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Az aktiv szenek ,aktivitdsat” nagy fajlagos felluletik és az azt biztositd
komplex pérusszerkezet mellett a felllet kémiai heterogenitasa okozza. Az aktiv szén
keletkezésekor a képzO6dd grafitszerli szerkezeten aktiv helyek alakulnak Ki.
Kémiailag aktiv helyek a grafitszer(i rétegek hibai, diszlokacioi, hasonléan a sikok
szélén lévo telitetlen szénatomokhoz tartozé nagyszamu parositatlan elektronhoz. A
kémiai heterogenitas leggyakrabban fellleti szennyezésektél, a hamutartalomtdl és a
turbosztratikus rétegek csoportosulasaval kepz6dé elemi szerkezeti egységek (BSU)
peremén elhelyezkedd funkcids csoportoktol ered. A grafén-sikokba beépuld vagy a
turbosztratikus grafitrétegek szélein elhelyezked6 heteroatomok modositjak a szén
szorpcids tulajdonsagait. A heteroatomokkal a szenek Kkatalitikus aktivitasa is
befolyasolhat6. Miutan az aktiv szén a kornyezetébdl mindennél konnyebben
kemiszorbeadlja az oxigént, az oxigén a leggyakoribb heteroatom, mely a BSU-k
peremén talalhaté szénatomokkal a szerves oxigéntartalmu vegyuletek
analogonjainak megfeleld csoportokat képez. Az oxigén mellett a nitrogén
heteroatom hatasat vizsgaljak legkiterjedtebben.

A kulonféle funkcids csoportok mennyiségének és aranyanak megfeleléen a
szenek fellulete Bronsted-i és Lewis-i értelemben egyarant sav/bazis karakteri. A

szénfelllet bazikussagahoz nagymértékben hozzajarulnak a grafitrétegek delokalizalt
m-elektronjai: C +2H20—>C”H30+ +0OH~. A szén kémiai karakterét tehat a funkcios

csoportok és a delokalizalt elektronok egyuttesen hatarozzak meg.

A nanoszerkezetll pdérusos anyagban végbemend akar egyensulyi akar
dinamikus folyamatokban a matrix bonyolult makro-, mezo- és mikroszintl
morfolégidja és geometriai rendezetlensége (porusszerkezete) mellett a
porusszerkezet altal erésen diszpergalt, nagy fajlagos feluletd rendszer
fellletkémidja is meghatarozé szerepet jatszik.

A szénfelulet molekularis szintl kémiai tulajdonsagainak felhasznalas-orientalt
kialakithatdsaga még varat magara. Szamos kérdés feltaratlan a kémiai tulajdonsag
— hatas katalitikus, elvalasztastechnikai és biologiai alkalmazasok szempontjabdl
lényeges, gazdasagi szempontbdl is jelentés kapcsolataban.

A polimer alapu szenek kis hamutartalmuk miatt kildnésen j6 modell anyagul
szolgalnak a szénfelllet kémiai tulajdonsagai és a szorpciés tulajdonsagok kozti

Osszefluggések vizsgalatahoz.
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1. Kisérleteink soran polietiléntereftalatbol (PET) és poliakrilnitrilbél (PAN) készitett,
bizonyitottan hasonlé morfolégiaju aktiv szén mintakon (APET ill. APAN) vizsgaltuk,
hogy a fellulet eltér6 kémiai tulajdonsagai milyen kovetkezményekkel jarnak a
kornyezetikben  1év6  gb6z- ill.  folyadékfazissal  torténé  adszorpcios

kolcsonhatasokban.

1.1 KolcsOnhatasok gbézfazisu rendszerekkel
A szénmintak fellleti 6sszetételét rontgengerjesztéses fotoelektronspektroszkopiaval

(XPS) jellemeztuk. Az oxidaltsag mértékét az O/C atom%-kal jellemeztuk.

