Z 4
I M I o B
—A\ /\_/ I WYDZIAL. MECHANICZNY TECHNOLOGICZNY

POLITECHNIKA SLASKA

ZESZYTY STUDENCKICH KOt NAUKOWYCH

Wegiel aktywny — charakterystyka, wytwarzanie, zastosowanie.
I. Grolik?, M. Kuzniak®, P. Bakun®, T. Tanski"

? Studentki Politechniki Slaskiej, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Instytut Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych
email: iza.grolik@gmail.com, kuzniakmalwina@gmail.com

® Politechnika Slaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny
Instytut Materiatoéw Inzynierskich i Biomedycznych
email: tomasz.tanski@polsl.pl

Streszczanie: W artykule opisano wegiel aktywny, ktory jest szeroko wykorzystywanym
adsorbentem. Scharakteryzowano metod¢ wytwarzania wegli aktywnych, skupiono si¢ na
etapie karbonizacji oraz aktywacji. Przedstawiono surowce wykorzystywane do produkcji
tego materiatu oraz przytoczono przyktady zastosowan wegli aktywnych w réznych galgziach
przemystu.

Abstract: The article describes the active carbons, which is widely used adsorbent.
Characterized as a method of producing activated carbons, was collected at the stage of
carbonization and activation. It shows the raw materials used to produce this material and are
examples of applications of activated carbons in various industries.
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1. WSTEP

Wegle aktywne sa uniwersalnymi adsorbentami, szeroko wykorzystywanymi do proceséw
adsorpcyjnego oczyszczania wody i powietrza, a takze stosowane sa jako katalizatory i
no$niki katalizatorow. Wegle te charakteryzuja si¢ duzym polem powierzchni i wysokim
stopniem porowatosci. Wiele §wiatowych firm zajmuje si¢ produkcja wegli aktywnych o
réznorodnych ~ wlasnosciach 1  zastosowaniach  bazujac na  surowcach takich
jak: drewno, wegiel brunatny, wegiel kamienny, torf, skorupy orzechow i pestki owocow.
Dzigki tatwemu dostepowi do surowcow wegle aktywne sg szeroko stosowane migdzy innymi
W przetworstwie zywnosci, przemysle chemicznym, farmakologicznym, samochodowym oraz
w medycynie[1, 2].



88 1. Grolik, M. Kuzniak, P. Bakun, T. Tanski

2. STRUKTURA CHEMICZNA WEGLA AKTYWNEGO

Wegiel aktywny jest substancja, ktéra sktada si¢ z wegla pierwiastkowego w formie
bezpostaciowej i drobnokrystalicznego grafitu. Struktura krystaliczna wegla aktywnego r6zni
si¢ jednak od struktury krystalicznej grafitu migdzy innymi pod wzgledem odlegtosci
migdzywarstwowej. Nieuporzadkowanie warstw w weglach aktywnych jest spowodowane
obecnos$cig heteroatomow (np. tlen, wodor) oraz innymi defektami (np. luki).

Rys. 1. a) Struktura grafitu, b) struktura wegla aktywnego[1]
Fig. 1. a) The structure of graphite, b) the structure of activated carbon[1]

Wegle aktywne charakteryzuja si¢ mala ggstoscia ponizej 2 g/cm3 1 dobrze rozwinigtg
struktur¢ kapilarna, ktora tworza pory o zroznicowanych wielkoSciach[2]. Ponizej
przedstawiono klasyfikacj¢ porow wedlug Dubinin’a przyjeta przez IUPAC (The
International Union of Pure and Applied Chemistry)[3]:

e mikropory d <2 nm
e mezopory 2<d<50nm
e makropory d > 50 nm

Mikropory maja pory o szeroko$ci mniejszej niz 2 nm 1 ze wzgledu na to posiadaja
rozmiary najbardziej przyblizone do rozmiardw czasteczek, dlatego adsorpcja zachodzi
W nich na zasadzie objgtosciowego zapetnienia porow. Ze wzgledu na praktyczne znaczenie
w procesach sorpcji z fazy gazowej mikropory podzielono bardziej szczegdtowo na:

e ultramikropory sa to mikropory o szerokosci mniejszej niz 0,7 nm
e supermikropory sa to mikropory o szerokosci wigkszej niz 0,7 nm.

Mezopory  nazywane sa rOwniez porami przejSciowymi. Czasteczki adsorbatu
przemieszczaja si¢ przez nie do wngtrza mikroporéw. Zapelniane sa adsorbatem zgodnie
z mechanizmem kondensacji kapilarnej, ich §rednica miesci si¢ w przedziale od 2 do 50 nm.

