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Otrzymywanie i badanie wiasciwosci adsorpcyjnych
mikroporowatych kul weglowych

Preparation and Studies of Adsorption Properties of Microporous
Carbon Spheres

The modified Stober method involving a one-step simultaneous calcination and activa-
tion was used to obtain highly microporous carbon spheres. Resorcinol and formaldehyde
were used as carbon precursors, potassium oxalate was employed as an activating agent and
carbon source, and ammonia was used as a polymerization catalyst. The resulting spherical
phenolic resins containing potassium salt were subjected to simultaneous carbonization and
activation at 600°C for 4 hours in flowing nitrogen. However, non-activated carbon spheres
(without potassium oxalate) were carbonized at 600°C for 2 hours in flowing nitrogen. The
simultaneous carbonization and activation of polymeric spheres afforded carbon spheres
with much higher microporosity than that in the spheres obtained without potassium salt.
In the case of activated spheres each the specific surface area, the total pore volume and the
micropore volume increased about twice. The obtained carbon spheres featured the specific
surface area of 1490 m* g™, total pore volume of 0.74 cm® g™', the ultramicropore volume of
0.38 cm® g and the micropore volume of 0.61 cm’ g'. A well-developed microporosity, in
particular ultramicroporosity (pores of sizes below 1.0 nm), has an essential influence
of adsorption of CO,. The activated spheres adsorbed 7.67 mmol g at 0°C and 1 atm. These
spheres featured also high working capacity with respect to CO, equal 4.23 mmol g™ esti-
mated as the difference between the gas uptake at 30°C and 1 atm and the gas uptake at
60°C and 0.0013 atm. The pore size distributions calculated from nitrogen adsorption iso-
therms at —196°C and from CO, adsorption isotherms at 0°C by using the density functional
theory for heterogeneous surfaces, 2D-NLDFT, are also shown. These distributions con-
firmed a significant development of microporosity in the activated carbon spheres. Also, the
isosteric heat of CO, adsorption was calculated by using CO, adsorption isotherms measured
in the temperature range from 0 to 60°C. The isosteric heat of adsorption on activated car-
bon spheres varies from 40 kJ mol™ to about 25 kJ mol ™. This study shows that a simultane-
ous carbonization and activation of phenolic resin spheres affords carbon spheres with high
microporosity suitable for CO, capture at ambient conditions.
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Wysoce porowate materialy weglowe w istotny sposob przyczyniaja sie do
rozwigzywania problemow zwiazanych z magazynowaniem energii czy ochrong
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srodowiska. Wynika to z ich wyjatkowych fizykochemicznych wlasciwosci: bar-
dzo duzej powierzchni wlasciwej, duzej objetosci porow, mozliwosci modyfikacji
powierzchni, dodawania heteroatomdéw, znacznej odpornosci chemicznej i ter-
micznej, malej gestosci oraz niskich kosztdw ich otrzymywania [1-4]. W szczegol-
nosci wérdd potencjalnych zastosowan nanoporowatych materialow weglowych,
wynikajacych z ich wlasciwosci adsorpcyjnych, uwzgledni¢ nalezy wychwytywa-
nie i magazynowanie dwutlenku wegla, metanu i wodoru [4-7]. Zainteresowanie
adsorpcja pierwszego z tych gazéw wynika z potrzeby ograniczenia emisji CO,,
globalnego ocieplenia oraz zmian klimatycznych. Nadmiar CO, w atmosferze jest
spowodowany spalaniem paliw kopalnianych. Natomiast potrzeba skutecznego
magazynowania wodoru wynika przede wszystkim z jego zastosowania w ogni-
wach paliwowych oraz innych potrzeb energetycznych [1, 3]. W celu adsorpcji
CO,, oprécz nanoporowatych materiatdw weglowych, bada sie rowniez takie po-
rowate materialy, jak: zeolity [8], modyfikowane krzemionki [9], organokrzemion-
ki [10], porowate polimery [11] czy materialy metaloorganiczne [12]. Tym nie-
mniej wydaje sie, ze w celu adsorpcji CO, ciaggle wiodacg role odgrywaja
nanoporowate materialy weglowe. Adsorbenty te sa najczeécie] otrzymywane
z powszechnie dostepnych i niedrogich prekursorow, takich jak: wegiel, pak naf-
towy, drewno oraz r6zne biomasy. Ostatnio bardzo mikroporowate wegle otrzy-
mywano w wyniku karbonizacji soli organicznych [13, 14]. Wegle te zapropono-
wano jako dobre adsorbenty CO, z uwagi na ich bardzo dobrze rozwinigta
strukture mikroporowata. Atkinson i Rood [15] karbonizowali octany litu, sodu
oraz potasu i otrzymali bardzo mikroporowate wegle o powierzchni wilasciwej
osiagajacej wartosé 740 m”> g, catkowitej objetosci poréw réwnej 0,51 cm® g
i objetosci mikroporéw réwnej 0,44 cm® g~'. Mikroporowatos¢ tych wegli stanowi-
ta ponad 70% catkowitej porowatosci. Sevilla i Fuertes [16] pokazali, ze w wyniku
karbonizacji glukonianéw, cytryniandéw i alginianéw sodu, potasu i wapnia tez
mozna otrzymywa¢ porowate wegle o powierzchni wlasciwej rownej 1960 m? g,
catkowitej objetosci poréw réwnej 1,08 cm® g i objetosci mikroporéw réwnej
0.85cm’ g .

