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Adsorbenty weglowe — surowce, otrzymywanie, zastosowanie

Stowa kluczowe

Wegicl aktywny, weglowe sita czasteczkowe, aktywne wiokniny weglowe, struktura porowata, procesy ad-
sorpcyjne

Streszczenie

Oméwiono metody otrzymywania, wlasciwosci oraz giéwne kicrunki badan nad porowatymi materiatami weglo-
wymi (wegicl aktywny, weglowe sita czasteczkowe, aktywne widkniny weglowe). Wykazano przydatnosé adsor-
bentéw weglowych w procesach ochrony atmosfery i wod, rozdziclania mieszanin gazowych, magazynowania paliw
gazowych.

Wprowadzenie

Materiaty, ktérych gtéwnym sktadnikiem jest pierwiastkowy wegiel zalicza sig¢ do grupy
tzw. tworzyw weglowych. W jej sktad wchodza zaréwno klasyczne wyroby weglowo-grafitowe
(elektrody), sadze r6znego pochodzenia, jak i porowate materiaty weglowe (adsorbenty weglo-
we). Pojecie ,,adsorbenty weglowe” stosowane jest do okreslenia materiatow o wysokiej za-
wartoS$ci substancji weglowej, rozwinigtej porowatosci wewngtrzne), duzej powierzchni wias-
ciwej, ktore dzieki tym wiasciwo$ciom zdolne sg do pochianiania czasteczek z fazy gazowej lub
ciekte;j.

Zanieczyszczenie $rodowiska naturalnego oraz wdrazanie do praktyki przemystowej no-
wych wysokoefektywnych technologii powoduje wzrost zainteresowania adsorbentami weglo-
wymi pod katem ich wykorzystania w procesach oczyszczania gazow oraz selektywnego
rozdzielania mieszanin gazowych.
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Obecng Swiatowa produkcjg adsorbentéw weglowych szacuje sig juz na blisko 1 mln t/rok,
z czego ponad 90% stanowia wegle aktywne do adsorpeji z fazy gazowej i ciektej. Ocenia sie,
ze kazdego roku zapotrzebowanie na adsorbenty weglowe wzrasta o okoto 7%. Surowcami
do otrzymywania adsorbentéw weglowych sa w 60—70% wegle kopalne i1 produkty weglo-
pochodne.

W pracy scharakteryzowano kryteria doboru surowcéw oraz metody otrzymywania adsor-
bentow weglowych. Przedstawiono wiasciwosci wegli aktywnych, weglowych sit czasteczko-
wych oraz aktywnych wtdknin weglowych, a takze mozliwos$ci modelowania ich struktury poro-
watej w zaleznosci od potencjalnych zastosowan. Szczeg6lng uwagg po§wigcono otrzymywaniu
weglowych sit czasteczkowych na bazie wegla kamiennego 1 produktow jego przetwarzania.

Podano przedstawiono reprezentatywne przykiady procesow oczyszczania i rozdzielania
mieszanin gazowych realizowanych z wykorzystaniem adsorbentow weglowych.

1. Otrzymywanie adsorbentéw weglowych

1.1. Wegiel aktywny

Wegiel aktywny otrzymuje si¢ z réznego rodzaju surowcow pochodzenia organicznego:
drewno, torf, wegiel brunatny, wegle kamienne réznych typow, antracyt, produkty karbo-
1 petrochemiczne, polimery organiczne oraz pestki 1 fupiny niektérych owocow. Z wymie-
nionych surowcéw produkuje si¢ wegle aktywne dwiema podstawowymi metodami, przez
obrobke reagentami chemicznymi (metoda chemiczna) lub stosujac utlenianie w fazie gazowe;)
(metoda parowo-gazowa).

W technologii otrzymywania wegli aktywnych za pomoca gazoéw utleniajacych z ma-
teriatami wegglowymi produkt koncowy powstaje najczg$ciej w procesie dwuetapowym.
W pierwszym etapie, noszacym nazwg karbonizacji, materiaty weglowe sa zweglane w tempe-
raturze kilkuset °C. Podczas procesu lotne niskoczasteczkowe produkty ulatniaja sie, a w stalej
bogatej w wegiel pozostatosci wyksztatcaja si¢ zaczatki struktury porowatej. Wegiel aktywny
o rozwinigtej strukturze porowatej powstaje w drugim etapie — aktywacji.

Proces aktywacji sprowadza si¢ do czgSciowego zgazowania karbonizatu. W wyniku zacho-
dzacych reakcji powstaja produkty gazowe i stopniowo przereagowuje substancja weglowa.
W jej miejsce powstaja puste przestrzenie (pory) 1 zwigksza si¢ powierzchnia wewngtrzna.
Rozwiniecie powierzchni jest tym wigksze, im mniej aktywny jest czynnik utleniajacy. W cha-
rakterze utleniaczy wykorzystywane sa: tlen, para wodna, dwutlenek weggla oraz ich mieszaniny.

Aktywacja powietrzem oraz innymi gazami zawierajacymi tlen przebiega wedtug reakcji:

C+0,—> CO,-376,6 k]
2C+0, > 2CO-2199k]

Egzotermiczno$¢ reakcji z weglem prowadzi do niekontrolowanego jej przebiegu. W re-
zultacie dochodzi do miejscowych przegrzan, a pory ksztaltuja si¢ w sposoéb niekorzystny
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glownie na zewnetrznej powierzchni ziarna weglowego. Utleniacze takie jak para wodna
1 dwutlenek wegla wymagaja doprowadzenia ciepta z zewnatrz, co powoduje zmniejszenie
szybkosci procesu.

Wsréd reakcji przebiegajacych w ukiadzie C-H,O w procesie wytwarzania wegla aktyw-
nego podstawowa jest reakcja:

C+Hy0 - CO+Hy+118,2k]

w wyniku ktérej powstaje tlenek wegla i wodor. Poza nig w warunkach procesu przebiegaja
nastgpujace reakcje:

C+2H,0->CO+2H,+75k]
C02+H2‘—)CO+H20+421{J

Jako utleniacz mozna réwniez stosowaé dwutlenek wegla. Aktywacja przebiega wtedy
zgodnie z reakcja:

C+CO, »2CO+159K]

Reakcje endotermiczne czynnikow utleniajacych z substancja weglowa daja mozliwosé
efektywnego sterowania procesem. Z danych doswiadczalnych wynika, Ze para wodna i dwu-
tlenek wegla umiarkowanie szybko reaguja w temperaturze 750—900°C (1023—1223 K).
W tym tez zakresie temperatury prowadzone sg procesy aktywacji w skali przemystowej. Ksztalt
1 wymiary porow, czyli struktura porowata wegla aktywnego zalezy od wielu czynnikéw, lecz
gtownie od rodzaju surowca i warunkow jego obrobki termicznej (karbonizacji) i parametrow
aktywacji.

Metoda aktywacji chemicznej polega na obrobce surowca wegglowego kwasami utlenia-
jacymi (HNO;, H,SO4, H3PO4) lub roztworami soli (ZnCl,, MgCl,, FeCl;, AICl;, K,S).
Reagenty te przeprowadzajg celulozg do roztworu, ktéra w podwyzszonej temperaturze wy-
dziela sig jako bezpostaciowy wegiel o duzym rozproszeniu tworzac strukturg porowata ad-
sorbentu.

Aktywacje chemiczna prowadzi sie¢ w temperaturze 200—650°C (473—923 K). Kazdy ze
stosowanych reagentow ma swoje wady 1 zalety [1—2]. Obrobke kwasem siarkowym wykonuje
sie¢ w temperaturze nie wyzszej niz 200°C (473 K), a otrzymany po wylugowaniu wegiel ma
niewielka zdolno$¢ adsorpcyjng. Przy aktywacji kwasem fosforowym wymagana jest tempe-
ratura w granicach 375—500°C (648—773 K), w tych warunkach zwykle pojawiaja sig proble-
my z korozja aparatury. Aktywacjg chlorkiem cynku prowadzi si¢ w temperaturze 550—650°C
(823—923 K). Wada tego aktywatora jest zanieczyszczenie wegla aktywnego $ladami soli
cynku.

Proces aktywacji chemicznej charakteryzuje sig wspotczynnikiem nasycenia — stosunkiem
masy bezwodnego aktywatora do masy suchego materiatu wgglowego. Zwigkszanie wspot-
czynnika nasycenia do wartosci 1 prowadzi do rozwoju mikroporowatosci wegla, dzigki czemu
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wzrasta catkowita objeto$¢ porow. Przy warto$ciach wspotczynnika nasycenia wynosza-
cym 1—2 objgtos¢ mikroporow zmniejsza sig¢ 1 rozwijana jest mezo- 1 makroporowatosé.
Dla stopnia nasycenia powyzej 2 wegiel aktywny charakteryzuje sig¢ obecnoscig gtownie duzych
porow.

Wegiel aktywny wytwarzany metoda aktywacji chemicznej odznacza si¢ wigksza jedno-
rodnoscia budowy niz wegiel pochodzacy z procesu aktywacji parowo-gazowej. Identyczno$é
struktury porowatej wegla z aktywacji chemicznej zostaje zachowana w catej objgtosci ziarna.
Oznacza to, ze zewngtrzne 1 wewngtrzne obszary sg jednego typu, a ziarno wykazuje jedno-
rodnos¢ radialng wia$ciwosci w zakresie struktury porowatej, natury powierzchni oraz stopnia
przereagowania substancji weglowej [3].

Na rysunku | przedstawiono schemat struktury porowatej wegla aktywnego, zgodnie
z ktérym atomy wegla tworza ptaszczyzny zbudowane z pier§cieni aromatycznych o pewnym
stopniu uporzadkowania tych ptaszczyzn.

Wegle aktywne charakteryzuja si¢ wystgpowaniem polidyspersyjnej struktury mikropo-
rowatej, wyrozniajacej si¢ szeroka funkcja rozktadu objgtosci w zaleznosci od ich liniowych
wymiarow.

Wedlug Dubinina [4] podziat struktury porowatej jest nastgpujacy: ,

Makropory — dla ktorych jako dolng granicg ich promieni efektywnych przyjmuje sie war-
to$¢ 100—200 nm. Objetoéci makroporéw sa zwykle w granicach 0,2—0,8 cm?/g, a maksima

grafitowe Dyslokacje migedzywarstwowe
alifatyczne

Rys. 1. Schemat mikrostruktury wegla aktywnego [1]

Fig. 1. Microstructure of active carbon [1]
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krzywych rozktadu objetosci w funkcji promienia wypadaja najczesciej w zakresie 500—
—2000 nm. Wielkosci ich powierzchni wiasciwej nie przekraczaja 0,5—2,0 m?/g. Speiaja
glownie funkcje arterii transportowych.

Mezopory — promienie efektywne zawarte w przedziale od 1,5—1,6 nm do 100—200 nm.
Ich zapeinianie adsorbatem przebiega zgodnie z mechanizmem kondensacji kapilarnej. Obje-
to§ci mezoporow zawarte sa zwykle w granicach 0,1—0,5 cm?/g, a powierzchnia wtasciwa
w zakresie 20—100 m?/g. Maksimum krzywej rozkladu objgtosci w funkcji promienia wypada
najczesciej w zakresie 4—20 nm. Mezopory, oprocz znaczacego udzialu w adsorpcji, odgrywaja
takze rolg glownych arterii transportowych dla adsorbatu.

