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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
materialu oraz przytoczono przyktady zastosowan wegli aktywnych w roznych gatgziach
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 s3 uniwersalnymi adsorbentami, szeroko wykorzystywanymi do
procesow adsorpeyjnego oczyszczania wody 1 powietrza, a takze stosowane sg jako katalizatory
1 nosniki katalizatorow. Wegle te charakteryzuja si¢ duzym polem powierzchni i wysokim
stopniem porowatosci. Wiele §wiatowych firm zajmuje si¢ produkcja wegli aktywnych o
roznorodnych ~ wiasnosciach 1 zastosowaniach  bazujac na  surowcach takich
jak: drewno, wegiel brunatny, wegiel kamienny, torf, skorupy orzechow i pestki owocow.
Dzigki tatwemu dostgpowi do surowcow wegle aktywne sa szeroko stosowane migdzy innymi
w przetworstwie zywnosci, przemysle chemicznym, farmakologicznym, samochodowym oraz
w medycynie[1, 2].

2. Struktura chemiczna wegla aktywnego
Wegiel aktywny jest substancja, ktora sktada si¢ z wegla pierwiastkowego w formie
bezpostaciowej i drobnokrystalicznego grafitu. Struktura krystaliczna wegla aktywnego rézni
si¢ jednak od struktury krystalicznej grafitu miedzy innymi pod wzgledem odleglosci
migdzywarstwowej. Nieuporzadkowanie warstw w weglach aktywnych jest spowodowane
obecnoscig heteroatomow (np. tlen, wodor) oraz innymi defektami (np. luki).
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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 sie mala gestoscia ponizej 2 g/cm® i dobrze rozwinieta
strukture kapilarng, ktorg tworza pory o zroznicowanych wielko$ciach[2]. Ponizej
przedstawiono klasyfikacje porow wedtug Dubinin’a przyjeta przez [IUPAC (The International
Union of Pure and Applied Chemistry)[3]:

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

Mikropory maja pory o szerokos$ci mniejszej niz 2 nm 1 ze wzgledu na to posiadaja
rozmiary najbardziej przyblizone do rozmiaréw 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 szczegétowo na:

e ultramikropory sa to mikropory o szerokos$ci mniejszej niz 0,7 nm
e supermikropory s3 to mikropory o szeroko$ci wiekszej niz 0,7 nm.

Mezopory  nazywane s3 rowniez porami przejSciowymi. Czasteczki adsorbatu
przemieszczaja si¢ przez nie do wnetrza mikroporéw. Zapetliane sg adsorbatem zgodnie z
mechanizmem kondensacji kapilarnej, ich srednica miesci si¢ w przedziale od 2 do 50 nm.

Makropory maja najmniejszg powierzchni¢ wlasciwg ze wszystkich poroéw, ich srednice
mieszczg si¢ w przedziale od 50 nm do 400 nm[3, 7, 8].
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Rys. 2. Zdjecia SEM ziaren wegli aktywnych|[5].
Fig. 2. SEM image of activated carbon grains[5].

3.Surowce do produkcji wegli aktywnych

Obecnie do produkcji wegli aktywnych najczeSciej wykorzystywane sa surowce
naturalne takie jak kopalne paliwa state oraz materiaty lignino-celulozowe. Do kopalnych paliw
statych zaliczamy: wegiel kamienny, wegiel brunatny oraz torf; natomiast materialy lignino-
celulozowe to m.in.: lignina, drewno, pestki owocoéw, skorupy orzechéw. Dokonuje si¢ takze
karbonizacji bambusa oraz juki ogrodowej. W laboratorium do produkcji wegli aktywnych
wykorzystuje si¢ zywicg syntetyczng oraz sacharoze [6]. Wegle aktywne otrzymane na bazie
materiatdéw lignino-celulozowych sa materiatami mikroporowatymi o malej odpornosci
mechanicznej. Wegle aktywne uzyskane na bazie torfu to materiaty mezo- i makroporowate. Z
kolei stosujac jako surowiec wegiel brunatny otrzymamy material o rozgale¢zionej strukturze
makroporow, natomiast wegiel kamienny cechuje si¢ mikroporowata budowa oraz odpornoscia
mechaniczng. Skorupy orzechoéw i pestki owocow sg dobrym surowcem do produkcji wegli
aktywnych posiadajacych duza wytrzymato§¢ mechaniczng, dobrze rozwinieta strukture
porowatg i niska zawartoscig 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, ktora jest mato aktywna i ma powierzchnie
wlasciwa rzedu kilku m?/g. Powierzchnia ta jest nastepnie modyfikowana i rozwijana w
procesach aktywacyjnych. Proces karbonizacji przeprowadza si¢ najczesciej w temperaturze od
500°C do 800°C, bez dostgpu powietrza i czynnikow aktywujacych. Nastepuje wtedy
wydzielenie czegsci lotnych, powstaje pierwotna struktura porowata i material nabiera
pozadanych wiasciwo$ci mechanicznych[3, 7].
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Wiasciwosci chemiczne karbonizatéw zalezg od takich czynnikow jak[7]:

