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Adsorpcyjne wlasciwosci wegli aktywnych otrzymanych
z mezoporowatego kopolimeru styrenowo-dwuwinylobenzenowego

Karbonizacja i aktywacja takich polimerow, jak poliety-
len (PE), polipropylen (PP), polistyren (PS), poli(chlorek
winylu) (PVC), poli(tereftalan etylenu) (PET), poli(meta-
krylan metylu) (PMMA), poliakrylonitryl (PAN), poliwe-
glan (PC), kopolimer chlorku winylu i winylidenu (Saran)
oraz poli(tereftalano- 1,4-fenylodiamid) (Kevlar®) pozwala
na otrzymanie mikroporowatych wegli aktywnych [1-7],
ktére moga by¢ wykorzystane w adsorpcji, katalizie, sepa-
racji czy oczyszczaniu wody. Jednak struktury mikroporo-
wate nie sg optymalne w przypadku takich zastosowan, jak
adsorpcja barwnikow czy preparatyka elektrod, gdzie ko-
nieczna jest obecno$¢ wickszych porow (mezopordéw) [8].
Dlatego tez poszukuje si¢ nowych metod otrzymywania
mezoporowatych wegli o coraz lepszych wlasciwosciach
adsorpecyjnych. Poczatkowo mezoporowate materialy we-
glowe otrzymywano metoda odwzorowania, stosujac jako
stata matryc¢ uporzadkowane mezoporowate krzemionki,
koloidalne krysztaly czy koloidalne czastki krzemionko-
we [9,10]. W takich sytuacjach niezbedne bylo otrzyma-
nie najpierw uporzadkowanej krzemionki lub nanoczastek
krzemionkowych jako statej matrycy, nastepnie impregna-
cja tej matrycy odpowiednim prekursorem wqglowym kar-
bonizacja w atmosferze beztlenowej 1 wreszcie usunigcie
matrycy krzemionkowej poprzez potraktowanie kompozy-
tu krzemionkowo-weglowego roztworem kwasu fluorowo-
dorowego lub wodorotlenku sodu [11].

W odréznieniu od otrzymywania mezoporowatych
materiatow weglowych przy uzyciu statych matryc, za-
proponowano syntez¢ tych materialow zastgpujac matry-
ce nieorganiczne tzw. matrycami migkkimi, formowanymi
w trakcie syntezy z odpowiednich kopolimerow bloko-
wych [12,13]. Metoda ta polega na tworzeniu termicznie
usieciowanego polimeru (bedacego prekursorem weglo-
wym) w obecnosci samoorganizujgcego si¢ polimeru blo-
kowego, ktory w wyzszej temperaturze ulega rozktadowi.
Proces ten prowadzi do otrzymania uporzadkowanego na-
nokompozytu dwoch polimerdw, z ktorych jeden (matryca)
pod wplywem ciepta tatwo si¢ rozklada, podczas gdy drugi
(prekursor) tatwo ulega karbonizacji w neutralnej atmos-
ferze, co prowadzi do powstania uporzadkowanego wegla
mezoporowatego.
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Metody te wymagaja stosowania specyficznych od-
czynnikow, a takze §cisle okreslonych warunkow syntezy.
Dlatego wydaje sie, ze otrzymywanie wigkszych ilosci me-
zoporowatych materiatdéw weglowych wymaga opracowa-
nia metod, ktore nadajg si¢ do syntezy wegli na wigksza
skalg. W niniejszej pracy przedstawiono prosta metode
otrzymywania wegli aktywnych z prekursora weglowego —
polistyrenowej zywicy Amberlite XAD-4 (Rohm and Haas
Comp., Philadelphia, PA, USA).

