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УГЛЕРОДНЫХ СОРБЕНТОВ
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ä‡ÒÌÓflÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Пористые углеродные материалы (сорбенты) че-
ловечество использует на протяжении многих сто-
летий. Еще в XVIII веке была открыта способность
древесного угля очищать различные жидкости и по-
глощать некоторые газы. До начала XX века угле-
родные сорбенты (главным образом древесный и
костный активные угли) применяли преимущест-
венно в пищевой промышленности и виноделии для
очистки жидкостей. Необходимость обезврежива-
ния боевых отравляющих веществ, возникшая в хо-
де первой мировой войны, стимулировала развитие
работ по очистке газов. Разработанный российским
ученым Н.Д. Зелинским противогаз с активным уг-
лем в качестве сорбента до сих пор является наилуч-
шим способом защиты от летучих ядовитых веществ.

В настоящее время основные направления ис-
пользования углеродных сорбентов связаны с техно-
логическими процессами адсорбционной очистки,
разделения, выделения и концентрирования в газо-
вых и жидких средах. Постоянно возрастает роль уг-
леродных сорбентов в решении экологических про-
блем: очистке питьевой воды, стоков, отходящих
газов предприятий промышленности и энергетики.
Расширяются области использования углеродных
сорбентов в медицине и фармацевтике. Так, напри-
мер, углеродные гемосорбенты применяют для очи-
стки крови у больных, а энтеросорбенты – внутрь
в целях очистки организма от вредных веществ и
микробов.

Пористые углеродные материалы вначале по-
лучали преимущественно термической обработкой
древесины, затем – каменного угля. Сейчас их про-
изводят почти из всех видов углеродсодержащего
сырья: древесины и целлюлозы, каменных и бурых
углей, торфа, нефтяного и каменноугольного пеков,
синтетических полимерных материалов, жидких и
газообразных углеводородов, различных органиче-
ских отходов. Современное мировое производство
пористых углеродных материалов (ПУМ) прибли-
жается к одному миллиону тонн в год.

Углеродные сорбенты используют в различной
форме: в виде порошка с размером частиц до 0,8 мм,
гранул более крупного размера, блоков различной
формы и величины, пленок, волокон тканей. Наи-
более распространены порошкообразные сорбенты,
которые достаточно просто получать из измельчен-
ного сырья.

 

CARBON SORBENTS 
SYNTHESIS
AND APPLICATION

 

B. N. KUZNETSOV

 

The modern methods of
porous carbonaceous
materials production from
sol id  and gaseous
organic raw materials and
the areas of their applica-
tion as carbon sorbents
are considered.
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Пористый углеродный материал (ПУМ) пред-
ставляет собой конструкцию, построенную подобно
структуре графита, однако в ней чередуются упоря-
доченные и неупорядоченные области из углерод-
ных колец – гексагонов [1]. В отличие от графита
ПУМ обладает свободным пористым пространст-
вом, которое обычно представлено трехмерным ла-
биринтом из взаимосвязанных расширений и су-
жений различного размера и формы. Различают
микропоры (размер 

 

#

 

2 нм), мезопоры (размер в
диапазоне от 2 до 50 нм) и макропоры с размером
>50 нм. Среди микропор выделяют супермикропо-
ры с размером в диапазоне 0,7–2 нм и ультрамикро-
поры с размером <0,6–0,7 нм. Благодаря наличию
пор ПУМ имеют высокую удельную поверхность и
способны поглощать (адсорбировать) различные
вещества из жидкостей и газов. Понятие “адсорб-
ция” трактуется как повышение концентрации ве-
ществ вблизи раздела фаз. Явления адсорбции опи-
саны в [2] и [3].

Способность ПУМ к адсорбции различных мо-
лекул определяется строением его поверхности,
природой и концентрацией поверхностных реакци-
онноспособных групп. В качестве последних обычно
выступают кислородсодержащие функциональные
группы, образующиеся в результате окислительной
обработки поверхности углеродного материала: фе-
нольные (гидроксильные), карбонильные (хино-
идные), карбоксильные, эфирные, енольные, лак-
тонные. При соответствующих условиях синтеза и
обработки ПУМ на их поверхности возможно полу-
чение функциональных групп, содержащих азот,
серу, галогены, фосфор.