e Koncowa temperatura karbonizacji.
Temperatura ta musi by¢ odpowiednio wysoka aby nastapito rozerwanie mniej trwatych
wigzan chemicznych 1 oddestylowanie lotnych produktow termicznego rozktadu
surowca. Dodatkowo, temperatura ta musi by¢ dostatecznie wysoka aby stopien
uporzadkowania zwartej substancji weglowej byt wyzszy niz w materiale wyjsciowym.

o Czas przetrzymywania wegla w koncowej temperaturze karbonizacji.
Im dtuzej wegiel przebywa w temperaturze koncowej tym bardziej uporzadkowana jest
budowa substancji weglowej, maleje objetos¢ najmniejszych poréw oraz spada
reaktywno$¢ karbonizatu.

e Szybko$¢ osiggania temperatury koncowe;.
Szybki wzrost temperatury w tym procesie nie sprzyja uporzadkowaniu chemicznej
budowy substancji weglowej, spowodowane jest to tym, ze procesy w fazie stalej
zachodza powoli 1 wymagaja okreslonego czasu. Ostatecznie, przy szybkim wzro$cie
temperatury otrzymujemy karbonizat o wickszej porowatos$ci i reaktywnosci, ale o
mniejszym uporzagdkowaniu zwartej substancji weglowej 1 mniejszej wytrzymalosci
mechanicznej.

o Atmosfera, w ktorej odbywa si¢ karbonizacja.
Ma wplyw na rozktad termiczny wegla oraz na przebieg wtornych reakcji produktéw
pirolizy i karbonizatem. Gdy wydzielajace si¢ podczas pirolizy gazy i pary sa szybko
eliminowane za pomoca przeptywajacego gazu obojetnego, wowczas ilos¢ uzyskanego
karbonizatu jest mniejsza, za to jego reaktywno$¢ jest wigksza.

czesci lotne
v / /
¥ | smola
karbonizat
temperatura 600°C 1200°C

pokojowa

Rys. 3. Rozktad termiczny drzewa [19].
Fig. 3. Thermal decomposition tree [19].

Podczas procesu karbonizacji materiaty lignino-celulozowe zachodzi rozktad substancji
organicznej oraz usunig¢te zostaja czgéci lotne (CO, CO2, CHs4, CH30OH). W wyniku tego
powstaje absorpcyjnie nieaktywny potprodukt karbonizat (rys.3). Proces ten stosuje si¢ aby
uporzadkowac budowe substancji weglowej [19].
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4.2. Aktywacja

Struktura materialu weglowego zaczgta si¢ formowaé juz podczas procesu karbonizacji.
Jednak w dalszym ciggu jest ona stabo rozwinigta, a pory wypetione sg produktami rozktadu.
W celu otrzymania odpowiednio rozwinigtej struktury porowatej i wtasciwosci adsorbujacych
material nalezy podda¢ aktywacji. Moze ona polega¢ 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, tupiny orzechoéw, czy pestki owocoOw. Aktywacja chemiczna polegata na dziataniu
kwasami utleniajgcymi takimi jak HNOsz, H2SOs, H3PO4 badz roztworami soli: ZnClz, MgClo.
Za pomocg tych substancji modyfikuje si¢ gldwnie lignino-celulozowe takie jak: torf, drewno,
hupiny orzechéw, czy pestki owocoOw. Przez dziatanie powyzszych reagentéw celuloza w
podwyzszonej temperaturze tworzy struktur¢ porowatg adsorbentu. Aktywacje chemiczng
wegli aktywnych za pomocg alkaliow (KOH, NaOH, K.CO3) ma swoj poczatek w latach 90.
ubieglego wieku. Wtedy jako surowcow do wytwarzania materialow porowatych byty koksy
naftowe aktywowane wodorotlenkiem potasu. Jednakze z powodu uciagzliwej technologii
wytwarzania oraz stosunkowo wysokiej ceny materiaty te nie znalazly szerszego zastosowania.
Wzrost zainteresowania tym procesem jest spowodowany ciaglym poszukiwaniem nowych,
nietypowych materiatow porowatych do nowych zastosowan takich jak np. magazynowanie
energii czy usuwanie zanieczyszczen z wody. Aktywacja alkaliami pozwala otrzymaé
materiaty weglowe o duzej porowatosci wewnetrznej, rzedu 3000 m?/g [6].

