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Synteza i wlasciwosci adsorpcyjne mikroporowatych
wegli aktywnych ofrzymywanych z zywic
jonowymiennych na bazie kopolimeru styrenu

i diwinylobenzenu

W pracy podjeto proby wykorzystania materialu rezydualnego w postaci zywicy
jonowymiennej Amberjet 1200H na bazie kopolimeru styrenu i diwinylobenzenu. Celem
badan bylo uzyskanie wegli aktywnych o wysokich wlasciwosciach adsorpcyjnych. Oceng
przydatno$ci uzyskanych materialow przeprowadzono z uzyciem izoterm adsorpcji azotu
w77 K i wodoru w 77 K. Uzyskano pyliste wegle aktywne, z ktérych najlepszy posiadal
powierzchni¢ wlasciwg na poziomie 2900 m*> g”' oraz adsorpcji wodoru na poziomie 3%
masowych. Otrzymane materialy por6wnano z komercyjnie dostepnymi weglami aktywnymi
uzyskanymi z innych materialéw odpadowych.

Stowa kluczowe: wegiel aktywny, struktura porowata, Zywice jonowymienne

Wstep

Waznym tematem badan prowadzonych przez osrodki naukowe na swiecie sa
metody pozyskiwania materialow i energii z uzyciem odnawialnych, ekologicz-
nych i tanich surowcow. Prace ukierunkowane sg pod katem przetwarzania surow-
cow odpadowych oraz mozliwosci ponownego zastosowania ich w przemysle
i nauce. Jedna z form przetwarzania odpadow moze by¢ karbonizacja materialow
o duzej zawartosci wegla. Podejmuje si¢ badania dotyczace przetwarzania odpa-
déw, tj. zywic jonowymiennych [1], PVC, PET, opon, ptyt meblowych, pestek
owocow do wytwarzania wegli aktywnych [2].

Materiaty weglowe sg bardzo efektywnymi adsorbentami [2-4] oraz nosnikami
[5, 6]. Stosuje si¢ je jako substancje adsorbujgce zanieczyszczenia z powietrza,
wody oraz Srodowiska reakcji. W zaleznosci od uzytego materiatu wyjsciowego -
prekursora - otrzymuje si¢ wegle aktywne o réznej strukturze, wlasciwosciach me-
chanicznych i adsorpcyjnych. W pracy [2] autorzy przedstawiaja mozliwosci
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otrzymywania z réznych prekursoréw adsorbentow na drodze karbonizacji i akty-
wacji do oczyszczania wody z substancji organicznych i metali ciezkich. Kolejnym
zastosowaniem wegli aktywnych jest oczyszczanie powietrza, zwlaszcza jako wy-
petnienie filtropochtaniaczy w zbiorowych i osobistych systemach ochrony drég
oddechowych [3]. Innowacyjnym zastosowaniem staje si¢ adsorpcja ditlenku
wegla z powietrza, ktory jest jednym z czynnikow przyczyniajacych sie do po-
wstawania dziury ozonowej [4].

W ostatnich latach prowadzi si¢ prace nad mozliwosciami aplikacyjnymi mate-
riatéw weglowych do magazynowania wodoru jako paliwa [7]. Jednak wodor jest
substancja, ktora nastrecza wiele probleméw zwigzanych z jej magazynowaniem
i efektywnym transportem [8-11]. Skraplanie wodoru jest procesem niebezpiecz-
nym oraz wymagajacym duzych nakltadéw energii, natomiast sprezanie, ze wzgle-
du na maly rozmiar czasteczek wodoru, jest procesem nieefektywnym, poniewaz
szczelno$¢ wykorzystywanej aparatury jest niewystarczajaca [9, 10, 12, 13].
Wykorzystanie wegli aktywnych jest zasadne z powoddéw ekonomicznych, stosun-
kowo taniej i nieskomplikowanej syntezy, tatwej modyfikacji czy tez odpornosci
na ewentualnie niekorzystng obecnos¢ wilgoci w wysokich temperaturach. Jedna
z metod przechowywania wodoru jest adsorpcja na nanoporowatych weglach
aktywnych. Rozwinigta struktura mikroporowata tych materialow pozwala na ma-
gazynowanie wigkszej ilosci wodoru niz w przypadku materiatéw o innych wia-
Sciwosciach [8-13, 15-21].