Все многообразие получаемых углеродных сор-
бентов можно классифицировать по различным кри-
териям: природе исходного сырья (твердое, жидкое,
газообразное), методам получения, структурным и
текстурным (пористость, поверхность, размеры и
распределение пор) характеристикам и областям
применения.

 

Получение ПУМ из твердого органического сы-
рья. 

 

Пористые углеродные материалы образуются
в результате протекания топохимических реакций
при пиролизе (нагреве при отсутствии кислорода
воздуха) ископаемых углей, торфа, древесины, цел-
люлозы, карбидов. В настоящее время из древесины
производят около 36% углеродных сорбентов, из ка-
менных углей – 28, из бурых углей – 14, из торфа –
10, из скорлупы кокосовых орехов – около 10%.

В соответствии со сформировавшимися пред-
ставлениями в ходе термических превращений твер-
дого органического сырья в интервале температур
650–1000

 

°

 

С удаляются гетероатомы, часть углерода
переходит из sp

 

3

 

 в sp

 

2

 

 состояние, часть удаляется с
газообразными и жидкими компонентами. В объе-

ме твердого материала образуются так называемые
графены, состоящие из плоских полиядерных аро-
матических молекул с двухмерной упорядоченнос-
тью атомов углерода. С повышением температуры
образуются кластеры из параллельно уложенных
графенов, размер которых и степень структурной
упорядоченности возрастают с температурой обра-
ботки: сначала образуются разупорядоченные про-
тяженные пачки слоев из графеновых кластеров и за-
тем формируется упорядоченная структура графита.

К настоящему времени разработаны различные
технологии получения ПУМ из твердого органиче-
ского сырья, которые разделяются на две группы. В
одних используются аллотермический принцип про-
цесса пиролиза (схема 1).

Тепло, необходимое для осуществления процес-

са пиролиза, получают в одном аппарате, а исполь-

зуют в другом, где сырье подвергают термической

обработке. В некоторых современных технологиях

пиролиза измельченного сырья применяют автотер-

мический принцип осуществления процесса: выде-

ление тепла и термическая обработка сырья осуще-

ствляются в одном аппарате (схема 2).

В последнем случае удается сократить число и

объем аппаратов, снизить удельные энергетические

затраты и уменьшить продолжительность процесса.
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Схема 2.
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Схема 1.

 

 Аллотермический пиролиз
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Количество и размер образующихся пор опреде-
ляются природой сырья и режимными параметрами
процесса термической обработки. Важное значение
имеет скорость нагрева сырья. Общий объем пор, а
также количество крупных пор (макропор) значи-
тельно возрастают с ростом скорости нагрева сы-
рья. Медленные скорости нагрева реализуются в
технологиях пиролиза в реакторах с неподвижным
слоем сырья. В частности, таким образом получают
древесный уголь. Более производительные техно-
логии пиролиза основаны на использовании из-
мельченного сырья и реакторов с так называемым
псевдоожиженным или кипящим слоем: увлекаемые
потоком газа мелкие частицы сырья как бы находят-
ся в кипящем состоянии. Преимуществом реакторов
с кипящим слоем является высокая скорость массо-
и теплопереноса, что обеспечивает повышенную ин-
тенсивность процесса пиролиза по сравнению с тех-
нологиями пиролиза в неподвижном слое сырья.
Объем пор и распределение пор по радиусам можно
регулировать также путем изменения продолжитель-
ности процесса пиролиза. В реакторах с псевдоожи-
женным слоем продолжительность пребывания час-
тиц измельченного сырья в зоне пиролиза составляет
от десятых долей секунды до нескольких минут.

В выполненных с участием автора работах [4]
было показано, что существенного улучшения по-
казателей процесса пиролиза твердого сырья можно
достичь при использовании реакторов с псевдо-
ожиженным слоем катализатора окисления. Путем
продувания частиц измельченного сырья сквозь
псевдоожиженный слой более крупных частиц ка-
тализатора потоком азота с небольшим содержани-
ем кислорода и водяного пара удается совместить
процессы пиролиза сырья и активации образую-
щихся углеродных продуктов, а также обеспечить
получение широкого ассортимента пористых угле-
родных сорбентов. Роль частиц катализатора сво-
дится к ускорению реакций окисления летучих ор-
ганических продуктов, выделяющихся из нагретых
частиц сырья в псевдоожиженном слое. Выделя-
ющееся при этом тепло обеспечивает автотерми-
ческий режим процесса. Катализатор окисляет до
Н

 

2

 

О и СО

 

2

 

 вредные побочные соединения типа
бенз(

 

α

 

)пирена, повышая тем самым экологическую
безопасность процесса пиролиза.