4.2.2. Aktywacja fizyczna

Proces ten polega na obrobce karbonizatu gazami utleniajgcymi w podwyzszonych
temperaturach. Najczgéciej uzywanymi gazami utleniajagcymi sa: para wodna, ditlenek wegla,
tlen. Pod wptywem tych gazow substancja weglowa stopniowo przereagowuje. Powstalte tlenki
wegla dyfunduja z powierzchni tworzac struktur¢ porowata, zwigksza si¢ powierzchnia
wewngtrzna substancji weglowej[8].

Aktywacja fizyczna jest zlozonym procesem heterogenicznym. Sklada si¢ z
nastepujacych etapow[10]:

e Transport reagentow do powierzchni czastek.
¢ Dyfuzja czastek do wnetrza porow.

e Chemisorpcja ha powierzchni.

¢ Reakcja chemiczna.

e Desorpcja produktéw reakeji.

e Odptyw produktow do powierzchni granul.

Czynnikami majacymi najwiekszy wplyw na rozwinigcie struktury porowatej sa:
temperatura, reaktywno$¢ substancji weglowej oraz aktywno$¢ czynnika utleniajacego.
Parametry te decydujg o szybkosci aktywacji. Nizsza temperatura skutkuje mniejszg szybkos$cig
reakcji chemicznej. Powstaje produkt o jednorodnym, rownomiernym rozktadzie porow w catej
objetosci granul. W wysokiej temperaturze szybko$¢ reakcji staje si¢ tak duza, ze caty utleniacz
przereagowuje z zewnetrzna powierzchnig granul 1 nie powstaje struktura porowata.

Proces utleniania zalezy réwniez od reaktywnosci substancji weglowej. Najwigksza
reaktywno$cig charakteryzuja si¢ koksy wegli brunatnych, $rednig koksy wegli kamiennych a
najmniejsza koksy antracytéw. Dlatego aktywacje antracytow przeprowadza si¢ w wysokich
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temperaturach. Najbardziej aktywnym z wymienionych wcze$niej utleniaczy jest tlen, za$
najmniej aktywnym ditlenek wegla.
Podczas aktywacji tlenem powstaje rownoczesnie tlenek i ditlenek wegla wedhug
nastepujacych reakcji:
C+0, »CO, —387kJ

2C +0, —» 2CO —226kJ

Aktywacja za pomoca tlenu jest stosowana rzadko ze wzgledu wystepujace trudnosci.

Egzotermiczno$¢ reakcji z tlenem powoduje, ze przebiega ona w sposob niekontrolowany, nie

sposob utrzymaé¢ odpowiedniej, statej temperatury w piecu. Material weglowy zostaje

przegrzany miejscowo przez co pory ksztattuja si¢ w sposob niekorzystny. Dodatkowa wada

jest duza ,,chemiczna agresywnos¢’’ tlenu.

Reakcja wegla z para wodng zachodzi w sposob endotermiczny zgodnie z ponizsza reakcja:
C+H,0—>H, +CO+130kJ

Uzycie pary wodnej jako utleniacza jest dominujagcym procesem w reakcjach aktywacji.
Reakcja ta zachodzi w obecnosci inhibitora, ktorym jest wodor. Zajmuje on centra aktywne, na
ktorych zostaje zaadsorbowany|[3]. Podczas procesu zachodzg dodatkowo nastepujace reakcje:

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

CO,+H, > CO+H,O0+42kJ

Reakcja wegla z ditlenkiem wegla zachodzi rowniez w sposdb endotermiczny zgodnie z
reakcja:

C +CO, — 2CO +159kJ
W przypadku aktywacji zachodzacych w sposdb endotermiczny wystepuje mozliwos¢

sterowania procesem. Aktywacje parg wodng i ditlenkiem wegla przeprowadza si¢ najczesciej
w temperaturze 750-900°C[7-9].

Aktywacja chemiczna jest procesem jednostopniowym a wiec technologicznie mniej
skomplikowanym niz aktywacja fizyczna. Pozwala na otrzymanie wegla aktywnego 0
wigkszej strukturze porowatej 1 bardzo duzej powierzchni wlasciwej. Problemy pojawiajg si¢
po zakonczeniu termicznego etapu procesu. Konieczne jest oddzielenie stalych reagentow i
produktéw ich rozktadu od struktury porowatej. Etap ten jest bardzo ktopotliwy i znacznie
podnosi koszty produkcji wegla aktywnego. Z powyzszych wzgledow aktywacja fizyczna
przewyzsza chemiczng i jest znacznie czesciej stosowana w roznych gateziach przemystu[10].



