
CHAPTER III
EXPERIMENTAL

3.1 Materials and Equipments

3 .1 .1  M a te r ia ls  a n d  C h e m ic a ls
3.1.1.1 Adsorbents

T h e  a d s o r b e n ts  u s e d  ill th is  s tu d y  w e r e  c o m m e r c ia l  a c t iv a t e d  

c a r b o n  ( b i t u m in o u s  c o a l - b a s e d  a c t iv a t e d  c a r b o n s ) .
3.1.1.2 Gases

G a s e s  fo r  m e t h a n e  a d s o r p t io n  e x p e r im e n t  w e r e  h ig h  p u r ity  

g r a d e  h e l iu m , h ig h  p u r ity  g r a d e  n it r o g e n , a n d  u ltra  h ig h  p u r ity  g r a d e  m e th a n e .
G a s  fo r  o z o n e  g e n e r a to r  w a s  h ig h  p u r ity  g r a d e  o x y g e n .

3 .1 .2  E q u ip m e n t
T h e  e q u ip m e n t  fo r  th is  r e s e a r c h  w e r e  th e  v o lu m e t r ic  a p p a r a tu s , B E T  

S u r f a c e  a r e a  a n a ly s i s  a n d  F T IR  s p e c t r o s c o p y .

3.2 Experimental Procedures

3 .2 .1  C h a r a c t e r i z a t io n  o f  A d s o r b e n t s
3.2.1.1 Nature o f Activated Carbon Surface

A p p r o x im a t e ly  2  g r a m s  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n s  w a s  m ix e d  w it h  

5 0  m l d i s t i l l e d  w a te r , a n d  th e n  s t ir r e d  fo r  1 m in  a n d  s e t t le d  fo r  s e v e r a l  m in u t e s .  U B -  

10  p H /m V  M e te r  D e n v e r  I n s tr u m e n t  w e r e  u s e d  to  m e a s u r e  th e  p H  o f  m ix t u r e .
3.2.1.2 FTIR spccetroscopy
3.2.1.3 BET surface area analysis

B E T  s u r f a c e  a rea , m ic r o p o r e  v o lu m e ,  to ta l  p o r e  v o lu m e ,  a n d  

a v e r a g e  p o r e  d ia m e te r  o f  th e  a d s o r b e n ts  w e r e  m e a s u r e d  w it h  th e  B E T  m e t h o d  o n  a  

Q u a n t a c h r o m /A u t o s o r b l - M P  in s tr u m e n t . B e f o r e  a n a ly z e d ,  th e  h u m id i t y  w a s  

r e m o v e d  th e  h u m id i t y  o n  s u r f a c e  b y  o u t  g a s s e d  u n d e r  v a c u u m  at 1 5 0  °c fo r  

a p p r o x im a t e ly  2 0  h o u r s . A f te r  th a t, th e  a d s o r b e n t  w a s  a n a ly z e d  b y  n it r o g e n  

a d s o r p t io n  i s o t h e r m s  a t -196°c. S b et  ( B E T  s u r f a c e  a r e a )  w a s  o b ta in e d  fr o m  m u lt ip le
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p o in t  B E T  (B r u n a u e r - E m m e t t - T e l le r )  m e th o d  w h ic h  w a s  d e r iv e d  fr o m  B E T  
e q u a t io n .

w ( ( p 0 / p ) - i )
(3.1)

W h e r e : พ  =  W e ig h t  o f  g a s  a d s o r b e d  at a r e la t iv e  p r e s s u r e  (P /'Po)
W m  =  W e ig h t  o f  a d s o r b a te  f o r m in g  a m o n o la y e r  o f  s u r f a c e  c o v e r a g e  

c  =  A  B E T  c o n s ta n t  r e la te d  to  th e  e n e r g y  o f  a d s o r p t io n  in  th e  f ir s t  

a d s o r b e d  la y e r ;  its  v a lu e  is  a n  in d ic a t io n  o f  th e  m a g n i t u d e  o f  th e  

a d s o r b e n t /a d s o r b a te  in te r a c t io n s .

- M ic r o p o r e  v o lu m e  ( V dr) w a s  o b t a in e d  fr o m  

D U B I N I N - R A D U S H K E V I C H  ( D R )  m e th o d , w h ic h  w a s  c a lc u la t e d  fr o m  th e  D R  

e q u a t io n  a s  f o l lo w e d .