Czes¢ doswiadczalna
Otrzymywanie wegli aktywnych

Prekursorem do otrzymywania wegli aktywnych byta
mezoporowata, kopolimerowa zywica styrenowo-dwuwi-
nylobenzenowa Amberlite XAD-4. W pierwszym etapie
50¢g zywicy wysuszono w temp. 100°C w ciggu 4h, a na-
stepnie polimer zalano 125cm? 50% kwasu ortofosforo-
wego (H3PO4, POCh, Poland), po czym odparowano kwas
w temperaturze 180°C w wyparce prozniowej. Zywice po
schtodzeniu do temperatury okoto 20°C przemyto 250 cm?
wody destylowanej i wysuszono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 80°C w czasie 75min. Nastepnie 5g tej
zywicy poddano karbonizacji w réznych warunkach.
Pierwsza probke karbonizowano w temperaturze 500°C
przez 15min w atmosferze przeptywajacego azotu (Mes-
ser, Polska) z szybkoscig 0,9 dm>/min. Otrzymany w ten
sposob karbonizat oznaczono symbolem C-XAD-500.
Drugg probke karbonizowano w temperaturze 700°C przez
15 min w takich samych warunkach jak poprzednio, a drugi
otrzymany karbonizat oznaczono symbolem C-XAD-700.
W obu przypadkach proces prowadzono w piecu elektrycz-
nym (Czylok, Polska) wyposazonym w rur¢ kwarcowa.

W drugim etapie procesowi aktywacji poddano jedynie
karbonizat C-XAD-500. Aktywacje za pomoca CO, (Mes-
ser, Polska) prowadzono w nastgpujacy sposob 1 g karbo-
nizatu umieszczono w rurze kwarcowej pieca elektrycz-
nego, a nastgpnie ogrzewano od temperatury okoto 20°C
kolejno do temperatury 700°C, 750°C lub 800°C z szyb-
koscig 20°C/min w atmosferze przeplywajacego azotu
(0,3dm?/min). Po zamknieciu doptywu azotu, jako gaz
aktywujacy przez rur¢ kwarcowg przepuszczano CO,
(0,3 dm?/min) przez 5h, 3h i 0,5h az do osiagniecia od-
powiedniej temperatury. Po aktywacji zamykano doptyw
CO, i wlaczano przeptyw N, z szybkoscig 0,3 dm?/min
w celu ochtodzenia wegla. Otrzymane w ten sposob we-
gle aktywne oznaczono symbolami C-XAD-500-700-5,
C-XAD-500-750-3 oraz C-XAD-500-800-0,5.
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Na rysunku 1 przedstawiono zdjecia kulek wyjsciowe-
go polimeru XAD, kulek weglowych otrzymanych w wy-
niku karbonizacji polimeru oraz wegli aktywnych po akty-
wacji dwutlenkiem wegla.
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Rys. 1. Zdjecia kulek wyjsciowego polimeru XAD, karbonizatu
C-XAD-500, wegla aktywnego C-XAD-500-700-5
oraz wegla aktywnego C-XAD-500-800-0,5
Fig. 1. Images of the initial polymer XAD, carbonizate
C-XAD-500, active carbon C-XAD-500-700-5
and active carbon C-XAD-500-800-0.5

Zarowno wyjsciowy polimer, jak i karbonizat r6znily
si¢ barwa (polimer jest bialy, a karbonizat czarny), a takze
nieznacznie wymiarem kulek (proces karbonizacji spowo-
dowal nieznaczne zmniejszenie ich $rednicy), natomiast
proces aktywacji, niezaleznie od zastosowanej temperatury
karbonizacji, spowodowal zar6wno zmniejszenie wymiaru
kulek, jak tez wigksza ich niejednorodnos¢ pod wzgledem
wymiaru w poréwnaniu z kulkami wyj$ciowego karboniza-
tu, przy czym — co nalezy podkresli¢ — zostata zachowana
kulista morfologia materiatéw weglowych, zgodna z mor-
fologia wyjsciowego polimeru.

