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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние 10—15 лет во многих научных центрах мира все большее
внимание уделяют активным поискам новых адсорбентов. Это объяс-
няется, с одной стороны, доступностью их получения, обусловленной
термодинамической и кинетической выгодностью систем адсорбент —
адсорбат; с другой стороны, их важным значением и разнообразным
применением на практике. Интенсивное развитие этих исследований в
значительной мере связано с тем, что они направлены на решение одной
из наиболее актуальных проблем современного развития общества —
охраны окружающей природной среды, в частности улавливанию окис-
лов серы из газов.

Тенденция к росту выбросов окислов серы проявляется из года в год
в связи с расширением производства тяжелых цветных металлов, сер-
ной кислоты, увеличением мощности электростанций, работающих на
сернистых топливах и т. д. Так, выбросы SO2 (и прогнозирование их) в
воздушный бассейн для США характеризуется следующими данными
{млн. т) *:

1966 г. 1970 г. 1980 г. 1990 г. 2000 г,

28,6 j ., 36,6 61,0 86,5 126,0

Разработка новых способов извлечения двуокиси серы из газов при-
вела к появлению углеродных, кремнийсодержащих адсорбентов, адсор-
бентов на основе соединений металлов, а также различных ионообмен-
ных смол. Многие из этих адсорбентов обладают высокими показате-
лями термостойкости, химической устойчивости, хорошими деформа-
ционно-прочностными характеристиками и т. п.

В настоящее время получил большое развитие метод очистки газовых
смесей от двуокиси серы различными углеродными адсорбентами. Извле-
чение SO2 углеродными адсорбентами привлекает внимание специалис-
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тов своей относительной простотой, доступностью изготовления адсор-
бентов в промышленном масштабе, а также широким диапазоном раз-
мера поглощающих частиц и марок адсорбентов. Очистка газов от SO2

углеродными адсорбентами является одним из способов, выдержавших
промышленные испытания. Исследования в области применения угле-
родных адсорбентов в качестве поглотителей SO2 весьма многочисленны;
разнообразны способы и исходное сырье, используемые для их получе-
ния. Тем не менее, несмотря на различный характер и тип этих адсор-
бентов, процесс адсорбции ими двуокиси серы может быть одинаков.

Работы последних лет характеризуются возросшим интересом иссле-
дователей к механизму поглощения SO2 различными углеродными адсор-
бентами, а также углубленным изучением свойств последних. Количество
работ в этом направлении растет с каждым годом. Однако до настоя-
щего времени не было выполнено систематического обзора и анализа
опубликованного материала, разбросанного в многочисленных статьях
и журналах. В данном обзоре делается попытка восполнить существую-
щий пробел.

Нужно отметить, что предлагаемый обзор не претендует на полный
охват материала. Основное внимание уделяется механизму адсорбции
SO2 и влиянию различных факторов на этот процесс.

И. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОРБЦИИ КОМПОНЕНТОВ ГАЗОВОЙ СМЕСИ

Накопленные к настоящему времени экспериментальные данные по
адсорбции SO2 из газовых смесей углеродными адсорбентами показы-
вают, что имеется много особенностей сорбционного процесса в зависи-
мости от химического состава очищаемого газа. Однако, несмотря на
это, всегда можно выделить большую группу типичных первичных или
вторичных реакций, протекающих при прохождении газовой смеси через
слой углеродного адсорбента. Следует также отметить, что общие зако-
номерности не исключают наличия отдельных специфических элементар-
ных реакций компонентов газовой смеси.

Первичные процессы адсорбции заключаются главным образом в
сорбции компонентов газового потока по основным схемам г·3 типа
( 1 ) - ( 3 ) :

SO2 ц SO*, (1)

Н2О £: Н3О* (2)

VA Ϊ* о* (3)

где звездочкой отмечено сорбированное состояние компонента.
Вследствие наличия трех основных типов первичного взаимодействия

компонентов газовой смеси с углеродным поглотителем процесс очистки
от целевого компонента (двуокиси серы) протекает двумя путями —
через первичную реакцию (1) и через вторичные взаимопревращения
продуктов сорбции по реакциям4·5 (4) — (6).

SO; + Н2О* Ϊ± H2SO^ (4)

H2SO; + о* ^ H2SO; (5)

H2SO* + η Η2Ο* it (H2SO4 · nH2O)* (6)

Часто очень трудно определить вклад акта адсорбции в технологи-
ческом процессе. Это связано с тем, что современные технические сред-
ства позволяют надежно и довольно просто идентифицировать в твердом
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теле лишь ионизированные продукты (метод электропроводности, ЭПР,
ИК-спектры и др.)· Как правило, о роли адсорбируемого продукта в
сорбционном процессе приходится судить по косвенным данным. Однако
за последнее время появилось много работ, в которых анализируется
образование вторичных соединений и роль их в различных сорбционных
процессах.

Известно, что адсорбционная способность и каталитические свойства
активных углей зависят не только от величины удельной поверхности,
но и от характера распределения пор по их эффективным радиусам в~8,
а также от химического строения поверхностного слоя " · 1 0 . Исследова-
ния Дубинина и~ 1 2 показали, что активный уголь является конгломера-
том нерегулярно соединенных шестигранных призм графита. В процессе
получения и активации угля происходит разрыв части ядер и накапли-
вание на поверхности остатков ядер, состоящих из одного или двух ато-
мов углерода. Такие атомы имеют неиспользованные валентности и при
соприкосновении с кислородом образуют поверхностные окислы. Образо-
вание поверхностных окислов обнаружено в работах многих авто-
ров 13~16. Следует также отметить, что многие исследователи утверждают,
что имеется два вида поверхностных окислов — кислотного и щелочного
характера 17~19.

