
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

2.1 Natural Gas

N a tu r a l  g a s  is  a  t y p e  o f  f o s s i l  f u e l ,  fo r m e d  w h e n  la y e r s  o f  b u r ie d  p la n t s ,  a n d  

a n im a ls  a re  e x p o s e d  to  in t e n s e  h e a t  a n d  p r e s s u r e  o v e r  t h o u s a n d s  o f  y e a r s .  T h e s e  

u n d e r g r o u n d  o r g a n ic  m a tte r s  is  a n  e n e r g y  s o u r c e  o f t e n  u s e d  fo r  h e a t in g ,  c o o k in g ,  a n d  

e le c t r i c i t y  g e n e r a t io n .  It i s  a ls o  u s e d  a s  fu e l  fo r  v e h i c l e s .  N a tu r a l  g a s  is  a  

h y d r o c a r b o n  g a s  m ix t u r e  c o n s i s t in g  p r im a r i ly  o f  m e t h a n e ,  a n d  a ls o  e th a n e  (C2 H6), 
p r o p a n e  (บ3แ 8), b u ta n e  (C4H10), p e n ta n e  (C5H1 2 ). It o f t e n  c o n t a in s  n i t r o g e n  a n d  

c a r b o n  d i o x id e  im p u r it ie s  a s  s h o w n  in  T a b le  2 .1 .

Table 2.1 T y p ic a l  c o m p o s i t io n  o f  n a tu ra l g a s  ( w w w .n a t u r a lg a s .o r g )

Component Chemical Formula Composition (% wt)
M e th a n e C H 4 7 0 - 9 0 %
E th a n e c 2h 6

0 - 2 0 %P r o p a n e c 3h 8
B u ta n e C 4H 10
C a r b o n  D i o x i d e C 0 2 0 - 8 %
O x y g e n 0 2 0 - 0 .2 %
N it r o g e n n 2 0 -5 %
H y d r o g e n  s u lp h id e h 2s 0 -5 %
R a r e  g a s e s A r , H e , N e ,  X e tr a c e

Methane is colorless, odorless, and tasteless at room temperature thus it is
one o f the safest, cleanest, and most useful o f all energy sources. Unlike other fossil
fuels, natural gas is an environmentally friendly due to its clean burning and emits
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lo w e r  l e v e l s  o f  h a r m fu l  b y p r o d u c t s  ( 6 0 - 9 0 %  le s s  s m o g - p r o d u c in g  p o l lu t a n t s  a n d  3 0 -  

4 0 %  le s s  g r e e n h o u s e  g a s  e m is s io n s ) .
C u r r e n t ly , n a tu ra l g a s  is  c h e a p e r  th a n  c o n v e n t io n a l  f u e ls  ( g a s o l i n e  a n d  

d ie s e l ) .  C o n s u m p t io n  o f  th e  n a tu r a l g a s  a s  a  fu e l  fo r  v e h i c l e  is  r a p id ly  in c r e a s e d .  T h e  

c o n s u m p t io n  o f  n a tu r a l g a s  is  r a p id ly  in c r e a s in g  in  tr a n s p o r ta t io n  s e c t o r  in  T h a ila n d  

a s  a fu e l  fo r  v e h i c l e .  H o w e v e r ,  n a tu ra l g a s  h a s  lo w e r  e n e r g y  d e n s i t y  th a n  

c o n v e n t io n a l  a n d  o th e r  a lt e r n a t iv e  f u e l s  at a m b ie n t  c o n d i t io n s ,  w h ic h  c a u s e s  th e  

d r iv in g  r a n g e  o f  n a tu ra l g a s  b a s e d - f u e l s  v e h i c l e  to  b e  l e s s  th a n  c o n v e n t io n a l  v e h ic l e .
T h e  c o m b u s t io n  o f  m e t h a n e  is  s h o w n  a s  c h e m ic a l  e q u a t io n  2 .1 .  O n e  

m o le c u l e  o f  m e t h a n e  is  r e a c te d  w i t h  t w o  m o le c u l e s  o f  o x y g e n ,  w h ic h  in  g a s e o u s  

fo r m  to  fo r m  o n e  m o le c u l e  o f  c a r b o n  d i o x id e  in  g a s e o u s  fo r m  w h ic h  is  l o w  l e v e l  

e m it ,  t w o  m o le c u l e s  o f  w a te r  in  l iq u id  fo r m , b e c a u s e  o f  it i s  a n  e x o t h e r m ic  r e a c t io n ,  
th e  w a te r  r e le a s e d  is  u s u a l ly  in  s te a m  fo r m  w it h  8 9 1  kJ r e le a s e d  fr o m  th e  r e a c t io n .

CH4̂ ] + 2 0 :jg] — > C 0 2jgj + 2H2 0[|] + 891 kJ (2.1)

2.2 Natural Gas Storage

W h e n  n a tu r a l g a s  is  u s e d  a s  a  f u e l ,  th e  s to r a g e  m e th o d  n e e d s  to  b e  s a f e  a n d  

e f f e c t i v e .  S c ie n t i s t s  h a v e  tr ie d  to  d e v e lo p  t e c h n o l o g ie s  to  s to r e  la r g e  a m o u n t s  o f  

n a tu r a l g a s  fo r  tr a n sp o r ta t io n . S e v e r a l  w a y s  to  s to r e  n a tu r a l g a s  a re  p r o p o s e d  a n d  

b e in g  im p le m e n t e d  s u c h  a s  C o m p r e s s e d  N a tu r a l G a s  ( C N G ) ,  L iq u e f ie d  N a tu r a l  G a s  

( L N G ) ,  a n d  A d s o r b e d  N a tu r a l  G a s  ( A N G ) .

2 .2 .1  C o m p r e s s e d  N a tu r a l G a s  ( C N G )
C o m p r e s s e d  N a tu r a l G a s  is  a w i d e l y  u s e d  m e t h o d  to  in c r e a s e  th e  

e n e r g y  d e n s i t y  o f  n a tu ra l g a s  b y  c o m p r e s s in g  a n d  s to r in g  it at h ig h  p r e s s u r e  ( o v e r  

3 ,6 0 0  p s i ) .  T h e r e f o r e ,  h ig h  p r e s s u r e  f a c i l i t i e s  a n d  c o s t l y  o f  c y l in d e r s  a re  r e q u ir e d .  
F u r th e r m o r e , th e  C N G  c y l in d e r  n e e d s  to  b e  f i l l e d  u p  m o r e  o f t e n  th a n  th e  g a s o l i n e  o r  

d ie s e l  ta n k  ( S o la r  et al, 2 0 1 0 ) .  C u r r e n t ly , th e  n a tu ra l g a s  c y l in d e r  is  p r o d u c e d  m a in ly  

fr o m  s t e e l ,  a lu m in u m , a n d  c o m p o s i t e  m a te r ia ls .  T o  f in d  th e  r ig h t  t y p e  o f  c y l in d e r  fo r
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d if f e r e n t  v e h i c l e s ,  it  d e p e n d s  o n  th e  d u ty  c y c l e  o f  th e  v e h i c l e .  N e v e r t h e l e s s ,  th e  

c y l in d e r s  a re  t o o  h e a v y  w e ig h t  a n d  u s e  u p  a  la r g e  a m o u n t  o f  s p a c e .
2 .2 .2  L iq u e f ie d  N a tu r a l  G a s  ( L N G )

N a tu r a l  g a s  c a n  b e  s to r e d  a s  l iq u e f ie d  n a tu ra l g a s  o r  L N G  b y  c o o l i n g  

it to  -1 6 1  ° c  a t a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e . H o w e v e r ,  th is  s t o r a g e  m e t h o d  s h o w s  m a n y  

i n c o n v e n i e n c e s  in c lu d in g  th e  u s e  o f  c o m p le x  a n d  h ig h  l iq u e f a c t io n  e q u ip m e n t .  W h e n  

p r e s s u r e  in c r e a s e s ,  it m a y  r e s u lt  in  a  d a n g e r o u s  s i t u a t io n . F u r th e r m o r e , th e  f i l l i n g  o f  

th e  ta n k  m u s t  b e  p e r fo r m e d  b y  a p r o f e s s io n a l  tr a in e d  in  c r y o g e n ic  l iq u id s  h a n d lin g .  
T h e  s h a p e  o f  L N G  s t o r a g e  ta n k s  t y p i c a l ly  a re  c y l in d e r  o r  s p h e r ic a l .  T h is  s to r a g e  

m e t h o d  is  a p p lie d  to  s u p p o r t  th e  m a s s i v e  u s e  in  v e h i c l e s .  F o r  e x a m p le ,  th e  c o s t  o f  th e  

o n -b o a r d  ta n k  o f  a  s m a ll  v e h i c l e  is  a lm o s t  th e  s a m e  to  th e  c o s t  o f  h e a v y  v e h i c l e  ta n k  

a n d  it c o m e s  w i t h  e v e n  l e s s  n e t  v o lu m e t r ic  s to r a g e  e f f i c i e n c y .  T h e r e f o r e ,  th e  c o s t  o f  

L N G  v e h i c l e  r e f u e l in g  in fr a s tr u c tu r e  is  h ig h e r  th a n  C N G  in fr a s tr u c tu r e  ( S o la r  et ai, 
2 0 1 0  a n d  p t t ln g .c o m ) .

2 .2 .3  A d s o r b e d  N a tu r a l G a s  ( A N G )
A d s o r b e d  n a tu r a l g a s  o r  A N G  is  a n o th e r  m e t h o d  o f  n a tu r a l g a s  

s t o r a g e  th a t c a n  s to r e  n a tu r a l g a s  at a  l o w  p r e s s u r e . P r e s s u r e s  a re  r e la t iv e ly  lo w ,  in  

th e  r a n g e  o f  2 9 0  to  5 8 0  p s i  at r o o m  te m p e r a tu r e , w h ic h  r e p r e s e n t s  a n  in t e r e s t in g  in  

b o th  tr a n s p o r ta t io n  a n d  la r g e  s c a le  a p p l ic a t io n s .  A N G  w o r k s  b y  u s in g  a n  a d s o r p t io n  

a g e n t  o r  a d s o r b e n t  w h ic h  c o u ld  b e  an  i n e x p e n s i v e  a c t iv a t e d  c a r b o n  m a te r ia l  a n d  

m o le c u la r  s i e v e  in  c y l in d e r .  T h u s , A N G  t e c h n o l o g y  c a n  s u p p o r t  a  g r e a te r  s t o r a g e  

v o lu m e  o f  n a tu r a l g a s  in  th e  s a m e  c o n t a in e r  a n d  at th e  s a m e  p r e s s u r e  th a n  o th e r  

t e c h n o l o g y  o r  e v e n  in  th e  s a m e  s to r a g e  v o lu m e  in  th e  s a m e  c o n t a in e r  at a  m u c h  

lo w e r  p r e s s u r e  ( S o la r  et al. , 2 0 1 0 ) .

