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Porownanie wiasciwosci komercyjnych
koksow aktywnych

Przedstawiono wyniki badan wlaSciwosci pi¢ciu komercyjnych kokséw aktywnych
dostepnych aktualnie na rynku §wiatowym, przeznaczonych do oczyszczania gazéow spali-
nowych. Jako material odniesienia postuzyl krajowy koks aktywny AKP-5 produkeji
Gryfskand, uzywany m.in. w technologii Bergbau Forschung. Oznaczono podstawowe
wlasciwosci fizykochemiczne badanych materialow, w tym réowniez scharakteryzowano ich
struktur¢ porowata. Przetestowano wlasciwosci adsorpcyjne koksow aktywnych w stosunku
do SO; i Hg oraz ich zdolno$¢ do katalitycznej redukeji NO. Opracowano metodyke kom-
pleksowej oceny wlasciwos$ci kokséw aktywnych i sporzadzono ranking przydatnoSci tych
adsorbentow do oczyszczania spalin.
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Wstep

Wraz ze spalinami odprowadzanymi do atmosfery z elektrowni, elektrocie-
ptowni i spalarni odpadow do srodowiska naturalnego trafia wiele niebezpiecznych
substancji. Sg to tlenki siarki i azotu, pyly, HCI, HF, WWA, dioksyny, furany,
PCB, metale ci¢zkie i wiele innych. Dodatkowo, niektére z metali (np. rteé) sa
emitowane zaré6wno w formie par wolnego metalu, jak i lotnych zwigzkow.
Usunigcie wszystkich wymienionych zanieczyszczen w jednym procesie jest nie-
mozliwe. Dlatego zazwyczaj stosowane sa uklady kilku szeregowych apara-
tow/instalacji, w ktorych sekwencyjnie usuwane sg ze spalin poszczegdlne zanie-
czyszczenia. Interesujacym rozwigzaniem pozwalajacym usunaé wigkszosé
zanieczyszczen w jednym urzadzeniu/operacji jest technologia adsorpcyjna wyko-
rzystujaca koksy aktywne. Sa to granulowane, tagodnie aktywowane karbonizaty,
charakteryzujace sie niewielka powierzchnia wiasciwa (150+300 m%/g), duza wy-
trzymaloscia mechaniczng i wysoka temperatura zaptonu [1, 2]. Dzigki wysokiej
wytrzymalosci mechanicznej oraz nieduzej powierzchni wlasciwej koksy aktywne
po ich uzyciu w procesie oczyszczania spalin mogg by¢ wielokrotnie regenerowane
[3, 4]. Za pierwsza przemystowa metode oczyszczania spalin wykorzystujaca koks
aktywny mozna uznaé¢ niemiecka technologi¢ Bergbau Forschung (BF) [5, 6].
Wedtug tej technologii pracowala przez wiele lat instalacja w niemieckiej elek-
trowni w Arzbergu, oczyszczajaca ponad 1 mln m’/h spalin [7]. Jest to metoda
sucha, w ktorej usuwa sie wickszos$¢ zanieczyszczen zawartych w spalinach. Ditle-
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nek siarki, chlorowodoér, fluorowodor, metale ciezkie i substancje organiczne sa
adsorbowane na powierzchni koksu aktywnego. Ditlenek siarki ulega ponadto kata-
litycznej konwersji do kwasu siarkowego. Do odsiarczonych gazow dodawany jest
amoniak w celu przeprowadzenia katalitycznej redukcji tlenkdéw azotu do elemen-
tarnego azotu. Zuzyty koks aktywny regenerowany jest w osobnym procesie.
Podobna zasade stosuje sie w japonskiej technologii MET-Mitsui-BF, ktora jest
ulepszonym wariantem technologii BF [8]. Obecnie technologia ta oferowana jest
w Japonii przez firm¢ J-POWER EnTech Inc. pod nazwa ReACT [9, 10]. W lipcu
2009 r. uruchomiono wedlug tej technologii instalacje¢ Isogo Power Plant
w Yokohamie/Japonia, oczyszczajaca 1,8 mln Nm’/h spalin. Réwniez w tym przy-
padku ze spalin usuwane sg SO,, NO,, metale ci¢zkie, dioksyny i inne zanieczysz-
czenia.