Давтян с сотр.2 0·2 i выполнили серию экспериментов, в которых пока-
зали, что при контакте с кислородом (и с водой) имеет место образо-
вание поверхностных окислов. Авторы считают, что эти окислы не пред-
ставляют собой отдельной самостоятельной фазы, а непосредственно свя-
заны с кристаллической решеткой вещества адсорбента. Причина обра-
зования этих поверхностных соединений заключается в том, что энергия,
которая освобождается в результате окисления, недостаточна для отры-
ва молекулы окисла от поверхности. Реакции (4) — (6) протекают сле-
дующим образом. Молекулы двуокиси серы в сорбированном состоянии
вступают во взаимодействие с первоначальным поверхностным соедине-
нием адсорбент — кислород или адсорбент — гидроксил, в результате
образуется поверхностный активный комплекс, имеющий определенную
химическую активность. Если энергия системы достаточна для отрыва,
то через поверхностный активный комплекс непосредственно образуется
конечный продукт процесса (7).

(H2SO4 • η Η3Ο)* -> H2SO4 + η НаО (7)

В некоторых работах образование серной кислоты рассматривается как
первичная стадия процесса очистки газа, причем предполагается, что
образование серной кислоты происходит до сорбции ее углеродным
адсорбентом22·23. По нашему .мнению, такой процесс может быть реали-
зован только при очистке хвостовых газов сернокислотного производ-
ства, содержащих туман серной кислоты24.

По-видимому, роль поверхностных окислов в сорбции SO2 углерод-
ными адсорбентами действительно велика гъ·26. Однако, как можно ви-
деть из анализа многочисленных работ (не углубляясь в механизм пер-
вичного акта поглощения компонентов газовой смеси и вторичных про-
цессов), условное разделение сорбционного процесса извлечения SO2 из
промышленных газов «а две группы (реакции (1) — (3) и (4) — (6)), ве-
роятно, правомерно. При этом следует учесть, что в определенных усло-
виях реакция (4) предпочтительнее, чем (6).

При рассмотрении типичных реакций второй группы (4) — (6) авторы
обычно выделяют две температурные области, в каждой из которых про-
текает характерная реакция "•IS. В области низких температур (до
~200°С) наблюдается процесс разложения сернистой кислоты на SO f
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и пары воды по реакции (8):

H2so; -> SO2 + H2O (8)

Эта реакция характерна для процесса очистки газов, не содержащих
кислород. Однако в реальных условиях бескислородная газовая смесь
почти не встречается.

В области температур выше 200° С (около 350—450° С) наиболее
вероятна реакция разложения адсорбируемой серной кислоты

2H2SO* + С -* 2SO2 + 2HSO + COa (9)

в результате которой углерод адсорбента восстанавливает кислоту до
двуокиси серы с образованием углекислого газа.

Реакции (8) — (9) подробно были изучены Дратвой29. Опыты про-
водились на модельном газе состава:

II. S

III. SOjj-f N2 + O 2 -bH a O

IV. SO2 -f N2 + H2O

При этом концентрация азота не изменялась, а концентрация остальных
компонентов газовой смеси составила: SO, — 5, О 2 — 10 и Н 2 О — 18об.%.
Адсорбция SO2 осуществлялась при температуре 110—120°, а темпера-
тура регенерации поддерживалась в пределах 400—450°. Результаты
этих исследований представлены на рис. 1.

В опытах на модельном газе состава SO 2 +N 2 (I) имеет место лишь
физическая адсорбция SO2 активным углем. При регенерации от-
работанного активного угля примесь SO2 в газе десорбции заре-
гистрирована во всем интервале температур от 20 до 200° С, причем
скорость выделения SO2 быстро повышается после нагрева адсорбента
свыше 100°. Что касается выделения углекислого газа, то СО2 появляет-
ся только в области температур, не характерных для протекания десорб-
ции SO2, поглощенной в результате физической адсорбции.

Результаты опытов с модельным газом (II), содержащим кислород,
аналогичны выше разобранным. Здесь также повышение температуры
при адсорбции незначительно, а десорбция SO2 в основном протекает
в области температур между комнатной и 200°. Наряду с SO2 образуется
значительное количество СО2. Из этих данных следует, что при адсорб-
ции SO2 углеродными адсорбентами из газа, содержащего кислород,
образования серной кислоты не происходит.