2.3 Adsorption

A d s o r p t io n  is  a  p r o c e s s  th a t a n y  s u b s t a n c e  a c c u m u la t e s  o n  th e  s u r f a c e  o f  

s o l id  w i t h o u t  p e n e tr a te  in to  th e  b u lk , in  a  c o n c e n tr a t io n  w h ic h  is  h ig h e r  th a n  in  th e  

b u lk  o f  s u b s t a n c e .  A d s o r p t io n  c a n  ta k e  p la c e  at a n y  s o l id  -  f lu id  in t e r f a c e  fo r  g a s  -  

s o l id  in te r fa c e  a n d  l iq u id  -  s o l id  in te r fa c e .  A d s o r p t io n  p r o c e s s  c r e a te s  a  f i lm  o f  th e  

a d s o r b a te  ( th e  m o le c u l e s  o r  a to m s  b e in g  a d s o r b e d )  o n  th e  s u r f a c e  o f  th e  a d s o r b e n t .  It
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i s  d i f f e r e n t  fr o m  a b s o r p t io n  p r o c e s s  b y  w h ic h  th e  f lu id  m o le c u l e s  o r  a to m s  a re  

d i f f u s e s  in to  a l iq u id  o r  s o l id  to  fo r m  a s o lu t io n .  T h e  te r m  “ s o r p t io n ” in c lu d e s  b o th  

a d s o r p t io n  a n d  a b s o p t io n  p r o c e s s ,  w h i l e  “ d e s o r p t io n ” is  th e  r e v e r s e  o f  a d s o r p t io n .
C u r r e n t ly , a d s o r p t io n  is  u s e d  a n d  a p p lie d  in  m a n y  a p p l ic a t io n s  a n d  s y s t e m s .  

F o r  e x a m p le ,  th e  tr a n sp o r ta t io n  s y s t e m  u s e s  th e  a d s o r p t io n  a g e n t s  s u c h  a s , a c t iv e  

c a r b o n , c a r b o n  n a n o tu b e , m o le c u la r  s i e v e  o r  M O F s  (M e ta l  O r g a n ic  F r a m e w o r k s )  in  

v e h i c l e  c y l in d e r  ta n k  to  m a x im i z e  th e  c a p a c i t y  b y  e n la r g in g  th e  s u r f a c e  a r e a  o f  

a d s o r b in g  g a s  m o le c u l e s  a n d  a ls o  m i n i m iz e  th e  r e p u ls io n  o f  m o le c u l e s  in  g a s  p h a s e .  
T h e  e x p e r im e n t  w a s  c a r r ie d  o u t  b y  u s in g  u n m o d i f ie d  a c t iv a t e d  c a r b o n  a n d  c a r b o n  

n a n o tu b e  a g e n t s  u n d e r  h ig h  c o n d i t io n  to  p r o v e  th e  a g e n t s  a b i l i t i e s .  L a te r , th e r e  a re  

m o r e  s t u d ie s  a n d  e x p e r im e n t s  to  c o n f ir m  th is  p r in c ip le  w h ic h  b r o u g h t  in  th e  

im p r o v e m e n t  o f  C N G  b y  u s in g  A N G , th u s  C N G  c a n  f u n c t io n  at m u c h  lo w e r  p r e s s u r e  

th a n  n o n - a d s o r p t io n  s y s t e m .  T h e  n e w  d i s c o v e r e d  a d s o r p t io n  a g e n t  c a n  f u l f i l l  th is  

v i s i o n  a n d  a l lo w  C N G  to  fu n c t io n  u n d e r  p r e s s u r e  o f  5 8 0  p s i .  H o w e v e r ,  th e r e  is  n o n e  

o f  th e  a d s o r p t io n  a g e n t  s y s t e m  u s e d  fo r  v e h i c l e  s to r a g e  in  T h a ila n d .
T h e  a d s o r p t io n  is  g e n e r a l ly  c l a s s i f i e d  a s  p h y s is o r p t io n  a n d  c h e m is o r p t io n .  

P h y s is o r p t io n  o r  p h y s ic a l  a d s o r p t io n  is  b a s e d  o n  th e  V a n  d e r  W a a ls ,  d i p o l e - d i p o l e  o r  

L o n d o n  f o r c e s  in te r a c t io n s  b e t w e e n  th e  a d s o r b e d  m o le c u l e s  a n d  b e t w e e n  th e  

a d s o r b a te  a n d  th e  s u b s tr a te . T h e  e n t h a lp y  is  a p p r o x im a t e ly  2 0  k J /m o l .  P h y s i s o r p t io n  

is  a r e v e r s ib le  p r o c e s s .  P h y s i s o r p t io n  o c c u r s  m o s t ly  at l o w  te m p e r a tu r e s  a n d  o c c u r  a s  

a p r e l im in a r y  s ta te  to  c h e m is o r p t io n .  T h e  o th e r  t y p e  o f  a d s o r p t io n  IS C h e m is o r p t io n ,  
a n d  it o c c u r s  w h e n  th e r e  is  th e  fo r m a t io n  o f  a c h e m ic a l  ( o f t e n  c o v a le n t )  l in k a g e  

b e t w e e n  a d s o r b a te  a n d  s u b s tr a te . T h e  e n t h a lp y  i s  a p p r o x im a t e ly  2 0 0  k J /m o l.  
C h e m is o r p t io n  is  a lm o s t  a lw a y s  e x o t h e r m ic  a n d  u s u a l ly  a n  ir r e v e r s ib le  p r o c e s s .

P h y s i s o r p t io n  is  a p r o c e s s  in  w h ic h  a d s o r b a te  m o le c u l e s  a re  tr a n sfe r r e d  

fr o m  th e  f lu id  p h a s e  o n  to  th e  s o l id  s u r f a c e ,  w h i l e  s o m e  a re  r e le a s e d  a g a in  to  th e  

f lu id  s ta te  ( M o n o c h a ,  2 0 0 3 )  W h e n  th e  r a te s  o f  a d s o r p t io n  a n d  d e s o r p t io n  p r o c e s s  a re  

e q u a l ,  a d s o r p t io n  e q u i l ib r iu m  w i l l  b e  o b ta in e d .

2 .3 .1  A d s o r p t io n  I s o th e r m s
When a gas comes into contact with a solid surface, atoms or

molecules o f the gas will be adsorbed on the surface in the bulk. Adsorption isotherm
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i s  th e  m e a s u r e m e n t  o f  g a s  a d s o r b e d  a s  a f u n c t io n  o f  p a r t ia l p r e s s u r e s  at a  c o n s ta n t  

te m p e r a tu r e . T h e  a m o u n t  a d s o r b e d  is  n e a r ly  a lw a y s  n o r m a l iz e d  b y  th e  m a s s  (o r  

s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a )  o f  th e  a d s o r b e n t  in  o r d e r  to  c o m p a r e  a d s o r p t io n  c a r p a c ity  

a m o n g  d i f f e r e n t  m a te r ia ls .  M a n y  d i f f e r e n t  ty p e s  o f  i s o th e r m  c a n  b e  o b s e r v e d  b y  th e ir  

c h a r a c te r is t ic s  w h ic h  d e p e n d  o n  t y p e s  o f  a d s o r b a te , t y p e s  o f  a d s o r b e n t  a n d  

in t e n n o le c u la r  in te r a c t io n s  b e t w e e n  th e  g a s  a n d  th e  s u r fa c e .
23.1.1 Type o f Adsorption Isotherm

T h e  a d s o r p t io n  i s o t h e r m s  a re  c l a s s i f i e d  a c c o r d in g  to  th e  

m o le c u la r  in te r a c t io n s  b e t w e e n  a d s o r b e n t  s u r f a c e  a n d  g a s .  B r u n a u e r  et al., 1 9 4 0 ;  

r e fe r s  to  B r u n a u e r , D e m in g ,  D e m in g ,  a n d  T e l le r  o r  w e l l  k n o w n  a s  B D D T ,  a n d  

I U P A C  ( 1 9 8 5 )  c la s s i f i e d  th e  ty p e s  o f  th e  a d s o r p t io n  i s o t h e r m s  in to  f i v e  ty p e s .  T h e s e  

B D D T  i s o t h e r m s  a n d  a n  a d d it io n a l  o n e  in tr o d u c e d  m u c h  la te r  b y  S in g ,  1 9 8 2 ,  w h ic h  

c o m p le t e s  th e  I U P A C  c la s s i f i c a t io n .  S ix  ty p e s  o f  i s o th e r m  a re  i l lu s tr a te d  in  F ig u r e
2 . 1 .

T y p e  I i s o th e r m  c h a r a c te r iz e  m ic r o p o r o u s  a d s o r b e n ts .  
M ic r o p o r o u s  s o l id s  fo r  th is  i s o t h e r m  h a v in g  r e la t iv e ly  s m a ll  e x te r n a l  s u r f a c e s  s u c h  a s  

a c t iv a t e d  c a r b o n s .  T h e s e  i s o t h e r m s  r e a c h  a  m a x im u m  v a lu e  o f  a d s o r p t io n  w it h o u t  

in f l e c t io n s .  T h is  i s o t h e r m  is  l im i t e d  to  th e  c o m p le t io n  o f  a s in g le  m o n o la y e r  o f  

a d s o r b a te  at th e  a d s o r b e n t  s u r fa c e .  A t  th e  f ir s t  p art o f  th is  i s o t h e r m  h a v in g  a  r e la t iv e  

p r e s s u r e  (p/po) fr o m  0 to  a b o u t  0.05 i s  a n  in d ic a t io n  fo r  th e  d im e n s io n s  o f  th e  

m ic r o p o r e s .  T h e  s t e e p e r  th e  g r a d ie n t  th e  n a r r o w e r  th e  m ic r o p o r e s .
T y p e  II i s o t h e r m  ( s i g m o i d  o r  S - s h a p e d )  d e s c r ib e s  a d s o r p t io n  

o n  n o n - p o r o u s  o r  m a c r o p o r o u s  a d s o r b e n ts .  T h is  i s o th e r m  in d ic a t e s  th e  b e g in n in g  o f  

a n  u n l im it e d  m u lt i la y e r  a fte r  c o m p le t io n  o f  th e  m o n o la y e r  ( t h e  r e g io n  o f  r e la t iv e  

p r e s s u r e  (p/po) >  0 .1  a n d  p/po >  0 .9 )  a n d  is  fo u n d  in  a d s o r b e n ts  w i t h  a  w i d e  p o r e  s i z e s  

d is tr ib u t io n . A t  p o in t  B , a  m o n o la y e r  is  c o m p le t e d  a n d  th e  a d s o r p t io n  o c c u r s  in  

s u c c e s s i v e  la y e r s  at h ig h e r  r e la t iv e  p r e s su r e .
T y p e  111 i s o t h e n n  th a t is  c o n v e x  a n d  d e s c r ib e s  a d s o r p t io n  

w it h  w e a k  a d s o r b a te -a d s o r b e n t  in te r a c t io n s  b u t  s t r o n g  in te r a c t io n s  b e t w e e n  

a d s o r b a te . T h is  i s o t h e n n  a ls o  d e s c r ib e s  th e  f o r m a t io n  o f  m u l t i la y e r  a n d  th e r e  is  n o  

f la t  r e g io n  b e c a u s e  th e  m o n o la y e r  f o n n a t io n  is  d is a p p e a r e d .
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T y p e  IV  is o th e r m  is  h y s t e r e s i s  lo o p ,  w h ic h  is  a s s o c ia t e d  w i t h  

c a p i l la r y  c o n d e n s a t io n  o c c u r r in g  in  m e s o p o r e s .  T h is  i s o th e r m  i s  q u it e  s im i la r  to  ty p e  