Mikropory sa porami o najmniejszych wielkoSciach poréwnywalnych z wielko$ciami
adsorbowanych czasteczek. Ich efektywne promienie sa mniejsze od 1,5—1,6 nm, a objetosci sa
na ogot zawarte w przedziale 0,2—0,6 cm3/g. Energia adsorpcji w mikroporach jest znacznie
wigksza niz dla podobnych wielkos$ci adsorpcji w mezoporach, co prowadzi do szczegdlnie
duzego zwigkszenia zdolnosci adsorpcyjnej w obszarze matych ci$niefi rtownowagowych. W mi-
kroporach adsorpcja biegnie zgodnie z mechanizmem objeto$ciowego zapetniania.

Klasyfikacja wprowadzona przez IUPAC [5] dzieli pory przyjmujac za wymiar liniowy ich
szerokos¢ [6]. Pory o szerokosci do 0,4 nm nazywane sa submikroporami, w zakresie 0,4—2 nm
mikroporami. W przypadku poréw 2—S50 nm przyjgto nazwg mezopory, natomiast wigksze pory
o szerokosciach powyzej 50 nm okreslane sg jako makropory.

Sposéb wzajemnego potaczenia trzech rozpatrywanych rodzajow poréw jest jednym
z czynnikdw majacym szczegolne znaczenie dla kinetyki adsorpcji. Istnieje na ten temat kilka
réznych czgsto catkowicie rozbieznych hipotez. Wedtug jednej z nich mezopory sa odga-
¢zieniami makroporéw, a mikropory — mezoporéw, natomiast wedlug innej kazdy z trzech
rodzajow ma bezposrednie potaczenie z powierzchnia ziaren wegla. Zagadnienia te nie sg jednak
nadal definitywnie rozstrzygnigte.

W tabeli 1 zestawiono jakoSciowe charakterystyki tekstury wegli aktywnych otrzymy-
wanych réznymi metodami z réznych typéw surowcow. Jak widac, typ surowca jest jednym

TABELA |
Charakterystyka tckstury wegli aktywnych otrzymywanych z roznych surowcow
TABLE |
Characteristics of texturc of active carbons from different precursors
Surowicc Struktura porowata Zastosowanic
Drewno migkkic i twarde, ccluloza Duza porowatos¢ Adsorpcja z fazy cicktej
Skorupy orzechow Duza objgto$¢ mikroporow Adsorpcja par
Lignit Mata porowatosc¢ Uzdatnianie wody
Koks naftowy Srednia porowatosé Uzdatnianie wody
Wegicl kamicnny niskouwgglony Srednia objgtosé mikroporow Adsorpcja par
Wegicl kamicnny $rcdniouwgglony Duza porowato$¢ Adsorpcja par i gazéw
Woegicl kamicnny wysokoouwgglony Duza porowatos¢ Adsorpcja par i gazow
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z czynnikow warunkujacych stopien rozwinigeia struktury porowatej i przydatnos¢ uzyskanego
wegla aktywnego do konkretnych zastosowan.

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowo udziat poszczegdlnych typdéw porow w weglach
aktywnych uzyskanych z réznych typow surowca wyjsciowego.

[stotny wptyw na wiasciwosci wegla aktywnego, ktory na skalg przemystowq uzywany jest
w postaci granulowanej lub proszkowej, posiadaja powierzchniowe grupy tlenowe. Wigkszo$¢
aktywnych wegli posiada pewna ilos¢ aktywnych komplekséw tlenowych, ktore pochodza
z roznych Zrédel, tj. z materialu wyjsciowego lub sa chemisorbowane z powietrza podczas
procesu aktywacji lub magazynowania po aktywacji. Powierzchniowe grupy tlenowe nadaja
polarna naturg weglom, tj. charakter hydrofilowy. Niespecyficzny charakter powierzchni wegli
aktywnych uwydatnia si¢ wtedy, gdy aktywacja prowadzona jest w wyzszych temperaturach.
Powierzchniowe grupy tlenowe moga by¢ usuwane przez wygrzewanie wegla w atmosferze
obojetnej lub w prozni. Uwalnianie CO, obserwuje si¢ w temperaturze ponizej 600°C (873 K),
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Rys. 2. Rozkiad objgtosci porow w weglach aktywnych otrzymanych z réznych typow surowca wyjsciowego [1]

Fig. 2. Pore sizc distribution in active carbons obtained from difterent precursors [1]
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a charakter kwasowy powierzchni zwigzany jest §cisle z iloScig wydzielonego CO,. Powyzej
600°C wydzielanie CO jest wynikiem rozktadu zasadowych grup funkcyjnych (m.in. chinonowe
1 eterowe) z powierzchni wegla [7].

[los¢ substancji mineralnej, oznaczanej zwykle w postaci popiotu, znajdujacej sig w roznego
rodzaju wegglach aktywnych waha si¢ w bardzo szerokim przedziale, gtéwnie w zalezno$ci od
rodzaju surowca. Wegle otrzymywane z tworzyw sztucznych lub sacharozy zawieraja 1%
popiotu, réznego rodzaju drewna 3—8%, a gdy surowcem sg wegle kopalne ilo$¢ popiotu osiaga
kilkanascie, a czasem powyzej 20%. Zawartos¢ popiolu wzrasta zwykle wraz ze stopniem
przereagowania substancji weglowej podczas procesu aktywacji, jest ona przy tym zwykle
wicksza w zew- ngtrznej czesci ziarna [3, 8].

Udzial substancji mineralnej i jej sktad chemiczny zalezy réwniez od sposobu przepro-
wadzenia aktywacji oraz rodzaju lepiszcza. Sktada sig ona glownie z SiO,, Fe,05, Al,03, CaO,
MgO, Na,0, K,0. Zdarza si¢ takze, ze popiot zawiera ZnO, P,0s w przypadku gdy wegiel
otrzymywano droga aktywacji chemicznej. Czg$¢ sktadnikoéw substancji mineralnej jest nieroz-
puszczalna w wodzie 1 rozcienczonych kwasach, np. Al,O3, Fe,03;, SiO,. Pozostate roz-
puszczaja si¢ fatwo w wymienionych rozpuszczalnikach. Przy zastosowaniu st¢zonych kwaséw
solnego 1 fluorowodorowego [9] udaje si¢ obnizy¢ ilo$¢ substancji mineralnej w weglach
aktywnych z 10—25% do 0,5—1,0% wag.

Obecnos¢ substancji mineralnej w weglu moze wptywac na przebieg procesu aktywacji,
ktoéry przyspieszaja sole i tlenki metali. Katalityczne wiasciwosci wykazuja glownie tlenki
1 weglany metali alkalicznych, a takze Zelaza i1 miedzi [10]. Ich obecno$¢ moze réwniez
katalizowac inne reakcje heterogeniczne [11]. ‘

1.2. Weglowe sita czasteczkowe

Weglowe sita czasteczkowe (WSC) mozna zaliczy¢ do grupy materialow amorficznych
o duzej powierzchni wlasciwej 1 rozmiarach porow zblizonych do krytycznych $rednic matych
czasteczek. Otrzymuje si¢ je przez piroliz¢ surowcoéw naturalnych lub syntetycznych, takich
jak: tuski orzechéw kokosowych, paki, alkohol polifurfurylowy, poliakrylonitryl oraz wegle
kopalne. Ich wtasciwosci moga by¢ znacznie zréznicowane, obejmujac wielko$¢ poréw od
0,3—1,2 nm, ich objgto$é od 0,2—0,5 cm3/g i powierzchnig whasciwa od 300—1500 m?/g.
Wiasciwosci poszczegdlnych sit czasteczkowych zalezne sa od doboru surowca, warunkow
pirolizy oraz dodatkéw wptywajacych zwykle na strukturg poréw, a zatem moga byc¢ regu-
lowane w sposob kontrolowany. Do szczegolnych zalet wegglowych sit czasteczkowych nalezy
zaliczy¢ hydrofobowos$é powierzchni, znaczng odpornos¢ w srodowisku kwasnym 1 zasado-
wym, trwatos¢ struktury w podwyzszonych temperaturach, tatwos¢ regeneracji [12—15].

Woeczesne zastosowania weglowych sit czasteczkowych to procesy adsorpcji 1 rozdzielania
mieszanin gazowych. Do latwo realizowalnych proceséw rozdzielania gazow, ktorych kry-
tyczne wymiary czasteczek réznia si¢ o mniej niz 0,02 nm, mozna zaliczyé rozdzielanie
powietrza na tlen 1 azot. Taki rozdziat, w przeciwienstwie do efektu sitowego wynikajacego
z rdéznic w rozmiarach czasteczek, jest spowodowany czynnikami kinetycznymi i moze by¢
wynikiem oddzialywan w polu sit miedzyczasteczkowych wewnatrz poréw. Jiintgen [16] przy-
pisuje znaczaca rolg dyfuzji 1 adsorpcji w sub-mikroporach (pory o $rednicy mniejszej od
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0,8 nm) w przypadku gdy Srednice poréw sa tego samego rzedu co Srednice rozdzielanych
czasteczek. Odmienno$¢ w oddzialywaniu czasteczek gazoéw z adsorbentem wynika z rdznic
w jego strukturze porowatej. Jezeli rozmiary poréw sg odpowiednio duze, wéwczas wszystkie
czasteczki rozdzielanej mieszaniny gazowej szybko dyfunduja do wnetrza poréw, w ktorych
nastepuje adsorpcja. Rozdzial jest mozliwy dzigki réznicy w wielkosci réwnowagowej ad-
sorpcji, a jego selektywno$¢ mozna oceni¢ na podstawie izoterm adsorpcji (mechanizm roz-
dziatlu z wykorzystaniem efektu rOwnowagowego).

W przypadku gdy rozmiary wej$é do poréw sg rzedu wymiardw czasteczek adsorbowanych
substancji mozliwoé¢ rozdzialu wynika z réznic w szybkosciach dyfuzji czasteczek przez
»~ZWezenia” porow — czasteczki mniejsze adsorbuja sig szybciej niz wigksze (mechanizm
rozdzialu z wykorzystaniem efektu kinetycznego).

Wprowadzanie nowych technologii rozdzielania mieszanin gazowych stwarza koniecznos¢
opracowania metod otrzymywania sorbentéw wegglowych o wiasciwosciach sitowo-moleku-
larnych [17—18]. Wiaze sig to zaréwno z poszukiwaniem surowcow do produkeji adsorbentow
weglowych, jak 1 sposobow ich modyfikacji. Od czasu prac Emmetta [19] nad badaniem
wlasciwosci sitowo-molekularnych karbonizowanego Saranu (kopolimer 80—90% polichlorku
winylidenu 1 réznych iloéci polichlorku winylu i plastyfikatora), zaproponowano kilka metod
otrzymywania MSC. Metody te mozna podzieli¢ na 4 grupy:

1. Karbonizacja polimeréw w kontrolowanych warunkach.

2. Osadzanie wegla pierwiastkowego w porach wegli aktywnych lub réznych typu kar-
bonizatéw na drodze karbonizacji smét lub zywic, co prowadzi do zmniejszenia wymiaro6w
porow.

3. Kontrolowana aktywacja materiatdow wegglowych w wysokich temperaturach, prowa-
dzaca do zwigkszenia wymiaréw poréw.

4. Osadzanie metoda chemiczna par substancji organicznych (np. benzen, toluen) wewnatrz
poréw karbonizowanych materiatéw weglowych, prowadzace do redukcji rozmiaréw porow.

Metody 2—4 maja na celu modyfikacje poréw materialéw weglowych wytworzonych
w procesie karbonizacji. Poniewaz struktura porowata materialow weglowych jest silnie zalezna
od materiatu wyj$ciowego, wybdr odpowiedniego surowca jest kluczowym czynnikiem w pro-
dukcji weglowych sit czasteczkowych o pozadanej strukturze poréw.