Для того чтобы исследовать, при каких условиях имеет место интен-
сивное окисление SO2 в серную кислоту, был проведен опыт на модель-
ном газе (III), где кроме SO2 и кислорода присутствуют водяные пары.
При этом наблюдается значительное повышение температуры при
адсорбции SO2. Содержание SO2 в газе десорбции с повышением тем-
пературы регенерации растет; сперва выделение SO2 наблюдается при
температурах выше температуры адсорбции. Параллельно с выделением
SO2 образуется большое количество СО2. Эти результаты (значительная
теплота фазового перехода при адсорбции SO2, смещение температурной
кривой десорбции SO2 и интенсивное образование СО2) можно объяс-
нить тем, что одновременное присутствие кислорода и паров воды спо-
собствует превращению SO2 в серную кислоту.
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Чтобы определить, какая реакция протекает в присутствии паров
воды, но в отсутствии кислорода в газах, использовали модельный газ
(IV). При этом отчетливо зафиксированы значительное 'повышение тем-
пературы при адсорбции и растянутый характер кривой десорбции SO2

(см. рис. 1). Следовательно, и в этом случае происходит значительное
окисление SO2 до серной кислоты. По-видимому, окисление SO2 идет за
счет поверхностных окислов. Аналогичные данные получены и в более
поздних исследованиях30.
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Рис. 1. Влияние состава исходной газовой смеси на адсорбцию дву-
окиси серы и регенерацию активного угля29. Обозначения: Кг, нм3 —
количество пропущенного через слой адсорбента очищаемого газа;
t, °C — температура регенерации; [SO2], [CO2], об.% —концентра-
ция компонентов в газе десорбции; I—IV — модельный газ различ-

ного состава

Указанная выше классификация реакций, конечно, весьма условна,
и в частных случаях возможны отдельные отклонения от предложенной
схемы. Так, в работе31 указывается, что при адсорбции SO2 возможна
следующая реакция:

3SO. -> s* + 2SO* (Ю)

Однако протекание реакции (10) весьма сомнительно.
Заметим, что установление точных границ температурных областей

протекания адсорбционно-каталитических процессов не только затруд-
нено, но и дискуссионно, если речь идет не о каких-то неконкретных
углеродных адсорбентах. Даже для определенного вида активного угля
температурные области, где идут те или иные сорбционные процессы,
могут смещаться в зависимости от природы и количества различных
примесей, «биографии» активных центров и др.

Следует отметить, что /по данным работы 32 на поверхности углерод-
ных адсорбентов имеются свободные радикалы. При сорбции кислорода
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активным углем, содержащим свободные радикалы, появляются элек-
троны последних, локализованные на молекулах кислорода. Эти элек-
тронные состояния неустойчивы—быстро хемосорбируют, а затем акти-
вируют молекулы кислорода 33-34. В результате такого процесса на по-
верхности углеродного адсорбента образуется ион-радикал О2~

 35. Про-
текание этой стадии можно представить реакцией36

Ξ С + О2 -» RCO2 -^ R s C . . . О2 (,11)

Если на поверхности угля появляются молекулы двуокиси серы, то
могут протекать следующие реакции:

R = C .. . O' + SO2 -» R = CO . . . OSO2 (12)

R E H C O . . . O S O 2 -> R s C - O - + SOa (13)

R=C—O~ + SO2 - ^ R s C - O - S O 2 (14)

Следует отметить, что хотя существование такого механизма сорбции
SO2 подвергается рядом специалистов сомнению, имеющийся экспери-
ментальный материал позволяет, по-видимому, согласиться с такой трак-
товкой для первичных реакций.

Большое влияние на первичные процессы сорбции SO2 может оказать
форма связи SO2 с поверхностью углеродного материала. Согласно пред-
ставлениям ряда исследователей, между SO2 и углеродной поверхностью
обнаруживается две формы связи: связь слабая, которая разрывается
при слабом нагревании в потоке инертного газа (ατ) и связь прочная,
для разрыва которой, как и в случае поверхностных окислов, требуется
повышенная (до 300°) температура (аи). Кроме того, на данные про-
цессы значительное влияние оказывает взаимодействие между поверх-
ностью и SO2, поверхностью и парами воды, а также способность атомов
серы к образованию водородных связей "•38.

Рассмотрим протекание сорбционных процессов с теоретической точ-
ки зрения, в основу которой примем протекание реакций (1) — (3). Вели-
чина адсорбции SO2 на активном угле удовлетворительно подчиняется
уравнению Ленгмюра3 0·3 1·3 9

α= ^ — , (15)

где ат—-величина адсорбции SO2 при равновесии; Ρ — парциальное дав-
ление SO2, b — константа, зависящая от температуры, значение которой
можно вычислить по формуле Аррениуса

Е*

b=bae'RT, (16)
где Е* — теплота адсорбции.

Если предположить, что Р-С&, тогда уравнение (16) будет представ-
лено законом Генри (17), т. е. величина адсорбции SO2 прямо пропор-
циональна парциальному давлению последней:

β =τ ρ · ^
На поверхности активного угля протекает окисление SO2 в SO3 и

образование серной кислоты, скорость образования последней опреде-
ляется по уравнению (18):

d [H2S(J4j . rcr\*i ΓΡ\*Ι°'5Π-Τ Γ\*ι и гц crVi ла\
• — — = B i l b U i ] l U ] 1112U ] — йц LH2b(J4], (18)

d t
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где ki и kn — константы скорости прямой и обратной реакции. Образо-
вавшаяся на поверхности угля серная кислота заполняет внутренние
поры; это позволяет поверхности угля вновь принимать участие в про-
цессе окисления. Таким образом, при адсорбции SO2 обратной реакцией
можно пренебречь2Э.

