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l. WEGLE AKTYWNE

Termin ,wegiel aktywny” oznacza materiateglowy o silnie rozwingtej powierzchni
wiasciwej i porowatdci, a dzeki temu duej zdolndgci do adsorpcji zwizkow chemicznych z
gazow i cieczy. Wgle aktywne nale, wicc do kategorii porowatych materiatoweglowych.
Stanows grupe materiatdw o rénorodnym i cigle rosmcym znaczeniu praktycznym.
Szacuje s, ze swiatowa produkcja rinego typu wgli aktywnych wynosi obecnie okoto 300
000 ton na rok i wzrasta w tempie ok. 7% roczniegl aktywne stosowane snasowo
przede wszystkim w procesach adsorpcyjnego oczgemzpowietrza i wody oraz
odzyskiwania lotnych zwgkow z gazéw poreakcyjnych. W mniejszej skala s
wykorzystywane jako katalizatory i fmki katalizatoréw. V¥réd perspektywicznych
zastosowAa w tej dziedzinie wymieri nalezy usuwanie ditlenku siarki i tlenkéw azotu z
gazow spalinowych. Noavdziedzirp zastosowania ggli aktywnych g technologie tzw.
.magazynowania energii”, np.stiieniowa adsorpcja metanu i wodoru czy elektroclegna
akumulacja energii elektrycznej w kondensatoraawignej warstwy elektrycznej. Oglyna
klasz porowatych materiatow gglowych stanowd weglowe sita molekularne i gglowe
membrany. Ich skuteczé®w procesach rozdziatu mieszanin gazowych (np.ziakdlenu i
azotu) zaley od bardzo jednorodnej i precyzyjnie dobranej ekeiti porow, czsto w
zakresie ultramikroporéw (< 0,5 nm). Wykorzystameglowych sit molekularnych lub
membran to jedno z mbiwych rozwiagzaa problemu koncentracji ditlenkuegla z gazéw
spalinowych.

Produkcja wgli aktywnych jest oparta na naturalnych surowcacbanicznych o
budowie polimerycznej. Masowo wykorzystujee silo tego celu drewno, torf, qgiel
brunatny, wgiel kamienny a lokalnie tak produkty odpadowe, skorupy orzechéw czy pestki
owocow. Atrakcyjnym, lecz znacznie dszym surowcem gs syntetyczne polimery, np.
zywice fenolowo-formaldehydowe, alkohol polifurfuoyly, polichlorek winylidenu.
Produkty karbonizacji tego typu surowcOw ceaghigie rozwinigta w réznym stopniu
mikroporowatdcia, ktérej charakter zahy od natury materiatlu organicznego i mechanizmu
karbonizacji. Wystpowanie mikroporow jest wynikiem matych wymiaréwpiizypadkowe;j
wzajemnej orientacji pakietow warstw grafenowychrygalitow) (Rysunek 1l1a). Dla
wigkszaici  praktycznych zastosowata naturalna porowaiéd jest niewystarczaga.
Aktywacja jest procesem rozwijania porowdiow mato porowatym materiale wigiowym
w wyniku zastosowania specyficznej obrobki fizykesticznej. Przez poszerzeniazju
istniejacych porow i udogpnienia porowatéci zamknétej oshga sé w ten sposob znaczne

zwickszenie zawartzi mikroporow (<2 nm) i mezoporow (2-50 nm) matkriaDtrzymane
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produkty charakteryzuaj sic bardzo wysok powierzchm wiasciwa, ktora w typowych
handlowych wglach aktywnych wynosi 1000 —1500%m a niekiedy mze skgat 3000
m?/g. Na Rysunku 1b przedstawiono schemat struktargypatej w veglu aktywnym.

e ———Makropory

@ Mikropory
Mezopory
b)
Rysunek. 1

Schemat warstw grafenowych vegiu aktywnym (a) [1]; schemat uktadu poréw wghu aktywnym (b) [2].

Wegle aktywne s wytwarzane z odpowiednich materiatdw worpwych na drodze
procesow termicznych lub chemicznych. Proces temmyiqaktywacja fizyczna) obejmuje
dwa etapy:karbonizacje i nastpujaca po niej widciwa aktywacje poprzez cgciowe
zgazowanie surowca czynnikiem gazowym (para wodlidenek wegla). W procesie
chemicznym gktywacja chemiczng surowiec jest mieszany z odpowiednim reagentem
chemicznym (chlorek cynku, kwas fosforowy czy waattenkiem sodu lub potasu) i cé&to

poddawana jest jednoetapowej obrébce cieplnej.

