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 جهت KOHغال سنگ طبس به روش شیمیایی و با استفاده از زتهیه کربن فعال از 
  ذخیره سازي متان
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  چکیده 
 فعال KOHخیره سازي گاز متان بر روي کربن هاي فعال تهیه شده از آنتراسیت ایران که به کمک در این مقاله ذ

دو عامل حجم بالاي روزنه هاي ریز و دانسیته زیاد براي ذخیره سازي . گردیده اند، مورد بررسی قرار گرفته است
در سه سطح ) R(ده شیمیایی به زغال سنگ تاثیر نسبت ما. بسیار حیاتی می باشند) متان(مقدار مناسبی از گاز طبیعی 

 C°نمونه ها در دماي .  در تهیه کربن فعال مورد بررسی قرار گرفتند730 و C670° و دما در دو سطح 3 و 5/2، 2
.  نیز ساخته شدند ولی به علت دانسیته و سطح فعال بسیار پایین، آزمایشات بیشتر بر روي آن ها انجام نگرفت790

بیشترین مقدار ذخیره سازي و دفع . ده با این روش داراي حجم روزنه هاي ریز زیاد می باشندکربن هاي تهیه ش
 V/V 124 و V/V 139 می باشد که به ترتیب برابر با C730° در دماي 2 برابر Rمربوط به نمونه تهیه شده با 

  .است
  

  . دما، نسبت ماده فعال ساز،KOHذخیره سازي متان، کربن فعال، : هاي کلیدي واژه
  

    مقدمه-1

                                                        
 دانشجوي دكتري مهندسي شيمي  -١

 مهندسي شيميدانشيار  -٢

 دانشجوي دكتري مهندسي شيمي -٣
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 ... تهیه کربن فعال از ذغال سنگ طبس

گاز طبیعی که عمدتاً از متان تشکیل شده است در مقایسه با سایر سوختها به علت فراوانی و قیمت ارزان، 
گاز طبیعی دانسیته بسیار پایینی دارد که موجب ایجاد . ]1[یک سوخت بسیار مناسب به حساب می آید

ی جهت ذخیره سازي مقدار مناسبی از گاز بنابراین روشهاي مختلف. ]2[محدودیت در کاربرد آن می گردد
 یک روش بسیار )CNG(در میان روشهاي گوناگون، گاز طبیعی فشرده شده . طبیعی مورد استفاده قرار می گیرد

این روش داراي معایبی نظیر فشار بالاي ذخیره سازي . معمول جهت استفاده از گاز طبیعی در اتومبیل ها می باشد
)bar 250-200 ( گاز طبیعی . با توجه به استفاده از مخازن تحت فشار، خطرات احتمالی آن زیاد می باشدبوده و

 به حساب می آید CNGبه عنوان یک روش جایگزین براي  )ANG )Adsorbed Natural Gasجذب شده یا 
 مواد مختلفی نظیر زئولیت ها،. گردد  میCNGکه موجب کاهش فشار ذخیره سازي و فائق آمدن بر مشکلات 

جهت جذب متان مورد استفاده قرار گرفته اند که بهترین نتایج گزارش  نانو لوله هاي کربنی و کربن هاي فعال
 و در روزنه هایی با MPa 5/3بیشترین دانسیته جذب متان در فشار . ]2[شده مربوط به کربن هاي فعال می باشد

 آن حجم بالاي روزنه هاي ریز و نیز توزیع داشتن سطح ویژه بالا و متعاقب. ]1[  حاصل می گرددnm 8/0قطر 
کربن هاي فعال شده به روش . مناسب اندازه روزنه ها براي جذب مقدار مناسبی از گاز متان بسیار مهم می باشند

شیمیایی از کارآیی بسیار مناسبی جهت ذخیره سازي متان برخوردار بوده و این نوع کربن هاي فعال داراي 
 cm3.g-1 2/1 و m2.g-1 3000به ترتیب تا  (باشند اقب آن حجم بالاي روزنه هاي ریز میسطوح ویژه بالا و متع