Magazynowanie maksymalnej ilosci wodoru w mozliwie najmniejszej objetosci
adsorbentu stanowi obecnie duze wyzwanie. Wedlug DOE (U.S. Department of
Energy), najkorzystniejszym rozwigzaniem byloby osiagni¢cie putapu 6,5% masy
uzytego adsorbentu. Taka wartos¢ odpowiada adsorpcji cieklego wodoru w tempe-
raturze 20,5 K przy cisnieniu atmosferycznym badz sprezonego do 150 MPa
w temperaturze pokojowej. W celu unikniecia tak skrajnych warunkéw magazy-
nowania poszukuje si¢ nowych materiatow weglowych o wlasciwosciach pozwala-
jacych na adsorpcje odpowiedniej ilosci wodoru. Material ten musi odznaczaé sie
bardzo dobrze rozwinigta powierzchnig wlasciwa. Waznym parametrem jest row-
niez srednia wielko$¢ porow. W pracach [18, 19] stwierdzono, ze najlepsza adsorp-
cja wodoru nastepuje w porach o srednicach bliskich 0,7 nm.

W zwigzku z powyzszym celem zaplanowanych badan bylo zdeterminowanie
wplywu parametrow aktywacji na strukture wegli aktywnych. Badania opieraty si¢
na wyznaczeniu wplywu parametréw prowadzenia procesu aktywacji chemicznej
(czas, temperatura, atmosfera, stosunek uzytych substratow) na proces rozwijania
struktury mikroporowatej. Powierzchnia aktywna byla rozwijana metoda chemicz-
ng z wykorzystaniem wodorotlenku potasu [22-27]. W procesach optymalizacji
syntezy otrzymywano wegle o wysokim stopniu rozwiniecia struktury mikroporo-
watej i waskim zakresie szerokosci porow. Zmiany struktur i charakter powierzch-
ni wegli byl wyznaczany na podstawie izoterm adsorpcji-desorpcji azotu 77 K.
Dodatkowym aspektem rozpatrzonym w pracy jest zdolno$¢ adsorpcji wodoru
w 77 K na otrzymanych materiatach.
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1. Cze$¢ doswiadczalna

Zywice jonowymienne uzyte w badaniach to masa polimerowa, zbudowana
z kopolimeru styrenu i diwinylobenzenu (rys. 1). Substancja ta charakteryzuje si¢
duza gestoscig wlasciwg i warunkuje powstanie trwalego szkieletu weglowego. Juz
podczas procesu karbonizacji ksztaltuje sic wspomniana wyzej pierwotna struktura
weglowa. Wnikliwe badania nad karbonizacja i aktywacja pozwola otrzymac¢ mate-
riat o mozliwie najlepszych parametrach struktury porowatej wraz z matymi stra-
tami surowca. Tak zaplanowana praca umozliwi zakwalifikowanie materiatow do
ewentualnych zastosowan aplikacyjnych.
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Rys. 1. Wzory szkieletowe styrenu i diwinylobenzenu oraz struktura jonitu

Fig. 1. Patterns of styrene and divinylbenzene, and the structure of the ion exchange

Materialem wyjsciowym do otrzymania produktu konicowego byly komercyjne
zywice jonowymienne Amberjet 1200 H. Poddano je karbonizacji w piecu w tem-
peraturze 350°C w czasie 90 min pod atmosfera azotu. Na koniec uzyskany karbo-
nizat przemyto 500 cm® wody i wysuszono w temperaturze 100°C w czasie 1 h.

