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Synteza zwigzkéw metaloorganicznych
jako efektywnych sorbentéw ditlenku wegla

W niniejszym artykule przedstawiono wstepne dos$wiadczenia z badai innowacyjnej
grupy stalych materialow porowatych - struktur metaloorganicznych (MOF), mogacych zna-
lezé zastosowanie w adsorpcyjnym wychwycie i separacji ditlenku wegla. Przedstawiono syn-
tez¢ kilku struktur: MOF-5, MOF-199, Zn-MOF-74, Mg-MOF-74, Niy(BDC),(Dabco),
Zn,(BDC),(Dabco) oraz Mg,(BDC),(Dabco). Pierwsze dwa z nich zbudowane sa z trojwy-
miarowego szkieletu szeSciennych czjsteczek metaloorganicznych, kolejne dwa charaktery-
zuja si¢ dwuwymiarowg struktura, natomiast ostatnie trzy przypominaja modyfikowane gli-
nokrzemiany warstwowe. Zaprezentowano wyniki analiz stabilnoS$ci termicznych
otrzymanych prébek oraz wyznaczono metoda termograwimetryczng ich pojemnosci sorp-
cyjne wzgledem CO, w temperaturze 25°C w ci$nieniu atmosferycznym.

Stowa kluczowe: adsorpcja, separacja ditlenku wegla, struktury metaloorganiczne

Wprowadzenie

Swiatowa produkcja energii elektrycznej, oparta w glownej mierze na spalaniu
paliw kopalnych, wptywa na postepujace negatywne zmiany klimatyczne migdzy
innymi poprzez emisj¢ do atmosfery gazow cieplarnianych, w szczegolnosci
ditlenku wegla. Majac na uwadze dbalos¢ o srodowisko i wzgledy ekonomiczne,
wynikajace z polityki Unii Europejskiej oraz ustawodawcow, niezbedne jest ciagle
usprawnianie technologii redukcji emisji CO, [1-3].

Istnieje wiele metod wychwytu i separacji ditlenku wegla ze strumienia spalin,
zaréwno stosowanych, wdrazanych, jak i wcigz opracowywanych. Najczesciej sto-
sowane sa metody absorpcyjne - chemisorpcji CO, w roztworach amin. Metody te
stajg si¢ relatywnie zbyt kosztowne i mato efektywne. Sposrod nowoczesniejszych
metod warto wymieni¢ technologie adsorpcyjne, membranowe, separacje CO,
w technologii spalania tlenowego czy spalanie w petli chemicznej (chemical loo-
ping). Szczegdlnie obiecujace wydaja sie metody adsorpcyjne ze wzgledu na sto-
sunkowo niskie koszty eksploatacyjne oraz wysokie stopnie odzysku i czystosci
wychwytywanego ditlenku wegla.

Wsrod metod adsorpeyjnych mozna wyszezegolni¢ kilka technik, ze wzgledu na
sposob regeneracji ztoza adsorbentu [4-9]:

— TSA - adsorpcja zmiennotemperaturowa,
— PSA - adsorpcja zmiennocisnieniowa,
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— PTSA - adsorpcja zmiennocisnieniowa i zmiennotemperaturowa,

— VPSA - adsorpcja zmiennocisnieniowa z wykorzystaniem prézni do regene-
racji,

— ESA - adsorpcja z wykorzystaniem niskonapieciowego pradu elektrycz-
nego,

— RPSA - adsorpcja zmiennocisnieniowa z szybkim skokiem cisnienia,
URPSA - adsorpcja zmiennoci$nieniowa z ultraszybkim skokiem cisnienia.
Najbardziej obiecujace, ze wzgledu na stopien zaawansowania badan oraz sza-
cowane koszty regeneracji adsorbentu, wydaja si¢ metody PSA, PTSA oraz VPSA.