Dos¢ czesto, w celu dodatkowego rozwinigcia powierzchni i porowatosci,
a w konsekwencji poprawienia wlasciwosci adsorpcyjnych wegli, stosuje si¢ pro-
ces ich posyntezowej aktywacji zaréwno fizycznej, jak i chemicznej. Wczesniejsze
badania Jaronca i innych [17-19] pokazaly, ze proces aktywacji wegli otrzymanych
z zywicy fenolowej przy uzyciu CO,, pary wodnej, KOH oraz K,CO; i K,C,0,
prowadzi do znacznego rozwini¢cia mikroporowatosci.

Mozliwy jest tez proces jednoetapowej karbonizacji i aktywacji. Ludwinowicz
i Jaroniec [20] otrzymali bardzo mikroporowate kule weglowe, stosujac zmodyfi-
kowang metod¢ Stobera [21]. Do syntezy mikroporowatych kul uzyto formaldehy-
du i rezorcyny jako prekursoréw weglowych, amoniaku jako katalizatora reakcji
polimeryzacji zywicy oraz szczawianu potasu jako czynnika aktywujacego. Po-
dobny sposdb postepowania zastosowano w niniejszej pracy. Zmodyfikowana me-
toda Stobera otrzymano nieaktywowane i aktywowane kule weglowe o znaczaco
rozwinigtej mikroporowatosci oraz zbadano ich wlasciwosci adsorpcyjne, szcze-
golnie wzgledem dwutlenku wegla w szerokim przedziale temperatur.
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1. Cze$¢ doswiadczalna

1.1. Synteza nieaktywowanych i aktywowanych kul weglowych

Nieaktywowane i aktywowane kule weglowe otrzymywano wedtug nieznacznie
zmodyfikowanego przepisu przedstawionego przez Ludwinowicz i Jaronca [20].
Schemat ilustrujacy sposdb otrzymywania nieaktywowanych kul weglowych
(Sciezka A) i aktywowanych kul weglowych ($ciezka B) przedstawiono na rysunku
1. W kolbie okraglodennej o poj. 100 ml wyposazonej w mieszadlo magnetyczne
przygotowano roztwor wodno-alkoholowy, sktadajacy sie z 20 ml wody dejonizo-
wanej i 8 ml etanolu (Chempur, Polska), ktéry podgrzano do temperatury 30°C. Do
tego roztworu dodano 0,2 ml wodnego roztworu amoniaku (25% wag.) (Chempur,
Polska) oraz 0,2 g rezorcyny (Sigma-Aldrich, Niemcy) (Sciezka A na rysunku 1).

i “OH
+ 0 polimeryzacja karbonizacja
/ L — _—
H—C_
H
+ polimer mikroporowaty wegiel
NH,,,

+ o polimeryzacja karbonizacja
/ b — ————-
H—C \/ i aktywacja
H -
+ polimer bardzo mikroporowaty
NH,,, K,C,0, wegiel

Rys. 1. Schemat syntezy nieaktywowanych (A) i aktywowanych (B) mikroporowatych kul we-
glowych

Fig. 1. Scheme illustrating synthesis of the non-activated (A) and activated (B) microporous
carbon spheres