Pomiary

Izotermy adsorpcji N, w temperaturze —196°C oraz
CO, w temperaturze 0°C i 25°C wyznaczono za pomo-
cg objetosciowego analizatora powierzchni i porowatosci
ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp., Norcross,
GA, USA), natomiast izotermy adsorpcji CgHg W tempe-
raturze 20°C wyznaczono metoda grawimetryczng za po-
moca wag adsorpcyjnych McBaina-Bakra z kwarcowymi
spiralami wlasnej konstrukcji. Wszystkie badane probki
materiatow weglowych przed pomiarami adsorpcyjnymi
odgazowano w temperaturze 200°C przez 2 h pod zmniej-
szonym ci§nieniem.

Zdjecia wybranych probek wyjsciowego polimeru
XAD, karbonizatu C-XAD-500 oraz dwoch wegli aktyw-
nych C-XAD-500-700-5 i C-XAD-500-750-3 wykona-
no za pomoca cyfrowego aparatu fotograficznego Canon
500D. Zdjecia mikroskopowe badanych materiatdéw wy-
konano natomiast za pomoca elektronowego mikroskopu
skaningowego (Zeiss Ultra plus, Niemcy) wykorzystujac
napigcie 2kV.

Wyniki badan i dyskusja

Najwazniejszym celem pracy bylo otrzymanie z me-
zoporowatego polimeru, jakim jest zywica polistyrenowa
Amberlite XAD-4, mezoporowatych wegli aktywnych
o duzej powierzchni wlasciwej, duzej objetosci porow,
z mozliwie najlepiej rozwini¢ta mezoporowatoscia.

Charakterystyka badanych materiatéw
na podstawie zdje¢ SEM

Na rysunku 2 przedstawiono zdjgcia SEM (200x) kulek
polimeru XAD, karbonizatu C-XAD-500 oraz dwoch we-
gli aktywnych C-XAD-500-700-5 i C-XAD-500-800-0,5.
Wymiar kulek polimeru XAD wynosit 500+600 um, przy
czym ich powierzchnia nie byla gltadka z powodu napa-
rowania na nig chromu. Proces karbonizacji spowodo-
wat, ze powierzchnia kulek karbonizatu (C-XAD-500)
stata si¢ pofaldowana, a ich $rednica ulegta zmniejszeniu
do 400+500 pm. Aktywacja karbonizatu za pomoca CO,
w temperaturze 700°C oraz 800°C powodowata, ze po-
wierzchnie kulek popekaly i staly si¢ bardziej niejedno-
rodne (nieliczne kulki rozpadty si¢ na nieregularne ziarna),
jednak zdecydowana ich wigkszo$¢ zachowata kulista mor-
fologi¢. Najbardziej niejednorodng powierzchnig charakte-
ryzowaly si¢ kulki wegla aktywnego C-XAD-500-800-0,5,
co bylo spowodowane ich intensywng aktywacja.

C-XAD-500-700-5

C-XAD-500-800-0,5

Rys. 2. Zdjecia SEM (200x) polimeru XAD, karbonizatu
C-XAD-500 oraz wegli aktywnych C-XAD-500-700-5
i C-XAD-500-800-0,5
Fig. 2. SEM images (200x) of the polymer XAD, carbonizate
C-XAD-500 and active carbons C-XAD-500-700-5
and C-XAD-500-800-0.5

Charakterystyka polimeru, karbonizatow
i wegli aktywnych na podstawie adsorpcji N,

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono niskotemperaturowe
(=196°C) izotermy adsorpcji—desorpcji azotu na badanych
materiatach. Wszystkie wyznaczone izotermy adsorpcji
azotu, z wyjatkiem izotermy adsorpcji na karbonizacie
C-XAD-700, mozna zaliczy¢ pod wzgledem ksztattu do
izoterm IV typu wedhug klasyfikacji IUPAC [14]. Ten typ
obejmuje izotermy adsorpcji na materiatach o strukturze
mikro- i mezoporowatej Iub tylko mezoporowatej. Izoter-
meg¢ adsorpcji azotu na karbonizacie C-XAD-700 mozna na-
tomiast zaliczy¢ do izoterm I typu wedhug tej klasyfikacji,
ktore sg charakterystyczne w przypadku materiatow mikro-
porowatych. Analizujac przebieg izoterm adsorpcji azotu na
prekursorze polimerowym XAD oraz dwoch karbonizatach
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji—desorpcji azotu