Исходя из уравнений (17 и 18) получаем:

d [H,SO«1

di b-Ьг
7~г • г\ (19)

где индексы 1 и 2 относятся соответственно к воде и кислороду.
В процессе сорбции значения ат, атх, ат2 будут постоянными при по-

стоянных значениях парциальных давлений двуокиси серы, паров воды
и кислорода; скорость образования серной кислоты в области катализа
также будет постоянной величиной. Константа скорости реакции равна

(20)

где £ а к т— энергия активации химической реакции на поверхности угля.
Подставив в уравнение (19) константы скорости адсорбции из (16)

получим

d[H2SO4] ,л ~w.

at
(21)

при этом кажущаяся энергия активации Е* общей реакции состоит из
энергии активации всего адсорбционного процесса и энергии активации
химической реакции

Для случая, когда {Е*+ЕС+ V2-C2*) >Ε№τ, экспериментальные дан-
ные совпадают с расчетными4 (рис. 2). Данные получены для двух раз-

0,8 f-

0,6 -

Οβ -

о,г -

о\—

60

го

го zs
т!0'Ч /Щ, об. %

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Зависимость скорости адсорбции SO2 на различных активных углях от темпе-
ратуры в координатах уравнения Аррениуса 4; a — активный уголь БКЦ,' размер частиц,
мм: У —0,5—1,0; 2—1—2; 3 — 2—3; 4 — 4—5; Ь —активный уголь БКА (размер ча-
стиц 2—3 мм). Время контакта твердой и газовой фаз: кривые 1—4—12, 5 — 5,4, 6 —

8,6, 7 — 13,0, S — 22,0 сек

Рис. 3. Зависимость степени очистки газов (/), %) от начальной концентрации кислоро-
да в газовой смеси 2 9
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личных типов активного угля БКЦ (сплошные линии) и БКА (пунктир-
ные линии). В первом случае при постоянном времени контакта равном
12 сек. изменялся размер частиц адсорбента, во втором — время контак-
та. Логарифм скорости адсорбции SO2 (см3/кг-мин) при постоянных зна-
чениях концентрации SO2, паров воды и кислорода в газовой смеси про-
порционален обратной температуре, как это следует из уравнения (21).
Кажущаяся энергия активации составляет: для угля БКЦ — 22, для
угля БКА— 14,6 ккал/моль. В первом приближении значение £* срав-
нимо с теплотой адсорбции.

В работе40 приводятся данные по измерению теплоты адсорбции SO2

на крупнопористом угле «Ауссиг» при очень низких концентрациях дву-
окиси серы. Авторами установлено, что минимальное значение теплоты
адсорбции близко к теплоте конденсации SO2 (6,32 ккал/моль), а мак-
симальное составляет 8,5 ккал/моль. Теплота адсорбции SO2 на мелко-
пористом активном угле достигает величины 10 ккал/моль". Однако
значения теплоты адсорбции SO2 на углеродных поглотителях — коксах,
полукоксах и других — ниже, чем для активных углей, и составляют 6,5—
8,0 ккал/моль ".

Следует отметить, что теплота поглощения SO2 активным углем из
газовой смеси, содержащей кислород и водяные пары, значительно боль-
ше, она достигает величины 14—16 ккал/моль*·3.

III. ВЛИЯНИЕ КИСЛОРОДА

Реальные технологические и вентиляционные газы, как правило, со-
держат в своем составе кислород44·45. Как показали исследования, в этом
случае на поверхности углеродных адсорбентов происходит окисление
двуокиси серы в трехокись. В присутствии влаги трехоскись серы обра-
зует серную кислоту; эти процессы отражаются в реакциях (4) — (6).

Таким образом, наличие кислорода и влаги должно влиять на меха-
низм процесса, а следовательно, и на его равновесную и кинетическую
характеристики. Влияние кислорода на сорбционный процесс было
обнаружено в самых первых опытах при исследовании очистки газов от
SO2 активным углем. Однако систематические исследования в этом на-
правлении были предприняты только в последнее время.

В 1956 г. Давтян с сотр.46 исследовали воздействие кислорода газо-
вой фазы при адсорбции SO2 на поверхностях различной химической
природы (адсорбция из смеси SO2 и О2 в отношении 2:1) . По своей
каталитической активности при низких температурах изученные адсор-
бенты располагаются в следующем порядке:

Активный уголь>У 2 О 5 >графит>Сг 2 О 3 >Ре 2 Оз

Как следует из уравнения (19), скорость окисления SO2 в серную
кислоту пропорциональна корню квадратному из парциального давле-
ния кислорода. В промышленных условиях при добавке в газовую смесь
кислорода повышается величина адсорбции SO2

 47 и степень очистки га-
зов 2Э (см. рис. 3). По-видимому, здесь также имеет место окисление SO2

до серной кислоты.
При очень малых (5%) и при очень больших (95%) парциальных

давлениях кислорода получается меньшее количество серной кислоты,
чем в том случае, когда парциальные давления кислорода и двуокиси
серы равны друг другу (50%) при данном времени окисления21. Однако
авторы отмечают, что количество окисленного продукта через опреде-
ленный промежуток времени может достигнуть предельной величины
при любом парциальном давлении кислорода. Образование предельного
количества окисленного продукта на угле происходит медленно, что
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объясняется, очевидно, влиянием фактора диффузии в микропорах. При
этом происходит окисление лишь части адсорбированной двуокиси серы.
На основании этого авторы делают вывод, что в каталитическом про-
цессе окисления SO2 принимают участие «окислы», слабо связанные с
поверхностью угля и находящиеся в равновесии с кислородом в газовой
фазе, эти «окислы» легко удаляются откачкой под вакуумом в течение
1 часа при 20° С 48. Эти каталитически активные «окислы» представляют
собой хемосорбированный кислород с малой энергией активации, зани-
мающий около 10% всей поверхности угля 4 9 · 5 0. Кроме этих слабо свя-
занных с поверхностью активного угля «окислов», все отдельные виды
поверхностных окислов угля, по мнению авторов21, не принимают учас-
тия в каталитическом процессе окисления двуокиси серы.