Ponizej omoéwiono reprezentatywne przyktady otrzymywania adsorbentéw weglowych.
o wilasciwosciach sitowo-molekularnych w oparciu o surowce pochodzace z wegli kopalnych
wzglednie produktéw ich przetwarzania.

Miura i wspdtpracownicy [20—21] zaproponowali oryginalna metodg produkcji weglowych
sit czasteczkowych z wegla kamiennego. Ideq tej metody jest modyfikacja materialu wyjscio-
wego przez dodanie do niego substancji organicznych. Prowadzi to w konsekwencji do zmiany
rodzaju surowca, a kontrolowane warunki procesu karbonizacji umozliwiaja uzyskanie pro-
duktu o zadanej strukturze porowatej poprzez dobdr odpowiedniego modyfikatora i typu wegla,
jak réwniez kombinacje obu powyzszych czynnikéw. Jako modyfikatory dodawane do wegla
kamiennego autorzy proponuja zywice fenolowo-formaldehydowe, smotg weglowa lub inne
substancje organiczne (antracen, dihydroantracen, alkohol poliwinylowy, pak smotowy). Sche-
mat otrzymywania weglowych sit czasteczkowych wedlug powyzszej metody przedstawiono na
rysunku 3. :
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Rys. 3. Schemat otrzymywania weglowych sit czasteczkowych z wegla kamiennego przez modyfikacjg zwiazkami
organicznymi

Fig. 3. Preparation of carbon molecular sieves by modification of hard coal with organic compounds

Wegiel rozdrobniony do §rednicy mniejszej niz 10 um mieszano ze smota, fenolem i for-
maldehydem w temperaturze 368 K w obecnosci katalizatora — wody amoniakalnej. Miesza-
nina byla termostatowana w tej temperaturze przez 5 godzin w celu zapewnienia catkowitej
polimeryzacji fenolu do zywicy fenolowo-formaldehydowej. Probki aglomeratéw kruszono na
ziarna o $rednicy 0,9—1,1 mm 1 ogrzewano w atmosferze azotu z predkoscia 10 K/min
do temperatury koncowej 673—1273 K, w ktorej byly utrzymywane przez okreslony czas
(5—60 minut). Przez zmiany temperatury karbonizacji, doboru réznych ilosci wegla, smoty,
fenolu i formaldehydu oraz czasu przebywania probki w koncowej temperaturze karboni-
zacji uzyskiwano w sposob kontrolowany sita czasteczkowe o $rednicach porow w zakresie
0,37—0,43 nm. Stwierdzono, ze zywica fenolowo-formaldehydowa modyfikuje wegiel, lecz
produkt jest zbyt kruchy, by mégt byé uzywany do celéw praktycznych, natomiast dodatek
smotly powoduje popraweg wilasnosci sitowo-molekularnych wegla. Ze wzrostem zawartosci
smoty do okoto 40% wagowych probki wymiary porow zmniejszaja si¢ 0 wielko$¢ rowna dzie-
sigtym czgéciom nanometra, jednoczesnie ulegajq poprawie fizyczne wiasciwos$ci materiatu.

Wykazano przydatno$¢ jednej z probek do otrzymywania z powietrza azotu o wysokiej
czystosci. Otrzymane tg metoda sita molekularne przewyzszaja znacznie stosowane dotychczas
zeolity pod wzgledem zdolnosci rozdzielania prostych weglowodorow. W pracy [21] podano
przykiady rozdziatu n-butanu i izo-butanu oraz propenu 1 propanu przez zeolity 1 WSC otrzy-
mane wyzej opisang metoda. Poréwnanie efektéw rozdzialu wypada zdecydowanie na korzys¢
materiatow weglowych.

Autorzy wielu prac wykazali, ze struktura mikroporowata wegli kamiennych [22—26],
wegli aktywnych [27—28] 1 wegli na bazie polimerow [29—31] moze ulega¢ zmianom pod
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wplywem wysokiej temperatury. Ze wzrostem temperatury wygrzewania do okoto 1273 K
struktura mikroporowata tych adsorbentow zmienia sig, co uwidacznia si¢ wzrostem objgtosci
porow. W wyzszych temperaturach objgtos¢ poréw maleje na skutek spiekania materiatu.

Verma i wspétpracownicy [32] badali zmiany wla$ciwosci sitowo-molekularnych réznych
wegli aktywnych pod wplywem wysokiej temperatury i wplyw wygrzewania na strukture
porowatg i szybko$¢ dyfuzji (efektywno$¢ rozdziatu) czasteczek O; 1 Ar. Przedmiotem badan
byly wegle aktywne wasko- i1 szerokoporowate oraz wegiel z alkoholu polifurfulylowego
otrzymany wedlug Walkera [33]. Wegle poddawano dziataniu temperatury do 1327 K pod cis-
nieniem 10* Pa w atmosferze gazu obojetnego i/lub reaktywnego (O,, H,). W tych warunkach
zmienia si¢ rozkiad wymiaréw poréw i dzigki temu mozna tak dobra¢ parametry procesu, aby
zmaksymalizowaé ilo$¢ poréw o $rednicy pomiedzy 0,28—0,38 nm, gdyz materialy o takim
wla$nie rozkladzie mikroporéw sa przydatne do procesu selektywnego rozdziatu tlenu i argonu.
Autorzy stwierdzili, ze najlepsze sita molekularne otrzymuje si¢ z wegla waskoporowatego przy
temperaturze karbonizacji 973 K i czasie wygrzewania nie przekraczajacym 30 minut.

Jintgen i wspOtpracownicy [16] zaproponowali metodg produkcji WSC z gazowo-pto-
miennego wegla kamiennego, ktorej schemat przedstawiono na rysunku 4. Tq metoda otrzy-
muje sie dwa typy weglowych sit molekularnych znajdujace zastosowanie w procesach
rozdziatu azotu i tlenu oraz w procesach oczyszczania 1 wydzielania wodoru z mieszanin
gazowych.

Podobny sposéb opisali Vyas i wspotpracownicy [34], ktorzy uzyskiwali weglowe sita
czasteczkowe z bitumicznego wegla kamiennego jako surowca wyjsSciowego. Po procesie
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Rys. 4. Schemat produkcji weglowych sit czasteczkowych (WSC) wedtug Jiintgena i wsp. [16]

Fig. 4. Praparation of carbon molccular sicves according to Jiintgen ct al. [16]
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kruszenia, mielenia i formowania granul z lepiszczem smotowym probki karbonizowano
w 1073 K w atmosferze azotu przez 60 minut. W wyniku krakingu benzenu w 1073 K otrzy-
mywano wegglowe sita czasteczkowe wykazujace dobry efekt kinetycznego rozdziatu mieszanin
CO,/CH4 1 Oy/N;.

Watanabe 1 wspotpracownicy [35] jako surowcow do produkcji WSC z niskojakosciowych
materialow weglowych uzyli kory bukowej, wegla kamiennego 1 paku mezofazowego. Kazdy
z surowcow poddawano karbonizacji w atmosferze azotu przy ogrzewaniu z szybkoscia 3 K/min
do maksymalnej temperatury 973 K. Karbonizaty modyfikowano przez poddanie ich dziataniu
wodnego roztworu zywicy fenolowej w ciggu 1—12 godzin w temperaturze 383 K, a nastepnie
réwniez karbonizowano w tych samych warunkach co surowiec.

Jak stwierdzono, objgto$¢ porow 1 powierzchnia wiasciwa probek nasycanych zywica maleja
w stosunku do ich warto$ci dla prébek karbonizatéw. Rozmiary poréw maleja, gdy roénie
stezenie Zywicy 1 czas przebywania karbonizowanego materiatu w kapieli Zywicznej, przy czym
tendencja ta jest bardziej widoczna w przypadku kory bukowej, mniej dla pozostatych surow-
cow. Autorzy stwierdzaja, ze metoda ta jest odpowiednia dla preparatyki MSC z materiatow
charakteryzujacych si¢ niskim stopniem uweglenia.

Przytoczone przyktady swiadcza o duzym zainteresowaniu problematyka otrzymywania
weglowych sit czasteczkowych i uzasadniajg celowo$¢ podejmowania badan nad opracowaniem
nowych metod preparatyki, doborem surowcow, metodami charakteryzowania i zastosowania
tej grupy sorbentow weglowych [36].

1.3. Aktywowane widkna wegglowe

Aktywowane wiokna weglowe sg stosunkowo nowym widknistym adsorbentem otrzymy-
wanym, podobnie jak wegle aktywne i weglowe sita molekularne, poprzez karbonizacje i akty-
wacje zwykle makromolekularnych prekursorow w postaci widkien naturalnych, syntetycznych
oraz pozostatosci naftowych i weglowych. Do najczgséciej wykorzystywanych surowcow do
wytwarzania aktywowanych wiokien weglowych naleza: widkna wiskozowe 1 celulozowe,
zywice fenolowe i1 poliakrylowe oraz pak naftowy, a ostatnio pak mezofazowy ze smoty
weglowej [37—40].

W procesie karbonizacji najczgsciej prowadzonej w atmosferze gazu obojgtnego otrzymy-
warne sg nieporowate widkna weglowe, ktore charakteryzuja sie¢ wysoka wytrzymaloscia me-
chaniczna oraz elastycznoscia. Struktura porowata widkien weglowych rozwijana jest podczas
aktywacji poprzez cze$ciowa gazyfikacje przy uzyciu pary wodnej lub dwutlenku wegla, a na jej
wielko$é wpltywa wiele czynnikdw, m.in. stopien przereagowania i warunki procesu aktywacji
oraz karbonizacji. Pomimo Ze porowato$¢ aktywowanych widkien weglowych zalezy gléwnie
od czynnika aktywujacego i warunkdéw prowadzenia procesu, natura surowca wyjsciowego
roOwniez wptywa na wilasno$ci produktu finalnego.

Aktywowane wiokna weglowe sg mikroporowatymi adsorbentami weglowymi o waskim
rozkladzie mikroporéw najczesciej szczelinowych oraz o nieznacznie rozwinigtej strukturze
mezoporowatej. Te cechy sa przyczyna wysokiej zdolnosci adsorpcyjnej wiokien weglowych,
czesto wystgpujacymi wlasnosciami sitowo-molekularnymi, przez co staja sig one doskonatym
adsorbentem, katalizatorem czy wreszcie no$nikiem katalizatoréw [41]. Do najwazniejszych
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zalet aktywowanych widkien weglowych w poréwnaniu z granulowanymi weglami aktywnymi
naleza: maty wymiar widkien, ktéry minimalizuje opory dyfuzyjne i pozwala na szybka ad-
sorpcje i desorpcjg, niskie opory przeplywu, ktore sa szczegolnie korzystne przy filtracji gazu
z duzymi szybkos$ciami przeptywu, czy wreszcie utrzymujaca sig czgsciowo wysoka wytrzy-
mato$¢ mechaniczna pochodzaca od nieporowatych wiokien weglowych.