II at l o w  r e la t iv e  p r e s s u r e . T h e  p o in t  o f  in f l e c t io n  in d ic a t e s  th e  c o m p le t io n  o f  

m o n o la y e r  a n d  th e  b e g in n in g  o f  m u lt i la y e r  a d s o r p t io n .
T y p e  V  is o th e r m  r e p r e s e n ts  m e s o p o r o u s  a n d  m ic r o p o r o u s  

a d s o r b e n ts  a n d  q u ite  s im i la r  to  ty p e  III b u t th e r e  is  a c a p i l la r y  c o n d e n s a t io n  in  p o r e s  

a s  th e  s a m e  p o r e  s i z e  a s  t y p e  IV  is o th e r m .
F in a lly ,  ty p e  V I  i s o t h e r m  d e s c r ib e s  s t e p w i s e  m u lt i la y e r  

a d s o r p t io n  o n  a  u n ifo r m  n o n - p o r o u s  s u r fa c e .  E a c h  s te p  d e p e n d s  o n  th e  s y s t e m  a n d  

th e  te m p e r a tu r e . T h e s e  a d s o r p t io n  i s o t h e r m s  a re  fo r  s u r f a c e s  w i t h  a n  e x t r e m e ly  

h o m o g e n e o u s  s tr u c tu r e  s u c h  a s  p y r o ly t ic  g r a p h ite  th a t u s e s  m e t h a n e  a n d  a r g o n  a s  

a d s o r b a te  b u t n o t  N 2.

Figure 2.1 T h e  I U P A C  c l a s s i f i c a t io n  fo r  a d s o r p t io n  i s o t h e r m s  (R o u q u e r o l  et al. , 
1 9 9 9 ) .

2.4 Activated Carbon

A c t iv a t e d  c a r b o n  is  a  h ig h  p o r o u s  m a te r ia l  a n d  w i d e l y  u s e d  a s  a n  a d s o r b e n t  

b e c a u s e  o f  its  la r g e  a m o u n t  o f  m ic r o p o r e s  a n d  w e l l - d e v e l o p e d  p o r e  s tr u c tu r e s  a n d  th e  

r e s u lt in g  in  h ig h  s u r f a c e  a r e a  (L i  et al., 2 0 0 8 ) .  T h e  r a w  m a te r ia l  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n
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a re  c a r b o n a c e o u s  m a tte r  w i t h  h ig h  c a r b o n  c o n t e n t  a n d  l o w  l e v e l  o f  in o r g a n ic  

c o m p o u n d s ,  s u c h  a s  c o c o n u t  s h e l l  ( A z e v e d o  et a i,  2 0 0 7 ) ,  c o m  c o b ,  w o o d  (b o t h  s o f t  

a n d  h a r d )  a n d  c o a l  (a n th r a c ite , l ig n i t e ,  a n d  b i t u m in o u s  c o a ls )  o r  c o m p l e x  o n e  l ik e  

p o ly m e r  ( M é n d e z - L in â n  et al., 2 0 1 0 ) .
M o s t  c a r b o n a c e o u s  m a te r ia ls  h a v e  an  in te r n a l s u r f a c e  a r e a  a p p r o x im a t e ly  

1 0 -1 5  m 2/ g .  T h e  in te r n a l s u r f a c e  a r e a  is  c o n t r o l le d  b y  o x id a t io n  o f  c a r b o n  a to m s  

d u r in g  th e  a c t iv a t io n  p r o c e s s .  T h e  a c t iv a t e d  c a r b o n  a f te r  a c t iv a t io n  s te p  w i l l  h a v e  an  

in te r n a l s u r f a c e  a r e a  a p p r o x im a t e ly  b e t w e e n  7 0 0  a n d  1 ,2 0 0  m 2/ g ,  d e p e n d in g  o n  th e  

o p e r a t in g  c o n d i t io n s .  A s  a g e n e r a l iz a t io n ,  p o r e  d ia m e te r s  a re  u s u a l ly  c a t e g o r iz e d  a s  

f o l lo w s :  m ic r o p o r e s  <  2 0  A n g s t r o m s ,  m e s o p o r e s  2 0 - 5 0 0  A n g s t r o m s ,  a n d  m a c r o p o r e s  

> 5 0 0  A n g s t r o m s  ( D u a d ,  2 0 0 4 ) .
A c t iv a t e d  c a r b o n  h a s  n o t  o n l y  u s e d  fo r  s o r p t io n  a n d  c a t a ly t ic  a p p l ic a t io n s  

b u t a ls o  u s e d  in  th e  s p e c i f i c  in d u s tr ia l  a p p l ic a t io n s  s u c h  a s  o i l  a n d  n a tu ra l g a s ,  f o o d ,  
p h a r m a c e u t ic a ls ,  w a te r  tr e a tm e n t , h y d r o  m e t a l lu r g y ,  g o ld  r e c o v e r y  a n d  c a r b o n - in -  

p u lp  p r o c e s s .  B e c a u s e  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n  is  p r o d u c e d  fr o m  n a tu r a l ly  o c c u r r in g  r a w  

m a te r ia ls ;  i t s  p r o p e r t ie s  c o u ld  b e  v a r ie d . In  o r d e r  to  m in i m iz e  v a r ia b i l i t y  it is  

n e c e s s a r y  to  b e  v e r y  s e l e c t i v e  in  r a w  m a te r ia l  s o u r c e ,  q u a l i t y  a n d  a ls o  p r a c t ic e  a  h ig h  

l e v e l  o f  m a n u fa c tu r in g  q u a l i t y  c o n tr o l .

2.5 Nature of Activated Carbon Surface

D e p e n d in g  o n  th e  n a tu r e  o f  p a r t ia l o x id a t io n  r e a c t io n s  w h ic h  o c c u r  d u r in g  

th e  a c t iv a t io n  o f  a c a r b o n , 2  t y p e s  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  c a n  b e  p r o d u c e d . (M a t t s o n  

a n d  M a r k , 1 9 7 1 ;  H a s s le r ,  1 9 7 4 ;  C o r a p c io g lu  a n d  H u a n g , 1 9 8 7 ;  B a n s a l  e t  a h , 1 9 9 0 ) :  

H - t y p e  a n d  L - ty p e .
“ H  t y p e ” a c t iv a t e d  c a r b o n  a re  p r o d u c e d  u n d e r  n o r m a l  a c t iv a t io n  c o n d i t io n s  

in  w h ic h  h ig h  t e m p e r a tu r e s  ( a b o v e  7 5 0  ° C )  a re  u s e d  a n d  e x p o s u r e  to  s te a m  o r  C O 2 is  

e m p lo y e d .  H - t y p e  a c t iv a t e d  c a r b o n s  e x h ib it  p o s i t i v e  c h a r g e  in  w a te r  b y  a b s o r b in g  H^ 

io n s  th u s  m a k in g  w a te r  a lk a l in e ,  a n d  h y d r o p h o b ic .
“ L - t v p e ” a c t iv a t e d  c a r b o n  r e s u lt  f r o m  a c t iv a t io n  th e  c a r b o n s  at l o w  

te m p e r a tu r e s  in  a ir . L t y p e  b e h a v io r  is  e x p e c t e d  to  i n t e n s i f y  a f te r  l o n g  e x p o s u r e  to  

th e  a t m o s p h e r e  e v e n  at a m b ie n t  te m p e r a tu r e s . T h e s e  c a r b o n s  a re  h y d r o p h i l i c  a n d
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ta k e  o n  a  n e g a t iv e  c h a r g e  (O H " io n )  w h e n  im m e r s e  w it h  w a te r  th u s  m a k in g  w a te r  

a c id . T h e s e  c a r b o n  a ls o  c a n  n e u tr a l iz e  s t r o n g  b a s e .
T h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  H - t y p e  a n d  L - ty p e  c a r b o n s  c a n  b e  e x p la in e d  in  

te r m  o f  o x id a t io n  p r o c e s s e s  w h ic h  ta k e  p la c e  d u r in g  a c t iv a t io n ,  c a n  r e s u lta n t  t y p e s  o f  

s u r f a c e  f u n c t io n a l  g r o u p s  ( c a r b o n /  o x y g e n  g r o u p s )  w h ic h  a re  c r e a te d . W ith  H - t y p e  

c a r b o n s  b a s ic  s u r f a c e  o x id e s  p r e d o m in a te ,  w h e r e a s  w i t h  L - ty p e  c a r b o n  a c id ic  o x id e s  

p r e d o m in a te .  T h e r e  a re  v a r io u s  t y p e s  o f  o x id e  g r o u p s  fo r  H a n d  L - t y p e  c a r b o n .
F o r  H - t y p e  c a r b o n ,th e  p r e d o m in a n t  s u r f a c e  o x i d e s  a re  la c t o n e s ,  q u in o n e s ,  

p h e n p l ic  h y d r o x y l s ,  a n d  c a r b o x y la t e s  ( I s h iz a k i  a n d  M a r ti, 1 9 8 1 ) .  F o r  L - t y p e  th e  

p r e d o m in a n t  s u r f a c e  o x id e s  a re  c a r b o x y l ,  c a r b o n y l,  c a r b o x y l ic  a c id ,  a n h y d r id e ,  
la c t o n e ,  c y c l i c  p e r o x id e  g r o u p s  ( C o r a p c io g lu  a n d  H u a n g , 1 9 8 7 ) .

