Przemystowe laboratorium technologii ropy naftoweggla

WYTWARZANIE W EGLI AKTYWNYCH

. WSTEP

Wegle aktywne

Termin ,wegiel aktywny” oznacza materiateglowy o silnie rozwingtej powierzchni
wiasciwej i porowatdci, a dzeki temu duej zdolndci do adsorpcji zwizkow chemicznych z
gazoéw i cieczy. Wgle aktywne nalea wiec do kategorii porowatych materiatowegiowych.
Stanows grupe materiatow o rénorodnym i cagle rosmcym znaczeniu praktycznym.

Wegiel aktywny jako produkt handlowy pojawitesha pocatku XX wieku. Wtedy
zbudowano w Holandii pierwgzfabryke firmy ,Norit”, dzi$ potentata wréd producentéw
wegli aktywnych oraz powstaty czynne do dpolskie zaktady produkcyjne w Hajnéwce i
Raciborzu. Day wptyw na rozwoj technologii produkcji miato zappgbowanie na skuteczne
filtry do masek przeciwgazowych podczas | WoRwiatowej. Okres powojenny przyniost
szybki wzrost przemystowego zastosowanighvaktywnych, gtéwnie w zakresie adsorpcji z
fazy gazowej. Szacujecsize swiatowa produkcja rénego typu wgli aktywnych wynosi
obecnie okoto 1 miIn ton na rok i wzrasta w tempe®7% rocznie.

Wegle aktywne stosowane snasowo przede wszystkim w procesach adsorpcyjnego
oczyszczania powietrza i wody oraz odzyskiwaniayoh zwhzkdéw z gazow poreakcyjnych.
W mniejszej skali $ wykorzystywane jako katalizatory i émki katalizatoréw. V§réd
perspektywicznych zastosoiwav tej dziedzinie wymiei nalezy usuwanie ditlenku siarki i
tlenkdw azotu z gazéw spalinowych. Npwiziedzirn zastosowania ggli aktywnych g
technologie tzw. ,magazynowania energii”, ngineeniowa adsorpcja metanu i wodoru czy
elektrochemiczna akumulacja energii elektrycznejkendensatorach podwdjnej warstwy
elektrycznej. Odybng klaz porowatych materiatow gglowych stanowd weglowe sita
molekularne i wglowe membrany. Ich skutecztow procesach rozdzialu mieszanin
gazowych (np. rozdziat tlenu i azotu) zajleod bardzo jednorodnej i precyzyjnie dobranej
szerokdci porow, czsto w zakresie ultramikroporow (< 0,5 nm). Wykorzyse weglowych
sit molekularnych lub membran to jedno z #eych rozwiazaa problemu koncentraciji

ditlenku wegla z gazéw spalinowych.



Produkcja wgli aktywnych jest oparta na naturalnych surowcachanicznych o
budowie polimerycznej. Masowo wykorzystuje €lo tego celu drewno (35% udziatlu w
0golnym zuyciu surowcéw), wgiel kamienny (28%), wgiel brunatny (14%), torf (10%) a
lokalnie take produkty odpadowe, skorupy orzechow czy pestkioadw (10%).
Atrakcyjnym, lecz znacznie diszym surowcem assyntetyczne polimery, np. odpadowe
zywice fenolowo-formaldehydowe, alkohol polifurfuoyly, polichlorek winylidenu (3%).
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 wymiaréwpiizypadkowej
wzajemnej orientacji pakietow warstw grafenowychrygkalitow). Dla wekszdci
praktycznych zastosowtata naturalna porowaié jest niewystarczaga. Aktywacja jest
procesem rozwijania porowdtm w mato porowatym materiale wégjiowym w wyniku
zastosowania specyficznej obrobki fizykochemiczri®gjzez poszerzenia Zuistniepcych
poréw i udostpnienia porowatéci zamknetej oshga st w ten sposéb znaczne zk$zenie
zawartgci mikroporéw (<2 nm) i mezoporow (2-50 nm) matkriaOtrzymane produkty
charakteryzyj sie bardzo wysok powierzchm wiasciwa, ktora w typowych handlowych
weglach aktywnych wynosi 1000 —150G/m a niekiedy mae skgat 3000 ni/g.