w temperaturze —196°C na polimerze XAD
oraz karbonizatach C-XAD-500 i C-XAD-700
Fig. 3. Nitrogen adsorption—desorption isotherms at —196°C

for polymer XAD and carbonizates C-XAD-500

and C-XAD-700

C-XAD-500 i C-XAD-700 (rys. 3) nalezy podkresli¢, ze
polimer XAD charakteryzowat si¢ strukturg mezoporo-
watg, natomiast proces karbonizacji wptywat na strukture
porowata otrzymanych karbonizatow. W wypadku karbo-
nizatu C-XAD-500 struktura mezoporowata zostala za-
chowana w znaczagcym stopniu, natomiast karbonizacja
w temperaturze 700°C spowodowata zniszczenie struktu-
ry mezoporowatej karbonizatu C-XAD-700 i wegiel ten
miatl mikropory o niezbyt duzej objetosci. Biorac to pod
uwage, procesowi aktywacji poddano jedynie karbonizat
C-XAD-500, natomiast — z uwagi na brak mezoporowato-
$ci — nie poddano aktywacji karbonizatu C-XAD-700.
Analizujac przebieg izoterm adsorpcji azotu na czterech
mezoporowatych materiatach weglowych — karbonizacie
C-XAD-500 oraz weglach aktywnych C-XAD-500-700-5,
C-XAD-500-750-3 i C-XAD-500-800-0,5 (rys. 4) mozna
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji—desorpcji azotu w temperaturze
196°C na karbonizacie C-XAD-500 oraz weglach aktywnych
C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3 i C-XAD-500-800-0,5
Fig. 4. Nitrogen adsorption—desorption isotherms at —196°C
for carbonizate C-XAD-500 and active carbons
C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3 and C-XAD-500-800-0.5

zauwazy¢, ze najlepszymi wiasciwosciami adsorpcyjnymi
charakteryzowat si¢ wegiel C-XAD-500-700-5, aktywo-
wany w temperaturze 700°C za pomoca CO, przez 5h.
Warto podkresli¢, ze zupelnie dobrymi wiasciwosciami
w zakresie struktury mezoporowatej charakteryzowal si¢
karbonizat C-XAD-500. W tabeli 1 przedstawiono para-
metry struktury porowatej badanych materialow, otrzyma-
ne na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji
azotu. Najwigksza warto$cig powierzchni wlasciwej (Sggr)
charakteryzowat sie polimer XAD (990 m?/g), natomiast
sposrod wegli aktywowanych najwieksza wartoscia tej po-
wierzchni charakteryzowat si¢ wegiel C-XAD-500-700-5
(880m?/g). Catkowita objetos¢ porow (V) tych materiatow
byta rowniez duza — najwicksza wartoscig charakteryzowat
si¢ polimer XAD (1,32 cm>/g), a sposrod wegli aktywnych
wegiel C-XAD-500-700-5 (1,11 cm’/g).

Tabela 1. Parametry struktury porowatej materiatéw weglowych otrzymanych z polimeru XAD,

wyznaczone na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu

Table 1. Porous structure parameters of carbon materials obtained from polymer XAD,
calculated on the basis of low temperature nitrogen adsorption isotherms

