHg (0°C), a, — graniczna warto$¢ adsorpcji w mikroporach,
B — stata réwnania DR, R — wspoéfczynnik regresji

rownanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR). W tej tabeli
przedstawiono takze wartosci wspotczynnika regresji (R)
charakteryzujacego doktadnos¢ aproksymacji doswiad-
czalnych danych adsorpcji CO, za pomoca rownania DR
w przedziale ci$nien réwnowagowych od okolto 2mmHg
do okoto 900mmHg. Graniczna warto$¢ adsorpcji CO,
w mikroporach badanych wegli aktywnych zmieniata si¢
w do$¢ szerokim przedziale — od 7,77 mmol/g (wegiel
F-400) do 14,09 mmol/g (wegiel C-PP). Warto$¢ wspot-
czynnika korelacji byta duza (w kazdym przypadku znacza-
co wigksza od 0,99) mimo to, ze adsorpcj¢ CO, opisywano
za pomoca rownania DR w szerokim przedziale ci$nien
roéwnowagowych.

Na rysunku 4 pokazano zalezno$¢ granicznej wartosci
adsorpcji CO, w mikroporach (a,) wyznaczonej za pomo-
cg rownania DR w funkcji objetosci ultramikroporow (V)
wyznaczonej metoda DFT na podstawie adsorpcji azotu.
Zalezno$¢ ta wskazuje, ze istnieje liniowa korelacja pomig-
dzy tymi wielko$ciami, co oznacza, ze najwigkszy udziat
w adsorpcji CO, na mikroporowatych weglach aktywnych
maja najmniejsze mikropory, czyli ultramikropory. Im
wigksza byta ich objgtos¢ tym wigksza wartos¢ adsorpcji
CO,. Wynik ten potwierdza identyczny wniosek jaki przed-
stawiono w pracy wlasnej [14].

-
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Graniczna warto$¢ adsorpcji CO5 (ap), mmol/g

6
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Objetos¢ ultramikroporéw (V4), cm3/g

Rys. 4. Graniczna adsorpcja CO, w mikroporach wegli
otrzymanych z prekursoréw polimerowych, wyznaczona za pomoca
réwnania DR (a,), w funkcji objetosci ultramikroporow (V1)
Fig. 4. Maximum CO, uptake from DR equation (a,)
as a function of ultramicropore volume (V)
for polymer-derived active carbons
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Podsumowanie

Seri¢ pigciu wegli aktywnych otrzymano z réznych pre-
kursorow polimerowych (w tym z polimeréw odpadowych)
w procesie karbonizacji, a nastgpnie aktywacji za pomocg
KOH. Wegle aktywne charakteryzowaty si¢ dobrze roz-
winieta powierzchnia wiasciwa BET (18102920 m?/g),
duza catkowita objetoscia porow (0,87+1,64cm’/g),
duzg objetoscia mikroporéw 1 matych mezoporéw
(1,07+1,47 cm?/g) oraz bardzo duza objetoscia ultramikro-
porow (0,44+0,72cm?/g). W celach poréwnawczych wy-
korzystano tez handlowy wegiel aktywny firmy Chemviron
Carbon Filtrasorb 400 (F-400). Porownujac wegle aktywne
otrzymane z polimeréw z handlowym weglem aktywnym
F-400 uzyskano od 1,4- do 2,3-krotnie wigksza powierzch-
ni¢ wiasciwa (Sggr), od 1,2- do 2,3-krotnie wigksza cat-
kowita objetos¢ porow (Vy), od 2,0- do 2,3-krotnie wigk-
sza objetos¢ mikroporow i matych mezoporéw (V,) oraz
od 1,2- do 1,9-krotnie wigksza objg¢tos¢ ultramikropo-
row (V). Ostatecznie tak znaczgce warto$ci parametrow
struktury porowatej istotnie przetozyly si¢ na adsorpcje
dwutlenku wegla w temperaturze 0°C pod ci$nieniem od
okoto 2mmHg do okoto 900 mmHg. Najlepiej dwutlenek
wegla adsorbowat wegiel aktywny otrzymany w wyniku
karbonizacji polipirolu i jego aktywacji za pomocg KOH.
Maksymalna warto$¢ adsorpcji CO, na tym weglu wyno-
sita 7,58 mmol/g w temperaturze 0°C pod ci$nieniem oko-
to 900mmHg. Wegiel ten nie doé¢, ze miat bardzo duzg
objetos¢ ultramikroporéw, to jeszcze w swojej strukturze
zawieral azot, ktory sprzyja adsorpcji CO,. Wyniki badan
wykazaty, ze niektore wegle aktywne otrzymane z polime-
row charakteryzuja si¢ wyjatkowo dobrymi wlasciwoscia-
mi adsorpcyjnymi i w zwigzku z tym mogg by¢ stosowane
do zatrzymywania i przechowywania dwutlenku wegla.

Prof. dr hab. inz. J. Choma, mgr inz. K. Stachurska, mgr
inz. £. Osuchowski, dr inz. A. Dziura — praca zostata sfinan-
sowana ze Srodkow Narodowego Centrum Nauki przyzna-
nych na podstawie decyzji nr DEC-2013/09/B/ST5/00076.
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Abstract: A series of activated carbons obtained from
different polymers such as polypyrrole, sulfonated styrene
divinylobenzene resin, polycarbonate, Kevlar® fibers, and
poly(vinylidine fluoride) were included in the study. The poly-
meric precursors were carbonized in flowing nitrogen at a tem-
perature from 350 to 700°C and activated with KOH at the
carbon:KOH ratio of 1:4 and 1:5 at 700°C. Specific surface
area of carbons obtained ranged from 1810 to 2920 m?/g,
their total pore volume — from 0.87 to 1.64cm3/g, volume of
micropores and small mesopores — from 1.07 to 1.47cmd/g,
and finally the ultramicropore volume varied between 0.44
and 0.72cmd/g. Additionally, the commercial activated carbon
Filtrasorb 400 was studied for the comparison purposes. The
porous structure parameters for the carbons studied were on

average about twice as large as those of the commercial car-
bon Filtrasorb 400. The polymer-derived carbons showed high
adsorption capacities toward carbon dioxide at 0°C and under
the pressure from about 2 to 900 mmHg. The maximum ca-
pacity for carbon dioxide adsorption under the aforementioned
conditions varied from 4.31 to 7.58 mmol/g. The CO, adsorp-
tion isotherms were fitted by the Dubinin-Radushkevich (DR)
equation to evaluate the maximum CO, uptake (a,) by the mi-
cropores as well as the B constant. It was demonstrated that
the maximum CO, uptake calculated by the DR equation cor-
related well with the volume of ultramicropores determined on
the basis of pore size distribution by the DFT (density functional
theory) analysis. Very good adsorption properties of the car-
bons obtained from polymeric precursors, including polymeric
wastes, render them potentially useful materials for capture
and storage of carbon dioxide.

Keywords: Polymers carbonization, KOH activation, pore
volume distribution, ultramicroporous carbon.