Aktywowane widkna weglowe znajduja zastosowane w filtrach powietrza, maskach prze-
ciwgazowych, klimatyzatorach powietrza, w urzadzeniach do uzdatniania wody oraz do wy-
twarzania odziezy ochronnej [42]. Za ich pomoca odzyskuje sig rozpuszczalniki organiczne ze
strumieni gazowych, wydziela ozon, dezodoryzuje powietrze, usuwa cyjanowodor, dwutlenek
siarki, amoniak, tlenki azotu, fluoro- i chlorowcopochodne oraz oczyszcza wodg pitng z zanie-
czyszczen. Wiokna moga by¢ nosnikiem katalizatorow (platyny, palladu, rutenu i rodu) osa-
dzonych w postaci metalicznej lub jako zwiazki chemiczne tychze metali [43]. Specjalnie
preparowane aktywowane wiokna weglowe wykazuja wlasnosci antybakteryjne w procesach
uzdatniania wody [44] oraz katalityczne w procesach utleniajacego odzyskiwania dwutlenku
siarki i tlenku azotu [45].

Wigkszos¢ wioknistych adsorbentéw weglowych ma widkna o wymiarach 7—15 pm, ktore
sa roOwnie male jak czastki proszkowego wegla aktywnego. Aktywowane widkna weglowe
dostarczane sa w formie wioknistych mat tkaninowych 1 cigtych wiokien réznych wymiarow.
Dostepne sa roOwniez wiokna aktywowane w postaci tkanin i arkuszy [46].

2. Kierunki badan nad adsorbentami weglowymi i przyklady nowych technologii
adsorpcyjnych

Wykorzystanie adsorbentéw (karbonizowanego drewna, wegla drzewnego) znane jest od
starozytnosci. W Egipcie okolo 1500 r. p.n.e. stosowano je do celow medycznych, podobnie
w starozytnych Indiach uzywano ich do oczyszczania wody pitnej. Wegiel aktywny jako produkt
handlowy zaoferowano na poczatku XX wieku zastepujac nim wegiel kostny w procesie

TABELA 2
Stopien wykorzystania wegla aktywnego w réznych zastosowaniach
TABLE 2
Usc of active carbon in diffcrent applications
Zastosowanic % | Rodzaj wegla aktywnego

Przemyst spozywczy (np. odbarwianic cukru, oczyszczanic olcjow i thuszczow 34 pylisty
Uzdatnianic wod (gltownie wody pitncj) 23 pylisty, granulowany
Oczys'zczanic gazéw przemystowych (np. odzyskiwanic rozpuszczalnikéw 19 sraiiowany
organicznych i benzyny)
Medycyna, przemyst farmaccutyczny 5 pylisty
Inne 19 pylisty, granulowany
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rafinacji cukru. Dalszy rozwdj zwiazany jest z zastosowaniem wegla aktywnego w maskach
przeciwgazowych, a w okresie po drugiej wojnie §wiatowej w procesach oczyszczania i roz-
dzielania mieszanin gazowych i ciektych [47]. '

W tabeli 2 podano strukturg wykorzystania wegla aktywnego (procentowy udziat catkowite)
produkcji), za$ w tabeli 3 przytoczono aktualne kierunki prac badawczych w zakresie produkcji,
badania wlasciwosci 1 zastosowan adsorbentow weglowych.

TABELA 3

Kicrunki badan nad adsorbentami weglowymi
TABLE 3

Main objects of research and development for carbonaceous adsorbents

— dobér nowych typéw surowcow: antracyty, smoty i paki weglowe, polimery

— wprowadzanic nowych typow adsorbentoéw: sferyczne weggle aktywne,
impregnowanc polimerami wegle aktywne, weglowe sita czasteczkowe,
aktywowane widkna weglowe, membrany z wegla aktywnego

Wytwarzanic

— doskonalcnie metod opisu struktury mikroporowatcj
Badania — badania kinetyki adsorpcji i desorpcji par i gazow
— modclowanie proceséw adsorpcyjnych

— Nowe procesy oczyszczania powictrza i wod
— nowe techniki rozdziclania micszanin gazowych
Zastosowania — adsorpcyjne magazynowanic paliw gazowych

— adsorbenty weglowe w uktadach magazynowania energii cieplne;j

— nowe mctody rcgeneracji adsorbentdéw weglowych

W kolejnym rozdziale przedstawiono klasyczne i nowe technologie adsorpcyjne z wykorzy-
staniem omdéwionych wczeséniej rodzajow adsorbentéw weglowych.

2.1.0dzyskiwanie rozpuszczalnikdw organicznych metoda
adsorpcyjna

Rozpuszczalniki organiczne stosuje si¢ w wielu gatgziach przemystu chemicznego. Zuzy-
wane sg one (benzyny, benzen, toluen, ksyleny, aceton, nizsze alkohole i n-alkany, chlorow-
copochodne weglowodorow, dwusiarczek wegla) w rozmaitych procesach technologicznych.
Nieodlaczng operacja towarzyszaca tym procesom jest odparowanie rozpuszczalnika, ktorego
pary uchodza wraz z powietrzem zazwyczaj w duzZym rozcienczeniu.

Najlepsza wspotczesnie metoda odzyskiwania rozpuszczalnikow jest adsorpcja na weglu
aktywnym [48—49]. Metoda jest szczegdlnie odpowiednia w przypadku mieszanin charak-
teryzujacych si¢ niskim stgzeniem rozpuszczalnika. Koszty operacji zaleza od rodzaju roz-
puszczalnika, warunkow prowadzenia procesu, rozmiardw 1 konstrukcji aparatury oraz stopnia
odzysku [50—S51].
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Znane 1 stosowane sg rozne rozwiazania konstrukcyjne umozliwiajace realizacje procesu
w sposob periodyczny (adsorbery z nieruchomym zlozem adsorbentu) lub ciagly (adsorbery
z ruchomym lub fluidalnym ztozem adsorbentu).

2.1.1. Adsorpcja w nieruchomym zlozu adsorbentu

Najwigksze znaczenie posiada sposob periodyczny w nieruchomym ztozu adsorbentu w tzw.
wariancie czteroetapowym. Cykl adsorpcyjny skiada si¢ z czterech faz: nasycanie adsorbentu
pochlaniang para, desorpcja zaadsorbowanego skladnika, suszenie adsorbentu, chlodzenie
adsorbentu.

W tym procesie powietrze zawierajace pary rozpuszczalnikow przetacza sig¢ z miejsca emisji
przez adsorber z weglem aktywnym. Po pojawieniu sig §ladow rozpuszczalnika za warstwa wegla
aktywnego przetlacza sig strumien gazowy do nastgpnego adsorbera, a nasycony wegiel poddaje
desorpcji para wodng, suszeniu i chtodzeniu. Rozpuszczalnik odzyskuje sie w postaci kondensatu
1 poddaje dalszej przerébce. Po zakonczeniu chtodzenia adsorber gotowy jest do nastepnego cyklu
adsorpcyjnego. Wybdr metody pracy w kazdym przypadku zalezy od warunkéw prowadzenia
procesu, wskaznikéw ekonomicznych i charakteru uktadu adsorbent—adsorbowany sktadnik.

Dla zilustrowania skuteczno$ci metody adsorpcyjnej w tabeli 4 podano przyktadowo pa-
rametry pracy instalacji do odzyskiwania alkoholu etylowego z mieszaniny powietrzne;j.

Odzyskiwanie rozpuszczalnikéw w procesie adsorpcyjnym jest uzasadnione ekonomicznie.
W dobrze zaprojektowanym aparacie koszt odzyskiwania nie przekracza 5—20% ceny rozpusz-
czalnika. Metoda jest szczegblnie odpowiednia dla stezen par rozpuszczalnikow 1—20 g/m?

TABELA 4

Paramectry techniczne instalacji do odzyskiwania ctanolu z micszaniny powictrznc;j
TABLE 4

Technical paramcters for cthanol recovery from mixture with air

Stezenic adsorbowancgo sktadnika [g/m3] 2,5—30
Temperatura adsorpcji [°C] 15—30
Srednica adsorbera [m)] 3
Wysokos¢ warstwy wegla aktywnego[m] 1,5
Czas adsorpcji [h] 10—11
Ci$nicnic pary desorbujacej [atm] 2
Temperatura desorpceji [°C] 100—110
Zuzycic pary na desorpcjg [kg/kg ctanolu] 6—7
Temperatura gazu suszacego [°C] 110—120
Czas suszcnia [h] 4
Czas chiodzcenia [h] 2
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1 korzystna dla urzadzen odzyskujacych 8—15 kg rozpuszczalnika/godz. Koszty operacji w du-

Zym stopniu zaleza od rodzaju rozpuszczalnika, warunkow prowadzenia procesu, rozmiar6w

1 konstrukcji aparatury oraz stopnia odzysku. Jak si¢ ocenia, czas zwrotu naktadéw inwesty-
cyjnych nie przekracza 1—2 lat.

TABELA 5 W tabeli 5 podano przykladowo zuzycie
' _ _ o energil i materiatéw na 1 t odzyskiwanego
Zuzycic medidw w procesic odzyskiwania <
i, ; rozpuszczalnika.
rozpuszczalnikow organicznych )
TABLE 5 Z przytoczonych danych wynika, ze

koszty odzysku rozpuszczalnikow sa nizsze
od ich wartosci, co sprawia, ze rekuperacja
rozpuszczalnikow jest jak dotad faktycz-
nie jedynym procesem ochrony atmosfery,
ktory jest bezposrednio opfacalny.

Interesujacym przykladem wykorzysta-
Woda [m?] 40—60 nia wegla aktywnego do adsorpcji par weg-
lowodoréw jest uktad pochtaniania benzyny
w samochodowych zbiornikach paliwa [52].
Gdy silnik nie pracuje, pary benzyny dy-
funduja przez przewéd do filtra wypetnionego granulowanym weglem aktywnym, gdzie adsor-
buja si¢. Podczas pracy silnika do warstwy wegla aktywnego zasysane jest §wieze powietrze
desorbujace benzyne, ktdra jest nastgpnie spalana w silniku. Takie stosunkowo proste rozwia-
zanie pozwala na ograniczenie emisji par weglowodoréw do atmosfery.

Podobne rozwiazania w wigkszej skali umozliwiaja zmniejszenie strat bedacych wyni-
kiem parowania produktéw naftowych podczas transportu, magazynowania i dystrybucji paliw
ptynnych.

Consumptions of powecr, clectricity and watcr in solvents
rccovery process

Para wodna [t] 3—4

Encrgia clektryczna [kW-h] 50—250

Wegicl aktywny [kg] 0,5—1,0

2.1.2. Odzyskiwanie rozpuszczalnikow w procesach ciaglych

Specyficzne wiasno$ci przerabianych strumieni gazowych — duze objgtosciowe przeptywy
gazu przy niskich stezeniach adsorbowanych substancji — czynia bardziej uzasadnionym
stosowanie aparatow o dziataniu cigglym. W ostatnim okresie obserwuje sig¢ przechodzenie od
klasycznych urzadzen z nieruchoma warstwg adsorbentu o pracy periodycznej do urzadzen
z ruchomymi i fluidalnymi warstwami. Adsorpcja w warstwie fluidalnej przebiega znacznie
intensywniej, co przyczynia si¢ do budowy bardziej zwartej aparatury oraz mozliwosci pro-
wadzenia procesu w sposob ciagly [53]. Prowadzenie procesu w sposob ciagty, niezaleznie od
przyjetego schematu technologicznego, stawia nowe wymagania w stosunku do adsorbentéw
weglowych. Jednymi z wazniejszych sa dostatecznie duza wytrzymato§¢ mechaniczna oraz
odporno$¢ na $cieranie adsorbentu. Adsorbent weglowy stosowany w ciaglym procesie ad-
sorpcyjnym winien wykazywac taka wytrzymatosc, ktora nie powodowataby jego nadmiernego
zuzycia oraz erozji aparatury [54].