W przypadku otrzymywania aktywowanych kul weglowych ($ciezka B na ry-
sunku 1) dodawano takze 1,65 g jednowodnego szczawianu potasu (Chempur, Pol-
ska) jako aktywatora, a nastepnie mieszano przez 30 min. Po tym czasie do kolby
wkroplono 0,28 ml 37% wag. roztworu formaldehydu (Chempur, Polska)
i mieszano 24 godziny. W ciggu tych 24 godz. mieszanina najpierw zmetniala,
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a nastepnie zmieniata zabarwienie od bialego poprzez jasnorézowe az do ciemno-
pomaranczowego w miare wzrostu powstajacych czastek. Po 24 godzinach mie-
szaning przeniesiono do szczelnie zakrecanej probowki teflonowej o poj. 50 ml,
ktdra nastgpnie umieszczono w stalowym autoklawie. Autoklaw wstawiono do su-
szarki laboratoryjnej i ogrzewano w temp. 100°C w ciagu 24 godz., prowadzac
w ten sposob obrobke hydrotermiczng. Po 24 godz. autoklaw wraz z zawartoscia
schlodzono do temperatury pokojowej, a nastepnie otrzymany produkt wielokrot-
nie przemywano $wiezymi porcjami alkoholu etylowego i wirowano za pomoca
wirdwki laboratoryjnej z predkosciag 2000 obr. min'. Po odwirowaniu produkt
przenoszono na szalke Petriego i suszono w suszarce laboratoryjnej w ciagu
12 godz. Otrzymany materiat polimerowy (ok. 0,2 g) byl drobnoziarnistym prosz-
kiem o barwie pomaranczowobrunatnej. Polimer przeniesiono do tédeczki kwar-
cowej 1 umieszczono w rurze kwarcowej pieca elektrycznego typ PRC 35HM fir-
my Czylok, Polska. Karbonizacje (Sciezka A na rysunku 1) lub karbonizacje
z aktywacja (Sciezka B na rysunku 1) prowadzono w atmosferze przepltywajacego
azotu z szybkosciag 15 dm® min™' wedlug nastepujacego programu temperaturowe-
go: ogrzewanie od temperatury pokojowej do temperatury 350°C z szybkoscia
1°C min™', a nastepnie ogrzewanie w tej temperaturze przez 2 godz.; dalej ogrze-
wanie od temperatury 350°C do temperatury 600°C z szybkoscia 1°C min ', a na-
stepnie ogrzewanie w tej temperaturze wegla nieaktywowanego przez 2 godz.,
a aktywowanego przez 4 godz. Po czym material weglowy schtodzono do tempera-
tury pokojowej w atmosferze przeptywajacego azotu. Materiat ten przemywano
najpierw kilkakrotnie 0,01 M roztworem kwasu solnego (Chempur, Polska), a na-
stepnie woda dejonizowang az do pH przesaczu rownego 7. Ostatecznie materiat
suszono w temperaturze 100°C przez 12 godz. Nieaktywowane kule weglowe
oznaczono symbolem K, natomiast aktywowane kule weglowe symbolem K-A.

1.2. Pomiary

Zdjecia mikroskopowe badanych materiatéw weglowych wykonano za pomoca
skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM) Zeiss Ultra Plus (Niemcy), wy-
korzystujac napiecie 2 kV.

Izotermy adsorpcji: N, w temperaturze —196°C oraz CO, w temperaturze: 0, 10,
20, 25, 30, 40, 50 i 60°C wyznaczono za pomoca objetosciowego analizatora po-
wierzchni i porowatosci ASAP 2020 wyprodukowanego przez firme¢ Micromeritics
Instrument Corp., Norcross, GA, USA.

1.3. Obliczenia

Do obliczen standardowych parametrow charakteryzujacych strukture porowa-
ta badanych materiatlow weglowych wykorzystano niskotemperaturowe (—196°C)
izotermy adsorpcji azotu. Powierzchni¢ wlasciwa (Sper) wyznaczono za pomoca
rownania Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) w przedziale cisnien wzglednych od
0,05 do 0,2, stosujac powierzchni¢ zajmowang przez pojedyncza czgsteczke azotu
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w monowarstwie 0,162 nm” [22]. Calkowita objetosé poréw V, obliczono, prze-
ksztatcajac wartos¢ adsorpcji odpowiadajaca cisnieniu wzglednemu réwnemu 0,99
w objetos¢ cieklego azotu (w warunkach eksperymentu) réwng wiasnie objetosci
porow wypetnionych tym adsorbatem [23]. Funkcje rozkladu objetosci poréw obli-
czono na podstawie gatezi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji azotu, wykorzystujac
metode z teorii funkcjonatu gestosci dla niejednorodnej powierzchni weglowej
2D-NLDFT opracowana przez Jagiette i Oliviera [24, 25]. Do obliczen wykorzy-
stano program numeryczny SAIEUS napisany przez Jagiette. Objetos¢ ultramikro-
porow (Vi tj. porow o wymiarach mniejszych od 1,0 nm), objeto$¢ mikropordéw
(Viikro» tj- poréw o wymiarach mniejszych od 2 nm) oraz objgtos¢ mezoporow
(Vinezo» tj- poréw o wymiarach zawartych w przedziale od 2 do 50 nm) obliczono na
podstawie funkcji rozktadu objetosci poréw wyznaczonej metodg 2D-NLDFT.

Izosteryczne ciepto adsorpcji CO; (qy) obliczono na podstawie izoterm adsorp-
cji CO, w temperaturze: 0, 10, 20, 25, 30, 40, 50 i 60°C za pomocg réwnania Clau-
siusa-Clapeyrona [26]:

Olnp
=RT?| —= 1
st ( T l (1

gdzie R jest uniwersalng stata gazows, T jest temperaturg adsorpcji, p jest cisnie-
niem rownowagowym i a jest warto$cig adsorpcji.

2. Wyniki badan i dyskusja

Najwazniejszym celem niniejszej pracy bylo otrzymanie z zywicy rezorcynolo-
wo-formaldehydowej nieaktywowanych i aktywowanych materialow weglowych
o kulistej morfologii oraz o dobrze rozwinietej strukturze porowatej, zapewniajacej
dobre wlasciwosci adsorpcyjne, szczegolnie w stosunku do COs.