Wegle aktywne s wytwarzane z odpowiednich materiatdbw worpwych na drodze
proceséw termochemicznych. Domigcym sposobem otrzymywaniacgli aktywnych na
swiecie jest tzw.aktywacja fizyczna. Obejmuje on dwa etapy: karbonizacgurowca
organicznego i nagpujaca po niej widciwa aktywacje poprzez ezciowe zgazowanie
materiatu w¢glowego czynnikiem gazowym (para wodna, ditleneigla). W stosowanej na
mniejsz skak aktywacji chemicznejsurowcem jest najezciej materiat lignino-celulozowy,
ktory miesza si z odpowiednim reagentem chemicznym (chlorek cymkvas fosforowy) i
poddaje jednoetapowej obrobce cieplnej. Innym netege w aktywacji chemicznej me by
wodorotlenek sodu lub potasu. W tym przypadku seew jest materiat organiczny
najczsciej poddany wczmiejszej obrobce termicznej w atmosferze inertr@). (koks
weglowy lub naftowy).

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

poliakrylonitrylu, zywicy fenolowej, celulozy i pakéw izotropowych.



Otrzymywanie wegli aktywnych metoda aktywaciji fizycznej

Proces aktywacji fizycznej jest typowym przyktadbeterogenicznej reakcji czynnika
gazowego z porowatym ciatem statym. Z punktu widzerozwijania systemu porow,
kluczowe znaczenie ma kontrola kinetyki zgazowangiownie przez regulowanie
temperatury. Wplyw temperatury procesu na penetiajnnika aktywujcego w ziarnie jest
przedstawiony pogtlowo na rysunku 1. W odtdieniu od typowego zgazowania, ktérego
warunki dobieraneastak by przemiana zachodzita z maksymaimensywn@cia, szybkd¢
reakcji aktywacji powinna kiyoptymalizowana dla danego czynnika aktyyeego (zakres 1),

czyli procesem kontrolagym szybk&¢ przemiany jest reakcja chemiczna a nie dyfuzja.
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Rys. 1 Wptyw temperatury na przebieg procesu zgantaziarna porowatego materiatu

weglowego

Opisupc proces aktywacji jako reakcjpowierzchni porowatego ziarnacgla
aktywnego z okrdonym czynnikiem utleniacym, szybké¢ przemiany hdzie zaleec
zaréwno od wielkéci, jak i reaktywnéci powierzchni dospnej dla reagenta. W ustalonych
warunkach procesu na kinetykeakcji chemicznej wptywajsktad i stopié uporadkowania
struktury fazy wglowej. Kryja sie za tym mé¢dzy innymi wymiary i wzajemna orientacja
warstw grafenowych, defekty w warstwach i wypgiwanie atoméw wgla poza struktur
warstw, liczba i rodzaj heteroatomoéw oraz obéénsubstancji mineralnej. Materiaty
weglowe otrzymane w procesie karbonizacjgmgch surowcow magsie pod tym wzgtdem
rozni¢ nawet znacznie. Ponadto, fazaglowa otrzymana z tak heterogennego surowca jak
wegiel jest silnie niejednorodna pod wedém strukturalnym. Wszystkie te czynniki

wplywaja na ogoélnie rozumian reaktywnd¢ materiatu wgglowego i struktug porowad



otrzymanego wgla aktywnego z zakresie @bjsci porow, powierzchni wixiwej, rozkladu
wymiarow i ksztattu porow.