W latach siedemdziesiatych ubieglego wieku w 6wczesnym Instytucie Energochemii Wegla
i Fizykochemii Sorbentow Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie opracowano metode
prowadzenia procesu adsorpcyjno-desorpcyjnego w sposéb ciagly, w zastosowaniu do odzys-
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kiwania rozpuszczalnikéw organicznych na weglach aktywnych. Metoda umozliwiata przerdb

duzych objetosci gazéw o niskim stgzeniu rozpuszczalnika i odzyskiwania go ze stezonego
strumienia gazu desorbujacego [55]. Schemat blokowy procesu przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Schemat blokowy ciagtego procesu adsorpeyjnego odzyskiwania rozpuszezalnikéw

Fig. 5. Schematic diagram of continuous adsorption process of organic solvents recovery

Instalacja odzysku rozpuszczalnikéw pracujaca wedtug tej metody posiada te zalete, iz
proces prowadzi si¢ w sposob ciagly w zamknigtym cyklu: adsorpcja—desorpcja—chlodzenie
adsorbentu—transport pneumatyczny. Adsorber pracujacy w warstwie fluidalnej o przeciw-
pradowym przeplywie faz pozwala na przeréb duzych strumieni gazowych o niskim stezeniu
adsorbowanego sktadnika. Desorber oraz wymiennik ciepla, réwniez pracujace w przeciw-
pradzie, pozwalaja z jednej strony na otrzymywanie stgzonego desorbowanego sktadnika w ga-
zie obojetnym, z drugiej za$ na takie ochtodzenie adsorbentu, aby bezposrednio po operacji chlo-
dzenia mogt by¢ zawracany przy uzyciu transportu pneumatycznego do adsorbera.

Powyzszy proces zostat zrealizowany 1 przebadany w skali wielkolaboratoryjnej dla kilku
typow wegli aktywnych otrzymywanych z wegla kamiennego, torfu, pestek owocéw. Stwier-
dzono, ze najnizsza odporno$¢ na Scieranie wykazuja handlowe wegle aktywne o wysokiej
zawartosci substancji mineralnej wytwarzane z wegla kamiennego, natomiast najwyzsza —
adsorbenty z pestek owocow. Niezaleznie od rodzaju surowca uzywanego do produkcji wegla
aktywnego, wysoka podatnos¢ na Scieranie 1 straty wegla aktywnego byly zasadnicza prze-
szkoda w przemystowym wdrozeniu procesu.

Trudnosci zwigzane z doborem adsorbentu do pracy w ruchomym i fluidalnym ztozu
adsorbentu w latach osiemdziesiatych przezwycigzyta firma LURGI, opracowujgc niemal ana-
logiczny z opisanym powyzej proces o nazwie KONTISORBON® [56]. W procesie zastoso-
wano sferyczny, odporny na $cieranie wegiel aktywny o $rednicy ziarna 0,7 mm i powierzchni
whasciwej 1200 m%/g. Powierzchnia zewnetrzna kulistych czastek wegla jest na tyle twarda, ze
nie obserwuje si¢ ich zuzycia 1 emisji pytlu weglowego do oczyszczonego gazu.

Schemat procesu przedstawiono na rysunku 6. Stwierdzono, ze proces jest szczegdlnie
efektywny w zastosowaniu do odzyskiwania rozpuszczalnikéw organicznych, takich jak: alko-



45

Oczyszczony gaz

Gaz do
/:Trjoczyszczania
Czynnik
N 2 chlodzacy

- Bzynail Rozpuszczalnik '
—> chlodzacy oZPUszezank

Rozpuszczalnik/ N2

~f¢—Para
-}—» przegrzana

~le— Czynnik
- — chiodzacy

El‘:ﬁ_’)—‘ © Powietrze

Rys. 6. Schemat procesu KONTISORBON® [56]

Fig. 6. Flowshect for of KONTISORBON® process [56]

hole, ketony, estry, weglowodory aromatyczne i chloroalkany. Jedna z jego zalet jest zasto-
sowanie jako czynnika desorbujacego azotu krazacego w zamknietym obiegu. Inne to mozli-
wos¢ wykorzystania procesu do odzyskiwania substancji rozpuszczalnych w wodzie, tatwo-
palnych i nietrwatych termicznie.

Innym przyktadem ciaglego procesu adsorpcyjnego jest POLYAD [57], proces (rozwiniety
przez szwedzka firm¢ Chematur Engineering AB) przedstawiony na rysunku 7. Stosuje sie
w nim porowate polimerowe kulki w uktadzie warstwy fluidalnej do adsorpcji lotnych zwiazkow
organicznych z mieszanin powietrznych. Lotne zwiazki organiczne sa nastepnie desorbowane
z adsorbentu w instalacji termicznej desorpcji 1 moga by¢ albo odzyskiwane, albo spalane.
W procesie stosuje si¢ adsorbent o duzej wytrzymato$ci mechanicznej (Bonopore 1120 sty-
ren/dwuwinylobenzen o §rednicy 0,5 mm, §rednim promieniu poréw 8,0 nm i powierzchni wias-
ciwej 800 m?%/g).

Jednostka adsorpcyjna sktada sig z jednej lub wigcej warstw fluidalnych. Nasycone rozpusz-
czalnikiem powietrze wchodzi pod dno fluidyzujacej warstwy. Rozpuszczalnik jest adsor-
bowany na adsorbencie w czasie gdy strumien przeptywa ku gorze. Adsorbent nasycony
rozpuszczalnikiem przeptywa z dotu kolumny adsorpcyjnej poprzez uktad desorpcyjny, gdzie
jest regenerowany, 1 nastgpnie powraca na szczyt kolumny adsorpcyjnej. W ten sposob re-
alizowany jest ciagly przeptyw adsorbentu.
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Fig. 7. Flowsheet for POLYAD process [57]

Do procesu regeneracji, nasycony adsorbent jest transportowany pneumatycznie na szczyt
desorbera. W miarg jak adsorbent przesuwa si¢ (opada) w desorberze jest on ogrzewany do
temperatury, w ktorej rozpuszczalnik uwalniany jest z polimeru. Ciepto jest dostarczone przez
parg przeptywajaca przez wymiennik ciepla wewnatrz desorbera. Uwolniony rozpuszczalnik
jest odprowadzony z desorpcyjnej kolumny do kondensatora (wykraplacza). Wykroplony roz-
puszczalnik zbiera si¢ w zbiorniku magazynowym, podczas gdy nieskondensowany gaz zasila
na powrot kolumne desorpcyjna. Zregenerowany adsorbent jest pneumatycznie przenoszony na
szczyt adsorbera zamykajac cykl.

Uktady POLYAD moga by¢ stosowane do oczyszczania powietrza zawierajacego weglo-
wodory aromatyczne, alkany, alkohole, aldehydy, ketony i niektére chlorowane zwigzki, a za-
lecane sa dla stezen rozpuszczalnika pomiedzy 0,1 a 10 g/m?3. Nie sa zalecane dla rozpusz-
czalnikéw o niskiej temperaturze wrzenia (ponizej 30°C) lub rozpuszczalnikéw polarnych,
jak metanol badz chlorek metylu. Efektywno$¢ oczyszczania strumieni gazowych sigga ponad
90%, wickszos¢ uktadow projektowana jest do odzyskiwania pomigdzy 90 a 95% wchodzacego
rozpuszczalnika, poniewaz okazuje sig, ze koszt osiagniecia efektywnosci przewyzszajacej 95%
jest nieproporcjonalnie wysoki.

2.1.3. Procesy odzyskiwania rozpuszczalnikow z zastosowaniem aktywowanych wiékien
weglowych

Aktywne widkna weglowe dzigki swej strukturze porowatej pozwalajg na znaczne zwigk-
szenie szybko$ci wewnatrzczasteczkowej dyfuzji w poroéwnaniu z adsorbentami granulowa-
nymi. Ma to szczegblne znaczenie dla zmniejszenia wymiaréw aparatury adsorpcyjne;j.
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Ponizej przedstawiono przyktady zastosowania widknin weglowych w aparaturze do odzy-
skiwania fluorowanych weglowodorow oraz rozpuszczalnikow organicznych [42, 58].

W pierwszej z nich wykorzystywano aktywowane wiokniny otrzymywane z pakow weglo-
wych w postaci ptyt filcowych o powierzchni wlasciwej rzedu 1000—2000 m?%/g. Rysunek 8
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Rys. 8. Proces odzyskiwania fluorowgglowodorow z zastosowanicm aktywowanych wioknin weglowych [42]

Fig. 8. Recovery of fluorohydrocarbons with activated carbon fibre [42]
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Rys. 9. Schemat adsorbera o pracy ciaglej z wirnikiem wypcetnionym aktywowana widkning weglowa [42]

Fig. 9. Schematic diagram of rotating wheel adsorption system with activated carbon fibre [42]
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przedstawia mala jednostk¢ do odzyskiwania fluorowgglowodoréw z powietrza, pracujaca
w ukladzie analogicznym jak adsorbery z nieruchomym zlozem wegla aktywnego. Instalacja
moze by¢ skojarzona z periodycznymi procesami usuwania rozpuszczalnikéw, jak np. czysz-
czenie chemiczne.

Na kolejnym rysunku (rys. 9) przedstawiono obrotowy adsorber wypehiony tektura
z aktywnej widkniny weglowej, pracujacy w sposob ciagly w cyklu adsorpcja-regeneracja
adsorbentu [42].

Prace poznawcze i aplikacyjne nad metodamt otrzymywania, badania struktury oraz za-
stosowaniem wioknin weglowych wydaja si¢ obecnie jednym z bardziej atrakcyjnych kie-
runkéw rozwoju technologii adsorpcyjne;.

2.2. Metody adsorpcyjne w usuwaniu §ladowych ilo$ci substancji
Z powietrza

2.2.1. Dezodoryzacja powietrza atmosferycznego

Ochrona powietrza atmosferycznego stanowi jedno z najbardziej istotnych zagadnien w ca-
toksztalcie ochrony $rodowiska naturalnego. Nie jest chyba przesada stwierdzenie, ze zyjemy
w czasach, gdy czyste powietrze przestalo istnieé, a otaczajaca nas atmosfera zawiera sktadniki
naruszajace rownowagg biologiczna migdzy cziowiekiem a $§rodowiskiem. Zanieczyszczenia
zmieniajace naturalny sktad powietrza moga powodowaé przykre i szkodliwe efekty. Przykre
zapachy roéznego pochodzenia stanowia specyficzny rodzaj zanieczyszczen powietrza atmo-
sferycznego wystgpujac w ilosciach §ladowych wyczuwalnych wechem. Przyczyna ich uciaz-
liwosci jest niezwykla wrazliwo$¢ zmystu powonienia cztowieka, ktory w wielu przypadkach
odbiera wrazenia zapachowe przy st¢zeniu wynoszacym nawet pojedyncze czesci na miliard
(ppb) [8]. Nieprzyjemne zapachy pochodza od dziesiatkow czy nawet setek roznych substancji
tak organicznych, jak i nieorganicznych. I tak przyktadowo w gazach pochodzacych z utylizacji
odpadéw komunalnych zidentyfikowano ponad 30 substancji zapachowych, w gazach odpado-
wych przemystu ttuszczowego ponad 300 skladnikéw. Znany jest poglad, Ze ilo$¢ substancji
zapachowych w niektérych gateziach przemystu moze dochodzi¢ do tysiaca, przy czym kazdy
ze sktadnikow dopelnia lub nasila efekt pochodzacy od pozostatych.