Влияние продолжительности пребывания частиц
сырья в реакторе на распределение пор в получае-
мом углеродном продукте показано на рис. 1. Уг-
леродные материалы, получаемые пиролизом твер-
дого сырья, как правило, обладают слаборазвитой
пористой структурой и невысокой адсорбционной
способностью. Для повышения качества углерод-
ных сорбентов их дополнительно подвергают вы-
держке при повышенной температуре в присутст-
вии паров воды и СО

 

2

 

 (так называемая стадия
активации). В этих условиях часть углерода газифи-
цируется по реакциям

С + Н
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  2СО

В процессе активации возрастают объем пор,
удельная поверхность сорбента, меняется соотно-
шение между объемами микро-, мезо- и макропор.
Скорость газификации поверхностного углерода в
процессе активации зависит от степени структур-
ной упорядоченности углеродного материала. Наи-
более легко и быстро газифицируется углерод в раз-
упорядоченных областях углеродной поверхности.

Пористые углеродные волокна получают пиро-
лизом растительной целлюлозы и синтетических
полимерных волокон. Активированные углеродные
волокна имеют хорошо развитую систему микропор
и высокую удельную поверхность. В табл. 1 приве-
дены характеристики активированных углеродных
волокнистых материалов.
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Рис. 1.

 

 Влияние продолжительности пребывания
частиц бурого угля в аппарате с каталитическим
псевдоожиженным слоем на распределение пор в
получаемом углеродном сорбенте. Продолжи-
тельность обработки: 
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Таблица 1.

 

  Некоторые характеристики активированных

углеродных волокнистых материалов [1]
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Carbosieve 1179 0,3–0,7 Узкое 0,43

LF 005 889 0,3–0,7 Узкое 0,35

LF 143 1408 0,3–2,0 Относительно
узкое

0,55

LF 518 1793 0,3–3,0 Очень широкое 0,98

АХ 21 3393 0,3–2,0 Широкое 1,52

 

* Тип LF получен из целлюлозы, АХ – из пека, Carbosieve – из
синтетического полимера.
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Активированное волокно Carbosieve относится к
лучшим углеродным молекулярным ситам, а АХ-21
имеет максимальный объем микропор. Для сниже-
ния гидравлического сопротивления при использо-
вании углеродных сорбентов на практике их часто
применяют в виде формованных изделий: гранул,
блоков, колец, пластин. На основе дешевых порош-
кообразных сорбентов, получаемых пиролизом и
активацией твердых горючих ископаемых и древес-
ного сырья, получают формованные углеродные сор-
бенты различной формы и размеров по схеме 3.

В качестве связующих материалов используют
каменноугольные и нефтяные пеки и смолы, легко-
полимеризующиеся композиции типа фенол-фор-
мальдегидных, эпоксидных и других смол.

 

Получение ПУМ пиролизом газообразных углево-
дородов. 

 

Пиролиз углеводородов в газовой фазе –
сложный процесс, включающий многочисленные
химические реакции. При изучении пиролиза мета-
на установлено, что основными первичными про-
дуктами являются атомарный углерод, водород и
ацетилен. Образование пироуглерода (сажи) проис-
ходит через следующие этапы: образование из аце-
тилена молекул полиароматических соединений, их
агрегация в кластеры – ядра первичных частиц са-
жи, агрегация кластеров в более крупные частицы,
осаждение продуктов пиролиза на поверхности об-
разовавшихся частиц.

Строение и свойства пироуглеродных материа-
лов определяются условиями пиролиза. При пиро-
лизе при отсутствии кислорода образуется термичес-
кая сажа с очень низкой пористостью. В присутствии

кислорода (в условиях горения с коптящим пламе-
нем) образуется так называемая канальная сажа с
высокой удельной поверхностью и большим объе-
мом микропор.