Powszechnie stosowanymi adsorbentami CO, sg wegle aktywne, weglowe sita
molekularne, zeolity, glinokrzemiany, zeolitowe sita molekularne oraz adsorbenty
hybrydowe. Do tej ostatniej grupy nalezg struktury metaloorganiczne - MOF (me-
tal-organic framework structures). Jest to innowacyjna grupa stalych sorbentow
mogacych znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu mieszanin gazowych z ditlenku
wegla. Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat mozna bylo zauwazy¢ rosnace zain-
teresowanie tymi materiatami - liczba artykulow powigzanych z ta tematyka, wg
Web of Knowledge na lata 2000-2004 nie przekraczata 10 rocznie, natomiast
w latach 2010-2011 ich liczba wynosila juz ponad 150 na rok.

Struktura MOF-6w sklada si¢ ze zwiazkéw zawierajacych atomy metali pota-
czonych mostkami organicznych ligandow (organic linkers), ktore sa zestawione
w trojwymiarowg strukture gtownie przez silne wigzania koordynacyjne. MOF-y
maja bardzo dobrze okreslong strukture geometryczng i krystalograficzng, dzieki
czemu mozliwe jest uzyskanie materialdéw o bardzo duzej i scisle okreslonej poro-
watosci, a co za tym idzie, wysokiej powierzchni wlasciwej. Przykladem moze by¢
badany przez Yaghi’ego i wspolpracownikéw [10] MOF-210 o powierzchni wia-
sciwej BET wynoszacej 6240 m%g (powierzchnia wlasciwa Langmuira:
10400 m?*/g). Odpowiedni dobér organicznego ligandu mostkujacego, zwiazku za-
wierajacego atomy metalu oraz prawidlowe prowadzenie procesu otrzymywania
zamierzonej struktury metaloorganicznej pozwala na stosunkowo dowolne stero-
wanie wyjsciowymi wlasciwosciami otrzymywanej struktury, takimi jak: po-
wierzchnia wlasciwa, porowatos$é, dystrybucja rozmiaréw pordéw, uklad prze-
strzenny makroczasteczek tworzacych te strukture.

W zwiazku z duzymi mozliwosciami syntezy réznych MOF-6w ich liczba jest
praktycznie nieograniczona, a zrdéznicowanie wlasciwosci i zastosowan uniemoz-
liwia stworzenie jednolitej klasyfikacji tej grupy zwiazkdéw. Struktury metaloorga-
niczne mozna ogolnie podzieli¢ na dwa typy:

1. MOF-y o sztywnej strukturze - wlasciwosciami przypominajace zeolity, charak-
teryzuja sie stosunkowo stabilng porowatoscia. Specyficzng podgrupa tego typu
MOF-6w sg tzw. ZIFs (zeolitic imidazolate framework structures), ktorych juz
sama nazwa sugeruje podobienstwo do zeolitow. Konstrukcje tego typu zbudo-
wane sg podobnie do zeolitow, z ta rdznica, ze tetraedry krzemowe zastgpione
sa jonami metalu lub czasteczkami soli metali, a mostki tlenowe zastapione cza-
steczkami funkcyjnymi imidazoléw. Charakteryzuja si¢ prostymi izotermami
adsorpcji, bez wyraznej petli histerezy [11].
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2. MOF-y elastyczne (dynamiczne) - ich ,,gietka” konstrukcja umozliwia pewne
zmiany budowy w odpowiedzi na dzialanie czynnikéw zewnetrznych takich
jak: cisnienie, temperatura czy dostanie si¢ czasteczek ,,gosci” (guest molecules)
do wnetrza struktury. Taka wlasciwos¢ moze by¢ szczegolnie pozadana w pro-
cesach separacji wielu sktadnikéw gazowych w réznych temperaturach lub po-
dobnych procesach membranowych. Izotermy adsorpcji-desorpc;ji tej grupy cha-
rakteryzuja si¢ wielostopniowymi przebiegami z wyraznie zaznaczonymi
petlami histerezy [12].

