Sposob zwigkszania pojemnosci adsorpeyjnej wegli aktywnych

Przedmiotem wynalazku jest sposob zwigkszania pojemnosci adsorpcyjnej wegli
aktywnych poprzez usuwanie popiotdw nieorganicznych zawartych w handlowych
weglach aktywnych. Wegle aktywne z uwagi na szereg charakterystycznych wlasciwosci,
do ktérych naleza: silnie rozwinieta powierzchnia wiasciwa, wysoka stabilnos¢
termiczna, niska cena nalezg do jednych z najczesciej stosowanych adsorbentdw.

7 uwagi na poglebiajace si¢ zmiany klimatu, wigzane z intensywng emisjg
antropogenicznego COz do atmosfery, w Unii Europejskiej obserwowane sg inicjatywy
ograniczania spalania paliw kopalnych, a co za tym idzie emisji gazéw spalinowych.
Zalecane sg energie odnawialne, a takze skladowanie CO», wymagajace separacji od
innych produktow spalania, gléwnie azotu. W tym celu poszukuje si¢ selektywnych
adsorbentéow o jak najwickszych zdolnosciach adsorpcyjnych przy zachowaniu niskiej
energochlonnosci procesu.

Znany jest z artykulu pt. ,Improving CO; adsorption on to activated carbon through
functionalization by chitosan and triethylenetetramine” Mona Keramati, Ali Asghar
Ghoreyshi, Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures Volume 57, March
2014, Pages 161-168, sposob zwickszania pojemnosci CO2 na weglu aktywnym poprzez
funkcjonalizacje chemiczng przy uzyciu amin, obejmujgca wczesniejsze utlenienie
materialu weglowego przy uzyciu mieszaniny kwasu siarkowego i azotowego. Z artykutu
pt. ,,High Pressure CO2 Uptake of Amine Modified Commercial Activated Carbon”
Ogbuka P. Chidi and Farrow T. Salome opublikowanym w Asian Journal of Engineering
and Technology (ISSN: 2321 —2462) Volume 01— Issue 02, June 2013, znany jest sposéb
zwickszania pojemnosci adsorpcyjnej wegli aktywnych polegajacy na wytworzeniu na
powierzchni wegla grup aminowych poprzez redukeje grup nitrowych powstatych na
skutek dziatania kwasem azotowym. W artykule pt. ,Functionalization of Palm Shell
Based Activated Carbon with Amine Groups for Carbon Dioxide Capture” Amirhossein
Houshmand, Wan Mohd Ashri Wan Daud; Sustainable Technologies (WCST), 2011
World Congress on , Issue Date: 7-10 Nov. 2011, opisano sposob zwickszania
pojemnosci adsorpeyjnej wegli aktywnych polegajacy na traktowaniu wegli aktywnych
kwasem azotowym, a nastepnie modyfikowaniu ich aminami. W wymienionych pracach
usuwanie popiotow bylo jedynie efektem ubocznym obrébki chemicznej, w ktorej
uzywano kwasdéw mineralnych. W pracach tych nie badano wptywu popiotéw na

pojemnos$¢ adsorpeyjna wegli aktywnych wzgledem COo.
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Sposob zwigkszania pojemnosci adsorpcyjnej wegli aktywnych, wedtug
wynalazku, polegajacy na traktowaniu wegli aktywnych kwasami nieorganicznymi,
charakteryzuje si¢ tym, ze usuwa si¢ popioly wchodzace w sktad wegli aktywnych
traktujac wegle aktywne kwasem solnym albo kwasem azotowym w temperaturze
pokojowej, po czym przemywa wodg destylowana i suszy w temperaturze 100 °C.

Sposobem wedlug wynalazku usuwa si¢ popioly wchodzace w sklad wegli
aktywnych, zwiekszajac pojemnos$¢ adsorpcji CO2 Handlowe wegle aktywne firm:
CARBON, NORIT, DESOTEC traktowano stezonym kwasem solnym oraz stezonym
kwasem azotowym. Obserwowano spadek zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow
wchodzacych w sktad wegli aktywnych, ktéremu towarzyszyl wzrost pojemnosci
adsorpcji CO2.