Makropory maja najmniejsza powierzchni¢ wlasciwa ze wszystkich porow, ich $rednice
mieszcza si¢ w przedziale od 50 nm do 400 nm[3, 7, 8].
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Rys. 2. Zdjecia SEM ziaren wegli aktywnyh[S] ’
Fig. 2. SEM image of activated carbon grains[5]

3. SUROWCE DO PRODUKCJI WEGLI AKTYWNYCH

Obecnie do produkceji wegli aktywnych najczesciej wykorzystywane sa surowce naturalne
takie jak kopalne paliwa state oraz materialy lignino-celulozowe. Do kopalnych paliw statych
zaliczamy: wegiel kamienny, wegiel brunatny oraz torf; natomiast materiaty lignino-
celulozowe to m.in.: lignina, drewno, pestki owocow, skorupy orzechéw. Dokonuje si¢ takze
karbonizacji bambusa oraz juki ogrodowej. W laboratorium do produkcji wegli aktywnych
wykorzystuje si¢ zywice syntetyczna oraz sacharozg [6]. Wegle aktywne otrzymane na bazie

materialéw lignino-celulozowych sa materiatami mikroporowatymi o matej odpornosci
mechanicznej. Wegle aktywne uzyskane na bazie torfu to materiaty mezo- i makroporowate.
Z kolei stosujac jako surowiec wegiel brunatny otrzymamy materiat o rozgalgzionej

strukturze makroporéw, natomiast wegiel kamienny cechuje si¢ mikroporowata budowa oraz
odpornoscia mechaniczng. Skorupy orzechoéw i pestki owocdéw sa dobrym surowcem do
produkcji wegli aktywnych posiadajacych duza wytrzymato$¢ mechaniczna, dobrze
rozwinigta strukturg porowata i niska zawartoscia popiotow[4].

4. OTRZYMYWANIE WEGLI AKTYWNYCH
4.1. Karbonizacja

Karbonizacja jest waznym etapem procesu otrzymywania wegli aktywnych. Podczas tego
procesu formuje si¢ struktura porowata wegla, ktéra jest mato aktywna i ma powierzchnig
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wlasciwa rzedu kilku m?/ g. Powierzchnia ta jest nastgpnie modyfikowana 1 rozwijana w
procesach aktywacyjnych. Proces karbonizacji przeprowadza si¢ najczgSciej w
temperaturze od 500°C do 800°C, bez dostepu powietrza i czynnikow aktywujacych.
Nastepuje wtedy wydzielenie czgéci lotnych, powstaje pierwotna struktura porowata
i material nabiera pozadanych wtasciwosci mechanicznych[3, 7].
Wiasciwosci chemiczne karbonizatow zaleza od takich czynnikéw jak[7]:
e Koncowa temperatura karbonizacji.
Temperatura ta musi by¢ odpowiednio wysoka aby nastapito rozerwanie mniej
trwalych wiazan chemicznych i oddestylowanie lotnych produktéw termicznego
rozktadu surowca. Dodatkowo, temperatura ta musi by¢ dostatecznie wysoka aby
stopien uporzadkowania zwartej substancji weglowej byl wyzszy niz w materiale
wyjsciowym.
e Czas przetrzymywania wegla w koncowej temperaturze karbonizacji.
Im dluzej wegiel przebywa w temperaturze koncowej tym bardziej uporzadkowana
jest budowa substancji weglowej, maleje objetos¢ najmniejszych porow oraz spada
reaktywno$¢ karbonizatu.
e Szybkos$¢ osiagania temperatury koncowe.
Szybki wzrost temperatury w tym procesie nie sprzyja uporzadkowaniu chemiczne;j
budowy substancji we¢glowej, spowodowane jest to tym, ze procesy w fazie stalej
zachodza powoli 1 wymagaja okreslonego czasu. Ostatecznie, przy szybkim wzroscie
temperatury otrzymujemy karbonizat o wigkszej porowatosci i reaktywnosci, ale
o mniejszym uporzadkowaniu zwartej substancji weglowej 1 mniejszej wytrzymatos$ci
mechanicznej.
e Atmosfera, w ktorej odbywa sig karbonizacja.
Ma wptyw na rozktad termiczny wegla oraz na przebieg wtornych reakcji produktow
pirolizy i karbonizatem. Gdy wydzielajace si¢ podczas pirolizy gazy i pary sa szybko
eliminowane za pomoca przeptywajacego gazu obojgtnego, wowczas 1ilos¢
uzyskanego karbonizatu jest mniejsza, za to jego reaktywnosc¢ jest wigksza.

czesci lotne
—— | smola /

karbonizat

v

temperatura 600°C 1200°C
pokojowa

Rys. 3. Rozktad termiczny drzewa [19]
Fig. 3. Thermal decomposition tree [19]
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Podczas procesu karbonizacji materiaty lignino-celulozowe zachodzi rozktad substancji
organicznej oraz usunigte zostaja czesci lotne (CO, CO,, CHy, CH30H). W wyniku tego
powstaje absorpcyjnie nieaktywny potprodukt karbonizat (rys.3). Proces ten stosuje si¢ aby
uporzadkowac budowe substancji weglowej [19].