2.6 Surface Modification and Ozone Treatment

S u r f a c e  m o d i f i c a t io n  is  th e  a c t  o f  m o d i f y i n g  th e  s u r f a c e  o f  a  m a te r ia l  b y  

b r in g in g  p h y s ic a l ,  c h e m ic a l  o r  b io l o g i c a l  c h a r a c te r is t ic s  d if f e r e n t  fr o m  th e  o n e s  

o r ig in a l ly  fo u n d  o n  th e  s u r f a c e  o f  a  m a te r ia l.  T h e  m o d i f i c a t io n  c a n  b e  d o n e  b y  

d if f e r e n t  m e t h o d s  w it h  a v i e w  to  a lt e r in g  a w i d e  r a n g e  o f  c h a r a c t e r is t ic s  o f  th e  

s u r f a c e ,  s u c h  as: r o u g h n e s s ,  h y d r o p h i l i c i t y ,  s u r f a c e  c h a r g e , s u r f a c e  a r ea , s u r f a c e  

e n e r g y ,  b io c o m p a t ib i l i t y ,  a n d  r e a c t iv ity .
O z o n e ,  a ls o  k n o w n  a s  t r io x y g e n ,  is  a n  in o r g a n ic  m o le c u l e  w ith  th e  c h e m ic a l  

fo r m u la  O 3 . It i s  a p a le  b lu e  g a s  w it h  a d i s t i n c t i v e l y  p u n g e n t  s m e l l .  O z o n e  i s  fo r m e d  

fr o m  d i o x y g e n  b y  th e  a c t io n  o f  u l t r a v io le t  l ig h t  a n d  a ls o  a t m o s p h e r ic  e le c t r ic a l  

d is c h a r g e s ,  a n d  is  p r e s e n t  in  lo w  c o n c e n t r a t io n s  th r o u g h o u t  th e  E a rth 's  a tm o s p h e r e .  
O z o n e 's  o d o r  is  s h a r p , r e m in is c e n t  o f  c h lo r in e ,  a n d  d e t e c t a b le  b y  m a n y  p e o p l e  at 

c o n c e n t r a t io n s  o f  a s  l i t t le  a s  10  p p b  in  a ir . In s ta n d a r d  c o n d i t io n s ,  o z o n e  i s  a  p a le  

b lu e  g a s  th a t c o n d e n s e s  at p r o g r e s s iv e ly  c r y o g e n ic  te m p e r a tu r e s  to  a d a rk  b lu e  l iq u id  

a n d  f in a l ly  a v io l e t - b la c k  s o l id .
O z o n e  is  a p o w e r f u l  o x id a n t  ( fa r  m o r e  th a n  d i o x y g e n )  a n d  h a s  m a n y  

in d u s tr ia l  a n d  c o n s u m e r  a p p lic a t io n s  r e la te d  to  th is  o x id a t io n  r e a c t io n . O z o n e  

o x id a t io n  h a s  b e e n  o c c a s io n a l l y  u s e d  in  th e  s u r f a c e  m o d i f i c a t io n  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  

( V a l d e ' s  et al. , 2 0 0 2 )  a n d  a ls o  a s  a  c h e m ic a l  m e t h o d  fo r  it s  r e g e n e r a t io n . B e c a u s e



o z o n e  is  a v e r y  s t r o n g  o x id a n t  ( s ta n d a r d  r e d u c t io n  p o te n t ia l ,  EO =  + 0 .0 7 6  V ) ,  it h a s  

b e e n  s u c c e s s f u l l y  u s e d  in  th e  s u r f a c e  m o d i f i c a t io n  o f  c a r b o n , w h ic h  is  a  v e r y  s ta b le  

c h e m ic a l l y  c a r b o n a c e o u s  m a te r ia l  (J a r a m il lo  et ai, 2 0 1 0 ) .
T h e  g a s - p h a s e  o x id a t io n  o f  c a r b o n  b y  o z o n e  is  in te r p r e te d  b y  a  m e c h a n i s m  

i n v o lv i n g  t w o  c h e m ic a l  r e a c t io n s  at in d e p e n d e n t  a r e a s  o f  th e  s u r f a c e ,  Csi a n d  Cs2 . 
T h e  r e a c t io n s  at t h e s e  s i t e s  a re  p r e s e n te d  to  b e

C s l + 0 3 - C S| 0 3 ( 2 .5 .1 )
C S2 +  o 3 ^  C s20 + 0 2 ( 2 .5 .2 )

w h e r e  C s i,  a n d  C S2 a re  th e  c a r b o n  a to m s  at e d g e  s i t e s  S i ,  a n d  ร 2, r e s p e c t i v e ly  ( Y o u  et 
ai,  2 0 0 2 ).

2.7 Literature Review

2 .7 .1  N a tu r a l S u r fa c e  o f  C a r b o n  a n d  S u r fa c e  M o d i f i c a t io n
C o r a p c io g lu  a n d  H u a n g  ( 1 9 8 4 )  s tu d y  th e  a c id i t y  o f  s u r f a c e  a n d  

c h a r a c te r iz a t io n  o f  s o m 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 .  T h e y  s u g g e s t e d  th a t s u r f a c e  

a c id i t y  o f  c a r b o n , s u r f a c e  a s h  c o n t e n t  a n d  e le m e n t  c o m p o s i t io n  c a n  c h a r a c te r iz e d  

s u r f a c e  p r o p e r t ie s  o f  c a r b o n . T h e y  u s e d  A lk a l im e t r ic  t itr a t io n  a n d  c a lc u la t e d  b y  

G o u y - C h a p m a n  th e o r y  o f  e le c t r ic a l  d o u b le  la y e r  to  d e t e r m in e  s u r f a c e  a c id ity .  
E le c t r o p h o r e t ic  m o b i l i t y  m e a s u r e m e n t  p r o v id e d  l i t t le  in f o r m a t io n  o n  th e  n a tu r e  o f  

th e  a c id i t y  o f  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n s . F r o m  th e ir  r e s u lt s ,  t h e y  a ls o  s u g g e s t  th a t , t w o  

ty p e s  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  c a n  b e  p r o d u c e d  d e p e n d in g  o n  th e  e x t e n t  o f  o x id a t io n  

r e a c t io n , H - t y p e  a n d  L - ty p e .
C h ia n g  et ai, ( 2 0 0 2 )  s tu d ie d  th e  s u r f a c e  c h a r a c te r is t ic s  o f  a c t iv a t e d  

c a r b o n  a s  a f f e c t e d  b y  o z o n e  a n d  a lk a l in e  tr e a tm e n t . T h e y  s u g g e s t e d  th a t r e a c t io n  

b e t w e e n  a c t iv a t e d  c a r b o n  a n d  a lk a l in e  w a s  a n o th e r  c h e m ic a l  m e a n s  fo r  th e  

m o d i f i c a t io n  o f  s u r f a c e  p r o p e r ty . U n d e r  a lk a l in e  e n v ir o n m e n t ,  it w a s  e x p e c t e d  th a t  

OH" io n  w i l l  r e a c t  w i t h  th e  s u r f a c e  f u n c t io n a l  g r o u p s  o f  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e ir  

m a in  p u r p o s e  w a s  to  e v a lu a t e  th e  p r o p e r ty  c h a n g e s  o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  s u r f a c e  b y  

o z o n e  a n d  a lk a l in e  tr e a tm e n t . T h e  s u r f a c e  c h e m ic a l  c h a r a c te r is t ic s  o f  tr e a te d
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a c t iv a t e d  c a r b o n  w e r e  d e te r m in e d  in  t e r m ร o f  s u r f a c e  f u n c t io n a l  g r o u p s  a n d  s u r f a c e  

a c id i ty .  T h e y  u s e d  IR  s p e c t r o s c o p ic  m e t h o d  a n d  B o e h m ’s t itr a t io n  t e c h n iq u e  to  

a n a ly z e  s u r f a c e  fu n c t io n a l  g r o u p s  a n d  u s e d  e le c t r o p h o r e t ic  m o b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  to  

d e t e r m in e  s u r f a c e  a c id ity .  T h e y  fo u n d  th a t o z o n e  a n d  N a O H  tr e a tm e n t  o f  a c t iv a t e d  

c a r b o n  r e s u lt e d  in  a n  in c r e a s e  o f  s u r f a c e  o x y g e n  fu n c t io n a l  g r o u p s ,  e s p e c ia l l y  in  th e  

p h e n o l i c  a n d  c a r b o x y l ic  c a t e g o r ie s .  B e c a u s e  th e  in c r e a s e  in  th e  f o r m a t io n  e n e r g y  o f  

la c t o n e  w a s  g r e a te r  th a n  th a t o f  o th e r  fu n c t io n a l  g r o u p s ,  th e  in c r e a s e  o f  la c t o n e  g r o u p  

in t e n s i t y  o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  w a s  n o t  s ig n i f ic a n t  b y  e i th e r  o z o n e  o r  N a O H  tr e a tm e n t .  
B a s e d  o n  th e ir  r e s u lt s  o b ta in e d  fr o m  th is  s tu d y  a n d  r e p o r te d  l ite r a tu r e  in f o r m a t io n ,  a 

p r e lim in a r y  p a t h w a y  fo r  O 3 r e a c t io n  w it h  a c t iv a t e d  c a r b o n  c a n  b e  p r o p o s e d .  T h e  

r e a c t io n  b e t w e e n  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d  a n d  o z o n e  w e r e  in tr o d u c e d  in  tw o  

p a t h w a y s ,  o n e  w a s  th e  fo r m a t io n  o f  h y d r o x id e  c o m p o u n d s  a n d  th e  o th e r  w a s  th e  

g e n e r a t io n  o f  h y d r o t r io x id e  in te r m e d ia te s .  F u r th e r m o r e , c a r b o n -c a r b o n  d o u b le  b o n d  

m a y  b e  p r o d u c e d  fr o m  th a t h y d r o x id e  s it e .  T h e  h y d r o t r io x id e  in t e r m e d ia t e s  w i l l  

u n d e r g o  th r e e  r e a c t io n  p a th w a y s :  F ir st , th e  h y d r o t r io x id e  l o s s e s  a h y d r o g e n  p e r o x id e  