2.1. Charakterystyka badanych materiatéw weglowych
na podstawie zdje¢ SEM

Morfologie otrzymanych materiatdw weglowych badano za pomoca skanin-
gowego mikroskopu elektronowego SEM. Na rysunku 2 przedstawiono zdjgcia
SEM nieaktywowanych kul weglowych (A) oraz aktywowanych kul weglowych
(B). Zdjecia te przedstawiono dla powiekszenia 100 000 razy.

Jak wynika z przedstawionych zdjeé, nieaktywowane kule weglowe byly regu-
larne, a ich $rednica miescita si¢ w przedziale od ok. 700 do ok. 800 nm. Natomiast
aktywowane kule weglowe byly bardzo nieregularne i najmniejsze z nich miaty
srednice ok. 400 nm, a najwicksze ok. 900 nm. Warto rdwniez zauwazy¢, ze o ile
niektore z aktywowanych kul weglowych byly posklejane, to nieaktywowane kule
weglowe byly wyraznie odseparowane od siebie. Te rdznice wplywajace na wy-
miary kul i ich niejednorodnos¢ mogly wynikaé¢ z efektow wytracania sie kul
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w procesie polimeryzacji, dodawania szczawianu potasu oraz réznic w wartosciach
pH dla obu procesow.

EHT= 200kV  Mag= 100.00KX UtraPlus ,’ 100 nm EHT= 200KV  Mag= 100.00KX Utra Plus
WD = 3.1 mm Signal A=InLens  IWC PAN g "4 WD = 3.0mm Signal A=InLens  IWC PAN

Rys. 2. Zdj¢cia SEM nieaktywowanych (A) i aktywowanych (B) kul weglowych
Fig. 2. SEM images of the non-activated (A) and activated (B) carbon spheres

Warto podkresli¢, ze kulista morfologia otrzymanych materiatéw weglowych,
niezwykle wazna w niektorych zastosowaniach, zostata zachowana w obu proce-
sach, zarowno karbonizacji, jak i jednoetapowej karbonizacji i aktywacji po doda-
niu szczawianu potasu. Wydaje sig, ze szczawian potasu zostal rownomiernie roz-
prowadzony w kulach zywicy fenolowej na etapie ich formowania. Ponadto
dodatek tej soli, zawierajacej aniony szczawianowe, nieznacznie zwigkszyl ilos¢
wegla po procesie karbonizacji i aktywacji prekursorow organicznych. Stato si¢ tak
dlatego, ze so6l aktywujaca (szczawian potasu) zostata bezposrednio wbudowana do
matrycy polimerowej, pozwalajac na jednoczesng karbonizacje i aktywacje. Taka
strategia pozwolila na otrzymanie kulistych materiatow weglowych o bardzo do-
brze rozwinigtej strukturze porowatej, co zostanie przedstawione w dalszej czgsci

pracy.

2.2. Charakterystyka badanych materiatéw
na podstawie adsorpcji N,

Parametry charakteryzujace struktur¢ porowata badanych materiatdéw wyzna-
czono na podstawie niskotemperaturowych (—196°C) izoterm adsorpcji azotu, ktore
pokazano na rysunku 3A. Obie izotermy mozna uwaza¢, pod wzgledem ksztaltu, za
klasyczne izotermy I typu wedlug klasyfikacji [IUPAC z minimalnymi petlami hi-
sterezy, tak ze galezie desorpcyjne nieomal pokrywaja si¢ z galeziami adsorpcyj-
nymi. Wlasciwosci adsorpcyjne wegla K-A wzgledem azotu byly ponad dwukrot-
nie wicksze od wiasciwosci adsorpcyjnych wegla K, co ilustruje przebieg obu
izoterm. Na podstawie tych izoterm wyznaczono powierzchni¢ wlasciwg Sggr, cal-
kowita objetos¢ poréw V. objetos¢ ultramikroporow V., mikroporow Vi
i mezoporow V e, a takze mikroporowatos¢ obu badanych wegli.
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Fig. 3B. Pore size distribution functions for

non-activated carbon K and activated
carbon K-A calculated by using ni-
trogen adsorption isotherms

W tabeli 1 przedstawiono wartosci tych parametréw dla obu analizowanych
wegli. Wartosci te dowodza skutecznosci aktywacji za pomocg szczawianu potasu.
Powierzchnia wlasciwa Sggr istotnie wzrosta z 680 m> g’1 (K) do 1490 m? gf1
(K-A), catkowita objetosé poréw V, wzrosta z 0,39 em’ g (K) do 0,74 ecm® g
(K-A), objetos¢ ultramikroporow V., z 0,31 cm’ g’l (K) do 0,38 cm’ g’1 (K-A),
a objetos¢ mikropordw V i, wzrosta z 0,32 cm’ g‘1 (K) do 0,61 cm’ g‘1 (K-A).
Objetos¢ mezopordw V,,.,, wzrosta z 0,07 do 0,13 cm’ g’l, natomiast mikroporo-
wato$¢ nie zmienila si¢ i wynosita 82%.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej badanych nanoporowatych kul weglowych wyznaczo-
ne na podstawie niskotemperaturowej (-196°C) adsorpcji azotu