W zakresie filtracji powietrza potaczonej z dezodoryzacja znaczenie maja zasadniczo dwie
grupy zwiazkow: sktadniki przemystowych gazéw odlotowych oraz substancje szkodliwe pow-
stajace wskutek dziatalnosci i przyzwyczajen (zréodtami takich zanieczyszczen sa zapach ni-
kotyny i smoty z dymu tytoniowego, kosmetyki, srodki zywnos$ciowe, alkohole, bielizna, pot,
$rodki farmaceutyczne, rozpuszczalniki, przyprawy do potraw itp.).

Rozwiazanie problemu usuwania substancji zapachowych komplikuje takze fakt, ze wy-
stepuja one najczgsciej w niskich stezeniach, znacznie nizszych niz st¢zenia uznane za nie-
bezpieczne pod wzgledem toksycznosci.

Metody usuwania nieprzyjemnych zapachdow mozna podzieli¢ na:

— metody absorpcyjne (w tym absorpcja z reakcja chemiczna lub w kombinacji z bio-
degradacja);
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— ozonizacja oparta na procesie tlenowego rozktadu substancji zapachowych np. w §wietle
UV. W zaleznosci od stopnia zanieczyszczenia stezenie ozonu waha sie od 0,02 do 0,8 mg/m3.
Ozon dziata takze jako czynnik sterylizujacy. Poniewaz nawet przy niskich stgzeniach ozon
atakuje blony $luzowe, ta metoda dezodoryzacji polecana jest tylko dla miejsc nie zajmowanych
stale przez ludzi, np. magazyny zywnosci;

— maskowanie zapachéw przez dodatek silniej pachnacych substancji (p-dwuchloroben-
zen, perfumy z igiet sosnowych, gorzkie migdaly). Metody te likwiduja oczywiscie tylko
wrazenie zapachu, nie usuwaja za$ samej substancji ani efektow jej dzialania;

— termiczne i termokatalityczne spalanie;

— metody adsorpcyjne.

W tabeli 6 zestawiono reprezentatywne przyktady zastosowania adsorbentow weglowych do
usuwania szkodliwych zapachéw z mieszanin powietrznych.

TABELA 6

Zastosowanic adsorbentow weglowych w dezodoryzacji
TABLE 6

Application of carbonaccous adsorbents in dcodorization process

Przyktad zastosowania Rodzaj zanicczyszczenia

Siarkowodor, aldchydy, kwas mastowy, nikotyna, nitrobenzen,

P st farmaccutyczi : . )
MEaHR TIERRREAn pirydyna, fenole, kamfora, benzaldehyd

Zaktady gospodarki komunalncj Amoniak, aminy, siarkowodor

Hale produkcyjnc Dwautlenck siarki, sladowe ilosci substancji organicznych i nicorganicznych

Kwas palmitynowy, kwas stcarynowy, kwas walcrianowy,

Pomicszczenia gospodarcze .
£osp kwas kaprylowy, akrolcina

Rcaktory atomowe Jodck metylu

Prazalnic kawy Dwuacctyl, alkohol furfurylowy

W procesie filtracji powietrza z rownoczesna jego dezodoryzacja stosuje sig roznego rodzaju
rozwiazania filtrow: filtry z granulowanym weglem aktywnym, masy filtracyjne z naniesionym
weglem aktywnym, aktywowane wiokna weglowe. Efektywny czas trwatoscl filtru zalezy od
warunkéw stosowania, temperatury i wilgotno$ci powietrza, a przede wszystkim od ilosci
1 charakteru usuwanych zanieczyszczen.

2.2.2. Adsorpcyjno-katalityczny proces oczyszczania powietrza

Wymogi ochrony $rodowiska naturalnego powoduja poszukiwanie nowych sposobow usu-
wania lotnych substancji organicznych (gtownie wgglowodoréw) z powietrza atmosferycznego.
Odzyskiwanie weglowodorow jest praktycznie niemozliwe, jesli wystgpuja one w ilo§ciach
$ladowych. Najcze$ciej stosuje sig ich utlenianie do dwutlenku wegla i pary wodnej przez
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termiczne lub katalityczne spalanie. Obie metody wymagaja znacznych ilo$ci energii na ogrza-
nie do temperatury spalania duzych ilosci powietrza zawierajacego $ladowe ilos$ci weglo-
wodorow.

Zaproponowany przez Air Products & Chemicals (USA) proces [59] pozwala na obnizenie
zuzycia energii przy oczyszczaniu powietrza. Na rysunku 10 przedstawiono schemat blokowy
procesu realizowanego w uktadzie 2 adsorberéw wypetnionych mieszanina adsorbentu selek-
tywnie usuwajgcego weglowodory z powietrza oraz katalizatora utleniania. Katalizator moze
by¢ rowniez naniesiony na adsorbent. Wypetnienie adsorberow dzigki zastosowaniu reaktorow
plaszczowo-rurowych moze by¢ ogrzewane przeponowo. Etapy procesu sa nastgpujace: ad-
sorpcja, utlenianie (po ogrzaniu ztoza sorbentu nastgpuje desorpcja i utlenienie in situ desorbo-
wanych substancji), chtodzenie.
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Rys. 10. Schemat adsorpeyjno-katalitycznego procesu usuwania sladowych ilosci substancji organicznych
z powictrza [59]

Fig. 10. Adsorption —- catalytic process for removal of trace impurity from air [59]

Taki sposdb prowadzenia procesu zmniejsza zuzycie energii, gdyz ogrzewane sa jedynie
adsorbery i adsorbent, a nie duze objgtosci zanieczyszczonego powietrza. Réwnoczesnie, ponie-
waz proces jest okresowy, latwiejszy jest dobor optymalnego czasu spalania i obnizenie tem-
peratury spalania desorbowanych substancji.

Proces zostat z powodzeniem przetestowany do usuwania $ladowych ilosci chlorku winylu
przy zastosowaniu szerokoporowatego wegla aktywnego z naniesionym chlorkiem palladu jako
katalizatorem utleniania. Jak wykazano, mozliwe jest zmniejszenie zuzycia energii o rzad
wielko$ci w poréwnaniu z procesem katalitycznego spalania.
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23.Rozdzielanie mieszanin gazowych na wegglowych sitach
czasteczkowych

Wykorzystanie wyjatkowych wilasciwosci weglowych sit molekularnych umozliwia ich
szerokie zastosowanie do rozdzielania mieszanin gazowych, w tym przede wszystkim w cy-
klicznych procesach PSA (Pressure Swing Adsorption) [60—61]. Podstawa procesu PSA jest
wykorzystanie zdolnosci skladnikow mieszaniny do selektywnej adsorpcji na adsorbencie.
W trakcie procesu strumien gazowy zostaje wzbogacony w skladnik gorzej sorbujacy sie
(,,lekki”). Skiadniki zaadsorbowane zostaja nastepnie zdesorbowane wskutek obnizenia cis-
nienia, a produkowany gaz wzbogacony jest w sktadnik lepiej sorbujacy sie (,,ciezki”).

Podstawowe zalety cyklu PSA to brak stadidéw zwiazanych z ogrzewaniem i chlodzeniem
sorbentu, dzigki czemu mozna skroci¢ czas cyklu. Czas potrzebny do adsorpcji, obnizenia
ci$nienia, desorpcji 1 ponownego podwyzszenia ci$nienia jest rzedu sekund do minut, co
sprawia, ze metoda jest szczegélnie atrakcyjna dla procesow objeto$ciowego rozdzielania
mieszanin gazowych.

Do typowych procesow PSA rozdzielania réznych mieszanin gazowych z zastosowaniem
weglowych sit czasteczkowych mozna zaliczy¢ wydzielanie wodoru z gazu koksowniczego lub
gazow rafineryjnych, rozdzielanie powietrza na skladniki, wydzielanie dwutlenku wegla
z biogazu, osuszanie gazow, rozdzielanie izomerow.

Ponizej oméwiono wydzielanie wodoru z gazow rafineryjnych z zastosowaniem weglowych
sit czasteczkowych [62]. Proces polega na przepuszczaniu strumienia gazu pod ci$nieniem do
4 MPa w temperaturze 20—40°C przez nieruchoma warstwe adsorbentu. Na powierzchni
adsorbentu adsorbujg sig¢ wszystkie sktadniki gazu oprocz wodoru, dzigki czemu opuszczajacy
adsorber strumien gazu zawiera 95—99% obj. wodoru. Czystos¢ wodoru jest bardzo duza
w poczatkowym okresie pracy adsorbera. W miarg uptywu czasu nastgpuje czgsciowe ,,prze-
bicie” innych sktadnikéw gazu przez warstwe adsorbentu i czysto$¢ uzyskiwanego wodoru sie
pogarsza. Z tego wzgledu proces prowadzi si¢ z zastosowaniem krotkich cykli adsorpcji,
trwajacych 3—6 minut.
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Rys. 11. Schemat wiclokolumnowej instalacji PSA do wydziclania wodoru z mieszanin gazowych

Fig. 11. Schematic diagram of multicolumn PSA unit for hydrogen scparation from gaseous mixturcs
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Schemat instalacji PSA przedstawiono na rysunku 11. Sktada sig ona z czterech adsorberow
wypelnionych adsorbentem w postaci granulek o $rednicy 1-—5 mm. Proces przebiega cyk-
licznie w kolejnych adsorberach. Po trwajacym kilka minut cyklu adsorpcji w danym adsorberze
strumien gazu jest automatycznie przelaczany do adsorbera zawierajacego zregenerowany
adsorbent. Regeneracja polega na obniZeniu ci$nienia w adsorberze do ci$nienia atmosfe-
rycznego. Podczas tego rozprgzania z adsorbera odbiera sig¢ gaz weglowodorowy C—Cs, ktory
moze by¢ uzyty jako gaz opatowy. Po rozprgzeniu adsorber przetacza sie na kolejny (trzeci) cykl
roboczy, w ktorym przedmuchuje si¢ adsorbent czystym wodorem w celu usunigcia resztek
zaadsorbowanych skladnikow. Wodor z przedmuchiwania zawraca sig¢ zwykle do strumienia
gazu kierowanego do adsorpcji. Po przedmuchaniu wodorem adsorber przetacza si¢ na czwarty
cykl roboczy, w ktérym napelnia si¢ go czystym wodorem do ci$nienia roboczego, po czym
rozpoczyna si¢ znow pierwszy cykl pracy, tj. wlasciwa adsorpcja.

Interesujaca — zardwno z poznawczego, jak 1 praktycznego punktu widzenia — wydaje si¢
analiza mozliwo$ci wydzielania metanu z mieszanin gazowych. Metan przedostajacy sig do
atmosfery w wyniku eksploatacji poktadow weglowych stanowi 15—20% catkowitej jego
emisji, na ktora poza tym skiadaja si¢ gtownie gazy powstajace na wysypiskach $mieci oraz
w gospodarce rolno-hodowlanej. Z uwagi na rozproszenie zrodet emisji biogazow, a przez to
trudno$ci w ich zagospodarowaniu, wzrasta zainteresowanie odzyskiwaniem i wzbogacaniem
metanu z gazéw kopalnianych. Gazy kopalniane to wieloskiadnikowe mieszaniny zawierajace:
metan, azot, tlen, dwutlenek wegla oraz par¢ wodna. O ile wzbogacenie strumienia gazu
zanieczyszczonego jednym tylko niepozadanym sktadnikiem jest stosunkowo proste, to usu-
nigcie wielu skfadnikéw wymaga zastosowania kilku technologii, 0 réznym stopniu zlozonosci.
Do najbardziej efektywnych metod rozdziatlu gazéw trudnoskraplajacych si¢ nalezy proces
zmiennoci$nieniowej adsorpcji. Jego zastosowanie do wzbogacania gazéw kopalnianych o ste-
zeniu metanu wynoszacym 30—50% daje mozliwos$¢ uzyskania paliwa o wartoéci opalowej
poréwnywalnej z gazem ziemnym. W dotychczasowych badaniach nad pozyskiwaniem metanu
z gazoéw kopalnianych zaproponowane zostaly niezaleznie przez Sahashit¢ i Deo [63] oraz
Pilarczyka i Knoblaucha [64] dwie rozne technologie, ktére zwiazane sa z wykorzystaniem
techniki PSA. Ich schematy blokowe przedstawiono na rysunku 12.