Materiat Sger | SnwprT | Vi Wi Wr1 ! ) Wr2 Vo w3 Wr3 Vs M

m2g | m%g | cmdg nm nm cm®/g nm nm cmd/g nm nm cmd/g %

XAD 990 | 660 | 132 | 048 | 073 | 001 | 127 | 275 | 030 | - | 287 | 097 | 76

C-XAD-500 | 350 | 330 | 090 | 052 | 085 | 004 | 121 | 252 | 010 | 211 | 293 | 071 | &8

C-XAD-700 | 390 | 430 | 018 | 057 | 087 | 010 | 111 | 257 | 017 | - - - 0

CXAD-500- | gg0 | 790 | 1,11 | 060 | 075 | 0,09 121 | 021 | 251 079 | 79

0,93

ConD-500- 700 054 | 073 | 005 114 | 016 | 263 | 287 | 075 | 82
830 0,97

G200 730 076 | 145 | 021 | 181 | 314 | 032 | 220 056 | 64

SgeT — powierzchnia wiasciwa obliczona metodg BET z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu w przedziale cisnien wzglednych
0,05+0,2 i powierzchni zajmowanej przez czasteczke azotu w monowarstwie 0,162nm? [15], Sy.prt — pPowierzchnia wtasciwa obliczona za pomoca
metody DFT i programu numerycznego SAIEUS w przypadku wegli ze szczelinowymi porami, energetycznie niejednorodng i pofatdowang powierzch-
nia, Vi — objeto$¢ poréw wyznaczona na podstawie pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji azotu w wyniku konwersji ilosci zaadsorbowanego
gazowego azotu w ciekly azot przy cisnieniu wzglednym okoto 0,99 w temperaturze —196°C [16], w1 — wymiar ultramikroporéw odpowiadajgcy maksi-
mum pierwszego piku funkcji rozktadu objetosci poréw, V4 — objetos$¢ ultramikroporéw obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw
w przedziale od 0 do w4 (W1 — minimum za pierwszym pikiem) w, — wymiar mikroporéw i matych mezoporéw odpowiadajacy maksimum drugiego
piku funkcji rozktadu objetosci poréw, V, — objeto$¢ mikroporéw i matych mezoporéw obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw
w przedziale od 0 do w;, (w,» — koniec drugiego piku), wz — wymiar mezoporéw odpowiadajgcy maksimum trzeciego piku funkcji rozktadu objetosci po-
row, V3 — objeto$¢ mezoporéw obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw w przedziale pomiedzy wy, i w3 (w3 — koniec trzeciego
piku), M (mezoporowatos¢) — stosunek V3/(Vo+V3)
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Funkcje rozktadu objetosci poré6w wyznaczono na pod-
stawie galezi adsorpcyjnych niskotemperaturowych izo-
term adsorpcji azotu, stosujgc nieliniowg metod¢ NLDFT
opracowang przez Jagiette i Oliviera [17,18], przy czym
do obliczen wykorzystano program numeryczny SAIEUS
napisany przez Jagiette. Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono
rozniczkowe funkcje rozktadu objgtosci poréw w badanych
materiatach, w przedziale wymiaru poréw od 0 do 30 nm.
Funkcje te sktadaja si¢ z trzech pikéw — pierwszy odpowia-
da rozktadowi matych mikroporéw (ultramikropory), dru-
gi rozktadowi mikroporow i matych mezoporow, a trzeci
dotyczy wigkszych mezoporéw. Funkcje rézniczkowego
rozktadu objetosci poréw (rys.5) dobrze ilustrujag zmia-
ny wynikajace z przebiegu procesu karbonizacji polimeru
XAD. W karbonizacie C-XAD-500 nastgpito utworzenie
mezoporow o mniejszej dyspersji, w porownaniu z funkcja
rozktadu mezoporéw w wyjsciowym polimerze XAD, na-
tomiast w przypadku karbonizatu C-XAD-700 zauwazono
catkowity zanik mezoporowatos$ci i wegiel ten charaktery-
zowat si¢ jedynie stabo rozwinigta mikroporowatoscia.
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Rys. 5. Funkcje rozktadu objetosci poréw polimeru XAD
oraz karbonizatéw C-XAD-500 i C-XAD-700

Fig. 5. Pore size distribution functions for polymer XAD
and carbonizates C-XAD-500 and C-XAD-700
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Rys. 6. Funkcje rozktadu objetosci poréw karbonizatu C-XAD-500
oraz wegli aktywnych C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3
i C-XAD-500-800-0,5
Fig. 6. Pore size distribution functions for carbonizate C-XAD-500
and active carbons C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3
and C-XAD-500-800-0.5

