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При хранении СПГ происходит его постепенное испарение в результате 

теплопритоков в криогенный резервуар (~ 111 К) из окружающей среды. При 

отсутствии потребления пары СПГ сбрасываются в окружающую среду или 

сжигаются на факеле с целью снижения избыточного давления внутри крио-

емкости, что приводит к значительным потерям энергоресурса. Чтобы избежать 

неоправданных потерь, целесообразно применять адсорбционный метод 

концентрирования, который требует эффективных адсорбционных материалов.  

Одним из перспективных источников сырья для получения 

высокоактивных адсорбентов является органическое углеродосодержащее сырье 

из отходов агрокомплекса, пищевой и деревообрабатывающей промышленности. 

Так, по данным [1] в России имеется достаточно обширная сырьевая база по 

скорлупе грецкого ореха (СГО) объемом не менее 5 тыс. тонн в год, которая 

может стать основой для производства качественных углеродных адсорбентов. В 

качестве одного из применений адсорбентов из СГО можно рассматривать 

адсорбционные системы улавливания и хранения паров в системах автономной 

газификации СПГ, которые получили широкое распространение в последние 

годы [24].   

Целями настоящей работы являются исследование механизма образования 

пористой структуры, поиск оптимальных режимов синтеза углеродных 

адсорбентов на основе СГО при помощи физической активации в потоке CO2, а 

также исследование их адсорбционных и текстурных характеристик различными 

методами. При этом в качестве основного режима синтеза выбрали 

одностадийную активацию исходного сырья. Выбор CO2 в качестве активатора 

обусловлен интенсивными поисками способов его переработки или полезного 

использования. Кроме того, в отличие от химической или парогазовой 
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активации, этот метод позволяет формировать оптимальную микро-

мезопористую структуру пор (ПС) и требует меньше технологических ресурсов. 

В качестве прекурсора использовали СГО южных регионов России. 

Термообработку образцов производили на термогравиметрическом анализаторе 

в потоке углекислого газа в одну стадию, без предварительной подготовки и 

обработки карбонизата при температурах от 240 до 950°C. Для определения 

структурно-энергетических характеристик полученных образцов были 

проведены измерения адсорбции паров азота при 77 К. Для исследования 

изменения фазового состава в динамике использовали рентгеновскую 

порошковую дифракцию в области углов рассеяния 2θ от 10 до 120°. 

Информацию о структурных особенностях адсорбентов получали методом 

малоуглового рассеяния рентгеновского излучения. 

С целью изучения механизма образования ПС и определения оптимальных 

режимов синтеза получены две серии адсорбентов. Синтез образцов серии «C» 

ограничивался в получении карбонизатов и заключался в пиролизе СГО в среде 

CO2 до температуры 240, 320, 400, 750, и 950°С. После чего, на основе анализа 

ПС образцов серии «C» выбирали наиболее эффективный температурный режим 

карбонизации (TC) исходного сырья для получения образцов серии «А». 

  

а б 

Рис. 1. Зависимости удельного объема микропор W0, полного объема пор WS, а 

также средней эффективной полуширины микропор x0 образцов от температуры 

карбонизации исходного сырья (образцы серии «C») (а) и от степени обгара 

карбонизата (образцы серии «А») (б).  

Показано, что оптимальный температурный режим для развития 

микропористой системы адсорбента в атмосфере СО2 соответствует температуре 
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около 900°С (Рис. 1a). Активация при этой температуре позволяет достигать 

степеней обгара δ до 70% масс (Рис. 1б) и формировать оптимальную пористую 

структуру, в частности, для адсорбционного аккумулирования паров метана 

СПГ. Полученный адсорбент имеет высокий объем микропор W0=0.59 см
3
/г, 

WМЕ= 0.33 см
3
/г, удельную поверхность SБЭТ=1490 м

2
/г и полуширину микропор 

0.59 нм, что обеспечивает высокую активность к метану. Наличие мезопор 

позволяет обеспечить дополнительный вклад в адсорбцию за счет капиллярной 

конденсации. Теоретическая оценка адсорбционной активности адсорбента к 

метану показала, что при температурах 120, 160 и 178 К и давлениях до 6 бар 

величины равновесной адсорбции достигают не менее 15, 13.5 и 12 ммоль/г 

соответственно. Удельная емкость системы аккумулирования достигает не менее 

200 нм
3
/м

3
 при различных условиях. 

Таким образом, разработана концепция одностадийного синтеза 

микропористых активных углей из скорлупы грецкого ореха методом 

физической газовой активации в атмосфере СО2, позволяющая производить 

эффективные адсорбенты для систем аккумулирования метана в области низких 

температур 120190 К. 
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