1.1.1 Az APET szénen és salétromsavas ill. esetenként azt kdovet6 hbkezeléssel
készult szarmazékain ~meghatarozott alacsony hémeérsékletli  nitrogéngbz
adszorpcios izotermakat az adszorbens szerkezetére igen érzékeny Toth-féle
karakterisztikus adszorpcios fuggvénnyel vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a
kezeletlen ill. alacsony hémeérsékleten savkezelt szenek (viszonylag kevés fellleti
oxigéncsoport) relativ szabadentalpia valtozasa azonos és Iényegesen eltér a
forrasponton savkezelt (nagy fellleti oxigénkoncentracié) APET mintak ugyancsak

azonos relativ szabadentalpia valtozasatol.

(Laszl6 K., Téth J.: Characteristic adsorption functions and the surface properties of solid adsorbents.
Journal of Colloid and Interface Science, 286(2), 425-432, 2005)

1.1.2 Uj figgvényt vezettiink be az elektronsiirliség-kiildnbséget médositd kézegben
(vizgéz vagy szerves oldoszer) felvett SAXS szérasgérbék 10" A < g tarto-
manyanak értelmezésére. Bizonyitottuk, hogy ez a relativ elektronsdriiség fliggvény
egyarant alkalmas az aktiv szén poérusait kitolté hidrofil és hidroféb fluid fazis
eloszlasanak jellemzésére. A poruskitoltddés a szén feluleti tulajdonsagaitdl (porusos
csoportok szama) és a g6z vagy folyadékfazis karakterétdl egyuittesen fugg. Az uj
Osszefuggés segitségével bemutattuk, hogy n-hexan gbzzel érintkezve a szilk
porusok teljesen megtelnek, mig a nagyobb pdrusokban igen kevés az
adszorbealddott hexan. A kb. 50% relativ paratartalmu vizg6zzel egyensulyba hozott
nagymennyiségu feluleti oxigéncsoportot tartalmazé minta (kb. 27% feluleti O/C
arany) 6 nm-nél szikebb poérusai mind vizzel teltek, de a 20 nm-nél szélesebb

porusokban ill. a minta kulsé fellletén nincsen szorbealt viz. Ezzel szemben, a 6 -
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10% O/C aranyu mintaknal az 1,5 ill. 3 nm-esnél kisebb mikroporusok is csak
részlegesen telitettek, viszont a kulsé fellletiikon is vannak vizklaszterek.
SAXS vizsgalataink eredményeként ramutattunk arra is, hogy szerves
oldészerekben a szénmatrix bizonyos korulmények kozott lokalisan duzzad, igy pl.

kontrasztillesztéses vizsgalatoknal az olddszert igen gondosan kell megvalasztani.

(Laszlo K., Czakkel O., Josepovits K., Rochas C., Geissler E.: Influence of Surface Chemistry on the
SAXS Response of Polymer-Based Activated Carbons. Langmuir, 21, 8443 - 8451 (2005);

K. Laszlo, E. Geissler: Surface Chemistry and Contrast Variation SAXS in Polymer-Based Activated
Carbons. Carbon, elfogadva).

1.1.3 Eredményeink alapjan a 2,3 ppm formaldehid — vizgdéz (45% relativ
paratartalom) elegybdl mikropdérusos aktiv szén fellletén lejatsz6dd adszorpcio
kompetitiv €s ennek kinetikgjaban a vizsgalt mikroporusos szenek feluletkémiajanak
meghataroz6 szerepe van. Az APET és az APAN formaldehid-megkotése egyetlen
(4,4 ill. 2,9 min) id6éallanddval jellemezhetd, mert a viz szorpcidja mérhetetlendl lassu.
Az oxidalt APET esetén két id6allandét hataroztunk meg (2,4 ill. 26,4 min). A
rovidebb érték a formaldehid, a hosszabb a viz kinetikajara jellemzé.

A feluleti boritottsag az egyensuly beallta utan csak az APAN esetén haladta
meg a 90%-ot. Bar az oxidalt APET és az APAN fellleti heteroatom koncentracidja
kdzel azonos, az APAN esetén ezek 50%-a nitrogén. Mig az oxigén csak a
grafitsikok szélén talalhato, a sikba beépult nitrogénatomok az egyébkeént hidroféb

grafitsikon aktiv helyként elésegitik a vizklaszterek kialakulasat.