Na $wiecie funkcjonuje obecnie jedynie kilku producentéw kokséw aktywnych.
Sa to przede wszystkim CarboTech Aktivkohlen GmbH w Essen/Niemcy
[http://www.carbotech.de], Mitsui Mining Company w Kitakyushu/Japonia (od
kwietnia 2009 przemianowana na Nippon Coke & Engineering Company)
[http://www.ncoke.com], NOROMO Shanghai Hongzhan Environmental Protec-
tion Technology Co., Ltd/Chiny [http://www.activatedcarbon-tech.com], Shanxi
Yuehui Trading Co., Ltd/Chiny [http://shanxiyuehui.cn], a takze polski producent -
firma Gryfskand z zaktadem produkcyjnym koksu aktywnego w Hajndéwce/Polska
[http://gryfskand.pl]. Wszyscy ci producenci wytwarzajg koksy aktywne glownie
pod potrzeby instalacji pracujacych wedtug technologii BF i jej pochodnych.

Koksy aktywne powinny charakteryzowac si¢ odpowiednimi dla ich zastosowa-
nia wlasciwosciami fizykochemicznymi. Do podstawowych wlasciwosci nalezy
zaliczy¢ duza pojemnos¢ adsorpcyjna (SO,, Hg, WWA, dioksyny) i odpowiednie
wlasciwosci katalityczne (redukcja NOy). Ponadto powinny one posiada¢ duza wy-
trzymalo$¢ mechaniczna i wysoka temperature zaptonu. Nie mniej wazna role od-
grywa odpowiednio duze, jednorodne uziarnienie (opory przeplywu gazow), jak
rowniez - ze wzgledu na skalge zastosowania - mozliwie niska cena. W przemysto-
wej praktyce laboratoryjnej brak jest zunifikowanych metod okreslajacych wiasci-
wosci kokséw aktywnych. Utrudnia to znaczaco ich pordéwnanie i odpowiednia
aplikacje w warunkach przemystowych. Szczegdlnie duze rozbieznosci obserwuje
sie podczas oceny wlasciwosci sorpcyjnych i katalitycznych tych adsorbentow.

Celem niniejszej pracy bylo wykonanie badan wlasciwosci fizykochemicznych,
sorpcyjnych i katalitycznych dostepnych aktualnie na rynku §wiatowym komercyj-
nych koksow aktywnych. Uzyskane wyniki postuzyly do sporzadzenia rankingu
przydatnosci poszczegdlnych koksow aktywnych do oczyszczania gazéw spalino-

wych.

1. Badane koksy aktywne

W pracy przebadano i porownano wlasciwosci pigciu komercyjnych koksow
aktywnych przeznaczonych do oczyszczania gazow spalinowych. Jako material
odniesienia postuzyl koks aktywny AKP-5 [11, 12] produkowany przez firme
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Gryfskand w zaktadzie w Hajnowce (Polska). Jeden koks aktywny pochodzit z wy-
tworni w Niemczech, a pozostate trzy byly pochodzenia chinskiego. Obecnie nie
ma innych znaczacych producentéw granulowanych kokséw aktywnych przezna-
czonych do oczyszczania gazow spalinowych. Oferowane przez innych dostawcow
produkty to najczesciej odsprzedawane koksy aktywne ww. producentéw badz
otrzymywane w ich wytworniach na zamdwienie.