( H 2O 2) to  fo r m  c a r b o n - o x y g e n  d o u b le  b o n d . S e c o n d ,  th e  h y d r o t r io x id e  l o s s  a n  O 2H  

to  fo r m  r a d ic a l  * 0 .  F in a lly ,  p e r o x id e  r a d ic a l  * 0 0  w e r e  fo r m e d  b y  d e p r o to n a te d  o f  

h y d r o tr io x id e .  T h e  p e r o x id e  a n d  o x y g e n  r a d ic a l  c o m p o u n d s  m ig h t  b e  fu r th e r  

t r a n s fo r m e d  to  c a r b o x y l ic  c o m p o u n d s  a n d  s u b s e q u e n t ly  la c t o n e  c o m p o u n d s .
C h in g o m b e  et al, ( 2 0 0 2 )  s tu d ie d  s u r f a c e  m o d i f i c a t io n  a n d  

c h a r a c te r iz a t io n  o f  a  c o a l - b a s e d  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e y  u s e d  t h e n n a l  a n d  c h e m ic a l  

m e t h o d s  s u c h  a s  n itr ic  a c id  p e r fo r m e d  o n  c o a l - b a s e d  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e  o b j e c t iv e  

o f  th e ir  s tu d y  w a s  to  in v e s t ig a t e  th e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  m o d i f i c a t io n  o n  th e  a d s o r p t io n  

o f  tr a c e  m e ta l  io n s  a n d  o r g a n ic  m ic r o p o l lu t a n t s  fr o m  w a te r . T h is  s tu d y  w a s  

h ig h l ig h t s  th e  f ir s t  p art o f  th e ir  r e s e a r c h , i .e .  th e  p r e p a r a t io n  a n d  c h a r a c te r iz a t io n  o f  

s u r f a c e  m o d i f i e d  a c t iv e  c a r b o n  s a m p le s  fo r  e n v ir o n m e n ta l  r e m e d ia t io n .  T h e y  fo u n d  

th a t n itr ic  a c id  o x id a t io n  o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  p r o d u c e d  s a m p le s  w it h  w e a k l y  a c id ic  

f u n c t io n a l  g r o u p s  a n d  th e  p r e s e n c e  o f  s u c h  g r o u p s .  F T 1R  s p e c t r o s c o p y ,  p H  t i tr a t io n ,  
z e t a  p o te n t ia l  m e a s u r e m e n t s  w e r e  u s e d  fo r  th e ir  c h a r a c te r iz a t io n  to  c o n s i s t  th e ir  

f u n c t io n a l  g r o u p . B a s e  o n  th e ir  r e s u lt ,  th e r e  w a s  a s ig n i f ic a n t ly  d e c r e a s e  in  

m ic r o p o r o s i t y  o f  th e  o x id i s e d  s a m p le s .  T h e  h u m ic  s u b s t a n c e s  th a t w e r e  fo r m e d  a s  a 

b y -p r o d u c t  w h ic h  c a u s e d  l o s s  in  m ic r o p o r o s i t y  d u r in g  th e  o x id a t io n  p r o c e s s .  M a in
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fu n c t io n a l  g r o u r p  w e r e  d e t e c t e d  b y  X -r a y  p h o t o e le c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( X P S )  

a n a ly s i s .  T h e r m a l tr e a tm e n t  p r o d u c e d  a  c a r b o n  w it h  s o m e  b a s ic  c h a r a c te r  w h i l e  

a m in a t io n  o f  th e  th e r m a lly  tr e a te d  c a r b o n  g a v e  a s a m p le  c o n t a in in g  s o m e  a m in o  ( -  

N H t) g r o u p s .
2 .7 .2  E f f e c t  o f  O z o n e  o n  S e r v e r a l  T y p e  o f  C o m p o u n d

Y o u  et a l ., ( 1 9 9 4 )  c o m p a r e d  th e  a d s o r p t io n  c h a r a c t e r is t ic s  fo r  V O C s  

o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  a n d  o x id iz e d  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e y  in v e s t ig a t e d  s e l e c t e d  

a c t iv a t e d  c a r b o n , tr e a te d  in  N a O H  s o lu t io n  a n d  g a s  f lu id  w i t h  o z o n e  fr o m  a n  o z o n e  

g e n e r a to r . T h e  c h e m ic a l  a n d  p h y s ic a l  c h a r a c te r is t ic s  b e t w e e n  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n  

a n d  o x id iz e d  a c t iv a t e d  c a r b o n  w e r e  id e n t i f ie d  b y  F T 1 R , B E T  s p e c i f i c  s u r f a c e  a rea  

a n d  e le m e n t  a n a ly s i s  in s tr u m e n ts .  T h e  s y s t e m  o f  a d s o r p t io n  a p p a r a tu s  c o n s i s t e d  o f  a  

f i x e d  a d s o r p t io n  c o lu m n ,  q u a r tz  p a n , e l e c t r o n ic  b a la n c e ,  a n d  d a ta  a c q u is i t io n  s y s t e m  

to  m e a s u r e  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t ie s  a n d  a d s o r p t io n  r a te s  fo r  V O C s  u n d e r  v a r io u s  

o p e r a t in g  c o n d i t io n s .  V O C s ,  n - h e x a n e ,  m e t h y l - e t h y l - k e t o n e ,  a n d  b e n z e n e  w e r e  

s e l e c t e d  to  e v a lu a t e  th e  e f f e c t  o f  a d s o r p t io n  c h a r a c te r is t ic s  o n  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n  

a n d  o x id iz e d  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e  F T 1R  r e s u lt s  o f  c h e m ic a l  a n a ly s i s  in d ic a t e d  th e  

a b s o r p t io n  b a n d s  a n d  p e a k s  m e a s u r e d  at 1 6 3 2  c m "1 o n  th e  o x id iz e d  a c t iv a t e d  c a r b o n s  

( in  b o th  a c t iv a t e d  c a r b o n  tr e a te d  w it h  N a O H  ( A O H O 3) a n d  n o n - tr e a te d  w i t h  N a O H  

a c t iv a t e d  c a r b o n  in  o z o n e  ( A O 3)) a r e  m u c h  s tr o n g e r  th a n  o n  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n .  
T h e ir  r e s u lt  s h o w e d  th a t c a r b o n y l  g r o u p  w a s  p r e d o m in a n t ly  fo u n d  to  in c r e a s e  o n  th e  

o x id iz e d  a c t iv a t e d  c a r b o n s  ( A O H O 3 a n d  A O 3). S ig n i f ic a n t  c h a n g e d  w e r e  o b s e r v e d  

fo r  B E T - s p e c i f i c  a r e a s  fo r  A O H O 3 a n d  A O 3 b u t th e  c a r b o n  c o n t e n t e d  d e c r e a s e d  

s l i g h t ly .  T h e y  a ls o  c o n c lu d e d  th a t th e  o x id iz e d  a c t iv a t e d  c a r b o n s  s h o w e d  g r e a te r  

a f f in i t y  fo r  p o la r  a d s o r b a te  th a n  fo r m e r  a c t iv a t e d  c a r b o n , a n d  fo r  v o c  a d s o r p t io n ,  
th e  o v e r a l l  e f f e c t i v e d  m a s s  tr a n s fe r  c o e f f i c i e n t s ,  k o ,  o f  A O 3, w e r e  la r g e r  th a n  t h o s e  o f  

s e l e c t e d  a c t iv a t e d  c a r b o n  a n d  A O H O 3.
C h ia n g  e t  a h , ( 2 0 0 2 )  s tu d ie d  s u r f a c e  c h a r a c te r is t ic s  o f  a c t iv a t e d  

c a r b o n  a s  a f f e c t e d  b y  o z o n e  a n d  a lk a l in e  tr e a tm e n t . T h e ir  p u r p o s e  w a s  to  in v e s t ig a t e  

th e  s u r f a c e  c h e m ic a l  c h a r a c te r is t ic s  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  tr e a te d  b y  o z o n e  a n d  a lk a l in e  

w h ic h  w e r e  d e te r m in e d  in  te r m s  o f  s u r f a c e  fu n c t io n a l  g r o u p s  a n d  s u r f a c e  a c id i ty .  IR  

s p e c t r o s c o p ic  m e t h o d  a n d  B o e h m ’s t itr a t io n  t e c h n iq u e  w e r e  u s e d  to  a n a ly z e  th e  

f u n c t io n a l  g r o u p s  o n  s u r fa c e .  E le c t r o p h o r e t ic  m o b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  w a s  u s e  fo r
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d e t e r m in e  th e  s u r f a c e  a c id i t y  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e  o x y g e n  c o n c e n t r a t io n  o f  

a c t iv a t e d  c a r b o n  in c r e a s e d  u p o n  o z o n e  a n d  N a O H  tr e a tm e n t . S u r f a c e  f u n c t io n a l  

g r o u p s  in c r e a s e d  m o s t ly  in  th e  h y d r o x y l  a n d  c a r b o x y l  c a t e g o r ie s  ra th er  th a n  th e  

c a r b o n y l  c a t e g o r y  u p  o n  o z o n e  a n d  N a O H  tr e a tm e n t.
V a ld e ' s  et al. , ( 2 0 0 2 )  s tu d ie d  e f f e c t  o f  o z o n e  tr e a tm e n t  o n  s u r f a c e  

p r o p e r t ie s  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e ir  s tu d y  w a s  u n d e r ta k e n  o f  m o d i f i c a t i o n s  in  th e  

s u r f a c e  p r o p e r t ie s  o f  a  c o m m e r c ia l  a c t iv a t e d  c a r b o n  p r o d u c e d  b y  it s  o z o n a t io n  d u r in g  

d if f e r e n t  t im e  p e r io d s .  S u r fa c e  c h e m is t r y  o f  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n  s a m p le s  w a s  

c h a r a c te r iz e d  b y  s e l e c t i v e  n e u tr a l iz a t io n , t e m p e r a tu r e -p r o g r a m m e d  d e s o r p t io n ,  X -r a y  

p h o t o e le c t r o n  s p e c t r o s c o p y ,  a n d  p H  o f  th e  p o in t  o f  z e r o  c h a r g e . S u r f a c e  a rea  a n d  

v o lu m e  o f  m ic r o p o r e s  a n d  m e s o p o r e s  w e r e  o b ta in e d  fr o m  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  at 7 7  K . A d s o r p t io n  p r o p e r t ie s  w e r e  d e te r m in e d  b y  m e t h y le n e  b lu e  

a d s o r p t io n  in d e x .  R e s u l t s  s h o w e d  th a t th e  h ig h e r  th e  o z o n e  d o s e ,  th e  h ig h e r  is  th e  

o x id a t io n  o f  th e  c a r b o n  a n d  th e  g r e a te r  is  th e  n u m b e r  o f  a c id  g r o u p s  p r e s e n t  o n  th e  

c a r b o n  s u r f a c e ,  e s p e c ia l l y  c a r b o x y l ic  g r o u p s ,  w h e r e a s  th e  p H  o f  th e  p o in t  o f  z e r o  

c h a r g e  d e c r e a s e d .  T h e  s u r f a c e  a r ea , m ic r o p o r e  v o lu m e ,  a n d  m e t h y le n e  b lu e  

a d s o r p t io n  a ll  r e d u c e  w it h  h ig h e r  d o s e s .  T h e y  a ls o  m e n t io n  th at th e  o z o n e  a t ta c k e d  

o n  th e  c a r b o n  a n d  th e  f ix a t io n  o f  o x y g e n  g r o u p s  o n  it s  s u r fa c e .
K i n g s l e y  a n d  D a v id s o n  ( 2 0 0 5 )  s tu d ie d  th e  a d s o r p t io n  o f  t o lu e n e  o n to  

a c t iv a t e d  c a r b o n s  e x p o s e d  to  1 0 0  p p b  o z o n e .  T h e y  in v e s t ig a t e d  th e  e f f e c t  o f  1 0 0  p p b  

o z o n e  e x p o s u r e  o n  th e  a d s o r p t io n  o f  1 p p m  t o lu e n e  o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  a re  p r e s e n te d  

fo r  d r y  ( r e la t iv e  h u m id it y  l e s s  th a n  5 % ) a n d  h u m id  a ir  (5 5 %  r e la t iv e  h u m id i t y ) .  In  