Table 1. Structural parameters calculated on the basis of low-temperature (—196°C) nitrogen
adsorption data for nanoporous carbon spheres studied
Nanoporowate SBET Yt Vghm V,mkm V,11ezo Mikroporo-
kule m? g’ em’® g em’ g cem’® gl cem’® g watosé, %
K 680 0,39 0,31 0,32 0,07 82
K-A 1490 0,74 0,38 0,61 0,13 82

Sger - powierzchnia whasciwa obliczona metoda Brunauera-Emmetta-Tellera na podstawie izotermy
adsorpcji azotu w przedziale cisnien wzglednych 0,05+0,2; V, - catkowita obj¢tosé poréw wyznaczo-
na na podstawie pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji azotu dla ci$nienia wzgl¢dnego rownego
ok. 0,99; V i, - objetos¢ ultramikroporéw o wymiarach mniejszych od 1,0 nm obliczona w wyniku
calkowania funkcji rozkladu objgtosci poréw metoda 2D-NLDFT; V., - objetos¢ mikroporéw
o wymiarach mniejszych od 2 nm obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw
metodg 2D-NLDFT; V., - objetos¢ mezoporéw o wymiarach od 2 do 50 nm obliczona z réznicy
calkowitej objetosci pordw V, i objetosci mikropordw V u..; Mikroporowatosé - stosunek objetosci
mikroporéw V i, do catkowitej objetosci porow V, wyrazony w %
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Na rysunku 3B przedstawiono funkcje rozktadu objetosci porow obliczone na
podstawie galezi adsorpcyjnych izoterm adsorpcji azotu, wykorzystujac metode
z teorii funkcjonatu gestosci dla niejednorodnej powierzchni 2D-NLDFT. Funkcje
te potwierdzaja istotny wplyw aktywujacego szczawianu potasu na rozwinigcie
struktury porowatej kul weglowych. Obserwowano znaczace rozwinigcie struktury
mikroporowatej kul weglowych K-A w pordownaniu z kulami weglowymi K.
Swiadczy o tym szeroki pik wystepujacy w przedziale od ok. 1,0 do ok. 2,5 nm.

2.3. Charakterystyka badanych materiatéw na podstawie adsorpcji CO,

Adsorpcje CO, na kulistych weglach K i K-A mierzono w szerokim przedziale
temperatur od 0 do 60°C w funkcji ci$nienia zmieniajacego si¢ od 0 do ok.
1,2 atm. Autorom zalezalo na zbadaniu wptywu rozwijania mikroporowatosci ma-
terialu weglowego na wielkos¢ adsorpcji CO, w roznych temperaturach. Na rysun-
kach 4A i 4B pokazano izotermy adsorpcji CO, (w mmol g™') w funkcji ci$nienia
(w atm) odpowiednio dla wegla K oraz wegla K-A.

Adsorpcja CO, (mmol gh
Adsorpcja CO, (mmol g')

Cisnienie (atm) Ci$nienie (atm)
Rys. 4A. Izotermy adsorpcji CO, wyznaczone Rys. 4B. Izotermy adsorpcji CO, wyznaczone
w temp. 0, 10, 20, 25, 30, 40, 50 i 60°C w temp. 0, 10, 20, 25, 30, 40, 50 i 60°C
dla nieaktywowanego wegla K dla aktywowanego wegla K-A
Fig. 4A. CO, adsorption isotherms measured Fig. 4B. CO, adsorption isotherms measured
for non-activated carbon K at 0, 10, for activated carbon K-A at 0, 10, 20,
20, 25, 30, 40, 50 and 60°C 25, 30, 40, 50 and 60°C

Jak wynika z poréwnania izoterm przedstawionych na obu rysunkach, zdecydowa-
nie lepsza adsorpcja CO, charakteryzowal si¢ wegiel K-A, czego zreszta nalezalo
si¢ spodziewac. Izotermy adsorpcji CO, wyznaczone w réznych temperaturach od
0 do 60°C wykorzystano po pierwsze do wyznaczenia zaleznosci temperaturowe;j
maksymalnej ilosci CO, zaadsorbowanego pod cisnieniem 1 i 0,0013 atm, po dru-
gie do wyznaczenia roboczej pojemnosci adsorpcyjnej CO, obu badanych wegli
i wreszcie po trzecie do wyznaczenia izosterycznego ciepla adsorpcji CO, na obu
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adsorbentach. W tabeli 2 przedstawiono maksymalne ilosci CO, zaadsorbowanego
w temperaturach od 0 do 60°C dla dwoch roznych cisnien 1 i 0,0013 atm dla obu
badanych wegli K i K-A. Maksymalna ilo§¢ CO, zaadsorbowanego na weglu K-A
byta bliska 7,7 mmol g' w temperaturze 0°C i pod cisnieniem 1 atm.