Wybor surowca do produkcji ggla aktywnego w zasadniczy sposéb élaeownie
inne wiaciwosci fizyczne produktu, np. wytrzymal® mechanicza Istotry role przy
doborze surowca odgrywa koszt, dpstasé, uziarnienie i zawartg substancji mineralnych.
Wiasciwy proces aktywacji jest e€gto poprzedzony obréhk mechanicza 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 produkty karbonizacji o mateytweymataici mechanicznej, np. ¢giel
brunatny i nisko uweglony wegiel kamienny, musgby¢ przed karbonizagjformowane lub
granulowane w odpowiednie ksztaitki,ge z udziatem lepiszcza, albo uzyskuje sinich
wegiel aktywny pylisty.

Wegle bitumiczne s gtdwnym surowcem do otrzymywania granulowanych i
formowanych wgli aktywnych. Wiele z nich ma silne wéldwosci termoplastyczne, ktére
musz by¢ ograniczone przez destrukcyjne utlenianie powesirz przed procesem
karbonizacji lub teé w trakcie jego trwania. Przed karbonizagjegle bitumiczne s wstkpnie
rozdrabniane do ziaren pamj 5-10 um, a nasfpnie brykietowane z lepiszczem. W ten
sposOb uzyskuje @ipoprave jednorodnéci i wytrzymatdgci mechanicznej produktow.

Wiasciwa karbonizacja jest przeprowadzana w temperat@d-650C w atmosferze
obogtnej. W przedziale 400-600C w wigkszaci substancji organicznych, na skutek
zachodzcych reakcji zachodzi formowanie sztywnego szkielegglowego. Podczas
karbonizacji zostaje j wytworzona pewna struktura porowata jednak jejapeatry g
niewystarczajce do jakiegokolwiek praktycznego zastosowania.tddia te produkt
karbonizacji poddaje sijeszcze aktywacji, magej na celu ,rozwiniecie” poréw poprzez
selektywne zgazowanipara wodna lub ditlenkiem wegla (badz ich mieszanira, ew. z
niewielkim dodatkiem powietrza) w temperaturz800-950°C.

Uziarnienie surowca nie ma gkiszego wptywu na przebieg karbonizacji, ggyoces
ten przebiega prawie jednorodnie w calejetdsici surowca. Jednak w procesie aktywacji,
ktora jest ju podporadkowana opisywanym wcgeiej zjawiskom dyfuzji na granicy gaz-
ciato stale, wyszy stopié aktywacji uzyskuje si dla mniejszych ziaren. Rdice @ tez
widoczne w obgbie pojedynczych, wkszych ziaren srodek ma mniej rozwirta struktug



porowat niz brzegi. Dlatego te przed aktywacja produkt karbonizacji rozdrabnia o
wymiarow ziaren pgadanych w produkcie finalnym. Pozwala to uzyskaateriat o bardziej
jednorodnych wiasrigiach sorpcyjnych.

Po aktywacji materiat jest jeszcze poddawany woee 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.
Il. Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznaniegse technils wytwarzania wgli aktywnych na
przyktadzie reakcji materiatu pochodzenia lignireubozowego z parwodm oraz szybkiego
oszacowanie stopnia rozwggia tekstury porowate;.

[l. Wykonanie ¢wiczenia

Preparatyka wgla aktywnego

W ramachcéwiczen wegiel aktywny otrzymuje gi poprzez zgazowanie produktu
karbonizacji surowca lignino-celulozowego pavodm w poziomym piecu elektrycznym w
reaktorze obrotowym. Warunki fizyczne w reaktorze p@rownywalne do panagych w
urzadzeniach przemystowych.

Reaktor stanowi rura stalowa o didgook. 1,5 m isrednicy wewsgtrznej 50 mm,
ogrzewanej 3-strefowo niezaleymi uktadami elektrycznymi. Centralna strefa gnzejo
jednorodnym rozkitadzie temperatury stanowi odcimeiktora o diugai ok 40 cm, co
pozwala na przetworzenie od 50 do 150 g surowcajedynczym procesie (w zaieosci od
uziarnienia).