لازم به یادآوري است، هدفی که توسط . ]1[ گردد که این خصوصیات منجر به ظرفیت بالاي جذب و دفع می) 
 این روش جهت اقتصادي بودن) Atlanta Gas Light Adsorbent Research Group (گروه تحقیقاتی آتلانتا

  .]3[باشد  براي گاز قابل حصول می V/V 150تعیین گردیده ذخیره سازي 
براي تهیه کربن هاي فعال به روش شیمیایی، مواد مختلف شیمیایی نظیر اسید فسفریک،کلرید روي،کربنات 

و پوسته سدیم، و هیدروکسید سدیم و پتاسیم جهت فعال سازي به همراه پایه هاي کربنی متنوع نظیر زغال سنگ 
 ]13- 15[نتایج آزمایشات مختلف . ]4-12[مورد استفاده قرار گرفته اند ) مانند پوست نارگیل(سخت میوه ها

 بهترین نتایج را در مقایسه با سایر مواد فعال ساز KOH و NaOHنشان داده اند که کربن هاي فعال تهیه شده با 
تلاف بین مکانیزم عملکرد این دو ماده شیمیایی  اخ]16-17[در دیگر گزارشات . شیمیایی حاصل می نمایند

، ]18- 19[ در بین لایه هاي کربنی جاي می گیرد KOHمورد بحث قرار گرفته و نتایج حاکی از آن است که 
بنابراین واکنش هاي انجام . دهد  با مولکولهاي پر انرژي روي سطح ماده اولیه واکنش میNaOHدر حالی که 

  . ]16و20و21[باشد اده اولیه و درصد کربن آن میشده، وابسته به ساختار م
 و بررسی تاثیر نسبت وزنی KOHهدف از این تحقیق مطالعه بیشتر بر روي کربن هاي فعال تهیه شده با 

و دما و نیز بررسی دیگر ویژگی هاي آنها از قبیل میزان ذخیره سازي متان می ) R(ماده فعال ساز به آنتراسیت 
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در . ن تحقیق براي اولین بار از آنتراسیت ایران جهت تهیه کربن فعال استفاده گردیده استهمچنین، در ای. باشد
  . و دماي فعال سازي مناسب بدست آمده استRنهایت مقدار بهینه 

 
   آزمایشات-2

مطالعات متعددي بر روي زغال آنتراسیت بویژه آنتراسیت اسپانیا و آلمان و سیبري جهت تهیه کربن هاي 
در این مطالعه .  انجام شده است]15و24[ و هیدرکسیدپتاسیم ]2و16و23و24[مک هیدروکسید سدیم فعال به ک

. براي اولین بار از آنتراسیت ایران که از معدن طبس واقع در خراسان جنوبی استخراج شده، استفاده گردیده است
  . آورده شده است1آنالیز این زغال سنگ در جدول 

  
   طبس آنالیز آنتراسیت-1جدول 

 رطوبت(%) مواد فرار(%) خاکستر(%) کربن(%)
1/85  9/7  9/5  1/1  

  
از آنجایی که در بسیاري . در این تحقیق از هیدروکسید پتاسیم به عنوان مواد فعال ساز استفاده گردیده است

 ترین  ومناسبC 700°، بهترین دما در حدود 3و2 بهترین نسبت ماده شیمیایی بین ]2و13- 15[از مطالعات قبلی 
 (R) ساعت بدست آمده اند،  لذا در این تحقیق نسبت وزنی ماده شیمیایی به آنتراسیت 2 تا 1زمان فعال سازي 

.  ساعت در نظر گرفته شد1 و زمان فعال سازي C 730° و 670 برابر (T)، دماي فعال سازي 3 و 5/2 و 2برابر 
در (گرفتند ولی به علت دانسیته بسیار پایین آن ها نیز انجام C 790°لازم به ذکر است که آزمایشات در دماي 

و نیز سطح فعال بسیار کم که دو پارامتر بسیار حیاتی در ذخیره سازي مقدار مناسب گاز می باشد، ) 3/0حدود 
آزمایشات بیشتر بر روي این نمونه ها انجام نشد و بررسی هاي بیشتر تنها بر روي نمونه هاي ساخته شده در 