Koks aktywny AKP-5 wykorzystany w prowadzonych badaniach jako materiat
odniesienia zostal opracowany specjalnie pod potrzeby instalacji oczyszczania spa-
lin w elektrowni w Arzbergu/Niemcy, pracujacej wedlug technologii Bergbau
Forschung. Jest to granulowany material w formie cylindréw o $rednicy 5 mm
i dlugosci 4+6 mm. Do jego produkcji uzywany jest pyt wegla kamiennego odpo-
wiedniego gatunku oraz wodny roztwor lepiszcza skrobiowego. Uformowany gra-
nulat, po wysuszeniu w temperaturze ~350°C, jest karbonizowany w temperaturze
~900°C, a nastgpnie aktywowany para wodnag w temperaturze ~800°C.
Pozostale badane probki koksow charakteryzowaly sie zblizonym do koksu AKP-5
wygladem. Autorom badan nie byly znane szczegoty dotyczace sposobu ich wy-
tworzenia, ale mozna domniemywac, ze sposéb ten nie odbiegal zasadniczo od
opisanego wyzej.

2. Metodyka badan

Badania wlasciwosci kokséw aktywnych mozna podzieli¢ na dwie grupy: bada-
nie wlasciwosci fizykochemicznych oraz badanie wlasciwosci sorpeyjnych i katali-
tycznych. Okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych probek koksow aktywnych
oparto na obowigzujacych polskich i miedzynarodowych normach badan adsorben-
tow i materialow weglowych. Oznaczono nastepujace parametry:

— Sredni wymiar granul koksu wg PN-90/C-97555/1 [13], wykonany S$ruba
mikrometryczna;

— gestos¢ nasypowg w stanie zageszczonym wg 1SO 12915 [14], PN-90/C-97554
[15];

— zawartos¢ wilgoci wg PN-90/C-97555/9 [13] poprzez suszenie probki o masie
2 g do stalej masy;

— zawartos¢ popiolu wg PN-90/C-97555/8 [13] poprzez spalenie wysuszonej,
rozdrobnionej probki o masie 0,2 g w temperaturze 815°C;

— wytrzymatos¢ mechaniczng metodg kulowg wg PN-90/C-97554 [15]. Polega
ona na bebnowaniu 30 g koksu w stalowym bebnie z kulami stalowymi
(15 min, 50 rpm);

— Scieralnos¢ wg PN-90/C-97554 [15] poprzez wytrzasanie 100 g koksu
(150 rpm, 15 min) na sicie 1 mm;

— temperaturg zaptonu wg PN-C-06306: 2002 [16] poprzez ogrzewanie 1,5 g
koksu (10°C/min) w strumieniu tlenu (24 dm’/h);

— powierzchnig wlasciwg za pomocg przyrzadu 3Flex firmy Micromeritics
Instrument Corp (USA), na podstawie analizy izoterm adsorpcji azotu
w temperaturze 77 K.
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Badania wlasciwosci sorpcyjnych i katalitycznych prowadzono w ukladzie
z nieruchomym ztozem koksu aktywnego i przeptywajaca faza gazows. Szczego-
lowy opis instalacji laboratoryjnych mozna znalezé we wczesniejszych pracach
[17, 18]. W przyjetych parametrach procesowych eksperymentéw starano sie od-
da¢ jak najwierniej warunki przemystowe. Badano nierozdrobniony koks aktywny,
co pozwolilo na uwzglednienie wptywu zjawisk dyfuzyjnych na przebieg procesu.
Badania prowadzono w temperaturze T = 120°C, stosujac liniowa szybko$¢é prze-
pltywu gazéw przez adsorber u = 0,11 m/s. Odpowiada to parametrom stosowanym
w technologiach BF i Mitsui (ReACT) oraz w spalarniach odpadow.