Probki karbonizatu poddano procesowi aktywacji chemicznej przy uzyciu wo-
dorotlenku potasu (KOH). Proces aktywacji prowadzono przez 3 h w temperaturze
700°C. W kazdej partii uzyto innej iloSci KOH wzgledem masy karbonizatu.
Przyjeto nastepujace stosunki masowe wodorotlenek potasu:karbonizat (KOH:C) -
1:1,2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1.
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Karbonizat nazwano KAR1563, natomiast grupa materialdw po aktywacji
otrzymala kolejno nazwy KARNIx1, gdzie x to kolejna ilos¢ wodorotlenku potasu
w stosunku masowym do karbonizatu uzyta do aktywacji.

1.1. Wyznaczanie izoterm azotowych

[zotermy adsorpcji azotu zmierzono w temperaturze 77 K. Pomiary przeprowa-
dzono na aparacie ASAP 2020 firmy Micromeritics. Zaimplementowane metody
matematyczne i modele obliczeniowe umozliwity uzyskanie wynikéw w postaci
wykresow:

— izoterm adsorpcji, tj.. zaleznos¢ adsorpcji cm’/g STP w funkcji cisnien

wzglednych p/p,,

— roézniczkowych rozktadow poréw wzgledem szerokosci porow.

Dodatkowo wyznaczono powierzchnie wiasciwg metoda BET (Sggr) i catkowita

objetos¢ porow (V).

1.2. Wyznaczanie izoterm wodorowych

Izotermy adsorpcji wodoru wyznaczono przy uzyciu aparatu ASAP 2020 firmy
Micromeritics. Badanie przeprowadzono w temperaturze 77 K, aby mie¢ mozli-
wos¢ odniesienia wynikdw oraz parametréw struktury mikroporowatej do odpo-
wiednich danych uzyskanych dla azotu. Umozliwi to otrzymanie zaleznosci wzro-
stu ilosci zaadsorbowanego wodoru wobec wzrastajacej powierzchni wilasciwej,
a co za tym idzie wptywu udziatu uzytego wodorotlenku potasu do syntezy.

1.3. Elektronowa mikroskopia skaningowa

Obraz struktury porowatej wegla wykonano dla reprezentatywnej probki
KARNI51 o najwyzszych parametrach struktury mikroporowatej z uzyciem wyso-
korozdzielczego mikroskopu skaningowego Quanta 3D FEG (SEM/FIB) w po-
wiekszeniu 50x. Dodatkowo wykonano zdjecia prekursora i karbonizatu za pomoca
mikroskopu optycznego Motic BA310 przy czterokrotnym powiekszeniu.

2. Analiza danych i wyniki badan

2.1. Morfologia powstatych materiatéw weglowych

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono odpowiednio zdjecia prekursora (zywica jo-
nowymienna Amberjet 1200H) i karbonizatu KAR1563, wykonane z uzyciem mi-
kroskopu optycznego. Proces karbonizacji nie wptywa destrukcyjnie na ksztalt
i forme karbonizatu. Widoczne jest skurczenie materiatu prekursora oraz utrzyma-
nie wytrzymatosci mechanicznej. Kulisty ksztalt czastek po procesie aktywacji zo-
staje zniszczony, lecz powstaje dobrze rozwinieta struktura mikroporowata. Rysu-
nek 4 przedstawia zdjgcie reprezentatywnej probki, tzn. wegla KARNISI,
wykonane przy uzyciu mikroskopu SEM w powiekszeniu 50-krotnym.
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Rys. 2. Zdjecie probki prekursora, tj. jonitu Rys. 3. Zdjecie karbonizatu 1563 wykonane pod
1200 H mikroskopem optycznym

Fig. 2. Image of samples precursor - ion Fig. 3. Image of char 1563 under an optical
exchanger 1200 H microscope

Rys. 4. Zdjecie probki wegla aktywnego KARNIS1w powigkszeniu 50-krotnym
Fig. 4. Image of activated carbon KARNIS1 sample enlarged 50 times