Na miedzynarodowej arenie badawczej struktury metaloorganiczne cieszg si¢ ro-
sngca popularnoscia, o czym moga $wiadczy¢ liczne badania dotyczace separacji
CO2 na MOF-ach [13], adsorpcji metanu [14], magazynowania wodoru [15], kon-
strukcji membran [16, 17] oraz liczne przeglady i zestawienia podsumowujace cale
obszary czy to konkretnych aplikacji [18, 19], czy jak i MOF-6w jako odr¢bnej
grupy materialéw porowatych [20]. Jednak w krajowych zrodtach wyraznie wi-
doczny jest brak doniesien na temat badan struktur metaloorganicznych zaréwno
jako adsorbentow CO2, jak i w innych kierunkach. Wyzwaniem zatem staje si¢
stworzenie krajowej bazy badawczej w tej tematyce. Umozliwi to perspektywicz-
nie prowadzenie badan ukierunkowanych na zidentyfikowane potrzeby polskiej
energetyki i rynku krajowego, a w dalszej perspektywie poprawi stan ogdlny wie-
dzy i umozliwi wymiane doswiadczen z juz istniejacymi i pracujacymi zagranicz-
nymi zespotami badawczymi.

1. Cze$¢ doswiadczalna
1.1. Materiaty

W procesie syntezy wykorzystano nastgpujace odczynniki:
H,BDC - kwas 2,5-dihydroksytereftalowy (98%, Aldrich),
BTC - kwas benzenol,3,5-trikarboksylowy (95%, Merck),
BDC - kwas tereftalowy (99%, Merck),
Dabco - 1,4-diazabicylko [2.2.2]oktan (CAS:280-57-9) (98%, Merck),
TEA - trietyloamina (cz.d.a., 99%, Chempur),
DMF - N,N-dimetyloformamid (cz.d.a., 99,8%, Chempur),
Azotany niklu, cynku i magnezu - Ni(NO;),*6H,O (98%), Zn(NOs),*6H,0
(99%), Mg(NO;),*6H,0 (99%), (Chempur),
8. Octan cynku - (CH;C0OO0),Zn*2H,0 (99%, Lach-ner),
9. Octan magnezu - (CH;COO0),Mg*4H,0 (99%, Chempur),
10. Alkohol etylowy (96%, Stanlab),
11. Alkohol metylowy (99,8%, Chempur),
12. Chloroform - CHCl; (99,9%, Lach-ner).

NV AE PN

1.2. Aparatura

Analize pojemnosci sorpcyjnych oraz rozktadéw termicznych prowadzono
z wykorzystaniem termograwimetru TGA/SDTA 851° firmy Mettler Toledo. Syn-
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teza materialow prowadzona byla z uzyciem standardowej aparatury laboratoryj-
nej: mieszadel magnetycznych zintegrowanych z ogrzewaniem, szkiet laboratoryj-
nych. Suszenie i aktywacja prowadzone byly za pomoca suszarki prézniowej lub
pieca muflowego. Probki przechowywane byly w eksykatorze wypetnionym higro-
skopijnym zelem krzemionkowym.

1.3. Metodyka
1.3.1. Synteza

Przeprowadzone zostaly syntezy nastepujacych struktur metaloorganicznych:
MOF-5

Synteza wedlug [21]: W kolbie plaskodennej rozpuszczono 0,5065 g
(3,05 mmol) kwasu tereftalowego w 40 ml DMF wraz z 0,85 ml trietyloaminy.
1,699 g (7,74 mmol) octanu cynku rozpuszczonego uprzednio w 50 ml DMF do-
dawano w ciggu 15 min do ciagle mieszanego roztworu kwasu. Po dodaniu za-
mknieto szczelnie kolbe i kontynuowano mieszanie przez 2,5 h. Nastepnie powsta-
ly osad przefiltrowano i przemywano DMF, nastepnie ponownie przefiltrowano
i przemywano chloroformem. Proces przemywania chloroformem powtorzono
jeszcze trzykrotnie po 2, 3 i 7 dniach. Produkt odgazowywano nastepnie w suszar-
ce proézniowej przy cisnieniu bezwzglednym 20 mbar w temperaturze otoczenia
przez 18 h, a nastepnie aktywowano w 120°C pod cisnieniem 20 mbar przez 6 h.
Zn-MOF-74