2.1. Badania sorpcji SO,

Probke badanego koksu aktywnego umieszczano w termostatowanym (120°C)
reaktorze o $rednicy 0,036 m i wysokosci ztoza 0,3 m. Przez adsorber przeptywata
mieszanina gazéw o objetosciowym natezeniu przeptywu 0,42 Nm’/h i sktadzie:
72,7% N,, 6% O,, 11% H,0 i0,3% SO,. W trakcie pomiaru wyznaczano krzywe
przebicia ztoza x4(t), mierzac ,,on line” stezenie SO, na wylocie z adsorbera za po-
moca przeptywowego spektrofotometru IR typu URAS 10E (Hart-
mann&Braun/Niemcy). Nastepnie okreslano stopien sorpcji SO, o oraz stezenie
ditlenku siarki w ztozu koksu aktywnego G; (g SO,/kg AC):

t e . P
as(t)zl—xs() oraz Gs(t)=MIas(t)dt

Xos me 0

gdzie: x(t) - doswiadczalna krzywa przebicia; ay(t) - zalezno$¢ stopnia sorpcji SO,
od czasu; Xg; - poczatkowy utamek objetosciowy SO,; t - czas sorpcji; G - stezenie
SO, w ztozu, Fy, - objetosciowe natezenie przeplywu gazow; p; - gestos¢ ditlenku
siarki w warunkach normalnych; m, - masa koksu aktywnego.

Ze wzgledow praktycznych czas sorpcji SO, ograniczono do 3 godzin. Konco-
we stezenie SO, w fazie stalej (Ggp) postuzyto do oceny skuteczno$ei odsiarczania.

2.2. Badania katalitycznej redukcji NO amoniakiem

Pomiary redukcji NO prowadzono w termostatowanym reaktorze (120°C)
o $rednicy wewnetrznej 0,036 m i wysoko$ci 0,3 m. Przez ztoze granulowanego
koksu aktywnego przeplywata faza gazowa z liniowa szybkoscia 0,11 m/s
(t =2,73 s i Foy = 0,42 Nm’/h). Ztoze o duzej wysokosci pozwolito uzyska¢ wyso-
kie stopnie redukcji NO. W badaniach stosowano mieszaning gazow o skladzie
zblizonym do przecietnego sktadu spalin: 6% obj. O,; 11% obj. H,O oraz 500 ppm
NO i 500 ppm NH;. Jako gaz nosny stosowano azot. Stezenie NO i NH; na wlocie
i wylocie z reaktora mierzono ,,on line” za pomoca przeptywowych spektrofotome-
tréw IR typu URAS 14 (Hartmann&Braun/Niemcy). W warunkach pomiaru stabili-
zacja stezenia NO na wylocie z reaktora nastepowala po uplywie 0,5 godziny.
W praktyce pomiar prowadzono przez min. 2 godziny. Srednie stezenie tlenku azotu
NO na wylocie z reaktora po osiggnieciu stanu stacjonarnego XNO (wyznaczone
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w przedziale czasowym 1+2 h) pozwala okresli¢ stopien usuniecia tlenkéw azotu
(stopien redukcji) Pno W ztozu koksu aktywnego o danej wysokosci:

s

X
BNO =1-—"

Xono

przy czym xg, oznacza stezenie tlenku azotu w spalinach wprowadzanych

do reaktora.

2.3. Badania witasciwosci adsorpcyjnych w stosunku do rteci metalicznej

Badania prowadzono w tym samym aparacie co wczesniejsze badania. Z uwagi
na duze powinowactwo rteci do powierzchni wegla zmniejszono wysokos¢ ztoza
koksu aktywnego do 0,05 m (m, ~ 35 g). Ztoze o wigkszej wysokosci calkowicie
adsorbowalo pary rteci metalicznej przez bardzo dlugi okres (> 50 h), co uniemoz-
liwialo okreslenie zmian wlasciwosci adsorpcyjnych. Pozostate warunki oznaczen
byly nastepujace: T = 120°C, u= 0,08 m/s, F,, = 0,3 Nm’/h i t=0,61s. Jako gaz
modelowy stosowano powietrze nasycone parami rteci metalicznej, otrzymywane
przez kontrolowane odparowanie cieklej rteci. Stosowane stezenie par rteci
200 ng Hg/Ndm® bylo wyzsze od éredniego stezenia rteci w gazach spalinowych,
lecz pozwolito na wyznaczenie krzywych przebicia c,(t) o zréznicowanym przebie-
gu i umozliwiato poréwnanie wlasciwosci adsorpcyjnych w stosunku do par rteci.