Tabela 2. Maksymalne ilosci CO, zaadsorbowanego w temperaturach od 0 do 60°C i pod ci$nie-
niem 10,0013 atm na nieaktywowanych K i aktywowanych K-A kulach weglowych

Table 2. Values of the CO, uptake for the non-activated carbon spheres K and activated carbon
spheres K-A at different temperatures (0+60°C) and pressure 1 and 0.0013 atm

Temperatura K K K-A K-A
oC (1 atm) (0,0013 atm) (1 atm) (0,0013 atm)
mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g
0 3,03 0,05 7,67 0,16
10 2,94 0,03 6,38 0,09
20 2,41 0,02 5,11 0,06
25 2,20 0,02 4,95 0,04
30 2,00 0,01 4,23 0,03
40 1,69 0,007 3,25 0,03
50 1,32 0,004 2,72 0,009
60 0,96 0,002 2,33 0,005

Na rysunku 5A przedstawiono zaleznos¢ maksymalnej ilosci CO, zaadsorbo-
wanego w mmol g~ w skali logarytmicznej w funkcji temperatury zmieniajacej sie
w przedziale od 0 do 60°C dla dwoch réznych wartosci cisnienia adsorbatu
110,0013 atm. Maksymalne ilosci zaadsorbowanego CO, wykazuja bardzo dobra
eksponencjalng zalezno$¢ od temperatury. Dla wszystkich linii prostych na rysunku
5A wspdtczynniki korelacji sa wicksze od 0,98. Taka eksponencjalna zaleznos$é po
raz pierwszy pokazali Ludwinowicz i Jaroniec [20].

Pojemnos¢ robocza danego materialu weglowego wzgledem CO, mozna wy-
znaczy¢ na podstawie réznicy maksymalnej adsorpcji CO, w temperaturze 30°C
(pod cisnieniem 1 atm) oraz maksymalnej adsorpcji CO, w temperaturze 60°C
(pod cisnieniem 0,0013 atm) [27]. Dla kulistego materiatu weglowego K pojem-
no$é¢ robocza wynosita 2,00 mmol g ', a dla kulistego materiatu weglowego K-A
4,23 mmol g™'. W prezentowanej pracy postuzono sie takim samym sposobem wy-
znaczania pojemnosci roboczej materialdow weglowych, jaki zaproponowano,
w pewien arbitralny sposob, w pracach [20] i [27]. Oczywiscie, w literaturze zna-
lez¢ mozna inne sposoby wyznaczania tej pojemnosci. Wydaje sie, ze wykorzysta-
ny sposdb wyznaczania pojemnos$ci roboczej jest do przyjecia z uwagi na niezbyt
drastyczne praktyczne warunki cisnienia i temperatury. Warto$¢ pojemnosci robo-
czej danego porowatego materialu ma ogromne znaczenie w zastosowaniu tego
materialu w zmiennocisnieniowej adsorpcji (PSA). Im wicksza wartos¢ tej pojem-
nosci roboczej, tym lepie;j.



178 J. Choma, M. Kloske, A. Dziura, K. Stachurska, M. Jaroniec

1.5
"o o -K+CO,
2 ,g o -K-A+CO,
E S §
g z 02
< £ X
@] S
f=N
= 3 :
7] = L [
g 0.0013 atm s 05 <
2 L
v [
N [ ]
o
#~ s
0
0081y, -
0 10 20 30 40 50 60 70 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Temperatura (°C) Wymiar poréw (nm)
Rys. 5A. Maksymalne ilosci CO, zaadsorbo- Rys. 5B. Funkcje rozkladu obje¢to$ci porow dla
wanego pod ci$nieniem 0,0013 i 1 atm nieaktywowanego wegla K i aktywo-
w funkcji temperatury dla wegla K wanego wegla K-A obliczone na pod-
i K-A; 0§ rz¢dnych jest w skali loga- stawie izoterm adsorpcji CO, w temp.
rytmicznej 0°C
Fig. SA. CO, uptakes at 0.0013 and 1 atm for Fig. 5B. Pore size distribution functions for
K and K-A materials as functions of non-activated carbon K and activated
temperature plotted using logarithmic carbon K-A calculated on the CO,
adsorption axis adsorption isotherms at 0°C