1

r  A  ไ

1-----ท
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I P E o J

(3.2)

W h e r e :  V
Vu
Eo
A

p

=  V o lu m e  o f  g a s  a d s o r p t io n  

=  M ic r o p o r e  v o lu m e  

=  C h a r a c te r is t ic  e n e r g y  o f  a d s o r p t io n  

=  F r e e  a d s o r p t io n  e n e r g y  

=  A f f i n i t y  c o e f f i c i e n t

T o ta l  p o r e  v o lu m e  w a s  c a lc u la t e d  fr o m  th e  a m o u n t  o f  

v a p o r  a d s o r b e d  at a  r e la t iv e  p r e s s u r e  c l o s e  to  u n ity , w i t h  th e  a s s u m p t io n  th a t  th e  

p o r e s  w e r e  f i l l e d  w i t h  l iq u id  a d s o r b a te .
A v e r a g e  p o r e  d ia m e te r
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3 .2 .2  M e t h a n e  A d s o r p t io n  o f  A c t iv a t e d  C a r b o n s
3.2.2.1 Samples Preparation: Activated Carbon

A c t iv a t e d  c a r b o n s  in  th is  r e s e a r c h  w e r e  c o m m e r c ia l  a c t iv a t e d  

c a r b o n s  ( b i t u m in o u s  c o a l - b a s e d  a c t iv a t e d  c a r b o n s )  T h e  a c t iv a t e d  c a r b o n s  w e r e  

c r u s h e d  a n d  s i e v e d  to  a  s i z e  r a n g e  o f  2 0 - 4 0  m e s h  th e n , d r ie d  in  th e  o v e n  at 1 0 0 ° c  

fo r  2 4  h o u r s . A f t e r  d e g a s s i n g  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n s ,  p u t in to  th e  s a m p le  c e l l  a n d  

w e ig h e d .  F in a l ly  th e  s a m p le  c e l l  w a s  p la c e d  in  th e  v o lu m e t r ic  a p p a r a tu s .
3.2.2.2 Adsorption Experiment 

•  V o lu m e t r ic  A p p a r a tu s
T h e  v o lu m e t r ic  a p p a r a tu s  w a s  u s e d  fo r  s t u d y  m e th a n e  

a d s o r p t io n  o n  a c t iv a t e d  c a r b o n s . T h is  a p p a r a tu s  c o n s i s t s  o f  a  s a m p le  h o ld e r ,  a 

v a c u u m  p u m p , a n d  p r e s s u r e  tr a n sd u c e r . U ltr a  h ig h  p u r ity  g r a d e  m e t h a n e  ( 9 9 .9 9 9 %  

p u r ity )  w a s  u s e d  in  th e  a d s o r p t io n  s tu d y . T h e  s c h e m a t ic  d ia g r a m  o f  v o lu m e t r ic  

a p p a r a tu s  fo r  th is  r e s e a r c h  is  s h o w n  in  F ig u r e  3 .1 .

Exhaust

Figure 3.1 S c h e m a t ic  o f  th e  v o lu m e t r ic  a p p a r a tu s .

A  g a s  r e s e r v o ir  w a s  a  h ig h  p r e s s u r e  s t a in le s s  s t e e l  r e a c to r  

a n d  th e  p r e s s u r e  r e g u la to r  w it h  4 ,0 0 0  p s ig  m a x im u m  l im it  w a s  in s t a l le d  to  c o n t r o l  a 

g a s  f l o w  r a te  in to  th e  s y s t e m .  A  K - t y p e  t h e r m o c o u p le  w a s  u s e d  fo r  m e a s u r in g  th e
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te m p e r a tu r e  o f  g a s  in s id e  th e  r e a c to r . T h e  s y s t e m  p r e s s u r e  w a s  m e a s u r e  b y  p r e s s u r e  

tr a n sd u c e r  in  th e  r a n g e  o f  0  to  3 ,0 0 0  p s i g  w i t h  0 .1 3 %  error.
F o r  e a c h  e x p e r im e n t ,  a b o u t  1 .0 - 2 .0  g  o f  a d s o r b e n ts  w a s  

w e ig h e d  a n d  p u t in to  th e  s a m p le  h o ld e r .  N e x t ,  th e  a d s o r b e n t  w a s  d e g a s s e d  b y  u s in g  a 

r o ta r y  v a c u u m  p u m p  p r io r  to  th e  m e t h a n e  a d s o r p t io n . T h e  te m p e r a tu r e  w a s  

c o n t r o l le d  fo r  e a c h  a d s o r p t io n  e x p e r im e n t .  T h e  p r e s s u r e s  o f  g a s  w e r e  r e c o r d e d  b e f o r e  

a n d  a fte r  e a c h  g a s  e x p a n s io n .
3.2.1.3 Measurement o f methane adsorption and calculation