Stezenie rteci w fazie gazowej na wlocie (cg,) 1 wylocie z adsorbera (c,,) okre-
slano metoda ,,gold-trap”. Polega ona na zat¢zaniu rteci na specjalnych prébnikach
»gold-trap” (GT), wypeklionych substancja pochtaniajacg rte¢. Analizy GT doko-
nywano za pomocg analizatora rtgci MA-2 firmy Nippon Instrument Corpora-
tion/Japonia. Analizator wykorzystuje zasade absorpcji atomowej technika zim-
nych par przy dtugosci fali 253,7 nm. Ze wzgledéw praktycznych (podobnie jak w
przypadku SO,) czas pojedynczego pomiaru sorpcji rteci ograniczono do 3 godzin.
Wyznacza si¢ w ten sposob jedynie cze$¢ krzywej przebicia c,(t), co jednak jest
wystarczajace do celow porownawczych. Uzyskane krzywe przebicia przeliczano
na zalezno$¢ bezwymiarowego stopnia sorpcji par rteci od czasu oy (t):

0, (0 =1-=
COm
gdzie: a,(t) - zaleznosé stopnia sorpcji Hg od czasu; ¢, (t) - doswiadczalna krzywa
przebicia oraz ¢y, - poczatkowe stezenie rteci w gazach.

Wartosci asn(t) osiagniete po uplywie 3 godzin postuzyty do okreslenia wilas-

ciwosci adsorpeyjnych badanych probek w stosunku do Hg.

3. Uzyskane wyniki i ich oméwienie

Wyniki wykonanych analiz i badan przedstawiono zbiorczo w tabeli 1 i na ry-
sunkach 1 i 2. Badana probka koksu aktywnego AKP-5 oznaczona jest jako ‘Prob-
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ka A’. Koks aktywny pochodzenia niemieckiego oznaczony jest jako ‘Probka B’,
natomiast koksy chinskie oznaczono jako ‘Probka C’, ‘Probka D’ i ‘Probka E’.
Wszystkie badane koksy aktywne byly koksami formowanymi w ksztalcie wal-
cow o srednicy wynoszacej ok. 5 mm. Gestos¢ nasypowa probek byla rozna, co
wynika przede wszystkim z wlasciwosci surowca uzytego do wytworzenia koksu,
jego porowatosci i rozktadu uziarnienia. Probki zawieraly niewielkie ilosci wilgoci
(najwyzsza zawartoscig wilgoci charakteryzowata si¢ Probka E - 5,8%). Wysoka
zawartos$¢ wilgoci w koksie aktywnym jest niepozadana, szczegdlnie w przypadku,
gdy koks zakupywany jest na wage.

Tabela 1. Wyniki analiz wlasciwos$ci fizykochemicznych badanych kokséw aktywnych

Table 1. Physicochemical properties of analyzed active cokes

Parametr Jednostka |Prébka A | Probka B | Prébka C | Probka D | Probka E
ksztalt ziaren - walce walce walce walce walce
$rednica ziaren mm 4,95+5,35|4,77+4,90|4,20+5,25(4,50+4,80(4,90+5,50
gestos¢ nasypowa kg/m’ 680 628 655 662 675
zawarto$¢ wilgoci % 2,0 1,1 2,1 1,3 5.8
zawartos¢ popiotu % 7.9 11,4 8.4 22.8 18,9
wytrzymato$¢ mechaniczna % 99,9 100 100 100 99,9
$cieralnos¢ % 0,01 0,00 0,00 0,02 0,05
temperatura zaptonu °C 425 481 464 480 463
powierzchnia wlasciwa BET m?/ g 218 444.,4 304,3 155,6 105,3
?gze;“e SO;wzozukoksu 1o g0 o ac| 437 | 448 | 490 | 300 | 323

s3h
stopien redukcji NO (Bno) % 20,4 16,0 14,9 10,6 8.5
stopien sorpcji par rteci (Olpnsp) % 0,523 0,522 0,495 0,286 0,166