Wegle aktywne g powszechnie dogbne w postaci pylistej, ziarnistej lub formowane;j
sfery. Bardzo wiele zalet (utatwiona dyfuzja, wygedoperowanie, maty rozrzut wymiaréw
poréw) majy porowate materialy wglowe w formie wiokien a zwlaszcza widknin.
Aktywowane widkna (widkniny) wglowe & otrzymywane na bazie wiokien z

poliakrylonitrylu, zywicy fenolowej, celulozy i pakow izotropowych.

2. METODY OTRZYMYWANIA W EGLI AKTYWNYCH

Aktywacja fizyczna

Surowce wglowe wywane do przemystowej preparacjiegh aktywnych to
karbonizaty otrzymane m.in. z drewnaggh kamiennych i brunatnych, ligniny, skorup
orzechow, torfu. Wybor surowca w zasadniczy sposébssla adsorpcyjne i fizyczne
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wiasciwosci produktu. Istota role przy doborze surowca odgrywa koszt, dpstsc,
uziarnienie, zawartd substancji mineralnych oraz siarki.

Wiasciwy proces aktywacji jest €gto poprzedzony obrobkmechanicza prekursora,
uzaleniona od jego naturalnych wdaiwosci, a take od paadanej formy produktu
koncowego. tupiny orzechéw kokosowychggle antracytowe oraz niektére rodzaje drewna
daja produkty aktywacji o diej wytrzymat@ci mechanicznej (tzw. ggle aktywne ,twarde”)
dlatego mog by¢ karbonizowane w formie kawatkowej lub grubych erar Surowce, z
ktorych otrzymujemy karbonizaty o matej wytrzymaomechanicznej, np. ¢giel brunatny i
nisko uweglony wegiel kamienny, musgby¢ przed karbonizagjformowane lub granulowane
w odpowiednie ksztattki, €ato z udzialem lepiszcza, albo uzyskuje 2i nich wegiel

aktywny pylisty.

Wegle bitumiczne s gtdwnym surowcem do otrzymywania granulowanych i
formowanych wgli aktywnych. Wiele z nich ma silne wgwosci termoplastyczne, ktore
musz by¢ ograniczone przez destrukcyjne utlenianie poweetrz przed procesem
karbonizacji lub teé w trakcie jego trwania. Zamiast powietrza jakoreaka utleniagcego
stosuje si niekiedy modyfikatory chemiczne (np. kwas borowdddawane w procesie
mieszania. Przed karbonizaasyegle bitumiczne g wskpnie rozdrabniane do ziaren paeji
5+10 um, a nasipnie brykietowane z lepiszczem. W ten sposOb uzgski poprave
jednorodnéci i wytrzymataici mechanicznej produktéw. Wigiwa karbonizacja jest
przeprowadzana w temperaturze 600-860w atmosferze obeinej. W przedziale 400-600
°C w wigkszaci substancji organicznych, na skutek zachogeh reakcji zachodzi
formowanie sztywnego szkieletugglowego. Podczas karbonizacji zostaje ywytworzona
pewna struktura porowata jednak jej parametgy neewystarczajce do jakiegokolwiek
praktycznego zastosowania. Dlategp karbonizat poddaje gjeszcze aktywacji, magej na
celu ,rozwiniecie” porow poprzez selektywne zgazoigapara wodna lub ditlenkiem
wegla (badz ich mieszaniry, ew. z niewielkim dodatkiem powietrza)w temperaturz&00-
950°C.

Uziarnienie surowca nie ma gkiszego wptywu na przebieg karbonizacji, ggyoces
ten przebiega prawie jednorodnie w calejetdsici surowca. Aktywacja jest juprocesem
heterogenicznym i szybké reakcji na granicy gaz-cialo stale jest podpdkowana
procesom dyfuzji reagentow i produktow gazowychréiultacie wyszy stopié aktywacji
uzyskuje s} dla mniejszych ziaren. Rbice ¢ tez widoczne w olgbie pojedynczych,
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wigkszych ziaren $srodek ma mniej rozwigta struktue porowat niz brzegi. Dlatego te
przed aktywacja karbonizat rozdrabnia gio wymiarow ziaren padanych w produkcie
finalnym. Pozwala to uzyskanateriat o bardziej jednorodnych wtasoiach sorpcyjnych.
Po aktywacji materiat jest jeszcze poddawany wowee klasyfikacji ziarnowej i
procesowi odpylania. Mma te usumé substang mineralm wprowadzon razem z
surowcem oraz z dodatkami agacymi, co w znacznym stopniu wptywa na zikszenie

zdolnaci sorpcyjnej wgla aktywnego.