Doswiadczalne izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 0°C moga by¢ wyko-
rzystane jeszcze w jednym celu. Otéz za pomocg tych izoterm mozna wyznaczy¢
funkcje rozkladu objetosci poréow w zaleznosci od ich wymiaréw. Do obliczen tych
funkcji wykorzystano najnowszg wersje programu SAIEUS, napisanego przez Ja-
gielte z firmy Micromeritics, USA. Na rysunku 5B pokazano funkcje rozktadu ob-
jetosci poréw (w ecm’ g nm™) dla badanych mikroporowatych kul weglowych
w zaleznosci od wymiaru poréw (w nm). Maksimum rozkladu objetosci porow
w obszarze ultramikroporowatosci jest potozone dla wymiaru ok. 0,5 nm dla obu
badanych materiatéw. Ponadto funkcje te, podobnie jak funkcje rozktadu objetosci
poréw obliczone na podstawie adsorpcji azotu i przedstawione na rysunku 3B, ilu-
strujg zmiane porowatosci materiatu K-A w porownaniu z materialem K, wywota-
ng procesem aktywacji. Widzimy wyraznie znaczace rozwiniecie mikroporowato-
sci wegla K-A dla poréw o wymiarach od ok. 0,8 do ponad 2,5 nm. Funkcje
rozktadu przedstawione na rysunku 3B, obliczone na podstawie adsorpcji N,, i na
rysunku 5B, obliczone na podstawie adsorpcji CO,, nie maja identycznego prze-
biegu chocby z tego powodu, ze rézne sg wymiary czasteczki N, i CO, oraz réznie
penetruja one najmniejsze pory. Nieco rézne mogg by¢ takze oddzialywania tych
czasteczek z powierzchnig weglowa.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji CO, na badanych materialach weglowych
przedstawione na rysunkach 4A i 4B wykorzystano jeszcze w jednym celu, a mia-
nowicie do obliczenia izosterycznego ciepta adsorpcji (qs) CO, na obu materiatach.
Do obliczen wykorzystano réwnanie Clausiusa-Clapeyrona (1) [26]. Na rysunku 6
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przedstawiono obliczone cieplo adsorpcji dla kulistych materiatlow weglowych K
i K-A w funkcji ilosci zaadsorbowanego CO, na tych materiatach. Zauwazalne
niewielkie stopnie na wykresie, szczegdélnie dla materialu K, sa spowodowane
zmniejszaniem si¢ liczby izoterm wykorzystywanych do obliczania izosterycznego
ciepta adsorpcji wraz ze wzrostem adsorpcji CO,. Jak wynika z przebiegu obu za-
leznosci, izosteryczne ciepto adsorpcji maleje wraz ze wzrostem adsorpcji i dla obu
materialdw przebiegi funkcji nieco si¢ r6znig. Dla kulistego wegla K izosteryczne
cieplo adsorpcji zmienia sie w przedziale od ok. 35 do ok. 25 kJ mol ', natomiast
dla wegla K-A w przedziale od ok. 40 do ok. 25 kJ mol ™.

50 ¢

o -K

Izosteryczne ciepto adsorpcji CO, (kJ mol™)

Adsorpcja CO, (mmol g‘l)

Rys. 6. Izosteryczne cieplo adsorpcji CO, dla nieaktywowanego wegla K i aktywowanego we-
gla K-A obliczone na podstawie izoterm adsorpcji zmierzonych w temperaturach:
0, 10, 20, 25, 30, 40, 50 i 60°C

Fig. 6. Isosteric heat of CO, adsorption for non-activated carbon K and activated carbon K-A
calculated from CO, adsorption isotherms measured at: 0, 10, 20, 25, 30, 40, 50, and
60°C

Zréznicowany przebieg zaleznosci izosterycznego ciepta adsorpcji od ilosci za-
adsorbowanego CO, oddaje tez zmiany strukturalne wynikajace z aktywacji kul
weglowych za pomoca szczawianu potasu.

Whioski

1. Za pomoca zmodyfikowanej metody Stobera, wykorzystujac rezorcyne i formal-
dehyd w $rodowisku zasadowym (NHj), otrzymano mikroporowaty material
weglowy o kulistej morfologii i srednicy kul ok. 700+800 nm. Otrzymano takze
aktywowane kule weglowe z wykorzystaniem szczawianu potasu. Kule te byly
bardziej niejednorodne i miaty $rednice od ok. 400 do 900 nm, ale rowniez cha-
rakteryzowaly si¢ bardziej rozwinieta mikroporowatoscia.
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2.

Nieaktywowane kule weglowe mialy powierzchnie whasciwa rowna 680 m* g,
catkowita objetos¢ poréw 0,39 cm® g ', objetos¢ ultramikroporow 0,31 cm® ¢!
oraz objetos¢ mikroporéw 0,32 cm® g'. Natomiast aktywowane kule weglowe
mialy powierzchnie wlasciwa réwna 1490 m> g ', calkowita objeto$é porow
0,74 cm® g, objetos¢ ultramikroporéw 0,38 cm® g oraz objeto$é mikropordow
0,61 cm’ g'. W przypadku obu materialéw wartos¢ mikroporowatosci wynosita
82%.

. Znaczace rozwinigcie struktury mikroporowatej mialo wplyw na efektywnosc¢

adsorpcji CO, na badanych materiatach w szerokim przedziale temperatur od
0 do 60°C. Maksymalna ilo§¢ zaadsorbowanego CO, pod ci$nieniem 1 atm na
materiale K zmieniata si¢ w przedziale od 3,03 mmol g (w temp. 0°C) do
0,96 mmol g (w temp. 60°C), natomiast dla materialu aktywowanego K-A
w przedziale od 7,67 mmol g (w temp. 0°C) do 2,33 mmol g™ (w temp. 60°C).