Synteza wedlug [21]: Rozpuszczono 239 mg (1,20 mmol) kwasu 2,5-
dihydroksytereftalowego w 20 ml DMF oraz 686 mg (3,12 mmol) octanu cynku
takze w 20 ml DMF. Roztwor kwasu dodawano do mieszanego roztworu soli cyn-
kowej w ciggu 10 minut, po czym naczynie reakcyjne szczelnie zamknieto i konty-
nuowano mieszanie przez 18 h. Po tym czasie znad wytraconego osadu zdekanto-
wano rozpuszczalnik i przemywano trzykrotnie $wiezym dimetyloformamidem.
Nastepnie osad przemywano dwukrotnie metanolem i zalewano swiezym metano-
lem, pozostawiajac na 24 h. Powyzsza procedure powtdrzono trzykrotnie. Uzyska-
ny osad suszono prézniowo w temperaturze pokojowej przez 7 h, nastgpnie proz-
niowo w temperaturze 110°C oraz ostatecznie w temperaturze 260°C.
MOF-199

Zmodyfikowana synteza wedlug [21]: 500 mg (2,38 mmol) kwasu benzeno-
1,3,5-trikarboksylowego rozpuszczono w 12 ml mieszaniny DMF/etanol/woda
(1:1:1). Podobnie 924,3 mg (4,31 mmol) octanu magnezu rozpuszczono w 12 ml
tej samej mieszaniny. Oba roztwory - soli magnezu i kwasu - wymieszano, a na-
stepnie dodano 0,5 ml trietyloaminy. Mikstur¢ reakcyjng mieszano przez 23 h. Na-
stepnie przefiltrowano i dwukrotnie przemywano DMF. Otrzymany osad trzykrot-
nie przemywano i odstawiano (24 h) w chloroformie. Uzyskany produkt
odgazowywano w cisnieniu 20 mbar w temperaturze pokojowe;j.
Mg-MOF-74

Zmodyfikowana synteza wedlug [22]: 712 mg (2,78 mmol) azotanu magnezu
oraz 167 mg (0,84 mmol) kwasu 2,5-dihydroksytereftalowego rozpuszczono
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w mieszaninie skladajacej sie¢ z: 67,5 ml DMF, 4,5 ml etanolu i 4,5 ml wody.
Otrzymany roztwor zostal umieszczony w zamknietej kolbie reakcyjnej z jedno-
czesnym mieszaniem. Mieszaning ogrzana do 125°C utrzymywano w tej tempera-
turze przez 26 h. Nastepnie znad otrzymanego roztworu zlano roztwor macierzysty,
ktéry zostat zastgpiony metanolem. Zlanie roztworu znad osadu i dodanie $wiezego
metanolu powtdérzono w ciagu 3 dni szesciokrotnie, nastepnie osad przefiltrowano
i suszono prozniowo w 200°C.

Me,(BDC),(Dabco)*4DMF*H,0 [Me=Ni, Zn, Mg]

Synteza wedlug [23]: 1,0197 g (3,43 mmol) azotanu niklu, 0,5723 g
(3,44 mmol) kwasu tereftalowego oraz 0,1887 (1,68 mmol) 1,4-diazabicy-
klo[2.2.2]oktanu wymieszano w 40 ml DMF, umieszczono w zamknietej kolbie
i podgrzano do 120°C. Reakcje prowadzono przez 48 h. Otrzymany osad przefil-
trowano, a nastepnie suszono pod cisnieniem 40 mbar w temperaturze 40°C przez
48 h. Syntezg Zny(BDC),(Dabco) oraz Mg,(BDC),(Dabco) prowadzono w iden-
tyczny sposdb uzywajac jedynie innych soli metali w odpowiednich réwnopolo-
wych ilosciach (3,43 mmol).