Aktywacja chemiczna

Druga co do znaczenia przemystawnetod, otrzymywania porowatych materiatow
weglowych jest aktywacja chemiczna. Opiera @na na reakcji prekursora ze specyficznym
reagentem chemicznym w temperaturze 400-900 Najczsciej stosowane reagenty to
chlorek cynku i kwas fosforowy Jako prekursory stosuje¢simateriaty ligninowo-
celulozowe, najcesciej drewno. Aby proces aktywacji byt optacalny,ad/ sic do jak
najwigkszego odzyskiwania drogiego ZnEisPO..

Proces oparty na chlorku cynku byt do niedawnagdjroku 1970, najpopularniejsz
metod, aktywacji chemicznej. Chlorek cynku, w postaczehego wodnego roztworu, jest
mieszany a nagbnie ,ugniatany” z surowcem w temperaturze okotd F&. Sposob
przeprowadzenia tego niskotemperaturowego progesaasadniczy wptyw na wdawosci
produktu finalnego. Zachodzi wéwczas impregnacjeowaa oraz jego wsgpne trawienie.
Wiasciwa aktywacg przeprowadza siw atmosferze obegjnej w zakresie temperat600 do
850°C.

Ze wzgkdu na problem korozji aparatury i stosunkowozelustraty ZnGl (w
typowych rozwizaniach przemystowych 15-20%), a co za tym idZigestanieczyszczanie
srodowiska, chlorek cynku jest corazéaie] zasgpowany przez kwas fosforowy.

W procesie produkcyjnym opartym naRO, temperatura aktywacji jest stosunkowo
niska, bo400-500°C, co obnka znacznie straty materialu w postaci lotnych pkodiu
reakcji. Kwas fosforowy jest prawie catkowicie odkijvany na drodze wielokrotnej
ekstrakcji; zatzany i zawracany do procesu.

W trakcie aktywacji zachodzi wiele skomplikowanyaieakcji powodujcych
modyfikacg struktur celulozowych prekursora. Dehydratacja pduye reakcje usieciowania
a rozrywanie wjzan C-O i C-C inicjuje przebudogvstruktur pie¢cieniowych, ktorej efektem
koncowym jest utworzenie lamel aromatycznych w przghageym rownolegle procesie

karbonizacji. Na skutek penetracji reagenta yb gturowca i destrukcji wean C-C, rozwija
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si¢ takze struktura porowata materiatu. Rgmtjace usieciowanie zapobiega skurczowi, ktéry
na ogot towarzyszy karbonizacji. W ten sposébekaza s¢ zawarté¢ mikroporow w catej
strukturze porowatej materiatu.

Wickszas¢ produktdw reakcji jest wymywana razem z nie pragoavanym kwasem
fosforowym ale cgi¢ z nich wbudowuje giw struktug materiatu wglowego, co w pewnym
stopniu wptywa na wikgiwosci sorpcyjne produktu.

Dystrybucja rozmiaru porow w produkowanymghu aktywnym zalgy od stosunku
reagenta do prekursora. Bunadmiar kwasu fosforowego prowadzi do silnegomioicia
struktury mikroporowatej z wolniejszym ksztattowam sg& mezo- i makroporéw.
Optymalny stosunek reagenta do prekursora dla amakoczekiwanych wgiwosci
sorpcyjnych i wydajn&ci aktywacji dobiera giindywidualnie, w zalenosci od procentowej
zawartdci celulozy i ligniny w surowcu. Dla wkszaci surowcow drzewnych ten stosunek
miesci si¢ w granicach 1:1 do 4:1.

Wegle aktywne produkowane =z drewna na drodze aktywadjemicznej
charakteryzuj sic duza obijctoscia poréw (powyej 0,8 cni/g) i niska gestascia pozorm
(~0,27 g/cm). Sy sprzedawane w postaci pylistej i znajdmpstosowanie w adsorpcji z fazy

ciektej (np. oczyszczanie wody).

SUROWIEC
Impregnacja, mieszanie, Karbonizacja
np. ZnCly, HsPO4, KOH 600-850°C
Karbonizacja Aktywacja
400-700°C 800-950°C
CO,, para wodna
N
Wymywanie
S~
[[ Wegiel aktywny ]] [[ Wegiel aktywny ]}

Rysunek.2.
Schemat otrzymywaniaagli aktywnych.