 که نشان دهنده آنتراسیت فعال شده با AK  در نامگذاري نمونه ها، ابتدا.  انجام گرفتC 730°  و670دماهاي 
KOH می باشد آورده شده است و اعداد بعدي به ترتیب نشان دهنده نسبت ماده شیمیایی و سپس دما بوده و در 

 و 2ي که با نسبت ماده شیمیایی برابر به عنوان مثال نام نمونه ا.  نشان دهنده زمان فعال سازي می باشد1انتها عدد 
  . می باشد216701AK تهیه شده است، C670°در دماي 

 غربال شد و پس از خشک شدن با نسبت mμ 1000 -600در ابتدا آنتراسیت خرد و در محدوده اندازه 
مخلوط حاصله درون یک ظرف قایق شکل استیل ریخته شده و . مشخصی از ماده فعال ساز مخلوط گردید

 و شیب دمایی ml.min-1500مواد تحت عبور گاز نیتروژن با شدت . رون یک کوره افقی قرار می گرفتد
K.min-15تارسیدن به دماي مورد نظر گرم شده و براي مدت زمان تعیین شده در همان دما باقی می ماند  .

سپس . د شدن داده می شدپس از اتمام زمان مورد نظر، به مواد داخل کوره تحت عبور گاز نیتروژن اجازه سر
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 یک مولار و آب مقطر چندین مرتبه شسته می شدند تا HClمواد از کوره خارج شده و به کمک محلول 
  .نمک هاي پتاسیم حاصله به همراه دیگر ناخالصیها جدا شده و کربن فعال خالص بدست آید

  
   تست یدي- 1-2

 استفاده می گردد و این عدد بر حسب میلی از این تست براي بدست آوردن تخمین مناسبی از سطح ویژه
  . عدد یدي براي تمامی نمونه ها با دقت بالایی تعیین شد. گرم جذب ید در هر گرم از کربن فعال بیان می شود

   اندازه گیري میزان جذب متان- 2-2
وش  توسط رMPa 5/3 و تا فشار C 25°ایزوترم هاي جذب متان براي نمونه هاي انتخاب شده در دماي 

 و با دقت MPa 50 -0 با رنج فشار Lutronبراي اینکار از یک اندازه گیرنده فشار . حجمی بدست آورده شد
  . آورده شده است1شماي کلی سیستم جذب متان در شکل .  استفاده گردید%1/0±

   

  
   دستگاه اندازه گیري جذب متان- 1شکل 

  
 س از خشک شدن درون سیلندر اندازه گیري گرم از کربن فعال مورد نظر پ2در هر آزمایش در حدود 

 C220° ساعت در دماي 12دستگاه ریخته شده و سیلندر به منظور تخلیه کامل تمامی روزنه هاي کربن، به مدت 
با وارد کردن .  قرار داده می شدC25°تحت خلاء قرار می گرفت و پس از اتمام این مرحله درون حمام آب 

ایزوترم ) پس از رسیدن به تعادل(و اندازه گیري فشار سیستم ) MPa5/3(ار نهاییمکرر گاز متان تا رسیدن به فش
  .هاي جذب متان رسم شدند

این پارامتر .   مهمترین ویژگی، مقدار گاز قابل حصول گاز ذخیره شده در کربن می باشدANGدر روش 
د بدست آمده از طریق  بدست آمد که با عدbar1 و bar 35از اختلاف مقدار گاز جذب شده در فشارهاي 

  . ]15[آزمایش دفع تا حد بسیار زیادي مطابقت دارد 
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   اندازه گیري دانسیته- 3-2

هر چقدر دانسیته بالاتر باشد میزان گاز . دانسیته کربن فعال نقشی بسیار حیاتی در مقدار گاز ذخیره شده دارد
. یري دانسیته با دقت بسیار بالایی انجام گرفتبنابر این اندازه گ. ذخیره شده در واحد حجم آن بیشتر خواهد بود

 cm 5/1 و به کمک یک سیلندر و پیستون از جنس استیل با قطري حدود kg.cm-2  335دانسیته در فشاري برابر 
  . ]15[ نیز تاثیر منفی بر روي ساختار کربن نمی گذارد kg.cm-2 550اعمال فشار تا . اندازه گیري شد