Осаждение пироуглерода в пористой матрице ши-
роко применяется при получении композиционных
материалов. Таким путем возможно модифициро-
вать и регулировать пористую структуру материала.
Нанесение пироуглерода наиболее эффектно осуще-
ствлять в псевдоожиженном слое модифицируемо-
го материала, где одновременно протекают реакции
пиролиза газообразных углеводородов.

В последние годы развивается новое важное
направление в получении гранулированных угле-
родных сорбентов – осаждение пироуглерода на
гранулированные сажи. В работе [5] рассмотрены
возможности применения каталитического матрич-
ного синтеза для получения пористых углерод-угле-
родных композиционных материалов нового поко-
ления. Указанные подходы были использованы для
создания технологии получения двух новых угле-
родных материалов: сибунита (сибирский углерод-
ный носитель) и КВУ (каталитический волокнис-
тый углерод).

Важным достижением в химии углерода являет-
ся открытие фуллеренов и углеродных нанотрубок.
Фуллерен представляет собой замкнутую полую
сферу, образованную чередованием гексагонов (6-
членных углеродных колец) и пентагонов (5-член-
ных углеродных колец). Строение и методы синтеза
фуллеренов описаны в статьях [6, 7]. К настоящему
времени синтезированы фуллерены состава С

 

n

 

, где

 

n

 

 = 60, 70, 76, 78 и т.д. до 

 

n

 

 = 240, 560, 960 и т.д., изу-
чены также фуллерены с “луковичной” структурой.
При получении фуллеренов (наиболее распростра-
нен метод испарения графита в вольтовой дуге) об-
разуются полые углеродные нанотрубки. Диаметр
цилиндрической полости составляет 1–6 нм, длина
трубок – до нескольких мкм. Цилиндрическая по-
верхность трубок образована кольцами С

 

6

 

. Можно
предполагать, что на основе фуллеренов, нанотру-
бок и их различных комбинаций возможен синтез
пористых углеродных структур с уникальными свой-
ствами для различных областей применения.
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Углеродные сорбенты применяют в различных
технологических процессах обезвреживания газовых
и сточных выбросов, в медицине, хроматографии.
Пути их использования в современной промышлен-
ности рассмотрены, например, в монографии [8].

В табл. 2 приведены данные по структуре по-
требления углеродных сорбентов в России и США в
1990 году. Быстро возрастают масштабы использова-
ния углеродных молекулярных сит (УМС) в процес-
сах так называемой короткоцикловой безнагревной
адсорбции, в которых адсорбция компонентов осу-
ществляется при более высоком давлении, чем их
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десорбция. Сейчас УМС применяются для осушки
газов, разделения воздуха на О

 

2

 

 и N

 

2

 

, очистки мо-
лекулярного водорода от примесей СО и углево-
дородов.

В отличие от цеолитов (неорганических молеку-
лярных сит) УМС слабо чувствительны к адсорб-
ции паров воды, которая снижает адсорбционную
емкость цеолитов в процессе их использования.
Перспективно использование углеродных сорбен-
тов для хранения газообразных и жидких веществ, а
также для аккумулирования энергии. В баллонах с
адсорбентом возрастает адсорбционная емкость еди-
ницы объема и появляется возможность снизить
давление без уменьшения емкости баллона. Приме-
нение адсорбентов в тепловых машинах и аккуму-
ляторах позволит экономить энергию и создавать
компактные и экологически безопасные нагреваю-
щие и охлаждающие устройства.

Для различных областей применения требуются
углеродные сорбенты со специфическим комплек-
сом свойств: определенной пористой структурой,
специфическим составом поверхностных функцио-
нальных групп требуемой формы, прочностью, сте-
пенью чистоты. Для адсорбционной очистки жид-
костей и извлечения ценных металлов из растворов
важное значение имеет такой показатель, как гид-
рофильность (способность к смачиванию водой)
поверхности углеродного сорбента. Чистота сор-
бента (например, количество зольной части) не иг-
рает существенной роли в процессах очистки за-
грязненных стоков и газовых выбросов. Однако для
сорбционного извлечения благородных металлов,
например золота, регламентируется количество ми-
неральных примесей в сорбенте. Размер пор, проч-
ность и форма углеродного сорбента имеют решаю-
щее значение при его использовании в качестве
пористой мембраны. Для сорбентов, используемых
в хроматографических целях, важен состав поверх-
ностных функциональных групп.