4.2. Aktywacja

Struktura materiatu weglowego zaczeta si¢ formowac juz podczas procesu karbonizacji.
Jednak w dalszym ciagu jest ona stabo rozwinigta, a pory wypetione sa produktami rozktadu.
W celu otrzymania odpowiednio rozwinigtej struktury porowatej i wlasciwosci adsorbujacych
materiat nalezy podda¢ aktywacji. Moze ona polegac na reakcji z substancjami chemicznymi
(aktywacja chemiczna) badz na dziataniu utleniajacym w fazie gazowej (aktywacja
fizyczna)[3].

4.2.1. Aktywacja chemiczna

W tym procesie modyfikowane byly materiaty lignino-celulozowe takie jak: torf, drewno,
hupiny orzechow, czy pestki owocow. Aktywacja chemiczna polegata na dzialaniu kwasami
utleniajacymi takimi jak HNOs, H»SO4, H3PO, badZz roztworami soli: ZnCl,, MgCl,. Za
pomoca tych substancji modyfikuje si¢ glownie lignino-celulozowe takie jak: torf, drewno,
hupiny orzechow, czy pestki owocow. Przez dziatanie powyzszych reagentow celuloza
w podwyzszonej temperaturze tworzy strukturg¢ porowata adsorbentu. Aktywacj¢ chemiczna
wegli aktywnych za pomoca alkaliow (KOH, NaOH, K,CO3) ma swoj poczatek w latach 90.
ubieglego wieku. Wtedy jako surowcdéw do wytwarzania materialdow porowatych byty koksy
naftowe aktywowane wodorotlenkiem potasu. Jednakze z powodu uciazliwej technologii
wytwarzania oraz stosunkowo wysokiej ceny materialy te nie znalazly szerszego
zastosowania. Wzrost zainteresowania tym procesem jest spowodowany ciaglym
poszukiwaniem nowych, nietypowych materiatéw porowatych do nowych zastosowan takich
jak np. magazynowanie energii czy usuwanie zanieczyszczen z wody. Aktywacja alkaliami
pozwala otrzyma¢ materialy weglowe o duzej porowatosci wewngtrznej, rzedu 3000 mzlg [6].

4.2.2. Aktywacja fizyczna

Proces ten polega na obrobce karbonizatu gazami utleniajacymi w podwyzszonych
temperaturach. Najczgs$cie] uzywanymi gazami utleniajacymi sa: para wodna, ditlenek wegla,
tlen. Pod wplywem tych gazéw substancja wegglowa stopniowo przereagowuje. Powstale
tlenki wegla dyfunduja z powierzchni tworzac strukturg porowata, zwigksza si¢ powierzchnia
wewngtrzna substancji weglowej[8].

Aktywacja fizyczna jest ztozonym procesem heterogenicznym. Sktada si¢ z nastepujacych
etapow[10]:

e transport reagentoéw do powierzchni czastek.
dyfuzja czastek do wnetrza porow.
chemisorpcja na powierzchni.
reakcja chemiczna.
desorpcja produktéw reakeji.
odptyw produktéw do powierzchni granul.
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Czynnikami majacymi najwickszy wplyw na rozwinigcie struktury porowatej sa:
temperatura, reaktywno$¢ substancji weglowej oraz aktywno$¢ czynnika utleniajacego.
Parametry te decyduja o szybkosci aktywacji. Nizsza temperatura skutkuje mniejsza
szybkos$cig reakcji chemicznej. Powstaje produkt o jednorodnym, réwnomiernym rozktadzie
porow w catej objetosci granul. W wysokiej temperaturze szybkos¢ reakcji staje si¢ tak duza,
ze caly utleniacz przereagowuje z zewngtrzna powierzchnia granul i nie powstaje struktura
porowata.