(Laszl6 K.: Characterization and adsorption properties of polymer based microporous carbons with
different surface chemistry. Microporous and Mesopororous Materials, 80, 205-211, 2005)

1.2 A fellletkémia szerepe hig vizes oldatokbdl torténd szorpcidé soran
A vizes kdzegl mérésekhez a szenek fellletét a vizes szénszuszpenzié pH-javal, a 0
felUleti toltéshez tartozé pH-val (pHpzc) és a fellleti protontObblet izotermakkal

jellemeztik.

1.2.1 A hig vizes fenol- ill. anilinoldatokbdl a kulonb6zd fellletkémiai tulajdonsagu
aktiv szeneken meghatarozott adszorpcios izotermak a Langmuir és a Freundlich
modellel egyarant jél illesztheték. Az adszorpcié kompetitiv és nem alakul Ki
egymolekulas fenol-boritottsag. Ciklikus potenciometrias titralas segitségével
megallapitottuk, hogy a pH valtozasaval a mikroporusokban lejatszodd Osszetett

redox és sav/bazis folyamatok miatt a szénfelulet kémiai tulajdonsagai irreverzibilis
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maodon megvaltoznak. A pH valtoztatasa a gyenge sav ill. bazis kémiai tulajdonsagait
is médositja. Termogravimetriai méréseink alapjan a koétédés mind fenol, mind anilin
esetén pufferolatlan koértlmények kézott a leger6sebb. Ha a gyenge sav ill. bazis
ionos formaban szorbealddik a fellletre (fenolnal pH > pKa, anilinnél pH < pKa), a

kemiszorpcié miatt onnan nehezebben lesz eltavolithaté.

(Laszlé K.: Adsorption from aqueous phenol and aniline solutions on activated carbons with different
surface chemistry. Colloids and Surfaces A 265(1-3), 32-39, 2005;

Laszlé K., Podkoscielny P., Dabrowski A.: Heterogeneity of activated carbons with different surface
chemistry in adsorption of phenol from aqueous solutions. Applied Surface Science, elfogadva)

Laszlo K., Tombacz E., Novak Cs.: pH dependent adsorption and desorption of phenol and aniline on
basic activated carbon. benyujtva)

2. Adalékolt szenek el6allitasa, jellemzése; alkalmazastechnikai elOkisérletek
Az adalékolassal kapcsolatos el6kisérleteket kétfajta rendszeren végeztik. Miutan
végsd felhasznalasként a gazelvalasztast tlztuk ki ceélul, monolit formaban is

eléallithatd szeneket vizsgaltunk.

2.1 Lignocelluloz alapu prekurzorbdl allitottunk elé adalékolas nélkul és vizuveg
adagolassal gazszeparaciés célra alkalmas uan. honeycomb pérusszerkezet(
monolitokat. Vizsgaltuk és d&sszehasonlitottuk az el6allitds soran kialakuld
morfologiat, azon belll a pérusszerkezetet. Megallapitottuk, hogy az eléallitas soran
a viziveg komponensei fuggetlenil mozognak a matrixban, valamint a felulet és a
tombfazis elemi 6sszetétele sem azonos. A kezelés soran a pérusokba bediffundald
impregnalészer megndveli a mechanikai szilardsagot, ugyanakkor csokkenti a
porustérfogatot. A frekvenciavalasz vizsgalatok alapjan nem valtozik a levegd
komponenseivel szemben tanusitott dinamikus viselkedés, tehat azt dontben a

porusszerkezet és nem a felulet kémiai tulajdonsaga hatarozza meg.

(Laszl6 K., Onyestyak G., Rochas C., Geissler E.: Honeycomb Carbon Monoliths from Pinus
Sylvestris. Carbon, 43(11), 2402-2405, 2005;

Laszlo K., Dobos G., Onyestyak Gy., Geissler E.: Influence of silicon doping on the nanomorphology
and surface chemistry of a wood-based carbon membrane. benyujtva)

2.2 Tavolabbi célunk szintetikus szén aerogélek el6allitasa. Ezek a polimer alapu
szenek j6 monolitképzdk, tetszbéleges alakban is szintetizalhatok. A fémionok
bevezetésére a szintézis soran szamos lehetdség kinalkozik.