ц, мг/г

10 15 10 Z5 30 35
ί мин-

Рис. 4. Кинетические
кривые привеса серной
кислоты на активном уг-
ле (1) и буроугольном
полукоксе (2) при ад-
сорбции SO2 из газовоз-
душной смеси 5 · 4 6 . Тем-

пература 20° С

Подобная точка зрения развивается и в работах5 1·5 2 при обсуждении
адсорбции SO2 активным углем из смеси азот — кислород — двуокись
серы. Правда, в данном случае концентрация SO2 не превышала 4 об. %.
Выход окисленного продукта, т. е. трехокиси серы, составляет 50% от
адсорбированной SO2; динамическая емкость угля оказалась равной
250 мг/г.

Сорбция SO2 из сухого газа на активном угле СКТ при температуре
26° представляет собой совокупность двух процессов: физической (77%)
и химической (23%) адсорбции53. При повышении температуры до 150е

количество SO2, хемосорбированной из сухого газа, практически не ме-
няется. Это вновь подтверждает гипотезу о наличии ограниченного и
постоянного количества активных центров на поверхности угля.

Нужно отметить, что степень окисления SO2 на углеродных адсорбен-
тах с низкой поверхностной активностью (полукоксы, коксы и др.)
незначительна5. Для полукокса, полученного из бурого угля при тем-
пературе пиролиза (650°), степень окисления SO2 для температур 25,
75, 100 и 150° равна соответственно 10—12, 5—6, 3—4 и 2—3 вес.% от
общего количества адсорбируемой SO2. Причем величина адсорбции SO2

(равновесная концентрация ее в газовоздушной смеси равна 3 об.%)
для указанных температур составляет соответственно 148, 52, 48 и
26 мг1г.

Следует отметить, что, несмотря на разную поверхностную активность
активного угля и полукокса, скорость кислотообразования в обоих
случаях возрастает в первые 10 мин, а затем стабилизируется5·46 (см.
рис. 4). По-видимому, это объясняется одинаковым механизмом взаимо-
действия SO2 с углеоодной поверхностью.

В работах 2 3 · 2 9 утверждается, что окисление SO2 на углеродной по-
верхности, например, активированных коксах, возможно только в при-
сутствии паров воды. При этом протекает реакция

so; + V20;+н2о -» H2SO; (23),
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Такой точки зрения придерживаются и авторы работ5 4·5 5, в которых
также изучалась адсорбция SO2 на углеродных адсорбентах с низкой
поверхностной активностью. Степень окисления SO2 на полукоксе при
температуре адсорбции 100° для влажной газовой смеси, содержащей
2,5; 10 и 15 об.% паров воды составляет соответственно 4—5, 5—6, 7—8
и 10—11% 5· Во всех случаях степень окисления для влажного газа выше,
чем для сухого.

По мнению некоторых авторов 5 4-5 9

; окисление SO2 на углеродной по-
верхности идет в температурном интервале 20—120°, при нагревании же
насыщенного адсорбента в потоке инертного газа при температуре выше
220° происходит восстановление серной кислоты за счет углерода адсор-
бента по реакции (9) с регенерацией SO2 и обновлением углеродной
поверхности. Однако эти доводы были опровергнуты последующими ис-
следованиями адсорбции SO2 в диапазоне температур 50—300°60. Реге-
нерация отработанного угля осуществлялась при температуре до 950°.
Авторами отмечено протекание сорбции SO2 вплоть до температуры 300°,
причем физическая адсорбция SO2 для температур 250 и 300° не наблю-
далась (см. табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Изменение величины адсорбции SO 2 при различной
температуре60 (температура регенерации угля 950° С)

Температура,
адсорбции, °С

150
150
150
150
150*

150**
300

250
100

50

общая

12,4
11,1
11,8
10,8

9,3
3,6

10,8
10,5
17,8
41,3

Величина сорбции SO2,

хемосорбция

10,4
8,3
о о

8,28,2

7 2
2,9

10,8
10,5

9,9

9,3

«г/г

физическая адсорб-
ция

2,0
2,3
3,6
2,6
2,1
1,0
нет
нет
7,9

32,0

* Температура регенерации 650°.
· * Температура регенерации 500°.

Отметим, что количество хемосорбированной SO2 для температуры в
пределах 50—300° изменяется незначительно. При регенерации угля в
диапазоне температур 650—950° были обнаружены на холодных поверх-
ностях колонки частички элементарной серы. Отсюда авторы делают вы-
вод, что в случае адсорбции SO2 при температуре 50—300° хемосорбиро-
ванная двуокись серы на стадии регенерации превращается в элемен-
тарную серу.