Стоимость углеродных сорбентов является ли-
митирующим фактором в их крупномасштабном
использовании для охраны окружающей среды. Для
очистки газовых выбросов и стоков стремятся
применять достаточно дешевые порошкообразные
сорбенты, получаемые из доступного и недорогого
сырья (ископаемых твердых топлив, древесных от-
ходов) с использованием интенсивных технологий

совмещенного процесса пиролиза и активации в ре-
акторе с псевдоожиженным слоем.

Свойства более высококачественных активиро-
ванных углеродных сорбентов во многих случаях за-
висят от структуры исходных ПУМ, которая опре-
деляется условиями их получения. В качестве
примера на рис. 2 приведены данные по влиянию
активирующей обработки водяным паром ПУМ,
полученных из бурого угля с использованием раз-
личных технологий пиролиза, на их сорбционные
свойства. Как следует из приведенных данных, мак-
симальной сорбционной способностью отличаются
сорбенты, получаемые из бурого угля в условиях
практического отсутствия кислорода в газовой фа-
зе. К ним относятся ПУМ, получаемые пиролизом в
псевдоожиженном каталитическом слое (рис. 2, 

 

1

 

).
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Пористые углеродные материалы широко при-
меняются в промышленности и охране окружаю-
щей среды. В традиционных областях использова-
ния, прежде всего в технологических процессах,
связанных с разделением, выделением и очисткой
веществ, углеродными сорбентами постепенно заме-
няют менее эффективные неорганические сорбци-
онные материалы. Области их применения постоян-
но расширяются благодаря разработке методов
получения ПУМ с принципиально новыми свойст-
вами: углеродных композиционных материалов, мо-
лекулярных сит, волокон, фуллеренов, полых нано-
трубок и др.

Крупномасштабное использование углеродных
сорбентов в целях охраны окружающей среды

 

Таблица 2.

 

 Структура потребления углеродных сорбентов в
России и США в 1990 году (в % от общего производства) [1]

Область применения Россия США

Пищевая промышленность 42,6 30

Очистка питьевой воды 4,7 23

Очистка газов 10 19

Медицина и фармацевтика 4,7 5,0

Технологическое использование 38 23
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Рис. 2. 

 

Влияние активирующей обработки водя-
ным паром при 800

 

°

 

С на сорбционные свойства
углеродных продуктов, полученных различными
технологиями пиролиза бурых канско-ачинских
углей: 

 

1 

 

– пиролиз в псевдоожиженном слое ката-
лизатора, 

 

2

 

 – пиролиз в псевдоожиженном слое с
циркуляцией ПУМ и его частичным сжиганием в
процессе, 

 

3

 

 – аналогично 

 

2

 

, но без сжигания части
ПУМ, 

 

4

 

 – пиролиз в неподвижном слое
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(очистка стоков, газовых выбросов, загрязненных

почв) требует расширения производства ПУМ из

дешевых видов органического сырья: ископаемых

твердых топлив, различных природных и техноген-

ных органических отходов. На основе сложившихся

теоретических представлений о механизме форми-

рования структуры ПУМ при пиролизе твердого и

газообразного органического сырья и активации

углеродных материалов разрабатываются эффек-

тивные методы получения углеродных сорбентов с

требуемым комплексом свойств. В частности, вы-

сокоскоростные методы пиролиза и активации в

аппаратах кипящего слоя позволяют получать из

доступного сырья дешевые углеродные сорбенты,

которые с успехом можно применять в процессах

очистки стоков и газовых выбросов вместо дорого-

стоящих сорбентов, получаемых из более дефицит-

ного сырья (антрациты, целлюлоза, пеки).

Перспективные направления использования

ПУМ связаны с каталитическим синтезом углерод-

минеральных и углерод-углеродных композитов с

уникальными свойствами. Поскольку пористые уг-

леродные материалы получают из любого вида уг-

леродсодержащего сырья, включая отходы, и сами

применяются в целях охраны окружающей среды,

можно уверенно прогнозировать, что ПУМ внесут

важный вклад в решение назревших проблем устой-

чивого развития человечества в XXI веке.
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