  
   نتایج و بحث-3

نسبت ماده فعال ساز به عنوان یکی از مهمترین پارامتر هاي تاثیر گذار بر میزان جذب به منظور یافتن تاثیر 
نسبت بهینه و انتخاب بهترین ماده فعال ساز مورد بحث و بررسی قرار گرفته و نتایج مطالعات در این بخش آورده 

  .شده است
  

  )Burn Off( درصد کاهش وزن - 3-1
درصد کاهش وزن آنتراسیت پس از فعال سازي تعریف می شود و مقدار آن براي این پارامتر به صورت 

  . آورده شده است2تمامی نمونه ها در شکل 
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   درصد کاهش وزن برحسب نسبت وزنی ماده فعال ساز به آنتراسیت- 2شکل 

  
همین . ابدهمان گونه که مشاهده می گردد مقدار کاهش وزن با افزایش نسبت ماده شیمیایی افزایش می ی

بنابر این درصد کاهش وزن به صورت یک تابع خطی  . نیز دیده شده است] 13[نتیجه در مورد آنتراسیت آلمان 
  . افزایش می یابدRبا 
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   عدد یدي- 3-2

عدد یدي که به صورت میلی گرم ید جذب شده در هر گرم از جاذب تعریف می شود براي تمامی نمونه 
  . ارائه شده است2 جدول ها به دست آمد و نتایج آن در

  
   عدد یدي نمونه ها-2جدول 

 عدد یدي نام نمونه
(mg/g) 

  عدد یدي نام نمونه
(mg/g) 

AK20216701 2080 AK217301 2190 

AK 516701/2  2308 AK 517301/2  2351 
AK316701 2495 AK317301 2552 

  
 عدد یدي و در نتیجه سطح ویژه افزایش همانگونه که مشاهده می شود با افزایش نسبت ماده فعال ساز و دما،

یابد ولی باید توجه داشت که ممکن است به دلیل وجود گروه هاي عاملی در کربن، سطح ویژه واقعی کمتر  می
 قابل مشاهده 3 بر روي یک نمونه انجام شد که در شکل IRبه همین دلیل تست . از مقادیر عدد یدي باشد

بنابراین در ساختار کربن هاي فعال .  می باشدC=Cه فرکانس کششی  نشان دهندcm-11634پیک . باشد می
به دلیل مصرف ید توسط این گروه سطح ویژه .  وجود دارندC=C گروه عاملی KOHتهیه شده به کمک 

  .مقداري از عدد یدي کمتر می باشد که این اختلاف زیاد نمی باشد
  

 
 216701AK نمونه IR تست - 3شکل 



  سیزدهمین کنگره ملی مهندسی شیمی ایران                                                                                                                                                             
 اي مهندسی شیمی و نفت المللی منطقه  و اولین کنفرانس بین

    
   بر روي مقدار جذب متان (R) تأثیر نسبت ماده فعال ساز - 3-3

 نقش بسیار مهمی بر حجم روزنه هاي ریز و توزیع اندازه روزنه Rمطالعات متعدد نشان داده اند که پارامتر 
 آورده 4در شکل نتایج جذب متان براي کربن هاي تهیه شده ]. 7و13و15و25و26[ها در ساختار کربن فعال دارد 

  .شده است
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  ایزوترم هاي جذب متان براي نمونه هاي تهیه شده- 4شکل 

   
 حاصل mmol.g-1 بیشترین مقدار ذخیره سازي برحسب C670° و دماي 3 برابر R در 4طبق شکل 

براي یافتن حجم گاز ذخیره .  شدیداً به دانسیته وابسته استV/Vگردد ولی میزان ذخیره سازي برحسب  می
 بدست آمده اند که نتایج V/Vشده در حجم محدود، با استفاده از مقادیر دانسیته مقدار ذخیره سازي برحسب 

  . مشاهده می شوند3در جدول 
   

   دانسیته و میزان ذخیره سازي متان-3جدول 
  نام نمونه  (g.cm-3) دانسیته  (V/V) ذخیره سازي متان  (V/V) دفع متان 