Химический анализ регенерированного угля показал, что в адсорбен-
те содержится еще значительное количество серы (0,68—2,03% вес).
На основании этого можно заключить, что восстановление первоначаль-
ной адсорбционной емкости угля нельзя отнести за счет освобождения
его от серы. В этом случае происходит поверхностная миграция серы с
начальных центров адсорбции и образование новых центров как резуль-
тат выделения СО и СО2 (что наблюдалось при регенерации угля).
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SO 2 + С -> СО 2

Уменьшение содержания SO2 в газе десорбции при регенерации угля
можно объяснить протеканием следующих реакций " :

2 S 2 (24)

(25)

Появление СО в качестве продукта при 250—300° (и, естественно,
до 700°, так как выше этой температуры протекает спекание адсорбента)
нельзя приписать лишь этим реакциям, так как скорость реакции (25)
при этих условиях незначительна 62. Скорее можно предположить, что
имеет место кислородно-обменная реакция между SO2 и углем, анало-
гичная хорошо известной реакции между СО2 и углем63. В этом случае
образуется промежуточный кислородный комплекс, который может или
десорбироваться в виде СО или превращаться в более стабильное кис-
лородное соединение "• "*• "5.

При 300° единственное найденное кислородное соединение — это СО;
СО2 обнаруживалась совместно с СО только при 600—650°. В противо-
положность этому, когда вступают во взаимодействие углерод с кисло-
родом, отношение СО к СО2 возрастает с ростом температуры 2 · β β .

Известно, что при горении углерода образуются СО и СО2 в каче-
стве промежуточных соединений из кислородных комплексов карбониль-
ной и лактонной структур соответственно67·68. С помощью ИК-спектра
поглощения показано6 9·7 0, что эти структуры возникают в том случае,
если углерод взаимодействует с кислородом при комнатной темпера-
туре. В процессе нагревания в вакууме до более высокой температуры
образуется большое количество СО2, и концентрация комплексов лак-
тонной структуры уменьшается быстрее, чем карбонильной. Обнару-
жено 6 9 7 0 , что в процессе регенерации угля после адсорбции SO2 сна-
чала при 150° появилась СО; следов СО2 не было вплоть до темпера-
туры 500°. Содержание серы в угле с ростом числа циклов адсорбции —
десорбции возрастало. Поэтому авторы предположили, что присутствие
серы на поверхности угля влияет либо на относительную доступность
периферийных участков, которые могут образовывать карбонильную или
лактонную структуру, либо на относительную термическую устойчивость
этих комплексов после их образования.

Кроме того, СО2 может выделяться и в случае протекания реакции61

SO2 + 2СО -* 2СО, + >/2S2 (26)

Авторами60 была изучена эта реакция при температурах 550, 500 и 350°.
Газовая смесь, содержащая 0,5 об.% SO2, 2 об.% СО, в потоке гелия,
проходила через слой адсорбента; результаты опытов представлены
в табл. 2.

Сравнение результатов, полученных для двух указанных систем
(SO2 — активный уголь и SO2—СО — активный уголь), показывает, что

ТАБЛИЦА 2

Материальный баланс в системах SO 2—С (1) и SO2—CO—С (2) *

Температура,
°С

650

600
550
550
500
350

с, 10s, моль/мин

S O j

4,5
4,5
4,5
4,5
4,5
4,5

СО

нет
нет

17,0
17,0
17,0
17,0

Продолжитель-
ность опыта, мин

420
130

15
195
240
330

сг-105, моль/мин

SO2

сл.
ел.
0,4
0,4
сл.
сл.

со

1,0
0,5
8,9
8,2
6,6
4,6

со2

8,8

1,8
8,6
7,7

10,6
9,6

COS

сл.
сл.
0,2
0,4

1,2
3,4

' ι, я Г; концентрации SO ?, CO, СО« и COS в системах (1) и (?) соответственно.
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присутствие СО значительно изменило механизм получения элементар-
ной серы. Из табл. 2 следует, что для системы SO2—СО—С характерно
отсутствие потерь углерода из активного угля. Для системы SO2—С при
600° более чем 50% кислорода, связанного с SO :, все еще задерживалось
в слое активного угля. Однако для системы SO2—СО—С при 550° кисло-
род по существу не задерживался. Очевидно, присутствие СО полностью
прекращало образование
кислородного комплекса на
поверхности активного угля.

При температуре 550° от-
ношение СО к SO2 составило
~ 2 , что подтверждает про-
гекание реакции (26). Одна-
ко, когда температура была
понижена до 350°, отношение
СО к SO2 возросло до 2,8;
лри этом 75% от общей серы
было обнаружено в виде се-
роокиси углерода. Таким об-
разом, при этих условиях мо-
иоокись углерода реагирова-
ла с серокислородным по-
верхностным комплексом.

Несмотря на кажущуюся
простоту изложенного меха-
низма превращения SO2 на О
углеродной поверхности при
адсорбции и десорбции, име-
ются данные, заставляющие
подвергнуть сомнению его
правомочность. Существуют
различные мнения по пово-
ду деталей этого процесса.
Одни авторы обнаруживают
окисление SO2 при адсорбции на сухом адсорбенте из сухого газа 3 8 · 4 6,
другие же считают окисление возможным лишь при наличии воды2·1 6.
По мнению одних авторов22, все адсорбционные центры каталитически
активны в реакциях, по мнению других23 — лишь часть.