Pierwsza z nich wykorzystuje proces zmiennoci$nieniowej adsorpcji do usuwania azotu ze
strumienia gazu na sitach czasteczkowych typu SA, proces katalitycznego spalania dla usuwania
tlenu, usuwanie dwutlenku wegla poprzez absorpcje w aminach lub metoda separacji mem-
branowej i konwencjonalne techniki do usuwania wilgoci. Druga za$, znacznie mniej skom-
plikowana, umozliwia usuwanie réwnoczesnie obu skiadnikow powietrza, tzn. azotu i tlenu, na
weglowym sicie molekularnym. Gaz pozbawiany jest wilgoci poprzez jej wykraplanie w ope-
racji sprezania surowca. Dwutlenek wegla, jesli znajduje si¢ w gazie w wigkszych ilosciach,
adsorbowany jest na weglu aktywnym, przed sprezaniem surowca, w filtrze wstgpnym.

Na Wydziale Paliw i Energii AGH prowadzone sa prace nad technologia pozyskiwania
metanu z wykorzystaniem adsorbentow weglowych, ktore umozliwiaja usuwanie tlenu i azotu
z gazdw kopalnianych w jednej operacji metoda adsorpcji zmiennoci$nieniowej. Modelowano
proces wydzielania metanu z mieszanin gazowych [65]. Przedstawiono model réwnowagowy
procesu uwzgledniajacy zwiazek pomigdzy zasadniczymi parametrami procesowymi. Zapro-
ponowano sposob prowadzenia procesu, w ktorym mozna uzyska¢ strumien gazowy znacznie
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a) T H,O0 0, T N2
Gaz ze _| SPREZANIE USUWANIE USUWANIE TLENU
zrobow | SUROWCA WILGOCI i AZOTU (PSA)
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Gaz ze _| SPREZANIE USUWANIE KATALITYCZNE
zrobéw | SUROWCA AZOTU(PSA) USUWANIE TLENU
CH, USUWANIE ABSORPCJA SPREZANIE
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Rys. 12. Schematy blokowe pozyskiwania gazu wzbogaconcgo w metan
a — z zastosowanicm procesu PSA do usuwania azotu na sitach molckularnych typu 5A;
b — z wykorzystanicm proccsu PSA do usuwania tlcnu i azotu na weglowych sitach molekularnych

Fig. 12. PSA proccss for production of gas cnriched with methanc
a— version with zeolitic molecular sicves 5A; b — version with carbon molccular sicves

wzbogacony w metan, nawet gdy jego zawarto$¢ w gazie surowym jest niewielka. Schemat
blokowy procesu przedstawiono na rysunku 13. Opracowano procedury numeryczne opisujace
zachowanie si¢ kolumn adsorpcyjnych w dowolnym etapie procesu PSA i wykonano program
obliczeniowy symulujacy caty proces. Program pozwala na analiz¢ wptywu wybranych para-
metréw procesowych. Uzyskane rezultaty umozliwiaja prognozowanie zakresu optymalnych
parametrow pracy instalacji PSA do wzbogacania gazéw kopalnianych w metan [66—70].

Gaz
surowy Czysty skiadnik "lekki* __
Gaz Jednostka ] cdpadowy
zasilajacy. PSA Zawrét
— W procesie

Gaz wzbogacony

Gaz zawracany do PSA w skladnik "ciezki"

\J
Produkt

Rys. 13. Schemat procesu PSA dla wydziclania metanu z mieszaniny z azotem

Fig. 13. PSA proccss for scparation mcthanc — nitrogen mixture
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W konicowym efekcie zar6wno prace doswiadczalne, jak i teoretyczne pozwolity na opracowa-
nie koncepcji doSwiadczalnej instalacji odzyskiwania metanu w warunkach kopalnianych.

2.4. Adsorpcyjne magazynowanie paliw gazowych

Wzglgdy ekonomiczne (obnizenie zuzycia paliw ciekiych) i ekologiczne (poprawa jakosci
powietrza atmosferycznego) powoduja konieczno$é poszukiwania alternatywnych zrédet ener-
gii dla rozlicznych zastosowan, w tym takze dla zasilania silnikéw pojazdéw mechanicznych.
Przyszto$ciowym paliwem gazowym, stosowanym jako zamiennik paliw cieklych, moze staé sig
metan (z gazu ziemnego, gazow uzyskiwanych w procesie zgazowania wegla, rozktadu bio-
masy). Zainteresowanie metanem wynika z jego dostgpnosci i relatywnie niskiej ceny. Juz
obecnie istnieja realne mozliwosci wykorzystania tego paliwa w motoryzacji (jak si¢ szacuje,
ponad 700 000 pojazdéw réznego typu, gtéwnie we Wiloszech i USA, zasilanych jest spre-
zonym gazem ziemnym). Do niewatpliwych zalet paliw gazowych nalezy zaliczy¢ zmniejszenie
zagrozenia $rodowiska naturalnego, diuzsza zywotno$¢ silnika oraz wieksze bezpieczenstwo
podczas wypadkow. Wada natomiast jest wigkszy cigzar, ze wzgledu na zbiorniki gazu, mniej-
sze przyspieszenia pojazdéow oraz bardziej niz dla paliw cieklych skomplikowany system
dystrybucji [71].

Ograniczone zastosowanie gazu ziemnego jako paliwa wynika réwniez z jego niskiej ge-
stosci magazynowej. Przy typowym ci$nieniu magazynowania sprezonego gazu (15—20 MPa)
jego gestos¢ energii stanowi tylko okolo 20% energii benzyny. Wysokoci$nieniowe maga-
zynowanie gazu ziemnego, chociaz z powodzeniem wyprébowane w pojazdach, wymaga
kosztownego wielostopniowego sprezania. Ggstos¢ energii skroplonego gazu ziemnego stanowi
juz 65% energii benzyny, ale stosowanie magazynowania kriogenicznego wymaga powaznych
nakladoéw energetycznych zwiazanych z procesem skraplania. Poza tym stosunkowo duze straty
parowania czynig ten sposob praktycznie nieprzydatnym dla celow motoryzacji. Realnych
mozliwosci wykorzystania gazu ziemnego jako paliwa nalezy zatem szuka¢ w obnizeniu kosz-
tow sprezania bez rownoczesnego zmniejszania ggstos$ci magazynowej w zbiornikach. Istotng
role moze tu odegrac zastosowanie technologii adsorpcyjnej [47].

Zjawisko adsorpcji kojarzone jest zwykle z procesami rozdzielania wykorzystujacymi réznice
w selektywnos$ci pochtaniania sktadnikoéw z fazy gazowej lub cieklej. Rownie wazna jak selek-
tywno$¢ charakterystyka uktadu adsorpcyjnego jest podwyzszona ggstos¢ fazy zaadsorbowane;j
w pordwnaniu z faza objgtosciowa. Ta cecha, jakkolwiek mniej istotna dla procesow rozdziatu, jest
decydujaca w zastosowaniach zwigzanych z adsorpcyjnym magazynowaniem substancji.

Z badan nad adsorpcja trudnoskraplajacych sig gazéw w porowatych cialach statych (wegiel
aktywny, sita molekularne, zel krzemionkowy) pod zwigkszonym cis$nieniem wynika, zZe
w okreslonych warunkach objeto$é gazu, ktéry mieSci sig¢ w zbiorniku wypetnionym adsor-
bentem, moze nawet kilkakrotnie przewyzszaé objgto$¢ gazu w zbiorniku bez adsorbentu przy
tym samym ci$nieniu magazynowania. Ciala o rozwinigtej strukturze porowatej z zaadsorbo-
wanym w nich gazem mozna zatem traktowa¢ jako potencjalne Zrédlo energii [72—73]. Ten
sposob wykorzystania adsorbentdw pozwala na obnizenie masy i wymiaréw zbiornikow ma-
gazynowych, jak réwniez zmniejszenie strat energii dzigki mozliwosci sprezania gazu do
nizszych wartosci ci$nienia.
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Stwierdzono, ze najbardziej efektywnymi adsorbentami w procesach adsorpcyjnego maga-
zynowania sg rozne rodzaje wegla aktywnego o silnie rozwinigtej strukturze mikroporowate;j.
Dla wegli aktywnych o zréznicowane)j strukturze porowatej w zakresie ci$nien 2—5 MPa
gesto§¢ magazynowa rosnie ponad 3-krotnie w poréwnaniu ze zbiornikiem bez wypetnienia.
O przydatnosci wegli aktywnych dla celéw adsorpcyjnego magazynowania decyduja charak-
terystyki adsorpcyjne, energetyczne i densymetryczne. Magazynowanie adsorpcyjne jest uza-
sadnione w przypadkach, gdy gesto$¢ zaadsorbowanego gazu jest na tyle wigksza od gestosci
fazy gazowe), by skompensowa¢ zmniejszenie przestrzeni dostgpnej dla gazu wskutek obec-
nosci adsorbentu [74—77].

Optymalizacja adsorpcyjnych uktadow magazynowania zwiazana jest gtownie z doborem
typu adsorbentu zapewniajacego maksymalng pojemnos¢ magazynowa. W ramach badan pro-
wadzonych na Wydziale Paliw 1 Energii AGH analizowano mozliwoéci polepszenia wiasci-
wosci wegli aktywnych stosowanych w uktadach adsorpcyjnego magazynowania paliw gazo-
wych. Dla podwyzszenia stopnia upakowania materialu w zbiorniku, ziarna wegla aktyw-
nego poddawano $cieraniu w ztozu fontannowym zewnetrznych, nadmiernie przereagowanych
warstw [3, 78—83].

Jako materiat wyjsciowy do badan wybrano probki wegla aktywnego typu A oraz N
otrzymywane z wegla kamiennego (typ 32 i1 34 wg klasyfikacji polskiej) oraz lepiszcza przez
aktywacjg parg wodna. Z obu probek wegla aktywnego przygotowano seri¢ modyfikatow.

Dla wegla aktywnego typu A o $rednicy granul 1,7 mm, modyfikacja obejmowata obrobke
przez $cieranie w zlozu fontannowym zewnetrznych warstw wegla w celu podwyzszenia
stopnia upakowania materiatu w zbiorniku. W wyniku modyfikacji uzyskano serie probek
oznaczonych odpowiednio symbolami A20, A40, A60 i A80, gdzie liczba oznacza procentowa
1lo$¢ wegla startego z powierzchni granul wyjsciowych w postaci pylu. Preparat A40 poddano
dodatkowo zmieleniu i wyodrebniono frakcjg ziarnowa 0,1—0,2 mm (A,)). Z obu preparatow
przygotowano nastgpnie probke mieszang A,;, ztozong z 75% wag. preparatu A40 i 25% wag.
preparatu A;. Celem tego etapu przygotowania probek bylo uzyskanie materiatu o podwyz-
szonej gesto$cl nasypowej. Schemat blokowy procesu przygotowania probek przedstawiono na
rysunku 14,

Dla wegla aktywnego typu N o $rednicy granul 3,5 mm modyfikacja obejmowata naste-
pujace etapy:

— obrobka przez $cieranie w ztozu fontannowym (probki N33, N66),

— odpopielenie otrzymanego produktu przy uzyciu kwasow: solnego i fluorowodorowego
do zawartosci popiotu okoto 0,5% (probki NOD, N33D, N66D).