T h e  p r e s s u r e  tr a n s d u c e r  w a s  c a l ib r a te d  fo r  e v e r y  a d s o r p t io n  

e x p e r im e n t .  T h e  v a c u u m  p r e s s u r e  o f  - 1 4 .7  p s i w a s  u s e d  a s  th e  r e f e r e n c e  p r e s s u r e .  
W ith  th is  p r e s s u r e , th e  r e la t iv e  w a s  s e t  to  z e r o  u n d e r  v a c u u m  c o n d i t io n .

•  D e t e r m in a t io n  o f  th e  S a m p le  H o ld e r  V o lu m e  U s in g
H e liu m

T h e  v o lu m e  o f  th e  s a m p le  h o ld e r  w a s  d e t e r m in e d  b y  

h e l iu m  e x p a n s io n  at 30°c, b a s e d  o n  th e  a s s u m p t io n  th a t n o  h e l iu m  w a s  a d s o r b e d  o n  

th e  a d s o r b e n ts .  T h e  p r e s s u r e s  b e f o r e  a n d  a fte r  e a c h  h e l iu m  e x p a n s io n  w e r e  r e c o r d e d .
T o  c a lc u la t e  th e  v o lu m e  o f  in s tr u m e n t  a f te r  h e l iu m  

e x p a n s io n ,  Vy, Id e a l G a s  L a w  w a s  u s e d  a s  f o l lo w e d .

P .V l =  P2 V 2 ( 3 .4 )
Ti = T2

W h e r e : p . =  P r e s s u r e  o f  h e l iu m  b e f o r e  h e l iu m  e x p a n s io n

V , =  V o lu m e  o f  th e  s y s t e m  e x c l u d in g  v o lu m e  o f  s a m p le  h o ld e r

T , =  T e m p e r a tu r e  b e f o r e  h e l iu m  e x p a n s io n

P 2 =  P r e s s u r e  o f  h e l iu m  a fte r  h e l iu m  e x p a n s io n

v 2 =  T o ta l  s y s t e m  v o lu m e

— V 1 +  V sample holder

t 2 =  T e m p e r a tu r e  a f te r  h e l iu m  e x p a n s io n
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•  D e t e r m in a t io n  o f  th e  M e t h a n e  A d s o r p t io n  o n  A d s o r b e n t s  

D e t e r m in a t io n  o f  th e  m e t h a n e  a d s o r p t io n  w a s  c a r r ie d  o u t  

at d i f f e r e n t  c o n s ta n t  te m p e r a tu r e s ;  3 5 ,  4 0 ,  a n d  4 5 ° C ;  a n d  p r e s s u r e  u p  to  1 ,0 0 0  p s ia .  
T e m p e r a tu r e  w a s  h e a t e d  u p  to  th e  te m p e r a tu r e  at =  3 5 ,  4 0 ,  a n d  4 5 ° c .  A t  d e s ir e d  

p r e s s u r e ,  m e t h a n e  w a s  in tr o d u c e d  fr o m  a h ig h  p r e s s u r e  c y l in d e r  in to  a  s a m p le  h o ld e r .  
D u r in g  th e  e x p e r im e n t ,  th e  t im e  to  r e a c h  th e  e q u i l ib r iu m  o f  m e t h a n e  a d s o r p t io n  w a s  

w it h in  a p p r o x im a t e ly  2 0  m in . T h e  m e th a n e  p r e s s u r e s  w e r e  r e c o r d e d  b e f o r e  a n d  a fte r  

e a c h  m e t h a n e  e x p a n s io n .