Wegiel aktywny — charakterystyka, wytwarzanie, zastosowanie 25

» W _

/V&/ // T\ \\'

b

N \/ A \E\IM Kropory
f T\_\ \ al

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. Wilasnosci wegli aktywnych

Powierzchnia wilasciwa, struktura porowata oraz reaktywno$¢ powierzchni okreslajg
szereg wlasciwosci wegli aktywnych. Obecnie uzywane sa sorbenty weglowe o powierzchni
wlasciwej w zakresie od 800 m?/g do 1500 m?/g, ktéra zlozona jest z rozleglej sieci porow.
Moga mie¢ one wielkosci mikroporow, mezoporéw oraz makropordéw, jednakze najwigkszy
udziat w powierzchni stanowig mikropory.

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

6. Zastosowanie wegli aktywnych

Wegle aktywne charakteryzuja si¢ szczegdlnymi wilasciwo$ciami adsorpcyjnymi.
Sorbenty te s3 skuteczne i1 uniwersalne, dlatego moga by¢ szeroko stosowane w zyciu
codziennym i przemysle. Moga by¢ uzywane zarowno do adsorpcji z fazy cieklej jak i gazowe;j.

Sorbenty do adsorpcji z fazy ciekltej znalazty zastosowanie w przetworstwie zywnosci,
do usuwania nieprzyjemnych zapachow, barw i innych niechcianych sktadnikow (np. do
odbarwiania olejow i thuszczoéw), w przemysle chemicznym i farmaceutycznym oraz w
procesach odzyskiwania ztota. Sorbenty przystosowane do adsorpcji z fazy gazowej stosuje si¢
m.n. do oczyszczania toksycznych gazéw  spalinowych oraz magazynowania
gazow[1, 12].
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Przyktady zastosowan wegli aktywnych w procesach oczyszczania gazow:

e usuwania siarkowodoru i ditlenku wegla z gazu ziemnego i tupkowegO - usunigcie
zwigzkow siarki 1 ditlenku wegla, to bardzo wazny etap oczyszczania gazu ziemnego.
Jest to konieczne z powodu korozyjnego oddziatywanie tych zwiazkow na stal w
obecnosci wody, miatoby to niekorzystny wplyw na rurociagi[13].

e rozdzial mieszanin gazowych - w tym procesie wykorzystywana jest roznica w
wielkosciach czasteczek oraz rdznica we wspotczynnikach dyfuzji adsorbowanych
czasteczek. Roéznice w wielkosci 1 wspodtezynnikach 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 sg rozne 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, zaréwno podczas transportu,
magazynowania, jak i dystrybucji paliw[16].

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

e w przemysle spozywczym - w cukiernictwie do oczyszczania syropow cukrowych (na
weglach aktywnych usuwane s3 np. melanoidyny, karmele), jak rowniez do
oczyszczania olejow jadalnych 1 tluszczy, i usuwania aldehydéw z alkoholu
etylowego[16].

e w przemysle farmaceutycznym 1 medycynie — do oczyszczania materiatow
farmaceutycznych, rowniez jako sorbenty do oczyszczania krwi[15].

e oczyszczanie wdd 1 $ciekdw - stosowanie filtracji wody przez zloza wegla aktywnego w
procesie uzdatniania wody jest bardzo skuteczna metoda usuwania lub obnizania
stezenia wielu specyficznych zanieczyszczen. Wprowadzenie wegla aktywnego
umozliwilo 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 produktéw 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].

Podsumowanie

Wegle aktywne sg materiatami szeroko wykorzystywanymi w réznych dziedzinach przemystu.
Spowodowane jest to dziatalno$cig czlowieka w sferze wytworczej kiedy to powstaje produkt,
ktéremu towarzyszy okre$lony odpad. Odpady sa dzisiejszym $wiecie jednym z wigkszych
probleméw ekonomicznych oraz ekologicznych. Ze wzgledu na to coraz bardziej cenione sg
materiaty, ktére moga by¢ odnawiane i uzywane wielokrotnie czym wtasnie charakteryzujg si¢
wegle aktywne. Problemy zwigzane z zanieczyszczeniem S$rodowiska naturalnego oraz
wdrazaniem w przemys$le nowych, efektywnych technologii spowodowaty wzrost
zainteresowania procesami adsorpcji 1 adsorbentami weglowymi. Materiaty te wykorzystywane
sa do oczyszczanie $rodowiska na coraz szersza skale, moga by¢ wykorzystywane do
oczyszczania powietrza jak rowniez wod.
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