d r y  a ir , th e  10%  t o lu e n e  b r e a k th r o u g h  t im e s  o f  g r a n u la r  c a r b o n  b e d s  e x p o s e d  to  

o z o n e  fo r  2 0 8  d a y s  a r e  17%  le s s  th a n  t h o s e  o f  u n e x p o s e d  c a r b o n  b e d s .  A t  5 5 %  

r e la t iv e  h u m id i t y ,  th e  c o r r e s p o n d in g  r e d u c t io n  in  t o lu e n e  b r e a k th r o u g h  t im e  is  7 8 % .  
F o r  a  h u m id  e n v ir o n m e n t  w i t h  1 0 0  p p b  o z o n e ,  f i l t e r  l i f e  w o u ld  b e  r e d u c e d  b y  m o r e  

th a n  h a l f  c o m p a r e d  to  th e  e x p e c t e d  l i f e  b a s e d  o n  t e s t s  in  th e  a b s e n c e  o f  o z o n e .  T h is  

d e g r a d a t io n  is  a ttr ib u te d  to  c h a n g e s  in  c a r b o n  s u r f a c e  c h e m is t r y ,  s u r f a c e  a r ea , a n d  

p o r e  v o lu m e  th a t o c c u r  w i t h  r e la t iv e ly  b r ie f  e x p o s u r e  to  th e  o z o n e .
P ark  a n d  J in  ( 2 0 0 5 )  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  o z o n e  tr e a tm e n t  o n  a m m o n ia  

r e m o v a l  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n s  ( A C ) .  T h e y  m o d i f i e d  a c t iv a t e d  c a r b o n  v ia  o z o n e  

tr e a tm e n t  m e t h o d  to  e n h a n c e  th e  e f f i c i e n c y  o f  r e m o v a l  o f  a m m o n ia  g a s  o v e r  th e  A C .
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S u r fa c e  p r o p e r t ie s  o f  th e  A C  w e r e  c o n f ir m e d  b y  X - r a y  p h o t o e le c t r o n  s p e c t r o s c o p y  

( X P S )  a n a ly s i s  a n d  N 2 a d s o r p t io n  i s o t h e r m s  at 7 7  K  w e r e  in v e s t ig a t e d  b y  B E T  a n d  

D - A  m e t h o d s  to  c h a r a c te r iz e  th e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a , to ta l  p o r e  v o lu m e ,  a n d  

m ic r o p o r e  v o lu m e .  T h e  a m m o n ia  r e m o v a l  e f f i c i e n c y  w a s  c o n f ir m e d  b y  th e  g a s 
d e t e c t in g  tu b e  te c h n iq u e .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t th e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a rea  a n d  

m ic r o p o r e  v o lu m e  o f  A C s  w e r e  s l i g h t ly  d e s t r o y e d  a s  th e  o z o n e  tr e a tm e n t  t im e  

in c r e a s e d . H o w e v e r ,  th e  o z o n e  tr e a tm e n t  le d  to  a n  in c r e a s e  in  a m m o n ia  r e m o v a l  

e f f i c i e n c y  o f  A C s ,  m a in ly  d u e  to  a n  in c r e a s e  o f  a c id  f u n c t io n a l  g r o u p s ,  s u c h  a s  

c a r b o n y l  a n d  e th e r  g r o u p s ,  o n  c a r b o n  s u r f a c e s .  It w a s  r e v e a le d  th a t th e  im p r o v e m e n t  

o f  a m m o n ia  r e m o v a l  e f f i c i e n c y  o f  A C s  w a s  g r e a t ly  a f f e c t e d  b y  th e  in te r fa c ia l  a c i d -  

b a s e  in t e r a c t io n s  b e t w e e n  m o d i f i e d  A C s  a n d  b a s ic  a m m o n ia  a d s o r b a te .
S a n c h e z - P o lo  et ai, ( 2 0 0 5 )  s tu d ie d  e f f i c i e n c y  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  to  

t r a n s fo r m  o z o n e  in to  *O H  r a d ic a ls .  T h e y  fo u n d  th a t th e  s u r f a c e  c h e m ic a l  a n d  te x tu r a l  
c h a r a c te r is t ic s  o f  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n  d e t e r m in e s  it s  a c t iv i t y  fo r  th e  tr a n s fo r m a t io n  

o f  o z o n e  in to  *O H  r a d ic a ls .  T h e  m o s t  e f f i c i e n t  c a r b o n s  in  th is  p r o c e s s  w e r e  t h o s e  

w it h  h ig h  b a s i c i t y  a n d  la r g e  s u r fa c e .  A c c o r d in g  to  th e ir  r e s u lt s ,  th e  in te r a c t io n  

b e t w e e n  o z o n e  a n d  p y r r o l  g r o u p s  p r e s e n te d  o n  th e  s u r f a c e  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  

in c r e a s e  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  oy r a d ic a ls .  It’s a ls o  e n h a n c in g  o z o n e  tr a n s fo r m a t io n  

in to  *O H  r a d ic a ls .  O n  th e  o th e r  h a n d , a s  o z o n e  e x p o s u r e s  e x t e n d e d ,  th e  a c t iv i t y  o f  

a c t iv a t e d  c a r b o n  d e c r e a s e d .  T h is  m a y  in d ic a te d  th a t a c t iv a t e d  c a r b o n  d o e s  n o t  r e a l ly  

a c t  a s  a c a t a ly s t  b u t ra th er  a s  a c o n v e n t io n a l  in it ia to r  o r  p r o m o te r  fo r  th e  o z o n e  

tr a n s fo r m a t io n  in to  * O H  r a d ic a ls .  F r o m  th e ir  s t u d ie s  t h e y  s u g g e s t  th a t th e  o z o n a t io n  

le a d  to  a n  in c r e a s e  in  d e c o m p o s i t io n  c o n s ta n t  ( k o ) ,  r e s p e c t iv e ly ,  b y  f a v o r in g  th e  

r e m o v a l  o f  o z o n e - r e s is t a n t  c o n t a m in a n ts .
B a tte r m a n  a n d  M e t t s  ( 2 0 0 6 )  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  v o la t i l e  o r g a n ic  

c o m p o u n d s  lo a d in g  o n  th e  o z o n e  r e m o v a l  e f f i c i e n c y  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  f ib e r s .  
A c t iv a t e d  c a r b o n  ( A C )  w a s  u s e d  in  a ir  c l e a n in g  a p p lic a t io n  to  r e m o v e  v o la t i l e  

o r g a n ic  c o m p o u n d s  ( V O C s )  a n d  o z o n e  ( O 3). T h e  O 3 r e m o v a l  e f f i c i e n c y  o f  A C  f i lt e r s  

a fte r  p r e v io u s  e x p o s u r e  to  V O C s  w e r e  in v e s t ig a t e d .  F il te r  p e r f o r m a n c e  w a s  te s t e d  

u s in g  c o c o n u t  s h e l l  A C  a n d  t w o  c o m m o n  in d o o r  V O C s ,  t o lu e n e  a n d  d - l im o n e n e ,  
r e p r e s e n t in g  l o w  a n d  h ig h  r e a c t iv i t ie s  w i t h  O 3. A C  d o s e d  w it h  l o w ,  m e d iu m  a n d  h ig h  

l o a d in g s  ( 2 8 - 1 0 0 %  o f  c a p a c i t y )  o f  V O C s  w e r e  e x p o s e d  to  h u m id i f ie d  a n d  o z o n a t e d
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air. O 3 b r e a k th r o u g h  c u r v e s  w e r e  m e a s u r e d , fr o m  w h ic h  O 3 r e m o v a l  c a p a c i t y  a n d  

p a r a m e te r s  o f  th e  E lo v ic h  c h e m is o r p t io n  e q u a t io n  w e r e  d e te r m in e d . V O C - lo a d e d  

f i l t e r s  w e r e  l e s s  e f f i c i e n t  at r e m o v in g  O 3 a n d  h a d  d if f e r e n t  b r e a k th r o u g h  b e h a v io r  

th a n  u n lo a d e d  f i l t e r s .  A f t e r  8 0  h  o f  e x p o s u r e ,  V O C - lo a d e d  A C  s a m p le s  e x h ib i t e d  7 5 -  

9 5 %  o f  th e  O 3 r e m o v a l  c a p a c i t y  o f  u n lo a d e d  s a m p le s .  O 3 b r e a k th r o u g h  a n d  r e m o v a l  

c a p a c i t y  w e r e  n o t  s t r o n g ly  in f lu e n c e d  b y  th e  V O C - lo a d in g  ra te . T o lu e n e - lo a d e d  

f i l t e r s  s h o w e d  r a p id  O 3 b r e a k th r o u g h  d u e  to  p o i s o n i n g  o f  th e  A C , w h i l e  p s e u d o 
p o i s o n i n g  ( in i t ia l ly  h ig h e r  O 3 a d s o r p t io n  r a te s  th a t r a p id ly  d e c r e a s e )  i s  s u g g e s t e d  fo r  

l im o n e n e - lo a d e d  f i l t e r s .  O v e r a l l ,  v o c  l o a d in g s  p r o v id e  a n  o v e r a l l  r e d u c t io n  in  

c h e m is o r p t io n  r a te s , a  m o d e s t  r e d u c t io n  in  O 3 r e m o v a l  c a p a c i t y ,  a n d  s o m e t im e s  

d r a m a t ic  c h a n g e s  in  b r e a k th r o u g h  b e h a v io r ,  im p o r ta n t  c o n s id e r a t io n s  in  f i l t e r  

a p p l ic a t io n s  in  e n v ir o n m e n t s  w h e r e  b o th  O 3 a n d  V O C s  a re  p r e s e n t .
พ น  a n d  Y o u  ( 2 0 0 7 )  s tu d ie d  d e s t r u c t io n  o f  m e th y l  e th y l  k e t o n e  v a p o r  

b y  o z o n e  o n  a c t iv a t e d  c a r b o n . T h e y  a t te m p te d  to  c o m b in e  th e  t e c h n o l o g ie s  o f  

a d s o r p t io n  o f  v o la t i l e  o r g a n ic  c o m p o u n d s  ( V O C s )  o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  a n d  th e  

o x id a t io n  o f  th e  V O C s  b y  o z o n e  ( O 3) . T h e ir  r e s u lt s  s h o w e d  th a t th e  d e s t r u c t iv e  

e f f i c i e n c i e s  o f  M E K  b y  1 0 0 0  p p m v  O 3 o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  in c r e a s e d  fr o m  1 2 .4 %  to  