Rys. 1. Rezultaty pomiaréw sorpcji SO, na badanych koksach aktywnych

Fig. 1. Results of measurements of SO, adsorption on analyzed active cokes




Poréwnanie whasciwo$ci komercyjnych koksow aktywnych 379

Rys. 2. Wyniki badan katalitycznego rozkladu NO amoniakiem
Fig. 2. Results of the NO catalytic reduction by ammonia

Testowane koksy aktywne charakteryzowaly si¢ rézng zawartoscig popiotu.
Najwyzsza (niepozadana) zawartos¢ popiotu stwierdzono w probkach koksow
chiniskich (Prébki D i E). Najlepszym pod wzgledem tego parametru koksem ak-
tywnym okazal sie koks krajowy (Probka A).

Wszystkie badane probki charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami
wytrzymalosciowymi (wysoka wytrzymatoscia mechaniczna i niskg Scieralnoscia).
Réwniez ich temperatura zaptonu byla bardzo korzystna (powyzej 450°C). Jedynie
koks krajowy charakteryzowal si¢ nieco nizszg temperatura zaptonu, wynoszaca
425°C.

Probki badanych koksoéw aktywnych charakteryzowaly sie rozna wielkoscia
powierzchni whasciwej BET - od ~105 m*/g (Prébka E) do ~444 m?/g (Prébka B).
W przypadku koksu niemieckiego bardzo duza powierzchnia wlasciwa moze by¢
uznana za wade¢. Podczas termicznej regeneracji zuzytego koksu aktywnego wysy-
conego SO, powierzchnia wlasciwa materialu weglowego zwicksza sie, co nie-
uchronnie prowadzi do pogorszenia si¢ wlasciwosci mechanicznych adsorbentu.
Koksy aktywne o powierzchniach witasciwych mieszczacych sie w przedziale
~100+350 m*/g moga byé regenerowane termicznie wiecej razy niz koksy o po-
wierzchniach wigkszych.

Najwyzsza pojemnosé sorpcyjng wzgledem SO, wykazala probka chinskiego
koksu aktywnego (Probka C). Nieco gorsza pojemnosciag sorpcyjna charakteryzo-
waly si¢ koks polski i niemiecki. Pozostale dwa koksy chinskie charakteryzowaty
sie najnizszymi wartosciami tego parametru.

Najlepsze wlasciwosci katalitycznego rozkladu NO wykazat koks polski (Prob-
ka A) oraz koks niemiecki (Probka B). Wyznaczone w badaniach wartosci stopnia
katalitycznej redukcji NO sg generalnie niskie, co spowodowane jest niska wyso-
koscig ztoza koksu w instalacji eksperymentalnej (0,3 m) i wysokim stezeniem NO
w gazie kierowanym na zloze (500 ppm). W warunkach rzeczywistych wysokos¢
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ztoza koksu jest zazwyczaj wyzsza niz 0,5 m, a stezenie NO w spalinach miesci si¢
zwykle w przedziale ~200+300 ppm, tak wigc stopien redukcji NO, w takich wa-
runkach bedzie z pewnos$cia wyzszy.

Nalezy pamietaé, ze celem badan sorpcji SO, i katalitycznej redukcji NO
z wykorzystaniem opisanej wczesniej aparatury nie jest wyznaczenie absolutnej
wartosci tych parametréw w warunkach rzeczywistych, ale jedynie porownanie
roznych koksow w takich samych warunkach pomiaru.

Skutecznos¢ usuwania par rteci byta najlepsza dla koksu aktywnego produkcji
krajowej oraz koksu niemieckiego. Z dobrg skutecznoscig pary rteci usuwal row-
niez ze spalin jeden z koksow pochodzenia chinskiego (Probka C). Pozostale dwa
koksy chinskie wykazaly najmniej korzystne wartosci tego parametru.