Кроме того, имеются экспериментальные данные, которые этим ме-
ханизмом вообще объяснить невозможно. Речь идет о количестве угле-
кислого газа, появляющегося при десорбции SO2 по реакции (9). Подан-
ным4, это количество составляет 80—120% от стехиометрического по
реакции (9). Увеличение количества СО2 можно объяснить десорбцией
части поверхностных углеродных окислов. Уменьшение же количества
СО2 по сравнению со стехиометрическим следует приписать только тому
фактору, что не вся хемосорбированная SO2 окисляется до SO3 при тем-
пературе более 220°, когда по изложенному механизму идет образование
SO2 из SO3 по реакции (9): на самом деле частично идет обычная де-
сорбция прочно связанной двуокиси серы.

Присутствие кислорода в газе вызывает не только изменение харак-
тера процесса, но и приводит к снижению общей скорости адсорбции.
Это наглядно прослеживается на рис. 5 из сопоставления кинетических
кривых, характеризующих скорость адсорбции SO2 гранулами угля
СКТ-2 при исходной концентрации 1 об.%, температуре 20° С и разном
содержании кислорода в инертном газе (азоте) 30.

80 ТОО
\ мин

Рис. 5. Влияние содержания кислорода на ки-
нетику адсорбции SO2 активным углем
СКТ-230. Исходная концентрация SO2 1 об.%,
температура 20°. Содержание кислорода в га-
зовой смеси, об.%: 1 — 3; 2 — 5; 3—15; 4 —

без кислорода
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IV. ВЛИЯНИЕ ВОДЫ

Влияние воды на сорбционные свойства активных углей может про-
являться как в газовой фазе, так и непосредственно в самом адсорбенте.
Поглощение паров воды активным углем или десорбция воды из него не
только сопровождают процессы сорбции других паров и газов, но, как
правило, являются важнейшим фактором, определяющим кинетику
(а следовательно, и динамику адсорбции). В ряде работ'3"7 6 показано,
что равновесная емкость активного угля по двуокиси серы зависит в
большой мере от содержания влаги в системе.

а,мг/г
600

U00

200 -

го
[SOJ , об. %
80 100

Рис. 6. Изотермы ад-
сорбции SO2 при ком-
натной температуре на
активном угле различной
влажности48; влажность
угля, мг Н2О на 1 г: 1 —
0; 2—1,98; 5—13; 4 —

19,6

Z00 600 800
ρ, мм. рт. ст.

Влага, находящаяся в зерне активного угля, является промежуточ-
ной диффузионной средой, в которой происходит перенос летучего ком-
понента между газовой фазой и твердым веществом активного угля.
Следовательно, система газ — активный уголь в присутствии влаги яв-
ляется трехфазной; равновесные составы фаз и кинетика межфазового
обмена определяются содержанием и природой воды в активном угле.

Впервые влияние степени влажности активного угля на сорбцию SO,
было отмечено в 1917 г. при исследовании сорбционных свойств древес-
ного угля " . При этом оказалось, что общая величина сорбции SO2 в
случае влажного угля значительно повышается по сравнению с сухим.
Несколько позднее аналогичный эффект наблюдался и для активных
углей, полученных из различного исходного материала, например, коко-
сового ореха, сахара и др.78. В 50—60-х годах за рубежом было выдано
несколько патентов на способ получения серной кислоты с использова-
нием влажного угля 79~88. В настоящее время на этом принципе основаны
такие широко известные методы очистки промышленных газов от дву-
окиси серы, как методы Лурги 89~92, Хитачи 9 3 · 9 4 и Вествако95·96.

Всесторонне исследовано влияние на адсорбцию SO2 .предварительна
увлажненного угля. Установлено, что влага оказывает существенное
влияние на характер и форму изотермы (рис. 6), особенно при низких
парциальных давлениях двуокиси серы в газовой смеси48. Величина
адсорбции SO2 с увеличением влажности угля резко возрастает. Кроме
того, оказалось, что количество полученной серной кислоты сначала
почти линейно возрастает с ростом влажности угля, и только при влаж-
ности 300 мг1г достигает максимума, после которого наступает резкое
снижение (см. рис. 7) 48. Ниспадающая часть кривой соответствует за-
полнению микропор адсорбента водой. Аналогичные эффекты наблю-
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дались и на других активных углях при различной исходной концент-
рации SO2

1 9.
В работе" было выдвинуто предположение о наличии двух видов

взаимодействий между молекулами SO2 и углеродным адсорбентом. Пер-
вое обусловливается слабой связью между ними, которая может быть
разорвана при нагревании адсорбента в токе инертного газа до темпе-
ратуры 100°. Данное взаимодействие вносит вклад аг в общую величину
адсорбции. Второе взаимодействие характеризуется сильной связью, не
разрывающейся вплоть до 200°. Оно составляет величину аи от общей
величины поглощенной SO2. Данное предположение было подтверждено
и при изучении адсорбции SO2 на активном угле в случае влажного

Рис. 7. Зависимость ве-
личины сорбции SO2 на
активном угле от коли-
чества предварительно
адсорбированной вла-

ги 48, температура 20°

400

Ζ00

WO WO 300 Ш

таза (рис. 8) ". С увеличением концентрации паров воды в газе вели-
чина α,ί уменьшается, а значение ап проходит через максимум. Диамет-
рально противоположное влияние паров воды на величины аг и аи го-
ворит о наличии на поверхности угля адсорбционных центров двух типов
с различной природой поверхностных взаимодействий в процессе адсорб-
ции двуокиси серы и паров воды.