A szintézis egyik, a fajlagos felllet és a porusszerkezet kialakitasa

szempontjabol kritikus |épése a szaritas, azaz a hidrogél > aerogél atalakitas.

ey
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hidrogéleket (RF gél). Ezekbdl olddszercsere (viz - aceton ill. viz - t-butanol) utan
nitrogénkdzegli  elparologtatassal, fagyasztva széaritassal és szuperkritikus
extrakcioval (CO.) nyertlk a szaraz gélt, ennek karbonizalasaval jutottunk a

széngeélekhez.

(Czakkel O., Marthi K., Geissler E., Laszl6 K.: Influence of Drying on the Morphology of Resorcinol -
Formaldehyde-based Carbon Gels. Microporous and Mesoporous Materials, 86(1-3), 124-133, 2005)

2.3 Elbkisérleti szinten vizsgaltuk kulonb6z6é fémionok beviteli lehetdéségeit a
széngélbe. Az itt leirtakat még nem publikaltuk, ezért eredményeinket
részletesebben ismertetjuk.

a) A modositott géleket a 2.2 pontban vazoltakhoz hasonléan, de a NayCOg3
katalizator helyett réz(ll)-acetattal illetve titan(IV)-izopropoxiddal allitottuk el6. (A
helyettesités egyben a pH megvaltozasat is jelentette: az els6é esetben 5,2, a
titan(IV)-s6 esetén 3,1 volt a kezdeti pH.) Az 1-2. abra az RF gélek és a széngélek
pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) képeit mutatja. A rezet tartalmazo gél
szerkezete (1b-c), hasonldéan a fématomot nem tartalmazé gélhez (1a) mikroméret(
gOmbokbdl all. A réz jelenlétében keletkezett gémbdk azonban lazabb, pelyhesebb
strukturat alkotnak és méretuk tobbszorose a heteroatomot nem tartalmazé gélének.
A tized ill. szazad um-rel szemben az 1c abran kozel 1 um atmérgjl, szabalyos gomb
alaku épitéelemek figyelhetok meg. A titant tartalmazé gél szerkezete az eddigieknél
tomorebb (1d-e abra). A kisebb felbontasu 1d képen lathato, hogy a gélben
csatornak, jaratok képzddnek. A nagyobb nagyitasu 1e SEM felvétel szerint azonban
a szerkezetet ez esetben is mikrogdmbdk épitik fel. Ezek mérete kb. 0,4 um, mely
nagyobb, mint a mddositatlan gélé, de sokkal kisebb a rezet tartalmazé RF gél
epitéelemeinél.

A karbonizalas utan a rézzel adalékolt gélszerkezet alapvetd, pelyhes jellege
megmaradt (2b). A szférikus alapstrukturaban az elemi mikrogdmbdk tobbsége nem
egyedileg helyezkedik el, nagyobb egységeket alkotva részben &6sszeolvad. Az
alkot6 mikrogdbmbok mérete a Cu-adalékolt polimergélhez képest (1b-c abra)
megn6tt. A gél szerkezete a titan tartalmu gél esetén is csak kis mértékben modosult
a karbonizalas soran (2 d-e. abra). A részecskék tomor szerkezete és a szférikus

alapstruktura megmaradt, a csatornak szélessége azonban nétt.
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1. abra: Adalékolatlan (a), rezet (b, c) és titant (d, e) tartalmazé RF gélek SEM képei.
2. (b, d) x200, (a, c, €) x10000

co2dku

2. abra: Hagyomanyos (a), rezet (b, c) és titant (d, e) tartalmazo széngélek SEM képei.
(a) 30000x, (b, d)x200 (a, c, e)x10000

EDS vizsgalatok alapjan a fém eloszlasa igen heterogén. A réz csak kis (kb.

2 %), a titéan 35-70 %-os koncentracidban talalhat6é a széngélben.
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3. abra: Modositatlan és fémionokkal modositott RF és széngélek 77 K-en mért nitrogéng6z
adszorpcids/deszorpcios izotermai. A fajlagos adszorbealt térfogatot 273 K-en, standard nyomason
adjuk meg. (a) modositatlan, (b) Cu(ll)-vel és (c) Ti(IV)-gyel adalékolt gélek