Biorac pod uwage wyniki przeprowadzonych badan, mozna stwierdzié, ze
wszystkie testowane probki koksow aktywnych sa dobrymi produktami i moga by¢
stosowane do usuwania SO, ze spalin, katalitycznej redukcji NO, zawartych w spa-
linach, a takze sorpcji par rteci. Trudno jest jednoznacznie wskazac, ktory z bada-
nych koksow jest najlepszy. Autorzy zdecydowali jednak dokonaé prdoby takiej
oceny. W tym celu wybrano siedem najbardziej istotnych parametrow, kluczowych
dla skutecznego, prawidtowego przebiegu procesu sorpcji SO,, katalitycznej re-
dukcji NOy i sorpcji par rteci: powierzchnie wlasciwa BET, wytrzymato$é mecha-
niczna, stezenie SO, w zlozu koksu (Gygp3), stopien redukcji NO (Bno), stopien
sorpcji par rteci (Ouy3n), temperature zaptonu i zawartos¢ popiotu. Dla kazdego pa-
rametru zaproponowano cztery przedzialy wartosci, a kazdemu z nich zostata
przyporzadkowana wartos¢ punktowa od 0 do 3, co prezentuje tabela 2.

Tabela 2. Wskazniki przyjete do oceny jako$ciowej koksow aktywnych
Table 2. The indicators used to assess the quality of active cokes

Liczba punktow

Parametr

3 punkty 2 punkty 1 punkt 0 punktéw
wytrzymatos¢ mechaniczna 99+100% 98+99% 97+-98% <97%
temperatura zaptonu > 460°C 440+460°C 420+440°C <420°C
zawartos¢ popiotu 0+5% 5+10% 10+15% > 15%
powierzchnia wiasciwa BET | 100200 m%/g 20{?;2% 00 300-400 m¥g | >400 m¥g

- . * 40+50 g 3040 g
stezenie SO, w koksie (Gg3) > 50 g SOy/kg SO /ke SO, /ke <30 g SO,/kg
stopien redukcji NO (Bxo)” >20% 15+20% 10+15% <10%
?g’p‘e)‘} sorpeji par rteel > 0,60 0.40+0.60 0.20+0,40 <020
m3h

" - wartoci charakterystyczne wylacznie dla przyjetych warunkéw eksperymentalnych

Koncowa ocen¢ jakosci badanych koksow aktywnych dokonana w oparciu
o przyjete kryteria zamieszczono w tabeli 3. Kryteria te sa dos¢ oczywiste. Pewne
watpliwosci moze budzi¢ jedynie ocena wielkosci powierzchni wlasciwej. W przy-
padku koksow aktywnych nadmiernie rozbudowana powierzchnia wlasciwa
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(> 200 m*/g) skutkuje bardzo szybkim, gwaltownym przebiegiem sorpcji ditlenku
siarki. Z uwagi na silnie egzotermiczny charakter tego procesu prowadzi to do lo-
kalnego wzrostu temperatury zloza, a w skrajnym przypadku nawet zapalenia ma-
terialu weglowego. Przypadki takie obserwowano w przemysle [7]. Stad wynika
nieco kontrowersyjne kryterium oceny wielkosci powierzchni whasciwej. W prak-
tyce o wiele wieksze znaczenie ma pojemnos¢ sorpcyjna koksu aktywnego np.
w stosunku do rteci czy tez ditlenku siarki.