Pokazane na rysunku 6 funkcje rézniczkowego rozkta-
du objetosci porow w karbonizacie C-XAD-500 i trzech we-
glach aktywnych C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3
oraz C-XAD-500-800-0,5 dobrze ilustruja zmiany wy-
nikajace z przebiegu procesu aktywacji za pomocg CO,.
Karbonizat C-XAD-500 byt mezoporowaty, natomiast po
jego aktywacji zaobserwowano pewien rozwd¢j mikropo-
rowatosci. W tabeli | przedstawiono warto$ci odpowiada-
jace potozeniu pierwszego (w;), drugiego (w) i trzeciego
(w3) piku. Maksima matych mikroporow (w;) znajdowaty
si¢ w przedziale od 0,48 nm do 0,76 nm, maksima mikro-
poréw i matych mezoporéw (w,) w przedziale od 0,93 nm
do 1,81 nm, natomiast maksima duzych mezoporéow (ws)
—w przedziale od 21,1 nm do 26,3 nm.

Wykorzystujac funkcje rozktadu objetosci porow wy-
znaczone metoda NLDFT okreslono objetos¢ matych mi-
kroporow (V) w zakresie wymiaru poréw od 0 do w,q,
odpowiadajgcym wymiarowi minimum za pierwszym pi-
kiem. Objetos¢ matych mikroporéw zmieniala si¢ w prze-
dziale od 0,01 cm?/g (polimer XAD) do 0,21 cm?/g (we-
giel C-XAD-500-800-0,5). Wyznaczono takze objetosc
mikroporéw i matych mezoporéw (V,) w zakresie wy-
miaru poréow od 0 do wy,, odpowiadajacym wymiarowi
poréw za drugim pikiem, ktora zmieniata si¢ w przedziale
od 0,16cm’/g (wegiel C-XAD-500-750-3) do 0,32cm?/g
(wegiel C-XAD-500-800-0,5). Ponadto wyznaczono ob-
jetos¢ wigkszych mezoporow (Vi) w zakresie wymiaru
poréw od wy, do w3, odpowiadajagcym wymiarowi poréw
z trzecim pikiem. Objetos¢ ta zmieniata si¢ w przedziale
od 0,56 cm®/g (wegiel C-XAD-500-800-0,5) do 0,97 cm®/g
(polimer XAD). Na podstawie udziatu objetosci mezopo-
ré6w w sumie objetosci mikroporéw i matych mezoporéw
i objetosci wiekszych mezoporéw, obliczono mezoporo-
wato$¢ poszczegolnych materiatow, ktdra zmieniata si¢
w przedziale od 64% (wegiel C-XAD-500-800-0,5) do
88% (karbonizat C-XAD-500). Oznacza to, ze badane ma-
teriaty byly mezoporowate, z duzym udzialem mezoporéw
1 matym udziatem mikroporéw.

Ponadto na podstawie niskotemperaturowych izoterm
adsorpcji azotu i metody NLDFT obliczono wartosci po-
wierzchni wlasciwej (Sypprr) badanych materialow, kto-
re zmienialy sic w przedziale od 330m?/g (karbonizat
C-XAD-500) do 790m?%/g (wegiel C-XAD-500-700-5).
Wartosci powierzchni S;nppr byly nieco mniejsze od
warto$ci SggT, €O jest czesto spotykane w charakterystyce
struktury porowatej wegli mikroporowatych i mezoporo-
watych.