2.2. Struktura otrzymanych wegli aktywnych

Proces aktywacji wodorotlenkiem potasu prowadzi do otrzymania wegli o bar-
dzo duzej powierzchni wlasciwej Sger, rzedu 22002900 m?/g (tab. 1). Wartosci
przyjete do obliczen byly z zakresu ci$nienn wzglednych od 0,05 do 0,15. Zsyntety-
zowane wegle charakteryzuja sie waskim rozktadem rozmiaru poréw w zakresie
0,5+3,5 nm. Wedlug literatury, najbardziej optymalnym rozmiarem poréw wyko-
rzystywanych do celow adsorpcji wodoru jest wymiar poréw o wielkosci 0,7 nm
[16]. Potwierdzaja to wykresy na rysunkach 6 i 7 dla wegla KARNI51, dla ktorego
udziat objetosciowy tych porow w otrzymanej serii wegli jest najwiekszy.

Na rysunku 5 przedstawiono izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze
77 K dla grupy wegli KARNI oraz karbonizatu KAR1563. Przedstawione izotermy
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sa izotermami | typu wg klasyfikacji IUPAC, co potwierdza mikroporowaty cha-
rakter otrzymanych wegli aktywnych - mozna zauwazy¢ wysokie wartosci adsorp-
cji w zakresie niskich cisnien wzglednych. Petla histerezy w cisnieniach wzgled-
nych bliskich jednosci $wiadczy o obecnosci niewielkiej ilosci waskich
mezoporow.
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Rys. 5. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K dla wegli KARNIII1,
KARNI21, KARNI31, KARNI41, KARNIS1, KARNI61 oraz karbonizatu KAR1563

Fig. 5. Adsorption-desorption isotherms of nitrogen at 77 K for series carbons: KARNII11,
KARNI21, KARNI31, KARNI41, KARNI51, KARNI61 and char KAR1563

Na rysunku 6 przedstawiono wykres zaleznosci rdézniczkowego rozktadu obje-
tosci porow w funkcji szerokosci porow wyznaczonych za pomoca metody DFT.
Wzrost stezenia substancji aktywujacej powoduje rozwinigcie struktury mikropo-
rowatej, co potwierdza znaczny udzial objetosciowy poréow o szerokosci rzedu
0,5+2 nm. Dla prébki wegla KARNI61 zauwazalny jest spadek wartosci po-
wierzchni wlasciwej Sggr oraz wzrost udzialu waskich mezoporéw. Spowodowane
jest to zbyt duza iloscig wodorotlenku potasu uzytego do aktywacji. Nadmiar sub-
stancji aktywujacej powoduje poszerzenie mikroporéw do mezopordw o szerokosci
z zakresu 2+4 nm.

Zastosowanie roznych ilo$ci wodorotlenku potasu w procesie aktywacji karbo-
nizatu KAR1563 ma decydujacy wplyw na ostateczng strukturg porowatg. Wzrost
adsorpcji wodoru jest nastepstwem uzytej coraz wigkszej ilosci substancji aktywu-
jacej (rys. 7 1 8). Rysunek 8 uzasadnia fakt, iz ze wzrostem stgzenia substancji ak-
tywujacej oraz powierzchni wlasciwej wegiel aktywny posiada coraz wieksza obje-
tosci pordw oraz zdolno$¢ magazynowania wodoru. W tabeli 1 przedstawiono
parametry struktury porowatej wegli: KARNIl11, KARNI21, KARNI31,
KARNI41, KARNI5S1, KARNI61 oraz karbonizatu KAR1563.
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Rys. 6. Wykres zalezno$ci rézniczkowego rozkladu obje¢toSci poréw w funkcji szerokosci
porow dla karbonizatu KAR1563 oraz serii wegli KARNI11 - KARNI61