Proces utleniania zalezy roéwniez od reaktywno$ci substancji weglowej. Najwigksza
reaktywnoscia charakteryzuja si¢ koksy wegli brunatnych, srednia koksy wegli kamiennych
a najmniejsza koksy antracytow. Dlatego aktywacje antracytow przeprowadza si¢ w wysokich
temperaturach. Najbardziej aktywnym z wymienionych wczesniej utleniaczy jest tlen, za$
najmniej aktywnym ditlenek wegla.

Podczas aktywacji tlenem powstaje rownoczesnie tlenek 1 ditlenek wegla wedtug
nastepujacych reakcji:

C+0, »CO, —387kJ

2C +0, - 2C0O —-226kJ

Aktywacja za pomoca tlenu jest stosowana rzadko ze wzgledu wystepujace trudnosci.
Egzotermiczno$¢ reakceji z tlenem powoduje, ze przebiega ona w sposob niekontrolowany, nie
sposob utrzymac¢ odpowiedniej, stalej temperatury w piecu. Materiat weglowy zostaje
przegrzany miejscowo przez co pory ksztattuja si¢ w sposob niekorzystny. Dodatkowa wada
jest duza ,,chemiczna agresywnos$¢’’ tlenu.

Reakcja wegla z para wodna zachodzi w sposéb endotermiczny zgodnie z ponizsza
reakcja:

C+H,0—>H, +CO+130kJ

Uzycie pary wodnej jako utleniacza jest dominujacym procesem w reakcjach aktywacji.
Reakcja ta zachodzi w obecno$ci inhibitora, ktorym jest wodor. Zajmuje on centra aktywne,
na ktérych zostaje zaadsorbowany[3]. Podczas procesu zachodza dodatkowo nastgpujace
reakcje:

C+2H,0 > CO+2H, + 75kJ

CO,+H, > CO+H,O+42kJ

Reakcja wegla z ditlenkiem wegla zachodzi réwniez w sposob endotermiczny zgodnie
z reakcja:
C+CO, — 2CO +159kJ
W przypadku aktywacji zachodzacych w sposdb endotermiczny wystgpuje mozliwos¢
sterowania procesem. Aktywacj¢ para wodna i ditlenkiem wegla przeprowadza si¢ najczgsciej
w temperaturze 750-900°C[7-9].

Aktywacja chemiczna jest procesem jednostopniowym a wigc technologicznie mniej
skomplikowanym niz aktywacja fizyczna. Pozwala na otrzymanie wegla aktywnego
0 wigkszej strukturze porowatej 1 bardzo duzej powierzchni wlasciwej. Problemy pojawiaja
si¢ po zakonczeniu termicznego etapu procesu. Konieczne jest oddzielenie stalych reagentow
i produktow ich rozktadu od struktury porowatej. Etap ten jest bardzo klopotliwy i znacznie
podnosi koszty produkcji wegla aktywnego. Z powyzszych wzgledow aktywacja fizyczna
przewyzsza chemiczna 1 jest znacznie czegsciej stosowana w roznych galeziach przemystu[10].
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Rys. 4. Rozktad porow w weglu aktywnym po procesach karbonizacji i aktywacji[11]
Fig. 4. Pore distribution in activated carbon after carbonization and activation processes[11]

5. WEASNOSCI WEGLI AKTYWNYCH

Powierzchnia wlasciwa, struktura porowata oraz reaktywnos$¢ powierzchni okreslaja szereg
wlasciwosci wegli aktywnych. Obecnie uzywane sa sorbenty weglowe o powierzchni
wlasciwej w zakresie od 800 m2/g do 1500 mz/g, ktora ztozona jest z rozleglej sieci porow.
Moga mie¢ one wielkosci mikroporow, mezoporéw oraz makroporow, jednakze najwigkszy
udzial w powierzchni stanowia mikropory.

Istotnym czynnikiem w procesie adsorpcji procz jego fizycznej natury jest chemiczna
struktura powierzchni. Do krawedzi ptaszczyzn aromatycznych przymocowane sa weglowo-
tlenowe i weglowo-wodorowe grupy powierzchniowe. Grupy te maja istotne znaczenie,
poniewaz krawedzie ptaszczyzn aromatycznych sa glowna powierzchnia adsorpcyjna[1].