W1- Aktywacja fizyczna materiatéveglowych 6



‘%? PROCESY CHEMICZNE

[ll. Wykonanie ¢wiczenia

Cel éwiczenia:

Celem ¢wiczenia jest otrzymanie porowatego materiatliegewego (wegla
aktywnego) z przygotowanego wénej karbonizatu (pétkoksu) wybranego surowca
organicznego.

Sprat:

Waga analityczna z dokiladéma 0,0001g, pionowy piecu elektryczny do aktywacii,
koszyczek ze stali kwasoodpornej,

Aktywacja pag wodny:

Aktywacje prowadzimy w stalowej rurze umieszczonej w pionowypiecu
elektrycznym (Rysunek 3), w temperaturze 88D. Czas aktywacji probki podaje
prowadacy. Do termowagi przyczepiamy 3 haczyki i pustyZazek, zerujemy wskazania
wagi, a naspnie na tych samych haczykach zawieszamy koszyzzgiOblky i ponownie
zerujemy wskazania wagi.

Wazymy na wadze analitycznej pusty koszyczek. Pgdtacbonizatu o uziarnieniu 0,2
- 0,5 mm wsypujemy dkoszyczka wykonanego z siatki ze stali kwasoodpataevysokdci
ok. 5 mm poniej gornej krawdzi. Wazymy koszyczek z prohk obliczamy mas probki M,

Przebieg procesu aktywacji przedstawiono schemaigyara rysunku 4

Wiaczamy zasilanie pieca. Programujemy warunki procegadnie z instrukej
obstugi pieca:

- temperatura aktywacji 85C

- czas ddjcia do zadanej temperatury przy szyli@grzewania 16C/min.

« Czas utrzymywania w temperaturzerkowe;j
Napetiamy wod destylowan zbiornik zasilaicy pomp dozupca (~500 cnf).

Otwieramy w komputerze plik rejestracji procesunagramie Waga Win.

Do termowagi przyczepiamy 3 haczyki a rpsie na tych samych haczykach
zawieszamy koszyczek z prabkOtwieramy doptyw azotu w ikai 20 l/godz. i zostawiamy
uktad na 15 minut.

Po przeptukaniu azotem agzamy program pracy piecaR(UN) i uruchamiamy
program rejestracji komputerowe3 TARY. Po osignieciu temperatury 856C utrzymujemy
prébke w strumieniu azotu przez 15 min, ngstie zaczynamy doprowadzanie pary
(wkaczamy pomp dozupca wodk).Odczytujemy wskazanie wagi i po uwggdhieniu masy

pustego koszyczka okdlamy mag M.
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Mase probki My przyjmujemy za podstawokreslenia koicowej masy potrzebnej do
uzyskania okrdonego stopnia wypalenidVy) - np. przy aktywacji dé0 % ubytku masy: M
=1/2 Ml.

Nalezy zwroci¢ uwage

aby w czasie odczytu wskazarn termowagi nie byto przeciggéw.

/
termowaga
pofaczona z
| komputerem
ke
P —
o E* ~
=
probka piec

~— ! para

Rysunek.3
Schemat pieca do aktywac;ji
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koniec aktywacji
M1

15 min w M.=0.5 M
85C°C (N») / \
4—>

@ L J
«—>
Mg 15 minw
85(°C, para
wodna + N
10°C/min N,

<“—>

15 minw

25°C, N,

Rysunek 4.
Schemat przebiegu aktywacji

Po uptywie 15 minut od rozpogza podawania pary zamykamy doptyw azotu i
prowadzimy aktywagj do osagniccia obliczonej wczaiej masy probki z koszyczkiem. Czas
aktywacji zaley od rodzaju aktywowanego materialu i zatnego stopnia wypalenia
(Stopien wypalenia podaje prowaslzy). Po zakéczeniu procesu ponownie agzamy
przeptyw azotu, wyiczamy sterownik piecaS{OP), a po 15 min wyczamy pomp
dozupca i rejestracg komputerowy (KONIEC). Prébk zostawiamy w strumieniu azotu i po
ostudzeniu do temperatury pokojowejayany.

Zarejestrowany przebieg procesu zapisujemy w plikurozszerzeniem *.wag,
przenosimy do Excela (lub Origina) i przedstawiamaywykresie zalenos¢ ubytku masy od

Cczasu.

IV. SPRAWOZDANIE
W sprawozdaniu naky umiesci¢: wykres zalenos¢ ubytku masy od czasu, czas aktywacji,
otrzymany ubytek masy, wyliczony stopieaktywacji. Otrzymane wyniki opatrzy

odpowiednim komentarzem.
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