1.3.2. Metodyka prowadzenia badan

Przeprowadzone zostaly analizy stabilnosci termicznej uzyskanych struktur meta-
loorganicznych na drodze wyznaczenia krzywych rozkladéw termograwimetrycz-
nych. Wykorzystana zostata metodyka przedstawiona na schemacie na rysunku 1.
Probka umieszczana w platynowym tyglu wazona byla w temperaturze 25°C, a na-
stepnie w przeplywie azotu ogrzewana do temperatury 600°C ze stala predkoscia
5°C/min.
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Rys. 1. Metodyka wyznaczania krzywych rozkladéw termograwimetrycznych

Analizy pojemnosci sorpcyjnej wykonane zostaly metoda termograwimetrycz-
na, wedlug procedury przedstawionej na rysunku 1. Probka umieszczona w platy-
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nowym tyglu byla ogrzewana w przeplywie azotu (50 ml/min) do temperatury
105°C - etap (1). Temperatura 105°C byla utrzymywana przez godzineg, wciaz
w przeplywie azotu (2), w celu usunigcia zaadsorbowanej wilgoci lub innych po-
chlonietych gazéw. Nastgpnym etapem (3) bylo schlodzenie do temperatury
pomiaru — 25°C w tempie 2,5°C/min. Po osiagnieciu temperatury 25°C przeplyw
azotu zostawal zastgpiony przeptywem CO, o natezeniu 50 ml/min (4) i byt utrzy-
mywany przez 15 minut. Nastepnie probka byta ponownie ptukana w przeptywie
azotu (5). Taka metoda pozwala na okreslenie pojemnosci sorpcyjnej materiatu
wzgledem ditlenku wegla w cisnieniu atmosferycznym.
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Rys. 2. Metodyka pomiary pojemnos$ci sorpcyjnej

2.4. Wyniki badan i dyskusja
2.4.1. Stabilnosé¢ termiczna

Przeprowadzone testy stabilnosci termicznej otrzymanych probek na drodze anali-
zy krzywych rozkladéw termicznych wykazaty, ze wszystkie probki sa stabilne
w temperaturach co najmniej do 120°C, czyli w maksymalnych normalnych tempe-
raturach pracy i regeneracji adsorbentéw fizycznych. Przedstawiona zostata analiza
termograwimetryczna na przyktadzie probki Ni,(BDC),Dabco (rys. 3).

Analizujac krzywe rozktadu, mozemy wyrézni¢ dwa duze ubytki masy. Pierw-
szy z nich - w zakresie temperatur 100-180°C - odpowiada za usunigcie wody oraz
rozpuszczalnika organicznego (DMF) pozostatego w strukturze po procesie synte-
zy. Natomiast drugi pik (420-460°C) wyznacza granice¢ stabilnosci dla tego mate-
riatu, poniewaz odpowiada on za rozklad wigzan organicznych, laczacych w tréj-
wymiarowa porowatg strukture warstwy, ktore sa zbudowane z atoméw niklu
ireszt kwasu tereftalowego. Ostatni, najmniejszy ubytek masy w temperaturze
okoto 490°C, odpowiada za rozktad wigzan jondw niklowych z czasteczkami kwa-
su organicznego.
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Rys. 3. Krzywe rozkladu termicznego - TGA i réznicowego rozkladu termicznego - DTG prob-
ki Ni»(BDC),Dabco

1.4.2. Analizy pojemnosci sorpcyjnych

Przeprowadzono analizy pojemnosci sorpcyjnych wzgledem CO, wszystkich
otrzymanych struktur metaloorganicznych przy cisnieniu atmosferycznym i w tem-
peraturze 25°C. Dla pierwszej z nich - MOF-5 - analiza wykazata w warunkach
procesu pojemnos$é¢ na 3,69%;,.s, czyli 36,9 mg CO, na gram adsorbentu (ok.
18,82 cm’/g - w przeliczeniu na warunki normalne). Graficzny wynik analizy
przedstawiony zostal na rysunku 4. W pierwszej fazie wystepuje ubytek masy
zwigzany z usunieciem zaadsorbowanej wody. W chwili wlaczenia przeptywu CO,
nad probka mozna zaobserwowaé bardzo szybkie wysycenie struktury adsorbatem,
co $wiadczy o dostepnosci struktury dla czasteczek CO,. Natychmiastowe obnize-