Анализ экспериментальных данных позволяет сделать следующие вы-
воды. Известно, что первичными активными центрами при адсорбции
воды на углеродных адсорбентах являются кислородные комплексы, об-
разующиеся на ней в результате активации угля. При отсутствии таких
комплексов адсорбция воды на угле практически не протекает1 1"1 6·9 8.
Известно также, что кислородные комплексы на поверхности угля слу-
жат центрами адсорбции и для двуокиси серы 19~23·46· 4 8 - 5 3 · S ! ) . При этом
адсорбция SO2 на активных кислородных комплексах носит в основном
характер физической адсорбции40·43·100· т .

Молекулы воды, адсорбированные на кислородных центрах на поверх-
ности угля, при давлениях паров Н2О,. близких к 0,5 давления насыще-
ния, ассоциируют друг !с другом за счет водородной связи, за счет чего
поверхность угля покрывается островками конденсированной фазы. При
этом в адсорбируемой молекуле воды атомы водорода, способные к об-
разованию водородной связи, являются новыми адсорбционными цент-
рами, и на них идет адсорбция следующих порций воды. В результате
число центров адсорбции в указанной области давлений паров Н2О резко
возрастает". Именно таким механизмом объясняется характерная вогну-
тая форма изотермы адсорбции паров воды на углеродных адсорбентах
с резким подъемом в области давлений больших 0,5 давления насыще-
ния 9 8 · 1 0 2 .

Сера является одним из элементов, способных к ассоциации посред-
ством водородной связи103""105. Таким образом, присоединение SO2 к по-
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верхности угля может происходить через водород адсорбированной воды.
Поскольку и молекула воды, и молекула двуокиси серы являются силь-
ными диполями, прочность образованной связи должна быть выше, чем
в случае адсорбции SO2 на силикагеле за счет водородных связей по-
верхностных гидроксильных групп 106-109.

Таким образом, адсорбционными центрами первого типа при адсорб-
ции SO2 углем из влажного воздуха являются кислородные комплексы
на поверхности углеродного адсорбента. Адсорбционными центрами вто-
рого типа при адсорбции SO2 из влажного газа являются протоны моле-
кул адсорбированной воды (водородная связь). Рассмотренный меха-
низм в последнее время нашел подтверждение"·1 1 0·'".

2,0 [Η20],οδ.% 30 UO
I, май

Рис. 8 Рис. 9

Рис. 8. Зависимость величины сорбции SO2 fli (сплошные линии) и аи (пунктирные кри-
вые) на угле СКТ-2 от концентрации паров воды при различном содержании двуокиси
серы9 7. Температура 25° С, концентрация SO2, об.%: 1 — 0,2; 2 — 0,5; 5 — 0,8; 4—1,2;

5—1,6

Рис. 9. Зависимость концентрации образующейся серной кислоты от продолжительности
регенерации на сухом угле (/), увлажненном после одного цикла (2), после двух цик-

лов (3) и после четырех циклов (4) 112. Уголь СКТ-2, температура 30—38°

Для промышленной практики при получении серной кислоты важно
достичь полного окисления SO2 на углеродных адсорбентах. Так, в ра-
боте55 указывается, что для достижения требуемой степени окисления
SO2 в SO3 время контакта газа с углем должно равняться 10—20 сек,
если при этом температура слоя адсорбента поддерживается в преде-
лах 65—80°; при температуре ниже 60° реакция сильно замедляется.
Концентрация получаемой серной кислоты при прямотоке очищаемого
газа и воды через слой адсорбента не превышает 20%.

В недавно опубликованной работе112, проведенной в полупромышлен-
ном масштабе для очистки хвостовых газов сернокислотного производ-
ства, изучалось влияние продолжительности регенерации активного угля
СКТ-2 и количества промывной жидкости на концентрацию образую-
щейся серной кислоты (рис. 9). В этих опытах перед каждым циклом
адсорбции — десорбции активный уголь смачивали получаемым в ре-
зультате адсорбции SO2 раствором серной кислоты (кроме первого цик-
ла, где смачивание производилось водой). Максимальная концентрация
серной кислоты составила 17% (содержание SO2 в газовой смеси.
0,2 об.%, температура 30—40°).
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Имеются сведения, что при адсорбции SO2 можно достичь 40%-ной
концентрации кислоты20. Однако в этом случае газовая смесь должна
содержать 20 об.% SO2 и 80 об.% О2.

Таким образом, как видно из приведенных данных, поглощение дву-
окиси серы углеродными адсорбентами является сложным физико-хими-
ческим процессом, скорость которого и абсолютная величина адсорбции
SO2 зависят не только от состава газовой смеси, величины удельной по-
верхности поглотителя, но также и от его каталитической активности по
отношению к реакции окисления SO2 в SO3. Последняя в свою очередь
определяется специфическими свойствами адсорбента, например, покры-
тия поверхности поглотителя поверхностными окислами, присутствия
соответствующих катализаторов и других факторов.
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