4 8 .5 % . F r o m  th e  p o w e r  la w  k in e t ic  m o d e l ,  th e  a p p a r e n t  k in e t ic  c o n s t a n t ,  k , is  

o b ta in e d  w i t h  a  v a lu e  o f  0 .0 4 3 8  I f 1. T h e  b e d  h e ig h t s  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  g e n e r a l ly  

in c r e a s e d  w h i l e  th e  d e s t r u c t io n  o f  M E K  e x p o s u r e  a n d  c a u s e d  th e  in c r e a s in g  in  o z o n e  

c o n c e n t r a t io n .  W h e n  th e  o z o n e  c o n c e n t r a t io n  is  in c r e a s e d  to  7 8 0 0  p p m v  a n d  th e  

a m o u n t  o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  is  in c r e a s e d  to  5 g  th e  d e s t r u c t iv e  e f f i c i e n c y  o f  M E K  is  

s t i l l  g r e a te r  th a n  9 5 %  e v e n  a f te r  a p r o lo n g e d  o p e r a t io n a l  t im e . F r o m  th e ir  r e s u lt s ,  
t h e y  in d ic a te d  th a t a n  a d s o r p t io n  p r o c e s s  in  c o m b in a t io n  w i t h  o z o n e  o x id a t io n  

s h o w e d  g o o d  p o te n t ia l  fo r  th e  c o n t r o l  o f  V O C s  a n d  o d o r .
A lv a r e z  et al., ( 2 0 1 1 ) s tu d ie d  g r a n u la r  a c t iv a t e d  c a r b o n  p r o m o te d  

o z o n a t io n  o f  a  f o o d - p r o c e s s in g  s e c o n d a r y  e f f lu e n t .  T h e y  r e p o r te d  in  te r m  o f  th e  

a p p lic a t io n  o f  a s im u l t a n e o u s  c o m b in a t io n  o f  o z o n e  a n d  a  g r a n u la r  a c t iv a t e d  c a r b o n  

( O 3/ G A C )  a s  a te r t ia r y  tr e a tm e n t  o f  a w a s t e w a t e r  g e n e r a te d  fr o m  th e  a c t iv i t y  o f  

v a r io u s  f o o d  p r o c e s s in g  in d u s tr ie s .  P r io r  to  th e  O 3/ G A C  tr e a tm e n t , th e  w a s t e w a t e r  

w a s  s u b je c te d  to  c o n v e n t io n a l  p r im a r y  a n d  s e c o n d a r y  tr e a tm e n ts  in  a  f u l l - s c a l e  

w a s t e w a t e r  tr e a tm e n t  p la n t  ( W W T P ) .  T h e  e f f lu e n t  fr o m  th e  W W T P  p r e s e n te d  h ig h
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o r g a n ic  lo a d  (COD >  5 0 0  m g /1  a n d  TOC >  1 5 0  m g /1 ) , w h ic h  c o u ld  b e  m u c h  r e d u c e d  

b y  th e  O3/GAC tr e a tm e n t . R e s u lt s  fr o m  th e  O3/GAC e x p e r im e n t s  w e r e  c o m p a r e d  

w ith  t h o s e  o b ta in e d  in  s in g le  o z o n a t io n ,  s in g le  a d s o r p t io n  o n  to  GAC a n d  s e q u e n t ia l
O3--GAC a d s o r p t io n  e x p e r im e n t s .  W h i le  s in g le  p r o c e s s e s  a n d  th e  s e q u e n t ia l  o n e  

s h o w e d  l im i t e d  c a p a c i t y  to  r e m o v e  o r g a n ic  m a tte r  fo r  th e  f o o d - p r o c e s s in g  e f f lu e n t  

(COD r e m o v a l  < 4 0 % ) ,  th e  s im u l t a n e o u s  O3/GAC p r o c e s s  le d  to  d e c r e a s e s  o f  COD 
u p  to  8 2 %  at th e  c o n d i t io n s  h e r e  a p p lie d . T h e  c o m b in e d  p r o c e s s  a ls o  im p r o v e d  th e  

o z o n e  c o n s u m p t io n ,  w h ic h  d e c r e a s e d  fr o m  a b o u t  19  g  0 3 / g  TOC ( s i n g l e  o z o n a t io n  

p r o c e s s )  to  8 . 2 - 1 0 . 7  g  0 3 / g  TOC (O3/GAC p r o c e s s ) .  T h e  r e u s a b i l i t y  o f  th e  GAC 
t h r o u g h o u t  a  s e r ie s  o f  c o n s e c u t i v e  O3/GAC e x p e r im e n t s  w a s  s t u d ie d  w i t h  n o  

a p p a r e n t  l o s s  o f  a c t iv i t y  fo r  a n e u tr a l GAC (P Z C  =  6 .7 )  b u t fo r  a b a s ic  GAC (P Z C  =  
9 .1 ) .

2 .7 .3  M e t h a n e  A d s o r p t io n  b y  S e v e r a l  T y p e s  o f  A d s o r b e n t s
D r e is b a c h  et al., ( 1 9 9 9 )  s tu d ie d  th e  m e th a n e , n i t r o g e n , c a r b o n  d i o x id e  

a n d  th e ir  b in a r y  a n d  u n d e r  th e  p r e s s u r e  u p  to  8 7 0  p s i  w i t h  th e  s t e a d y  te m p e r a tu r e  

25°c te r n a r y  m ix t u r e s  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  u n d e r  h ig h  p r e s s u r e .  T h e  

a d s o r p t io n  w a s  m e a s u r e d  b y  g r a v im e t r ic  m e th o d .  C o - a d s o r p t io n  o f  th e  th r e e  

m ix t u r e s  CH4/CO2, CH4/N2, a n d  CO2/ N2 w e r e  m e a s u r e d  b y  th e  v o lu m e - g r a v im e t r ic  

m e t h o d  in  th e  s a m e  r a n g e  o f  p r e s s u r e  a n d  a t th e  c o n s ta n t  te m p e r a tu r e . F iv e  te r n a r y  

m ix t u r e s  CH4/CO2/N2 i s o t h e r m s  w e r e  m e a s u r e d  u n d e r  th e  s a m e  p r e s s u r e  a n d  

te m p e r a tu r e  b y  u s i n g  th e  v o lu m e - c h r o m a t o g r a p h ic  m e t h o d  fo r  c o n s ta n t  

c o n c e n t r a t io n s  o f  th e  a d s o r p t iv e .  In o r d e r  to  c o r r e c t  th e  m e a s u r e d  d a ta  in  v o lu m e t r ic  

o r  g r a v im e t r ic  e x p e r im e n t s ,  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n  s o - c a l l e d  h e l iu m  v o lu m e  w a s  u s e d  

fo r  a d s o r b e d  th e  s u r f a c e  e x c e s s  a m o u n ts .  T h e  r e s u lt  o f  p u r e  g a s  a d s o r p t io n  d a ta  a re  

c o r r e la te d  w ith  L a n g m u ir  i s o t h e r m  w h ic h  a c c o u n t e d  in  th e  a d s o r b e n t  h e t e r o g e n e i t y  

a n d  fr a c ta l c h a r a c te r  o f  th e  in te r n a l m ic r o p o r o u s  s tr u c tu r e . B in a r y  a n d  te r n a r y  

m ix t u r e s  a d s o r p t io n  c a n  b e  p r e d ic te d  b y  th is  m o d e l  w i t h  th e  o n l y  p u r e  g a s  a d s o r p t io n  

p a r a m e te r s . T h e r e  w a s  a  b ig  s u c c e s s  in  th is  s tu d y  a s  th e  p r e d ic te d  a n d  e x p e r im e n t a l  

d a ta  w e r e  a lm o s t  th e  s a m e  w h ic h  s u g g e s t e d  th a t  p r e d ic t io n  o f  th e  to ta l  a m o u n ts  

a d s o r b e d  c a m e  w i t h  d e v ia t io n  b e lo w  5 % , th e  c o n c e n t r a t io n s  o f  th e  a d s o r b a te  o f  th e  

b in a r y  m ix t u r e s  w ith  d e v ia t io n  b e lo w  9 % , a n d  th e  c o n c e n t r a t io n s  o f  th e  s t r o n g ly
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a d s o r b e d  c o m p o n e n t s  o f  th e  te r n a r y  m ix t u r e  in  th e  a d s o r b a te  c o u ld  b e  p r e d ic te d  fr o m  

p u r e  g a s  d a ta  w i t h  d e v ia t io n  b e lo w  1 5% .

L o z a n o - C a s t e l lô  et al., ( 2 0 0 2 )  s t u d ie d  th e  m e t h a n e  s to r a g e  

a p p l ic a t io n s  b y  u s in g  d i f f e r e n t  r a w  m a te r ia ls ,  a c t iv a t in g  a g e n t s ,  a n d  p r e p a r a t io n  

v a r ia b le s  to  c o m p a r e  th e  b e h a v io r  o f  c a r b o n  m a te r ia ls  w i t h  d i f f e r e n t  m o r p h o lo g ie s .  
A c t iv a t e d  c a r b o n s  w e r e  p r e p a r e d  fr o m  c h e m ic a l  a n d  p h y s ic a l  p r o c e s s .  S u r f a c e  a rea  

a n d  m ic r o p o r e  s i z e  d is t r ib u t io n  ( M P S D )  w e r e  p r e p a r e d  o n  b o th  ty p e s  o f  m a te r ia ls .  
T h e  r e s u lt s  in d ic a te d  th a t th e r e  w a s  a d ir e c t  r e la t io n s h ip  b e t w e e n  th e  m e t h a n e  

a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  th e  a d s o r b e n t  a n d  m ic r o p o r e  v o lu m e .  F u r th e r m o r e , th e  r a w  

m a te r ia l  a n d  a c t iv a t io n  p r o c e s s  m e th o d  u s e d  fo r  it s  p r e p a r a t io n  h a d  n o  e f f e c t  o n  

a d s o r p t io n  c a p a c i t y .  A l s o ,  it s h o w e d  th a t m e t h a n e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  d e p e n d e d  o n  

th e  M P S D .
B a la th a n ig a im a n i  et ai,  ( 2 0 0 6 )  s tu d ie d  th e  p r e p a r a t io n  a n d  m e t h a n e  

a d s o r p t io n  p r o p e r t ie s  o f  p o w d e r e d  r ic e  h u s k  a c t iv a t e d  c a r b o n . T o  a c h i e v e  th e  s t o r a g e  

n a tu ra l g a s  b y  u s in g  a d s o r b e d  n a tu ra l g a s  ( A N G )  w a s  m a in ly  b a s e d  o n  th e  

c h a r a c te r is t ic s  o f  th e  a d s o r b e n t . T h u s  th e  r e s e a r c h e r s  f o c u s  o n  th e  d i f f e r e n t  

s y n t h e s iz e d  a d s o r b e n ts  in c lu d in g  a c t iv a t e d  c a r b o n  fr o m  r ic e  h u s k  ( A C - R H )  

c o m p a r e d  w ith  p h e n o l  b a s e d  a c t iv a t e d  c a r b o n  ( A C - P h F O  a n d  A C -P K .O H ) . T h e  

a d s o q i t io n  e x p e r im e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  b y  v o lu m e t r ic  m e th o d  u n d e r  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  ( 2 0 ,  3 0 ,  4 0 ,  a n d  5 0  °C ) a n d  p r e s s u r e  u p  to  5 0 7  p s i .  T h e  

a d s o r b e d  a m o u n ts  o f  m e t h a n e  o n  a d s o r b e n ts  w e r e  c a lc u la t e d  b y  u s i n g  a m a s s  b a la n c e  

e q u a t io n . T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t m a x im u m  m e t h a n e  a d s o r p t io n  w a s  o b s e r v e d  in  