Tabela 3. Ocena jako$ci badanych prébek koks6w aktywnych
Table 3. Quality evaluation of tested active cokes

Ocena
Parametr Probka A | ProbkaB | ProbkaC | ProbkaD | ProbkaE
wytrzymato$¢ mechaniczna 3 3 3 3 3
temperatura zaptonu 1 3 3 3 3
zawartos¢ popiotu 2 1 2 0 0
powierzchnia wlasciwa BET 2 0 1 3 3
stezenie SO, w koksie (Gg3) 2 2 2 0,5 1
stopien redukcji NO (Bno) 3 2 1 1 0
stopien sorpcji par rteci (Olysp) 2 2 2 1 0
Ocena koncowa 15 13 14 11,5 10

Przeprowadzona arbitralna ocena jakosci badanych kokséow wykazata, ze naj-
lepszy z nich jest koks produkcji krajowej (AKP-5). Koks ten nadaje si¢ najlepiej
sposréd badanych probek zaréwno do usuwania SO, ze spalin, katalitycznego roz-
ktadu NO, zawartych w spalinach, jak i usuwania rteci ze spalin. Moze by¢ on wie-
lokrotnie regenerowany (nie dotyczy usuwania par rteci), nie tracac znaczaco Swo-
ich bardzo dobrych wiasciwosci uzytkowych. Trzeba réwniez dodaé, ze pozostale
probki - mimo iz w przeprowadzonej ocenie wypadty nieco gorzej od koksu AKP-
5 - sa rowniez dobrymi produktami i z powodzeniem moglyby zostaé¢ zastosowane
w omawianych procesach oczyszczania spalin.

Podsumowanie

Wykorzystanie koksow aktywnych do oczyszczania spalin pozwala na uzyska-
nie wysokiego stopnia usuniecia zanieczyszczen odprowadzanych wraz ze spali-
nami do atmosfery. Koksy aktywne sa sorbentami weglowymi znaczaco tanszymi
od wegli aktywnych, co umozliwia ich szerokie wykorzystanie w technologiach
ochrony srodowiska, w tym przede wszystkim w procesach oczyszczania spalin.
W publikacji zaprezentowano wyniki pordwnawczych badan pigciu réznych kok-
sow aktywnych, ktére mialy na celu przede wszystkim ocene mozliwosci zastoso-
wania tych sorbentow dla usuwania SO, i katalitycznej redukcji NO, zawartych
w spalinach, a takze eliminacji lub ograniczenia emisji zwigzkéw rteci do atmosfe-
ry. Przeprowadzone badania wykazaly, ze wszystkie badane probki koksow ak-
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tywnych charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, umozli-
wiajacymi ich zastosowanie w filtrach weglowych (szczegdlnie tych ze ztozem
przesuwnym).

Trzeba pamigta¢ o tym, ze przyjete w ocenie jakosci koksow aktywnych kryte-
ria musza by¢ traktowane z rezerwa. Ustalenie innych wartosci progowych po-
szczegdlnych kryteriow mogloby wplyna¢ na koncowe wyniki oceny jakosci
koksow. Jednak nawet zdecydowanie bardziej krytyczna ocena potwierdzitaby
z pewnoscig bardzo dobra jakos¢ koksu aktywnego wytwarzanego przez Gryfskand
sp. z 0.0.

Zaprezentowana w publikacji metodologia oceny jakosci koksow aktywnych
moze by¢ traktowana jako referencyjna metoda oceny sorbentow weglowych
o charakterystyce typowej dla koksow aktywnych, umozliwiajac poréwnywanie
ich wlasciwosci i dokonywanie wyboru najlepszego sorbentu dla konkretnego za-
stosowania.
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Comparison of Propetrties of Commercial Active Cokes

The paper presents the results of physicochemical properties testing of five commercial
active cokes. These active cokes are currently available on the world market and they are
used mainly for flue gas cleaning. As a reference material, domestic active coke AKP-5 pro-
duced by Gryfskand, used e.g. at Bergbau-Forschung technology, has been selected. Main
physicochemical properties of the tested materials have been determined, including charac-
terization of its porous structure. Adsorptive properties of tested active cokes with respect to
SO2 and Hg sorption, and their ability for catalytic reduction of NO, have been also ana-
lyzed. A method for comprehensive assessment of the active cokes properties has been elabo-
rated and based on it ranking of tested adsorbents has been presented.

Keywords: active cokes, adsorption, catalytic reduction