. Badania adsorpcji CO, pozwolily na wyznaczenie pojemnosci roboczej nie-

aktywowanego materialu weglowego K i aktywowanego materialu weglowego
K-A. Pojemnos¢ ta wynosila 2,00 mmol g ', a dla materiatu K-A 4,23 mmol g .
Warto$é tej pojemnosci decyduje o mozliwosci wykorzystania danego porowa-
tego materialu w zmiennocisnieniowej adsorpcji. Wydaje si¢, ze material K-A
moglby by¢ z powodzeniem wykorzystywany w takim procesie.

. Dla obu badanych materiatow wyznaczono zalezno$¢ izosterycznego ciepta

adsorpcji w funkgcji ilosci zaadsorbowanego CO,. Dla wegla K izosteryczne cie-
pto adsorpcji zmieniato si¢ w przedziale od ok. 35 do ok. 25 kJ mol ', natomiast
dla wegla K-A od ok. 40 do ok. 25 kJ mol ",

. Zaproponowana procedura otrzymywania mikroporowatych wegli o kulistej

morfologii na bazie zywicy rezorcynolowo-formaldehydowej stwarza interesu-
jaca perspektywe otrzymywania mikroporowatych wegli. Szczegolnie dotyczy
to wegli aktywowanych w jednoetapowym procesie. Wegle te maja bardzo do-
brze rozwinieta strukture porowats i dlatego moga by¢ stosowane do adsorpcji
CO,.
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Streszczenie

Wykorzystujac zmodyfikowana metod¢ Stobera, otrzymano, w jednoetapowym procesie
karbonizacji z réwnoczesng aktywacja, wysoce mikroporowate kule weglowe. Rezorcyny
i formaldehydu uzywano jako prekursor6w weglowych, szczawianu potasu jako czynnika
aktywujacego i wody amoniakalnej jako katalizatora. Otrzymane kuliste Zywice fenolowe
zawierajace sol potasowa poddawano réwnocze$nie jednoetapowej karbonizacji i aktywacji
w temperaturze 600°C w ciagu 4 godzin w atmosferze przeplywajacego azotu. Natomiast
nieaktywowane kule weglowe (bez szczawianu potasu) poddawano procesowi karbonizacji
w temperaturze 600°C w ciagu 2 godzin w atmosferze przeplywajacego azotu. Karbonizacji
polaczonej z aktywacja kul polimerowych towarzyszylo znaczne rozwini¢cie struktury
mikroporowatej w poréwnaniu z kulami otrzymanymi bez soli potasowej. W przypadku
aktywowanych kul nastapil okolo dwukrotny wzrost powierzchni wlasciwej, calkowitej
objetosci porow i objetosci mikropor6w. Otrzymane kule weglowe charakteryzowaly sie
powierzchnia wlasciwa réwna 1490 m? g™, calkowita objetoscia poréw 0,74 cm® g™,
objetoscia ultramikroporow 0,38 cm® g™ oraz objeto§cia mikroporéw 0,61 cm® g™'. Tak do-
brze rozwini¢ta mikroporowato$¢, ze szczegélnym uwzgl¢dnieniem ultramikroporowatoS$ci
(dotyczacej poré6w o wymiarach mniejszych od 1,0 nm), miala istotny wplyw na adsorpcje¢
CO,. Aktywowane kule adsorbowaly CO, w ilosci 7,67 mmol g™ w temperaturze 0°C pod
ciSnieniem 1 atm. Kule te charakteryzowaly si¢ réowniez duza pojemnoS$cia robocza
wzgledem CO, réwng 4,23 mmol g, obliczona jako réznica adsorpeji CO, w temperaturze
30°C pod ci$nieniem 1 atm i w temperaturze 60°C pod ci$nieniem 0,0013 atm. Pokazano tez
funkcje rozkladu obj¢to$ci porow obliczone metoda z teorii funkcjonalu gestosci dla niejed-
norodnych powierzchni 2D-NLDFT na podstawie adsorpcji N, w temperaturze —-196°C i CO,
w temperaturze 0°C. Funkcje te potwierdzily znaczace rozwinigcie struktury mikroporo-
watej aktywowanych kul weglowych. Wykorzystujac do§wiadczalne izotermy adsorpcji CO,
w przedziale temperatur od 0 do 60°C, wyznaczono zalezno$¢ izosterycznego ciepla adsorp-
cji. Dla aktywowanych kul weglowych cieplo to zmienialo si¢ w przedziale od ok. 40 do ok.
25 kJ mol™'. W tych badaniach pokazano, Ze réwnoczesna karbonizacja i aktywacja kul
zywicy fenolowej daje kule weglowe o bardzo dobrze rozwini¢tej mikroporowatosci, od-
powiednie do adsorpcji CO,.

Stowa kluczowe: mikroporowate kule weglowe, charakteryzacja porowatosci, adsorpcja CO,