Rozwigzanie wedlug wynalazku przedstawione jest w przyktadach wykonania i na
rysunku, na ktorym wykres I przedstawia sktad pierwiastkowy preparatu wyjsciowego —
wegla aktywnego BA11 i wegla aktywnego BA11 modyfikowanego HCl i HNO3, wykres
II przedstawia sktad pierwiastkowy preparatu wyjsciowego — wegla aktywnego R2030 i
wegla aktywnego R2030 modyfikowanego HCI i HNO3, wykres III przedstawia sktad
pierwiastkowy preparatu wyjsciowego — wegla aktywnego ORGANOSORB 10-CO i
wegla aktywnego ORGANOSORB 10-CO modyfikowanego HCI i HNO3.

Przyktad 1

2,00 g wegla aktywnego BAI11 firmy Carbon, Polska, traktowano 50 ml 35-38% HCI
(cz.d.a. Chempur) w temperaturze pokojowej. Proces prowadzono przy uzyciu mieszadla
magnetycznego przez 60 min. Po tym czasie, preparat przemywano wielokrotnie woda
destylowang i suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 100°C przez 24 h.
Pojemnos¢ adsorpcji dwutlenku wegla preparatu wyjsciowego jak i modyfikowanych
wyznaczano przy uzyciu aparatu Quadrasorb SI Automated Surface Areca&PoreSize
Analyzer firmy Quantachrom Instruments. Pomiary prowadzone byly w temperaturze 0
°C pod cisnieniem atmosferycznym. Sklad pierwiastkowy wyznaczano przy uzyciu
spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ED-XRF) Epsilon 3 firmy
PanAnaltical. Na wykresie I przedstawiono sktad pierwiastkowy preparatu wyjsciowego
— wegla aktywnego BA11 oraz preparatu modyfikowanego kwasem solnym. W tabeli I
zestawiono pojemnosei adsorpeji CO; preparatu wyjsciowego i po przeprowadzonych

modyfikacjach



Przyktad I1

Sposob jak w przyktadzie pierwszym, z tym, ze zastosowano 50 ml 65% HNOs (cz.d.a.
Chempur).

Pojemnos¢ adsorpcji dwutlenku wegla preparatu wyjsciowego jak i modyfikowanych
wyznaczano na aparacie Quadrasorb SI Automated Surface Area&PoreSize Analyzer
firmy Quantachrom Instruments. Pomiary prowadzone byly w temperaturze 0°C pod
ci$nieniem atmosferycznym. Sktad pierwiastkowy wyznaczano przy uzyciu
spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (ED-XRF) Epsilon 3 firmy
PanAnaltical.

Na wykresie I przedstawiono sklad pierwiastkowy preparatu wyjsciowego oraz
preparatu modyfikowanego W tabeli I zestawiono pojemnosci adsorpcji CO; preparatu
wyjsciowego i po przeprowadzonych modyfikacjach.

W celu wyznaczenia ilo$ci popiotu zawartego w weglu BAI11 poddano go
spaleniu w piecu rurowym w temperaturze 800 °C w mieszaninie tlenu i azotu. Zawartosé

popiolu wynosita 11,31 % wag. wyjsciowej masy wegla.

Tabela I
Nazwa probki Pojemnos¢ adsorpceji CO»
[mmol/g]
BAI11 2,01
BAI11-HCI 2,50
BA11-HNO;3 2,73

7 wykresu 1 wynika, iz modyfikowanie wegla aktywnego BAI1 sposobem
wynalazku powoduje spadek zawartosci pierwiastkow wchodzacych w sktad tego wegla,
co korzystnie wptywa na pojemnos¢ adsorpcji CO; (Tabela I). Zaktadajac, ze popidt
zawarty w weglu BA11l stanowi tylko balast oczekiwany jest wzrost adsorpcji po
usunieciu popiotu do 2,33 mmol/g.