T h e  id e a l  g a s  la w  a n d  c o n s e r v a t io n  o f  m a s s  w e r e  a ls o  u s e d  

fo r  d e t e r m in in g  th e  a m o u n t  o f  m e t h a n e  a d s o r b e d  o n  th e  a d s o r b e n ts .  T h e  a m o u n ts  o f  

m e t h a n e  a d s o r b e d  b y  a c t iv a t e d  c a r b o n s  c a n  b e  o b t a in e d  b y  th e  f o l l o w i n g  e q u a t io n .

P,V| Pf-iV2 Pf(V|+V2) (3.5)
a “ zRT, zRTf- 1  zRTf

T o ta l  a m o u n t  m e th a n e  a d s o r b e d  b y  a c t iv a t e d  c a r b o n s  

( m o le )
A m o u n t  m e t h a n e  a d s o r b e d  at p r e v io u s  s t a g e  ( m o l e )
I n it ia l  p r e s s u r e  o f  m e t h a n e  b e f o r e  m e t h a n e  e x p a n s io n  in to  

th e  s a m p le  h o ld e r  (p s ia )
F in a l  p r e s s u r e  o f  m e t h a n e  a fte r  m e t h a n e  e x p a n s io n  in to  th e  

s a m p le  h o ld e r  in  th e  p r e v io u s  s t a g e  ( p s ia )
F in a l  p r e s s u r e  o f  m e t h a n e  a fte r  m e t h a n e  e x p a n s io n  in to  th e  

s a m p le  h o ld e r  ( p s ia )
V o lu m e  o f  m a n i f o ld  e x c l u d in g  v o lu m e  o f  s a m p le  h o ld e r  

( c m 3)
V o lu m e  o f  th e  s a m p le  h o ld e r  ( c m 3)
C o m p r e s s ib i l i t y  fa c to r  o f  m e t h a n e
I n it ia l  te m p e r a tu r e  o f  m e t h a n e  b e f o r e  m e t h a n e  e x p a n s io n  

in to  th e  s a m p le  h o ld e r  (K )

W h e r e :  n ad

lfld-1

Pi
Pf-I
P f

V ,

v 2
z
Ti
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T f  =  F in a l te m p e r a tu r e  o f  m e t h a n e  a f te r  m e t h a n e  e x p a n s io n  in to
th e  s a m p le  h o ld e r  (K )

T f .1 =  F in a l te m p e r a tu r e  o f  m e t h a n e  a f te r  m e t h a n e  e x p a n s io n  in to
th e  s a m p le  h o ld e r  in  th e  p r e v io u s  s t a g e  (K )

R  =  G a s  c o n s ta n t ,  8 2 .0 5 7 8  a tm  c m 3/ m o l  K

3 .2 .3  O z o n e  tr e a tm e n t  p r o c e s s
T h e  a c t iv a t e d  c a r b o n  w a s  tr e a te d  w ith  o z o n e  in  a  f ix e d  b e d  r e a c to r  

lo a d e d  w i t h  5 g  o f  c a r b o n  u n d e r  a  c o n s ta n t  o z o n e  f l o w  o f  1 6 5  m l o f  0 3 /m in ,  
o p e r a t in g  a t r o o m  te m p e r a tu r e  a n d  a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e . O z o n e  w a s  p r o d u c e d  in  a 

R e v o z o n e  c o r o n a  d is c h a r g e  o z o n e  g e n e r a to r  a n d  f e d  to  th e  h o r iz o n t a l  r e a c to r  fo r  

d if f e r e n t  e x p o s u r e  t im e s  ( 5 ,  1 0 , 1 5 , 2 5 ,  3 0 ,  3 5 ,  4 0 ,  4 5 ,  6 0 ,  1 2 0  a n d  2 4 0  m in )  a n d  

r o ta te  th e  r e a c to r  1 8 0 °  e v e r y  3 0  s e c o n d .  A f t e r  tr e a tm e n t , th e  c a r b o n  w a s  w ith d r a w n  

fr o m  th e  r e a c to r  a n d  d r ie d  in  th e  o v e n .  F in a l ly ,  o z o n i z e d  a c t iv a t e d  c a r b o n s  w e r e  

b r o u g h t  to  a  m e t h a n e  a d s o r p t io n  e x p e r im e n t  a n d  c h a r a c te r iz e d  b y  B E T  S u r f a c e  A r e a  

A n a l y s i s

Figure 3.2 S c h e m a t ic  d ia g r a m  o f  o z o n e  tr e a tm e n t  p r o c e s s .
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