6. ZASTOSOWANIE WEGLI AKTYWNYCH

Wegle aktywne charakteryzuja si¢ szczegdlnymi wiasciwosciami adsorpcyjnymi. Sorbenty
te sa skuteczne i1 uniwersalne, dlatego moga by¢ szeroko stosowane w Zyciu codziennym i

przemysle. Moga by¢ uzywane zaréwno do adsorpcji z fazy ciektej jak 1 gazowej.
Sorbenty do adsorpcji z fazy cieklej znalazly zastosowanie w przetworstwie zywnosci, do
usuwania nieprzyjemnych zapachoéw, barw 1 innych niechcianych sktadnikow (np.

do odbarwiania olejow i tluszczow), w przemysle chemicznym i1 farmaceutycznym oraz
w procesach odzyskiwania ztota. Sorbenty przystosowane do adsorpcji z fazy gazowej stosuje
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si¢. m.in. do oczyszczania toksycznych gazéw spalinowych oraz magazynowania
gazow(1, 12].
Przyktady zastosowan wegli aktywnych w procesach oczyszczania gazow:

e usuwania siarkowodoru i ditlenku wegla z gazu ziemnego i tupkowego - usunigcie
zwiazkow siarki i ditlenku wegla, to bardzo wazny etap oczyszczania gazu ziemnego.
Jest to konieczne z powodu korozyjnego oddzialywanie tych zwiazkéw na stal
w obecnos$ci wody, miatoby to niekorzystny wptyw na rurociagi[13].

e rozdzial mieszanin gazowych - w tym procesie wykorzystywana jest roznica w
wielkosciach czasteczek oraz rdznica we wspotczynnikach dyfuzji adsorbowanych
czasteczek. Roznice w wielko$ci 1 wspolczynnikach dyfuzji powoduja, ze jeden
sktadnik mieszaniny jest adsorbowany szybciej a drugi wolniej. Przyktadem moze by¢
wydzielenie np. azoty z mieszaniny gazow zwanej powietrzem[ 14].

e 0Czyszczanie powietrza - usuwane sa rézne zanieczyszczanie m.in.: kwas mastowy,
siarkowodor, kwas palmitynowy, kwas stearynowy, kwas walerianowy, nikotyna,
fenole, amoniak[15].

e ograniczania emisji par paliw samochodowych - sorpcja na weglach aktywnych
wykorzystywana jest do ograniczania emisji benzyn, zardwno podczas transportu,
magazynowania, jak i dystrybucji paliw[16].

Przyktady zastosowan wegli aktywnych w procesach zachodzacych w fazie ciekte;j:

e w przemysle spozywczym - w cukiernictwie do oczyszczania syropow cukrowych
(na weglach aktywnych usuwane sa np. melanoidyny, karmele), jak réwniez do
oczyszczania olejow jadalnych 1 tluszezy, 1 usuwania aldehydow z alkoholu
etylowego[16].

e w przemys$le farmaceutycznym 1 medycynie — do oczyszczania materialow
farmaceutycznych, réwniez jako sorbenty do oczyszczania krwi[15].

e oczyszczanie wod i1 Sciekow - stosowanie filtracji wody przez ztoza wegla aktywnego w
procesie uzdatniania wody jest bardzo skuteczna metoda usuwania lub obnizania
stezenia wielu specyficznych zanieczyszczen. Wprowadzenie wegla aktywnego
umozliwito poprawe jakosci produkowanej wody, w szczegdlnosci poprawe
fizykochemicznych parametrow wody do picia. Dzigki temu mozliwa jest skuteczna
eliminacja organizmow chorobotworczych oraz mikrozanieczyszczen, w tym
ubocznych produktow dezynfekcji , pestycydow i metali cigzkich. Ze wzgledu na duze
wymagania co do jakosci wody pitnej wegiel aktywny uzywany jest do oczyszczania
wod w wszystkich duzych stacjach uzdatniania wody[17-18].

7. PODSUMOWANIE

Wegle aktywne sa materiatami szeroko wykorzystywanymi w  roznych  dziedzinach
przemystu. Spowodowane jest to dziatalno$cia cztowieka w sferze wytworczej kiedy to
powstaje produkt, ktoremu towarzyszy okreslony odpad. Odpady sa dzisiejszym S$wiecie
jednym z wigkszych probleméw ekonomicznych oraz ekologicznych. Ze wzgledu na to coraz
bardziej cenione sa materiaty, ktore moga by¢ odnawiane i uzywane wielokrotnie czym
wlasnie charakteryzuja si¢ wegle aktywne. Problemy zwiazane z zanieczyszczeniem
srodowiska naturalnego oraz wdrazaniem w przemysle nowych, efektywnych technologii
spowodowaty wzrost zainteresowania procesami adsorpcji i adsorbentami weglowymi.
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Materiaty te wykorzystywane sa do oczyszczanie srodowiska na coraz szersza skalg, moga
by¢ wykorzystywane do oczyszczania powietrza jak rowniez wod.
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