Uzyskane wyzsze wyniki §wiadczg o istnieniu dodatkowych efektow zwigzanych
z traktowaniem wegla aktywnego kwasami, w tym utlenieniem powierzchni wegla
aktywnego w przypadku stosowania HNO3 Dodatkowo substancje wchodzace w sktad

popioléw blokuja powierzchnig adsorpcyjng wegli.



Przyktad 111
Handlowy wegiel aktywny R2030 firmy Norit, Polska, modyfikowano analogicznie jak

w przyktadzie I i przyktadzie II. Dla uzyskanych prébek wykonano réwniez takie same
badania jak dla preparatéw opisanych w przyktadzie I i II. Sktad pierwiastkowy preparatu
wyjsciowego jak i preparatéw modyfikowanych przedstawiono na wykresie II. W tabeli
II  poréwnano pojemno$¢ adsorpcji preparatu  wyjSciowego 1 preparatow
zmodyfikowanych kwasem solnym i1 kwasem azotowym. Wegiel aktywny R2030
poddano réwniez spaleniu w warunkach opisanych w przyktadzie 1. Zawarto$¢ popiotu

wynosita 5,56 %wag.

Tabela I1
Nazwa probki Pojemnos¢ adsorpcji CO2
[mmol/g]
R2030 2,89
R2030-HCl 3,16
R2030-HNO3 3,34

Handlowy wegiel aktywny R2030 posiadal nizszg zawarto$¢ zanieczyszczen od
wegla BA1l i wyzsza pojemno$é adsorpcji CO». Podobnie jak w przykladzie 1
traktowanie wegla kwasami powodowalo spadek zawarto$ci zanieczyszezen (wykres 1)
i wzrost pojemnosci adsorpcji COz (tabela IT). Odnoszac sie do danych ze spalenia wegla
R2030 usuwajac catkowita zawarto$¢ popiotu mozliwy jest wzrost pojemnosci
adsorpcjiCOz do 3,05 mmol/g. Podobnie jak w przyktadzie I uzyskano wyzsze wartosci
adsorpcji CO2.
Przyktad IV

Handlowy wegiel aktywny ORGANOSORB 10-CO firmy DESOTEC, Polska,
poddano modyfikacjom analogicznie jak w przyktadzie I i przyktadzie I1. Dla uzyskanych
probek wykonano takie same analizy jak dla preparatéw opisanych w przyktadzie I i II.
Na wykresie Il przedstawiono sklad pierwiastkowy otrzymywanych preparatéw w
odniesieniu do preparatu wyjsciowego. W tabeli III poréwnano pojemnosci CO2
uzyskanych adsorbentow.

Wegiel poddano spaleniu w warunkach opisanych w przykladzie 1. Zawartos¢

popiotu wynosita 2,34 % wag.



Tabela II1
Nazwa probki Pojemnos¢ adsorpceji CO»
[mmol/g]
10-CO 4,18
10-CO-HCI 4,31
10-CO-HNO;3 4,32

Handlowy wegiel aktywny ORGANOSORB 10-CO posiadal najnizsza wartosé
zanieczyszczen oraz najwyzsza pojemnos¢ adsorpeji COz sposrod przebadanych wegli
aktywnych. Modytikowanie owego wegla aktywnego sposobem wynalazku powoduje
niewielki wzrost pojemnos$¢ adsorpcji COz (Tabela III). Odnoszac sie do danych
uzyskanych ze spalania wegla, usuwajac calkowita zawarto$¢ popiotu wegla
ORGANOSORB 10-CO, mozliwy jest wzrost pojemnosci adsorpcji CO2do 4,20 mmol/g.
Przyktad ten pokazuje, ze zaproponowana metoda nadaje si¢ szczegodlnie do wegli

aktywnych o duzej zawartosci popiotow.