A heteroatom alkalmazasa jelentésen megvaltoztatta a pérusszerkezetet,
melyet a a nitrogéng6z adszorpciés izotermak illusztralnak (3. abra). Kuléndsen
szembeszOkd ez a rézzel készult gélek esetében. Az adszorpcios kapacitas jelentds
visszaesése mellett a teljes relativ nyomas tartomanyra kiterjed6 hiszterézis hurok
jelenik meg (un. kisnyomasu hiszterézis). A mezopérusos karakterre utal, hogy az
izotermaknak nincs vizszintes szakasza. Az 1. tablazat a BET modell alapjan
meghatarozott Sger latszolagos fajlagos feluletet, a p/p0—>1-nél leolvashatd
adszorbealt mennyiségbdl szamitott teljes poérustérfogatot (Vtor) €s a hengeres
porusgeometria feltételezésével szamitott atlagos pérusmérét (ds) foglalja 6ssze. Az
itt be nem mutatott kisszogl rontgenszéras (SAXS) eredményekbél hasonld
kovetkeztetésekre juthatunk.

1. tablazat: Az el6allitds soran adalékolt széngélek morfoldgiai
adatai a nitrogéng6z adszorpcids izoterma alapjan

A széngél Sger Vot ds Wo
tipusa m’g | cm’g | nm |cm’g
modositatlan 730 0,44 24 0,34
rézzel adalékolt (1)** 278 0,16 2,3 0,14
titdnnal adalékolt (1)** 552 0,40 29 0,21
rézzel adalékolt (2)*** 643 0,63 3,9 0,30
titdnnal adalékolt (2)*** 445 0,40 3,7 0,20

*A Dubinin-Radushkevich modellbél szamolt mikroporus-térfogat
**A fémionokat a polimerizaci6 elétt adtuk az elegyhez
***A fémionok hozzaadasa a szaritas el6tt tortént
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b) A masodik esetben a modositast polimergél allapotban, a szaritas elbtt
végeztik. A vizben oldddo Cu(ll)-sét vizes allapotban, az acetonban oldédé titan(1V)-
so6t az oldoszercsere utan adtuk a rendszerhez. Nitrogén atmoszféraban tortént a
szaritas, majd a fémion-tartalmu polimereket karbonizaltuk. A SEM képek a 4. dbran
lathatok.
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4. abra: Réz(ll)- (a) és titan(IV)-soval (b) adalékolt széngélek SEM képei. 10000-szeres
nagyitasban

A fémeloszlas valtozatlanul heterogén. A bevitt titdn mennyisége valtozatlan, a
megkotott réz mennyisége 10-40 %-ra nétt. A kezeletlen és a kétféle modon
fémionokkal kezelt széngélek nitrogéng6z adszorpcids izotermait az 5, a mikro- és
mezopoérus tartomanyban szamitott pérusméret-eloszlasokat a 6. abran hasonlitjuk
0ssze. A porozitast jellemzé szarmaztatott mennyiségeket az 1. tablazat tartalmazza.
Az izotermak alakjanak megvaltozasabdl és a méreteloszlasi gorbékbdl arra
kovetkeztettink, hogy a sok jelenléte alapvetéen befolyasolja a kialakulo
porusszerkezetet. A réz esetében ez a modszer lényegesen kevésbé csokkenti a

fajlagos felliletet és ugyancsak mikropérusokban gazdag széngélt eredményez.
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5. dbra: Mddositatlan, a szintézis soran (1) és a szaritas eltt (2) Cu(ll)-vel (a) és Ti(IV)-gyel (b)
adalékolt széngélek 77 K-en mért nitrogéng6z adszorpcids/deszorpcids izotermai. A fajlagos
adszorbealt térfogatot 273 K-en, standard nyomason adjuk meg.
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6. abra Az 5. abran bemutatott izotermakbdl szamitott pérusméreteloszlasok.
a, c: Horvath-Kawazoe szerinti mikropérusméret-eloszlas énnal ill. rézzel modositott széngydngyon
b, d: BJH szerinti mezoporusméret-eloszlas énnal és rézzel médositott széngydngyon

c) A harmadik esetben kész széngéleken vizes so6oldatbdl tortént a fémsds

impregnalas.