nie si¢ masy probki po przetaczeniu na plukanie azotem $wiadczy o dobrej selek-
tywnosci rozdzialu mieszaniny CO,/N,.
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Rys. 4. Analiza pojemnos$ci sorpceyjnej probki MOF-5 (p =1 atm, t = 25°C)
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Analiza struktury Zn-MOF-74 zostata przeprowadzona na dwodch prébkach.
Pierwsza z nich (Zn-MOF-74(a)), zostala przygotowana zgodnie z procedura
przedstawiong w punkcie 1.3.2., natomiast w przypadku drugiej (Zn-MOF-74(b))
pominiety zostal ostatni etap suszenia w 260°C. Graficzne interpretacje analiz
zostaly przedstawione na rysunku 5. Pojemnos¢ sorpcyjna probki (a) zostata wy-
znaczona na 1,29%,,,s, natomiast probki (b) na 1,21%,,,s. Ponadto probka (b) cha-
rakteryzuje si¢ duzym ubytkiem masy w pierwszej fazie, ktory swiadczy o posyn-
tezowych pozostatoSciach rozpuszczalnika wewnatrz struktury porowate;j.
Poréwnujac ten wynik do wyniku analizy probki (a) mozemy stwierdzi¢, ze do-
ktadniejsze wysuszenie i aktywacja probki po syntezie skutkuje lepsza pojemno-
$cig sorpcyjna dzicki wiekszej liczbie dostepnych miejsc sorpcyjnych. Jednak
w przypadku probki Zn-MOF-74(a) mozna zauwazy¢ takze stopniowe zwickszanie
sie masy probki w przeptywie azotu, co moze $wiadczy¢ o mniejszej selektywnosci
dodatkowych miejsc adsorpcyjnych wzgledem mieszaniny CO,/N,.
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Rys. 5. Analiza pojemnoS$ci sorpcyjnych prébek: Zn-MOF-74 - (a) oraz Mg-MOF-74 (b)
(p=1atm, t =25°C)

Kolejna analizowana prébka byta struktura Niy(BDC),Dabco, swoja budowa
przypominajaca podpierane glinokrzemiany warstwowe (pillared clays). Dwuwy-
miarowa struktura atoméw niklu polaczonych z czasteczkami reszt kwasu tere-
ftalowego uformowana w warstwy jest polaczona (wspierana) czasteczkami
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu. Analiza pojemnosci sorpcyjnej wzgledem ditlenku
wegla przedstawiona zostata na rysunku 6. Pojemnos$¢ zostala wyznaczona na
4,42% 5. Ponadto wartosci pojemnosci sorpcyjnych przeliczone na rézne stoso-
wane jednostki, przedstawione zostaly w tabeli 1.

Pozostale otrzymane struktury metaloorganiczne, czyli: MOF-199, Mg-MOF-
74, Zny,(BDC),Dabco, Mgy,(BDC),Dabco wykazaly niezadowalajaca pojemno$é
sorpcyjng - ponizej 1% masowego - lub jej brak. Wynika¢ to moze z faktu potrzeby
prowadzenia procesu syntezy w wyzszej temperaturze w reaktorze cisnieniowym,
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pod cisnieniem generowanym przez odparowany rozpuszczalnik. Dodatkowo istot-
ny jest tez dobor odpowiedniej procedury suszenia probki i jej aktywacji, pozwala-
jacy na usuniecie pozostatosci rozpuszczalnika - N,N-dimetyloformamidu -
pozostatego w miedzyszkieletowych przestrzeniach otrzymanych struktur metalo-
organicznych.

100 1 ——Ni,(BDC),Dabco
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Rys. 6. Analiza pojemnosci sorpcyjnej Niy(BDC),Dabco (p =1 atm, t = 25°C)

Tabela 1

Pojemnosci sorpeyjne probek: MOF-5, Zn-MOF-74(a), Zn-MOF-74(b) oraz Ni,(BDC),Dabco
w przeliczeniu na rézne jednostki (* - w przeliczeniu na warunki normalne)

Pojemnos¢ sorpcyjna MOF-5 | Zn-MOF-74(a) | Zn-MOF-74(b) Niy(BDC),Dabco
% masowe 3,69 1,29 1,21 4,42
mg CO, na g adsorbentu 36,9 12,9 12,1 442
mmol CO, na g adsorbentu 0,839 0,293 0,275 1,001
cm’® CO, na g adsorbentu* 18.82 6,58 6,17 22,54
Whioski