Wiasciwosci adsorpcyjne wegli aktywnych
wzgledem CO,

Adsorpcje CO, na weglach aktywnych otrzymanych
z zywicy kopolimerowej styrenowo-dwuwinylobenzeno-
wej (Amberlte XAD-4) mierzono w temperaturach 0°C
i 25°C przy warto$ciach cisnienia osiagajacych odpo-
wiednio okoto 1,0atm i okoto 1,1atm. Na rysunku 7 po-
kazano izotermy adsorpcji CO, na badanych materiatach
weglowych w odpowiedniej temperaturze. Najwyzej po-
lozone (zaréwno w temp. 0°C, jak i 25°C) byly izotermy
adsorpcji CO, na weglu aktywnym C-XAD-500-800-0,5
oraz nieznacznie nizej izotermy adsorpcji CO, na weglu
C-XAD-500-700-5. Jak si¢ wydaje, mogto to wynikaé
z najwigkszej warto$ci objetosci najmniejszych mikropo-
réow (ultramikroporow — Vi) obu tych wegli (tab. 1). Do-
brze wiadomo, ze objetos¢ najmniejszych mikroporéw
okresla ilos¢ zaadsorbowanego CO, [5].
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji CO, w temperaturze 0°C i 25°C
na karbonizacie C-XAD-500 oraz weglach aktywnych
C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3 i C-XAD-500-800-0,5
Fig. 7. CO, adsorption isotherms at 0°C and 25°C
for carbonizate C-XAD-500 and active carbons
C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3 and C-XAD-500-800-0.5

W tabeli 2 poréwnano najwicksza ilos¢ zaadsorbo-
wanego CO, w temperaturach 0°C i 25°C oraz CgHg
w temperaturze 20°C. W przypadku wegla aktywnego
C-XAD-500-800-0,5 najwicksza adsorpcja CO, wyniosta
odpowiednio 2,37 mmol/g (0°C i 1,0 atm) oraz 1,38 mmol/g
(25°C i 1,1 atm), przy czym byty to wartosci mate, co wy-
nikato z duzego udzialu mezoporéw w strukturze porowa-
tej badanych wegli.

Tabela 2. Najwieksza ilo$¢ zaadsorbowanego CO, oraz CgHg
na mezoporowatych weglach aktywnych

Table 2. The maximum amounts of CO, and CgHg adsorbed
on the mesoporous active carbons

Adsorpcja* CO, Ads((:) rﬂcja**
Wegiel aktywny mmol/g mrﬁol?g
temp. 0°C | temp. 25°C | temp. 20°C
C-XAD-500 1,30 0,44 6,15
C-XAD-500-700-5 2,33 1,33 5,52
C-XAD-500-750-3 2,12 1,19 7,79
C-XAD-500-800-0,5 2,37 1,38 8,45

*p=1,0atm (temp. 0°C) i p=1,1atm (temp. 25°C), **p/p,=1,0

Wiasciwosci adsorpcyjne wegli aktywnych
wzgledem CgHg

Badania adsorpcji benzenu na weglach aktywnych sg
uzyteczne do oceny ich wlasciwosci adsorpeyjnych wzgle-
dem lotnych zwiazkow organicznych (VOC). Adsorpcje
CgHg na badanych materiatach weglowych, poczawszy od
karbonizatu C-XAD-500, a skonczywszy na weglu akty-
wowanym C-XAD-500-800-0,5, wyznaczono w tempe-
raturze 20°C w funkcji ci$nienia par benzenu za pomoca
wag adsorpcyjnych McBaina-Bakra. Na rysunku 8 poka-
zano izotermy adsorpcji i desorpcji CgHg W temperaturze
20°C. Wykresy tych izoterm pokazuja, ze najlepszymi
wiasciwosciami adsorpcyjnymi wzgledem CgHg sposrod
badanych materiatéw weglowych charakteryzowat si¢ we-
giel aktywny C-XAD-500-800-0,5, a niewiele gorszymi
od niego wegiel C-XAD-500-750-3. Jak si¢ wydaje, takie
uszeregowanie wegli aktywnych wynikato z objetosci mi-
kroporow i matych mezoporéw (V, — tab. 1), jakimi cha-
rakteryzowaly si¢ te wegle. Wigksza obje¢tosé mikroporéw
wegli aktywowanych sprzyjata wigkszej adsorpcji benze-
nu, co pokazano takze w pracy [5]. W tabeli 2 poréwnano
maksymalng ilo$¢ zaadsorbowanego C¢Hg W temperaturze
20°C pod cisnieniem wzglednym bliskim 1,0. Najwicksza
warto$cig wynoszacg 8,45 mmol/g charakteryzowat si¢ we-
giel aktywny C-XAD-500-800-0,5, przy czym stosunkowo
duza adsorpcja benzenu (6,15 mmol/g) charakteryzowat si¢
takze karbonizat C-XAD-500. Biorac pod uwage, ze bada-
ne wegle aktywne byly mezoporowate, uzyskane wartosci
adsorpcji benzenu byly zadowalajace.
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji CgHg W temperaturze 20°C
na karbonizacie C-XAD-500 oraz weglach aktywnych
C-XAD-500-700-5, C-XAD-500-750-3 i C-XAD-500-800-0,5
Fig. 8. CgHg adsorption isotherms at 20°C for carbonizate
C-XAD-500 and active carbons C-XAD-500-700-5,
C-XAD-500-750-3 and C-XAD-500-800-0.5