Fig. 6. Graph of the relationship of differential pore volume distribution as a function of the
pore width of the char KAR1563 and series of activated carbons: KARNII11 -
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji wodoru w temperaturze 77 K dla wegli KARNI11, KARNI21,
KARNI31, KARNI41, KARNI51, KARNI61

Fig. 7. Hydrogen adsorption isotherms at 77 K for carbons KARNI11, KARNI21, KARNI31,
KARNI41, KARNIS1, KARNI61

Wraz ze wzrostem ilosci wodorotlenku potasu uzytego do aktywacji karboniza-
tu zauwazalny jest wzrost wartosci powierzchni wlasciwej (Sger) obliczonej meto-
da BET. Wyjatkiem jest probka KARNI61, ktorej szkielet ulegt zniszczeniu ze
wzgledu na zbyt duza ilos¢ agresywnego srodowiska KOH. Z zywicy Amberjet
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1200H otrzymano karbonizat o zakresie waskich mezoporéw (rys. 6), powstatych
podczas pirolizy juz pierwotnie porowatych jonitdw. Natomiast w przypadku
wegla KARNII1 spadek wartosci powierzchni wlasciwej wynika ze zbyt malej ilo-
sci wodorotlenku potasu i kontaktu z powietrzem podczas aktywacji. Ma tutaj
miejsce destrukcja wstepnej struktury karbonizatu KARI1563, ktéra zostata
niedostatecznie rozwinieta podczas aktywacji z powodu malej koncentracji sub-
stancji aktywujacej.
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Rys. 8. Zalezno$¢ adsorpcji wodoru (77 K, 760 mm Hg) w funkeji adsorpcji azotu (77 K,
760 mm Hg) dla karbonizatu KAR1563 oraz wegli KARNI11, KARNI21, KARNI31,
KARNI41, KARNI51, KARNI61

Fig. 8. The relationship of the adsorption of hydrogen (77 K, 760 mm Hg) as a function of
the adsorption of nitrogen (77 K, 760 mm Hg) for char KAR1563 and carbons
KARNI11, KARNI21, KARNI31, KARNI41, KARNI51, KARNI61

Na ostateczne wlasciwosci produktow syntezy maja szczegdlny wplyw ilosé
oraz dobor substancji aktywujacej. Zaproponowany wodorotlenek potasu generuje
strukture porowata o sredniej wartosci wymiaréw porow z zakresu od 2 do 13 nm
(tab. 1). Poréwnanie parametrow struktury porowatej wegli aktywnych wyznaczo-
nych przy uzyciu izoterm azotowych (rys. 5 i 6) pozwala okresli¢ najlepsze pre-
dyspozycje materiatlu do magazynowania w swojej masie wodoru (rys. 8). [zotermy
adsorpcji wodoru potwierdzaja, ze probka KARNIS1 charakteryzujaca si¢ najwyz-
szymi parametrami strukturalnymi posiada najlepsze wlasciwosci sorpcyjne z fazy
gazowej jednoczesnie dla azotu i wodoru (rys. 8). Wynika to z duzej wartosci po-
wierzchni whasciwej Sper = 2971 m*/g zdolnej do efektywnego magazynowania
w swojej strukturze porowatej gazow.

Wartosci parametrow strukturalnych wytworzonych wegli przewyzszaja komer-
cyjnie dostgpne materialy pozyskane z prekursoréw ligninocelulozowych, takich
jak pestki sliwek, czy tupin orzecha kokosowego (tab. 2).
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej wegli KARNI11, KARNI21, KARNI31, KARNI41,
KARNI51, KARNIG61 oraz karbonizatu KAR1563

Table 1. The parameters of the porous structure of carbons KARNI11, KARNI21, KARNI31,
KARNI41, KARNI5S1, KARNI61 and char KAR1563

Powierzchnia Catkowita objetos¢ Srednia wartogé
Nazwa probki wlasciwa porow szerokosci porow*