Schemat blokowy procesu przygotowania probek przedstawiono na rysunku 15.

Dla scharakteryzowania tekstury badanych adsorbentéw wykonano pomiary adsorpcyjne
(izotermy adsorpcji i desorpcji par argonu w 77 K) i densymetryczne (gesto$é pozorna —
metoda piknometrii rtgciowej, ggstos¢ rzeczywista — metoda helowa, gesto$¢ nasypowa).

Ziarna wegla aktywnego poddawane procesowi $cierania w warstwie fontannowej zmieniaja
swoj ksztalt (tendencja do owalizacji) oraz wymiary geometryczne. Obrdbka wegla aktywnego
w warstwie fontannowej powoduje réwniez wyrazne zmiany parametréw densymetrycznych.
Analiza zmian gestosci pozornej, rzeczywistej 1 nasypowej pozwala na stwierdzenie, ze stopien
konwersji w warstwach powierzchniowych ziarna wegla aktywnego jest wiekszy niz w jego
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Material wyjsciowy: Wegiel aktywny typu A otrzymywany z
wegla kamiennego i lepiszcza
v
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¥ 7 ¥ v
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Rys. 14. Schemat modyfikacji wegla aktywnego typu A przez obrobke w ztozu fontannowym

Fig. 14. Modification of active carbon (type A) by atrition in spoutcd bed
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Rys. I5. Schemat modytikacji wegla aktywnego typu N przez obrobkg w ziozu fontannowym

Fig. 15. Modification of active carbon (type N) by atrition in spouted bed

wngtrzu. Znaczne przereagowanie warstw powierzchniowych, przy réwnoczesnym stosunkowo
niewielkim przereagowaniu wnetrza ziarna, wynika przede wszystkim ze specyfiki procesu
aktywacji karbonizatu parg wodng [84]. Scieranie w zlozu fontannowym poprawia zaréwno
wilasciwosci adsorpcyjne wegla aktywnego, jak 1 podwyzsza stopien upakowania materiatu
w zbiorniku.

W celu wyznaczenia pojemnosci magazynowej badanych adsorbentéw wzgledem metanu
postuzono si¢ metoda desorpcyjng [85] umozliwiajaca pomiar ilosci zmagazynowanego gazu
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od zalozonej wartosci ciSnienia poczatkowego. W pomiarach przyjeto dla ci$nienia poczat-
kowego warto$¢ 3,4 MPa. Warto$¢ t¢ wybrano kierujac si¢ wzglgdami utylitarnymi. W ad-
sorpcyjnym ukladzie magazynowania mozna bowiem wyeliminowaé kosztowne systemy wy-
sokoci$nieniowego sprgzania i1 zastapic¢ je napelnianiem zbiornikéw za pomoca niewielkich
dwustopniowych kompresorow lub nawet bezposrednio z sieci gazowych (np. gazociagdéw
magistralnych).

Miara pojemnosci magazynowej jest calkowita ilo§¢ gazu zawartego w ukladzie. W wiel-
kosci tej mieszcza si¢ gaz zaadsorbowany oraz gaz sprezony w ziarnie adsorbentu, porach
nieadsorpcyjnych 1 przestrzeni migdzyziarnowej. Oczywiscie dla adsorpcyjnego ukladu ma-
gazynowania nalezy rowniez uwzgledni¢ zmniejszenie objetoSci wynikajace z obecno$ci ad-
sorbentu.

Jako miarg przyrostu pojemnosci magazynowej przyjgto wielko$¢ wspotczynnika nadmiaru
gazu: F = Vp,,./V,, gdzie: V., — pojemno$¢ magazynowa w zbiorniku z adsorbentem, V, —
pojemnos$¢ magazynowa zbiornika bez wypetnienia w tych samych warunkach ci$nienia i tem-
peratury. Pojemno$¢ magazynowa wyrazano jako objgtos¢ gazu w warunkach normalnych
przypadajaca na jednostke objetosci zbiornika.

Charakterystyki badanych probek oraz wyniki pomiardw pojemnosci magazynowej zesta-
‘wiono w tabeli 7. Przytoczone dane potwierdzajq spostrzezenie, ze to parametry densymetryczne
w powiazaniu z rozwinigciem ukltadu mikroporow decyduja o efektywnosci magazynowania.
Jak latwo wykaza¢ [75], dla badanych probek wegla aktywnego maksymalny udzial gazu
zaadsorbowanego w pojemnosci magazynowej jest rzedu 75%. Poniewaz wielko$¢ sktadowej
zwiazanej z udzialem adsorpcji w pojemno$ci magazynowej zalezy od ilo§ci adsorbentu w zbior-
niku, dla osiagnigcia wyzszej pojemno$ci magazynowej celowe jest minimalizowanie martwych
przestrzeni zloza przez zwigkszenie stopnia upakowania adsorbentu. Nie musi si¢ to odbywacé
poprzez poszukiwanie adsorbentu o wyjatkowo rozwinigtej mikroporowatosci (powierzchni
wilasciwej), ale przez wykorzystanie sposobow zwigkszenia jego upakowania w ztozu: dobor
ksztaltu ziarna adsorbentu, stosowanie polidyspersyjnych frakcji ziarnowych, usunigcie inertnej
substancji mineralne;.

Przyktadowo wegiel aktywny A40 pozbawiony w 40% warstw powierzchniowych charakte-
ryzuje si¢ najlepszym wspoéiczynnikiem nadmiaru gazu. Z kolei procedura przygotowania
bidyspersyjnej mieszaniny ziaren wegla aktywnego (Ayix) pozwala na zwigkszenie ggstoSci
nasypowej wypelnienia zbiornika metanu i podwyzsza pojemno$¢ magazynowa o okoto 25%
w poréwnaniu z wyj$ciowym weglem aktywnym A.

Réwnoczesnie zaproponowana metodyka przygotowania probek daje mozliwos¢ usunigcia
inertnej substancji mineralnej, a tagodne utlenienie powierzchni wegla aktywnego sprzyja
rozwinigciu najbardziej istotnej dla procesu adsorpcyjnego magazynowania struktury mikro-
poréw wegla aktywnego.

Biorac pod uwagg warunki jakie powinien spetnia¢ ukiad magazynowania gazu, a mia-
nowicie:

— wysoka pojemno$¢ magazynowania tak na jednostke masy, jak objetosci,

— nieograniczona trwato$¢ magazynowania,

— latwe wydzielanie zwiagzanego gazu (np. bez konieczno$ci podgrzewania zbiornika),

— umiarkowane ci$nienie magazynowania,
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TABELA 7

Wiasciwosci badanych probek wegla aktywnego i paramcetry magazynowania metanu
pod cisnicnicm 3,4 MPa w 298 K
TABLE 7

Characteristics of activc carbons under study and paramcters of mcthanc storage (3.4 MPa, 398 K)

Modyfikaty wegla aktywnego typu A

Parametr A A20 A40 A60 A80 Anix
Gestosé rzeczywista, dye [gcm‘3] 2,402 2,366 2,314 2,289 2,254 2,314
Ggstos¢ pozorna, ng [gcm_3] 0,630 0,726 0,800 0,828 0,845 0,805
Gestosé nasypowa, d,, [gem ™) 0,447 0,467 0,507 0,515 0,530 0,625
Objgtosé mikroporow, Vo, [em’g™'] 0,304 0,300 0,295 0,291 0,285 0,295
Powicrzchnia wlasciwa, Sger [ng_'] 886 855 837 802 769 837
Wspotczynnik nadmiaru gazu, F 2,03 2,08 2,18 2,17 2,15 2,46

Modyfikaty weggla aktywnecgo typu N

Parametr NO N33 N66 NO-D N33-D N66-D
Gestosé rzeczywista, dyy. [gem™] 2,209 2,180 2,134 2,099 2,063 2,056
Gestosc pozorna, ng [gcm_3] 0,851 0,949 0,951 0,701 0,791 0,945
Ggstose nasypowa, dp. [gcm’3] 0,437 0,463 0,466 0,336 0,380 0,431
Objgtos¢ mikroporow, V .; [cm3g"] 0,328 0,305 0,253 0,387 0,355 0,272
Powicrzchnia whasciwa, Sppr (m*g™'] | 803 724 597 944 838 615
Popidt, A*[%] 20,67 20,28 15,20 0,38 0,42 0,61
Wspotczynnik nadmiaru gazu, F 1,86 1,94 1,73 2,08 2,15 1,67

— diuga zywotno$¢ wypelnienia zbiornika zapewniajaca mozliwo$¢ przeprowadzenia
znacznej ilosci cykli adsorpcja/desorpcja (napetnianie/oproznianie zbiornika) bez koniecznosci
regenerowania adsorbentu,

— umiarkowany koszt zbiornika,
mozna zauwazyé, ze badane uktady wegiel aktywny—gaz ziemny spetniaja wigkszo$¢ powyz-
szych wymagan i pod wzgledem technicznym oraz ekonomicznym sa konkurencyjne w sto-
sunku do innych metod magazynowania. Wciaz aktualnym i atrakcyjnym kierunkiem ba-
dawczym jest poszukiwanie efektywnego adsorbentu weglowego o wilasciwosciach stano-
wiacych dobry kompromis pomigdzy optymalng struktura porowata a najbardziej efektywnym
sposobem upakowania adsorbentu.

Na zakonczenie nalezy stwierdzi¢, ze technologia adsorpcyjna z wykorzystaniem szerokiej
gamy adsorbentéw weglowych moze by¢ niezwykle pomocna w rozwiazywaniu wielu prob-
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leméw oczyszczania i rozdzielania mieszanin gazowych i ciektych. Wciaz istniejg jeszcze
mozliwo$ci w zakresie doboru 1 modyfikacji adsorbentéw, wprowadzania nowych rozwiazan
aparaturowych i optymalizacji procesow.
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CARBONACEOUS ADSORBENTS — RAW MATERIALS, MANUFACTURE, APPLICATION
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Abstract

Carbonaceous adsorbents are higly porous materials containing mostly of carbon and exhibiting a large internal
surface, and which due, to their surface properties, adsorb organic and inorganic substances from gasé:ous or the
liquid phase. This group of adsorbents contains: active carbons, carbon molecular sieves, activated carbon fibres.
The methods for production of carbonaceous adsorbents are discussed. They can, essentially, be made from all
carbon — containing presursors by so-called activation process. The ability to vary the type of activation (gas activation
or chemical activation) permits production of a wide range of products having adsorption propertics most suited for
the intended application. Main objects of rcscarch and development in this area are described. The examples of
typical applications of carbonaccous adsorbents (solvents recovery, air deodorization) is given. Development of new
processes (pressure swing adsorption for gas scparation and natural gas storage) is presented. By improved adsorption
propertics of carbonaccous adsorbents it became possible to come up to the requirements for increased throughput and
efficiency of processes. The future prospects for carbonaceous adsorbents call increasing sophistication in the
production of the tailored products as well as to model and design complete adsorber systems based on improved
understanding of the basic adsorption process.