Podsumowanie

W wyniku karbonizacji mezoporowatej zywicy styre-
nowo-dwuwinylobenzenowej Amberlite XAD-4, a nastep-
nie aktywacji za pomocg CO, otrzymano seri¢ mezoporo-
watych wegli aktywnych, ktore charakteryzowaty si¢ duza
objetoscia mezoporow. Zardwno karbonizaty, jak i wegle
aktywne charakteryzowano na podstawie adsorpcji azotu
(w temp. —196°C), dwutlenku wegla (w temp. 0°C 1 25°C)
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oraz benzenu (w temp. 20°C). Wykazano, ze juz sam kar-
bonizat charakteryzowal si¢ dobrze rozwinieta struktura
mezoporowatg w znacznej czg¢sci zachowang po mezopo-
rowatym polimerze, jako prekursorze. Proces aktywacji
karbonizatu za pomocg CO, nie zniszczyl tej mezoporo-
watej struktury, natomiast spowodowatl pewne rozwinigcie
struktury mikroporowatej, czego si¢ spodziewano. Dobre
wlasciwosci adsorpcyjne otrzymanych wegli aktywnych
wskazujg, ze mezoporowate polimery moga by¢ prekur-
sorami do produkcji mezoporowatych wegli stosunkowo
prosta metoda karbonizacji i aktywacji.

Prof. J. Choma, mgr L. Osuchowski, mgr K. Stachurska
— praca zostala czesciowo sfinansowana ze srodkow Naro-
dowego Centrum Nauki, przyznanych na podstawie decyzji
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Abstract: A series of mesoporous activated carbons was
obtained from styrene-divinylbenzene copolymer (Amberlit
XAD-4, Rohm and Haas Co., USA) upon carbonization at 500°C
or 700°C followed by activation in CO, at three temperatures:
700°C, 750°C and 800°C for 5h, 3h and 0.5h, respectively. The
resulting carbonizate and activated carbons were characterized
by specific surface area varying from 350 to 880 m%/g, micropore
volume — from 0.10 to O.32cm3/g, and, most importantly, the
mesopore volume — from 0.56 to 0.79cm?3/g. The mesoporosity

in the activated carbons was estimated at about 75%, indicating
that the mesoporous resin structure was preserved during the
carbonization process. The carbons received featured relatively
good adsorption properties with respect to carbon dioxide (0°C
and 25°C) and benzene (20°C). The highest adsorption obtained
for CO, was 2.37 mmol/g at 0°C (1.0atm), and 1.38 mmol/g at
25°C (1.1atm), while for benzene it was 8.45mmol/g at 20°C
(saturation vapor pressure). In particular, benzene adsorption
capacity was very good, indicating that the activated carbons
could be utilized for adsorption of volatile organic compounds.

Keywords: Carbon material, styrene-divinylbenzene resin,
carbonization, CO, activation, mesoporous active carbon,
N,/CO,/CgHg adsorption.