Sger, m¥/g V1, cm’/g STP D, nm
KAR1563 510 0,12 7,73
KARNI11 349 0.4 8,04
KARNI21 2298 1,35 2,36
KARNI31 2384 1,3 12,95
KARNI41 2818 1,53 5,00
KARNI51 2971 1,68 2,25
KARNI61 2434 1,6 2,18

* §rednia wazona

Tabela 2. Porownanie parametréw strukturalnych wytworzonych materialow weglowych
do komercyjnych wegli aktywnych

Table 2. Comparison of structural parameters of produced carbon materials with commercial

activated carbons

Powierzchnia Calkowita objetosé Objetosé
Nazwa probki wlasciwa porow mikroporow
S et Mg V1, cm’/g V,xo. cm’/g
Karbonizat 1563 510 0,397 0
KARNIS1 2971 1,68 0,9
PLWK* 1197 0,52 0,41
NORIT RO,8* 1599 0.8 0,49

* dane otrzymane z pomiaréw autorskich

Podsumowanie i wnioski

Zsyntezowano grupe wegli aktywnych, wykorzystujac jako materiat wyjsciowy
zywice jonowymienng Amberjet 1200 H. Uzyskane wegle poddano badaniom ma-
jacym na celu poznanie i optymalizacj¢ procesu rozwijania powierzchni przy uzy-
ciu wodorotlenku potasu. Najwicksza powierzchnia wasciwa (2971 m*/g) charak-
teryzowal sie wegiel KARNIS1 uzyskany przy stosunku stezen karbonizat:
wodorotlenek potasu 1:5. Tak duza wartos¢ powierzchni BET jest spowodowana
duzym udzialem mikroporéw o wymiarach od 0,5 do 2 nm i pewne;j ilosci, bardzo
waskim, mezoporéw od 2 do 4 nm. Pozwala to na adsorbowanie czgsteczek wodo-
ru co obrazuje izoterma adsorpcji (rys. 7). Zalezno$¢ pomiedzy wyznaczona
adsorpcja wodoru na weglach a parametrami obliczonymi za pomocg aparatow ma-
tematycznych, wykorzystujacych dane z badan azotu w temperaturze skroplenia,
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przedstawia rysunek 8. Rozwiniecie struktury mikroporowatej - objetosé porow
warunkuje lepsze zmagazynowanie wodoru na adsorbencie.

Zasadnicza réznica migdzy zsyntezowanymi a powszechnie uzywanymi we-
glami jest powierzchnia wiasciwa oraz rozklad poréw. Sorbenty pozyskiwane
z materialow lignocelulozowych charakteryzuja si¢ struktura mikro-mezoporowata,
za$ te zsyntezowane z zywic jonowymiennych sg mikroporowate o niewielkim
udziale waskich mezoporoéw z zakresu 2 do 13 nm. Rozwiniecie struktury porowa-
tej wegla w zakresie mikroporéw pozwala na znaczng poprawe adsorpcji matych
czgsteczek wodoru.

Niestety mimo préb sprostania wymogom DOE nie udato sie osiaggnaé stawia-
nych granic aplikacyjnych tzn. adsorpcji wodoru na poziomie 6,5% masy uzytego
adsorbentu.
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Synthesis and Adsorption Properties of Microporous Activated Carbons
Obtained from lon Exchange Resins Based on a Copolymer of Styrene
and Divinylbenzene

In this work was attempted to use the residual material in the form of an ion exchange
resin Amberjet 1200H-based copolymer of styrene and divinylbenzene. The aim of this study
was to obtain activated carbons with high values of adsorption parameters. Assessments of
the suitability of the materials were derived using nitrogen adsorption isotherms at 77 K and
hydrogen at 77 K. There were obtained powdered activated carbons, which had the best
surface area of 2900 m” at g ' and a hydrogen adsorption at 3 wt. %. The resulting material
was compared to commercially available activated carbons derived from other waste
materials.

Keywords: activated carbon, porous structure, ion exchange resin