A C - R H  a s  it s  h ig h e r  s u r f a c e  a rea  th a n  th e  o th e r  t w o  a d s o r b e n ts .  T h e  e x p e r im e n t a l  

d a ta  w e r e  c o r r e la te d  w e l l  w it h  L a n g m u ir -F r u e n d l ic h  i s o t h e r m s  b e c a u s e  o f  its  

f l e x ib i l i t y  a n d  lo w  p e r c e n t a g e  error . F r o m  L a n g m u ir -F r u e n d l ic h  i s o t h e r m s  in d ic a t e  

th a t A C - R H  h a s  h e t e r o h e n e o u s  s u r f a c e  w h i l e  A C - P H 2O  a n d  A C -P K .O H  h a v e  

h o m o g e n e o u s  s u r f a c e s .  M o r e o v e r ,  i s o s t e r ic  h e a t  o f  a d s o q i t io n  w a s  c a lc u la t e d  b y  

u s in g  C la u s iu s - C la p e y r o n  e q u a t io n . T h e  r e s u lt s  fr o m  th e  C la u s iu s - C la p e y r o n  

e q u a t io n  a ls o  c o n f ir m e d  th e  L a n g m u ir -F r u e n d lic h  is o th e r m  r e s u lt s .
S a le h i  et a i,  ( 2 0 0 7 )  s tu d ie d  th e  th e o r e t ic a l  a n d  e x p e r im e n t a l  s tu d y  to  

f in d  o u t  th e  a c c u r a te  a m o u n t  o f  m e t h a n e  a d s o r p t io n  a n d  d e s o r p t io n  b y  u s in g  fo u r  

g r a n u la r  a c t iv a t e d  c a r b o n  o r  G A C  s a m p le s  u n d e r  d if f e r e n t  p h y s ic a l  c o n d i t io n s .  T h e
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v o lu m e t r ic  m e t h o d  w a s  u s e d  to  m e a s u r 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  at 

t e m p e r a tu r e  o f  2 5 ° C  a n d  th e  p r e s s u r e  u s e d  u p  to  5 0 0  p s ia .  M o r e o v e r ,  th e  d i f f e r e n t  

e q u i l ib r iu m  p r e s s u r e s ,  a  c o n s ta n t  te m p e r a tu r e , a n d  v a r io u s  a d s o r p t io n  is o th e r m  

m o d e l s  w e r e  a ls o  s tu d ie d . T h e  r e s u lt s  in d ic a te d  th a t th e  p h y s ic a l  c h a r a c t e r is t ic s  o f  

a c t iv a t e d  c a r b o n  w h ic h  c o n s i s t e d  o f  B E T  s u r f a c e  a r e a , m ic r o p o r e  v o lu m e ,  p a c k in g  

d e n s i t y ,  a n d  p o r e  s i z e  d is t r ib u t io n  w e r e  im p o r ta n t  fa c to r s  in  th e  a m o u n t  o f  a d s o r p t io n  

a n d  d e s o r p t io n  o f  m e th a n e .
N a j ib i  et a i,  ( 2 0 0 8 )  s tu d ie d  th e  M e th a n e /n a tu r a l  g a s  s t o r a g e  b y  

m e a s u r in g  th e  c a p a c i t y  o f  th r e e  d if f e r e n t  a c t iv a t e d  c a r b o n s  fo r  b o th  d r y  a n d  w e t  

c o n d i t io n s .  T h e  d i f f e r e n t  o f  w e t  a n d  d r y  c o n d i t io n s  w e r e  o n l y  at b e f o r e  l o a d in g  th e  

a c t iv a t e d  c a r b o n  w h ic h  w a s  m ix e d  w ith  s p e c i f i c  a m o u n ts  o f  d i s t i l l e d  w a te r  in to  th e  

c e l l .  T h is  e x p e r im e n t  u s e d  th e  w a te r  r a tio  ( th e  r a t io  o f  th e  w e ig h t  o f  w a te r  to  th e  

w e ig h t  o f  d r y  a c t iv a t e d  c a r b o n )  at R w =  1. T h is  w o r k  w a s  m a in t a in e d  a t c o n s ta n t  

te m p e r a tu r e  ( - 1 9 6  ° C ) a n d  p r e s s u r e  w a s  u p  to  1 4 5 0  p s i .  In a ll  th r e e  t y p e s  o f  a c t iv a t e d  

c a r b o n s  t e s t e d ,  th e  c a p a c i t y  o f  n a tu ra l g a s  s to r a g e  in  d r y  c o n d i t io n  w a s  g r e a te r  th a n  

in  w e t  c o n d i t io n s ,  b u t th e  g a s  d e l iv e r y  w a s  a lm o s t  th e  s a m e  v a lu e .  H y d r a te  m ig h t  

o c c u r r e d  in  o n e  o f  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n  ( N C 1 2 0 )  at p r e s s u r e  g r e a te r  th a n  5 8 0  p s i  
w h i l e  th e  a m o u n t  o f  g a s  s to r e d  w a s  l e s s  th a n  in  d r y  c o n d i t io n s  o v e r a l l  th e  p r e s s u r e .  
T h e  s tu d y  s h o w e d  th a t th e  g a s  r e le a s e d  fr o m  th e  a c t iv a t e d  c a r b o n s  in  e a c h  p r e s s u r e  in  

th e  d r y  c o n d i t io n s  w o u ld  c h a n g e  in  c o m p o s i t io n .  M o r e o v e r ,  it a ls o  in d ic a te d  th a t th e  

a m o u n t  o f  h e a v y  c o m p o n e n t s  w e r e  u n a b le  to  c o m e  o u t  o f  th e  b e d  e v e n  a p p lie d  at 

v e r y  lo w  p r e s s u r e s .  R e p e a t a b i l i t y  o f  th e  s o r p t io n /d e s o r p t io n  p r o c e s s e s - s t u d y i n g  fo r  

in d u s tr ia l  u s in g ,  it f o u n d  th at th e  e f f i c i e n c y  o f  r e p e a t a b i l i t y  w a s  d e c r e a s e d  fo r  th e  

n a tu ra l g a s  a fte r  o n l y  a f e w  c y c l e s ,  p r o b a b ly  d u e  to  a c c u m u la t io n  o f  h e a v ie r  

c o m p o n e n t s  in  th e  n a tu ra l g a s .
A l c a f i i z - M o n g e  et al., ( 2 0 0 9 )  r e s e a r c h e d  fu n d a m e n t a ls  o n  m e t h a n e  

a d s o r p t io n  o n  m ic r o p o r o u s  c a r b o n s . A l s o ,  m e th a n e  ( C H 4) a d s o r p t io n  o n  a s e r ie s  o f  

m ic r o p o r o u s  a c t iv a t e d  c a r b o n s  ( A C ) ,  a c t iv a t e d  c a r b o n  f ib e r s  ( A C F )  a n d  

s u p e r a c t iv a t e d  c a r b o n s  ( S A C ) ,  u n d e r  s u p e r c r it ic a l  c o n d i t io n s  ( 2 5  ° c  a n d  5 8 0  p s i )  

w e r e  s tu d ie d . T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t CH4 a d s o r b e d  in  n a r r o w  m ic r o p o r e s  w h ic h  l e s s  

th a n  0 .7  n m  a n d  CH4 a d s o r p t io n  d a ta  p e r f e c t ly  f i t te d  in  th e  c h a r a c t e r is t ic  c u r v e  w it h
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u n ifo r m  m ic r o p o r e  s i z e  d is t r ib u t io n  ( M P S D ) .  C o n v e r s e ly ,  c a r b o n s  w i t h  

h e t e r o g e n e o u s  M P S D ,  CH4 a d s o r p t io n  d a ta  u n a b le  to  f i t te d  th e  c h a r a c t e r is t ic  c u r v e .  
P o r e  s i z e  w o u ld  e f f e c t  o n  th e  a d s o r b e d  CH4 d e n s i t y  at s u p e r c r i t ic a l  c o n d i t io n s .  E v e n  

th o u g h  CH4 c o u ld  b e  a d s o r b e d  in  th e  m ic r o p o r o s i t y  a n d  f i l l e d  it a s  a  c o m p r e s s e d  g a s ,  
th e  m e t h a n e  a d s o r p t io n  w a s  r e la te d  to  th e  s p e c i f i c  B E T  s u r f a c e  a rea . A  lin e a r  

r e la t io n s h ip  w a s  o b s e r v e d  b e t w e e n  th e  e s t im a t e d  B E T  s u r f a c e  a r e a s  o b t a in e d  fr o m  

b o th  CH4 a n d  N2.
D e la v a r  et al., ( 2 0 1 0 )  s tu d ie d  th e  e x p e r im e n t a l  e v a lu a t io n  fo r  

m e t h a n e  s t o r a g e  b y  g r a n u la r  a c t iv a t e d  c a r b o n  ( G A C )  th r o u g h  th e  e q u i l ib r iu m  

a d s o r p t io n . T h e  v o lu m e t r ic  a p p a r a tu s  (p r e s s u r e  d e c a y )  w a s  u s e d  fo r  m e t h a n e  

a d s o r p t io n  o n  G A C . T h e  m e t h a n e  a d s o q ^ tio n  i s o t h e r m s  w e r e  d e t e r m in e d  b y  th e  

m e a s u r e m e n t  o f  e q u i l ib r iu m  u p ta k e  o f  m e t h a n e  u n d e r  p r e s s u r e s  w i t h in  r a n g e  o f  0 - 
7 2 5  p s i  a n d  at te m p e r a tu r e s  o f  1 2 -5 5  ° c .  F r e u n d lic h  a n d  L a n g m u ir  e q u a t io n s  w e r e  

p r o p e r  to  d e t e r m in e  th e  m o d e l  is o th e r m . T h e  i s o s t e r ic  h e a t  o f  m e t h a n e  a d s o r p t io n  

w a s  c a lc u la t e d  fr o m  S ip s  i s o t h e r m  m o d e l  b y  th e  C la u s iu s - C la p e y r o n  e q u a t io n .  F r o m  

th e ir  r e s u lt  t h e y  in d ic a te d  th a t th e  i s o s t e r ic  h e a t  o f  m e t h a n e  a d s o r p t io n  d e c r e a s e  w it h  

d e c r e a s in g  te m p e r a tu r e  o r  in c r e a s in g  a m o u n t  o f  m e th a n e .
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