113 133 463/0 AK216701 
104 120 383/0 AK 516701/2  

114 127 378/0 AK316701 

124 139 443/0 AK217301 
117 128 402/0 AK 517301/2  

113 123 436/0 AK317301 



 ... تهیه کربن فعال از ذغال سنگ طبس

  
 همانگونه که در جدول بالا قابل مشاهده است دانسیته تاثیر بسیار زیادي بر روي میزان ذخیره سازي دارد، و 

 مقدار بیشتري گاز متان را mmol.g-1تر بودن ذخیره سازي برحسب  پاییننمونه با دانسیته بالاتر علی رقم 
در صورت استفاده از روش هاي دیگر فشرده سازي، به عنوان مثال با .  ذخیره سازي می نمایدV/Vبرحسب 

ز این افزایش فشار در حین فشرده سازي، با بالاتر بردن دانسیته می توان به مقدار ذخیره سازي به مراتب بالاتر ا
 دانسته و سطح بسیار پایینی داشتند C790° از آنجا که نمونه هاي تهیه شده در دماي . ارقام نیز دست یافت

 ]26،13،15،22،1[در مطالعات قبلی.  مناسب ترین دماي فعال سازي می باشدC730°توان گفت دماي  می
ح ویژه گردیده است ولی در اینجا  موجب افزایش سط C800°مشاهده می شود که فعال سازي تا دماهاي حدود 

موجب کاهش سطح ویژه و دانسیته گردید که به طبع این نمونه ها ذخیره  ) C790°(فعال سازي در دماي بالا 
بدین صورت که هرچقدر میزان کربن . مناسبی نخواهند داشت و این امر به دلیل اختلاف در ماده اولیه می باشد

بنابر این ماده اولیه در . سازي در دماي بالاتر موجب افزایش سطح ویژه می گردددر ماده اولیه بیشتر باشد فعال 
  . تهیه کربن فعال نقش بسیار حیاتی را ایفا می نماید

  
   نتیجه گیري-4

، داراي KOHبا توجه به آزمایشات انجام گرفته می توان این گونه نتیجه گرفت که کربن هاي فعال شده با 
علاوه بر حجم روزنه هاي مناسب، بالا . اي مناسبی جهت ذخیره سازي متان می باشندسطح ویژه و حجم روزنه ه

بودن دانسیته کربن فعال در کاربرد آن جهت ذخیره سازي متان در حجم محدود نیز نقشی بسیار حیاتی را دارا 
ان ذخیره سازي به وضوح در این تحقیق تأثیر دانسیته کربن فعال به عنوان یک پارامتر بسیار مهم بر میز.  می باشد

در صورت استفاده از روش هاي دیگر فشرده سازي، با بالاتر بردن دانسیته می توان به مقدار . مشاهده گردید
ضمناً مقدار گاز قابل . باشد ذخیره سازي به مراتب بالاتر از این ارقام نیز دست یافت که موضوع مطالعه بعدي می

بیشترین مقدار جذب و دفع گاز مربوط به نمونه . شده می باشدکمتر از گاز جذب % 10دفع در حدود 
217301AK برابر به ترتیب  بوده کهV/V139  وV/V124 می باشد.  
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Abstract  
In the present work, local Iranian anthracite was activated using potassium hydroxide and methane storage 
ability of them was studied. High Specific volumes (micro and mesoporosity) and densities are two vital 
characters for storing appropriate amount of natural gas. Three chemical to coal ratios (R=2, 2.5, 3) and two 
activation temperatures (670, 730°C) at 1hr pyrolysis time were studied. Also the samples were made at 790°C 
but due to very low surface area and densities, further characterization tests have not been performed for these 
samples. Prepared KOH activated carbons with this method have high micropore volumes. The highest methane 
storage was obtained for a sample with R=2 and activated at 730°C (AK217301). The highest methane storage 
was obtained for sample with R=2 and activated at 730°C (AK217301). The stored and delivered methane for 
this sample was 139 and 124 V/V, respectively. 
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