Ehhez a mintasorozathoz vinil-piridin -

divinilbenzol kopolimer

karbonizalasaval készilt szférikus szenet hasznaltunk (7. abra). A 8. abra illusztralja,

28 28 SEI

7. abra Polimer alapu szférikus szén alakja és tipikus mérete
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8. abra. Kezeletlen (m), Cu(ll)- (v) és Sn(ll)-s6val (4) kezelt széngélek nitrogéngbz adszorpcios
izotermaja (a) és abbdl (b) valamint a 0 °C CO2 izotermébdl szdmitott (c) mikropérusméret-eloszldsa

hogy a karbonizalt szén kezelése nem valtoztatia meg sem az izoterma, sem a
meéreteloszlas jellegét. A fémso feltehetéen eltomi a mikroporusok egy részét, ami

mind a felulet, mind a poérustérfogat csOkkenéséhez vezet. A 2. tablazatban

2. tablazat: Utélagosan adalékolt széngélek morfoldgiai
adatai a nitrogéng6z adszorpcids izoterma alapjan

A széngél SgeT Vot W E**
tipusa m?/g cm’/g cm’g | kJ/mol
modositatlan 1457 1,19 0,58 15,8
rézzel adalékolt 1248 0,94 0,47 15,7
o6nnal adalékolt 893 0,70 0,35 15,9

*A Dubinin-Radushkevich (DR) modellbél szamolt mikropérus-térfogat

**A 0 °C-on felvett CO, izotermabdl a DR modell alapjan szamolt adszorpcios energia
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bemutatott adatok is ezt igazoljak. A nitrogén- ill. széndioxid-adszorpciébdl
meghatarozott porusméret-eloszlas gorbék (8b ill. 8¢ abra) lefutasa jol illusztralja,
hogy a legszikebb porusok kinetikus gatlas miatt nem elérhet6k a nitrogén-
molekuldk szamara (a két mérés hdmérséklete kozott 196 K a kulonbség). A
fémionok jelenléte nem valtoztatja meg a széndioxid adszorpciés energiajat, viszont
varhatéan moédositja a szénmonoxid — szénfelllet kdlcsénhatast és igy kedvezben
befolyasolja a szelektivitast. Az itt be nem mutatott SAXS adatok megerésitik a
gazadszorpcids izotermakbdl levont kdvetkeztetéseket.

EDS méréseink alapjan a fémion-felvitel ebben az esetben is heterogén. A
CO/CO, szelektivitasi frekvenciavalasz vizsgalatok jelenleg folynak. A tovabbiakban
az egyenletes fellleti eloszlas megvaldsitasi lehetéségeit és a gaz-szeparacios

tulajdonsagok optimalasat vizsgaljuk.
Osszefoglalas

A hamumentes polimer alapu szeneken vizsgaltuk a fellletkémia és a
szorpcios tulajdonsagok kozti kapcsolatot. Morfoldgiailag igen hasonld, vizmentes és
vizes kdzegben jellemzett oxigén, nitrogén és hidrogén heteroatomot tartalmazé
szeneken mind g6z-, mind higoldat adszorpciés folyamatokban igazoltuk a felllet
kémiai tulajdonsagainak meghatarozo jellegét. A fellleti tulajdonsagok nem csak az
egyensulyt, de a folyamatok sebességét is befolyasoljak. Uj fliggvényt vezettiink be a
poruskitoltédés nyomonkovetésére és ennek hasznalhatésagat mind polaros, mind
apolaros g6zok esetén bemutattuk.

Vizsgaltuk tovabbi, elsésorban fém heteroatomok beviteli lehetéségeit polimer
alapu szénmatrix kialakitasanak kulénb6z6 stadiumaiban. Megallapitottuk, hogy
lignocelluléz alapu szenek esetében a Na és Si atomok bevitele (vizliveges
modositas) gyakorlatilag nem befolyasolja a vizsgalt szorpcids tulajdonsagokat, de
kedvezben hat a mechanikai tulajdonsagokra.

Amennyiben a fémionok hozzaadasa a prekurzor polimer szintézise soran ill. a
porusos szerkezet rogzitése (szaritas) el6tt torténik, a matrix szerkezete, a fajlagos
felulet és a poérusszerkezet is jelentésen modosul. Utdlagos kezelés esetén a

porozitashoz kapcsolhato valtozasokat els6sorban a porusok eltomédése okozza.
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