Wstepne kroki w celu zbudowania bazy syntezy i testowania struktur metaloor-
ganicznych zostaly wykonane. Wyznaczono stabilnosci sorpcyjne otrzymanych
probek, ktore nie wykluczaja wykorzystania MOF-6w w procesach technologicz-
nych z powodu zbyt niskiej trwatosci. Analizy pojemnosci sorpcyjnych wykazaly
maksymalne pojemnosci dla CO, w temperaturze 25°C i w ci$nieniu atmosferycz-
nym do 4,42% masowych. Porownujac uzyskane wyniki do powszechnie stosowa-
nych w technologii zeolitdéw czy wegli aktywnych, mozna stwierdzié, ze otrzymane
wartos$ci sg relatywnie niskie. Jednak podwyzszenie cisnienia adsorpcji powoduje
niewielki wzrost pojemnosci konwencjonalnych sorbentéw, natomiast w przypad-
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ku struktur metaloorganicznych literatura donosi, ze wzrost cisnienia powoduje
znaczny wzrost ich pojemnosci sorpcyjnych. Jest to szczegélnie obiecujace wprzy-
padku technik zmiennocisnieniowych (PSA, VPSA), gdzie w fazie adsorpcji wy-
stepuja cisnienia wyzsze niz atmosferyczne. Ponadto istotny jest tez fakt odpo-
wiedniego prowadzenia procesu syntezy. W przypadku niniejszych badan
procedury te byly prowadzone wprost, wedlug receptur na podstawowym sprzecie
laboratoryjnym.

Formutujac wnioski koncowe, mozna w pierwszej kolejnosci wymienié¢ dziata-
nia niezb¢dne do odpowiedniego rozbudowania bazy badawczej struktur metaloor-
ganicznych. Zaplanowano dziatania majace na celu poprawe jakosci otrzymywa-
nych sorbentéw metaloorganicznych. Po pierwsze, powigkszenie stanowiska
syntezy o reaktor cisnieniowy i prowadzenie syntezy w podwyzszonej temperatu-
rze w autogenicznym cisnieniu. Zostang przeprowadzone testy najbardziej opty-
malnych metod prowadzenia procesu aktywacji. Wykonane zostang analizy de-
sorpcji z wykorzystaniem prozni. Ponadto zostang przeprowadzone analizy
powierzchni wlasciwej, izoterm réznych gazow celem wyznaczenia wspotezynni-
kéw selektywnosci. Proces syntezy wymaga takze weryfikacji co do poprawnosci
przeprowadzenia wzgledem zalozen na drodze analizy sktadow elementarnych oraz
sktadéw fazowych (np. metoda XRD).
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Synthesis of Metal-Organic Framework Structures as Effective
Carbon Dioxide Sorbents

In the presented article were shown preliminary experiences in building a research base
in the subject of innovative porous materials - metal-organic framework structures (MOFs).
These materials can be applicable in adsorptive capture and separation of carbon dioxide.
These structures are hybrids of metals or metal building units and organic ligands as link-
ers. Within the article there were presented and conducted reconstructive procedures of syn-
thesis of several MOFs. MOF-5 is composed of zinc acetate molecules connected with tereph-
talate ligands in cubic macroparticles which create a 3D porous structure. MOF-199 shows
quite similar construction with exception of replacement of terephtalate linker by ben-
zenetricarboxylate ligand. Zn-MOF-74 and Mg-MOF-74 present a 2D structure appearing
as tunnels built by connecting metals with dihyroxytereftalate ligand. Last synthesized group
of MOFs is Me,(BDC),Dabco, where Me is Ni, Zn or Mg. Structure of these materials is
similar to pillared clays (such as bentonites), with layers constructed by metals and tereph-
talic acid ligands which are pillared by molecules of diazabicyclooctane. Within the article
were presented results of thermal stability of synthesized samples, in order to determine its
suitability to the technological processes. The most important part of this paper is determi-
nation of adsorption capacities of synthesized samples relative to the carbon dioxide as an
adsorbate in temperature of 25°C and at atmospheric pressure.

Keywords: adsorption, carbon dioxide separation, metal-organic framework structures