Reaktor zdejmujemy z uktadu rglmwego, napetniamy surowcem o ckome] masie
i montujemy ponownie w piecu. Caly uklad przedmyemy intensywnie gazem inertnym
(azotem lub argonem) w celu usgmia powietrza. Przy wilocie pieca montujemy ukfad
ttoczacy wodt destylowan, generuyjcy pae wodm. Uruchamiamy mechanizm obrotowy
reaktora. Na trzech regulatorach ustawiamy progeamperaturowy zapewnigy nagrzanie
reaktora do temperatury 800-850°C z szyokp 20°/min. Temperatura Koowa powinna
by¢ utrzymywana przez 0,5-1 godzjnw zalenosci od reaktywnéci surowca. W czasie

nagrzewania pieca przez reaktor powinna przeplywata ilgi¢ gazu inertnego. Po



osiagnieciu temperatury docelowej uruchamiamy wytwognpary — rozpoczyna gwtasciwy
proces aktywacji. Po agnicciu zakladanego czasu aktywacji, przerywamy ttoezevody
do uktadu, wydczamy uktad grzewczy i zapewniamy powolny przepgazu inertnego przez
reaktor @ do jego catkowitego ostygguia.
UWAGA!
Nie wytaczamy mechanizmu obrotowego reaktora i nie podnosiyngérnej pokrywy
pieca przed ostygngciem komory grzewczej do temperatury poniej 200°C
Z zimnego reaktora wysypujemy otrzymanyggiel aktywny, waymy i obliczamy ubytek
masy surowca. Efektywldé procesu aktywacji oszacowuje wykomtijznormalizowane
oznaczenidiczby adsorpcji jodu (inaczej: ,liczby jodowej”), czyli stopie adsorpcji jodu

czasteczkowego z roztworu wodnego.

Ocena porowatéri surowca oraz otrzymanege@a aktywnegqo:

Oznaczenie liczby adsorpcji jodu wykonujemy maetochiareczkowania redox,
bazupc na normie PN-83/C-97555.04. Oznaczenie skiagda szech etapow:

Etap | — oznaczenie miana roztworu jodu:

Jest to oznaczenie kontrolne. Waétmiana roztworu jodu nie jest bezpednio konieczna do obliczania liczby
jodowej. Wane jest aby miano jodu nie bytazaze ni 0,05M (Y2h). Gdy ten warunek niecdzie spetniony
nalezy wykona swiezy roztwor jodu.

Do kolby stakowej bez szlifu o pojemroi 200-250 cm pobra pipety jednomiarow
20 cnt roztworu jodu. Dod& 20-50 cni wody i ok. 10 cm 5% HCI (cylinder miarowy).
Catds¢ miareczkowé 0,1M tiosiarczanem sodu do barwy ,stomkowej)’. Npsie doda
skrobi i kontynuowé miareczkowanie do catkowitego odbarwienia. Miaoatworu jodu
obliczy¢ ze wzoru:

C, = Cio *Viio
20

Gdzie:
C - miano r-ru jodu (mol/dr)
Ciio — Miano r-ru tiosiarczanu sodu (mol/gm
Vi — Objetd¢ r-ru tiosiarczanu soduzytego do miareczkowania (¢jn
20 — pobrana objosé r-ru jodu (cm)

Etap Il — wykonanie oznaczenia:

Do kolby stakowej ze szlifem o pojemsoi 200-250 cm odwazy¢ 0,2g wegla aktywnego
(<0,2 mm) z doktadnzia do 0,0002g. Dodapipet, jednomiarow 20 cn? roztworu jodu i
ok. 10 cni 5% HCI. Kolly zamkn¢ korkiem i wytrasa: przez ok. 5 minut. Po tym czasie



zawartéé¢ kolby przegczyé przez mekki saczek ilgiciowy i przeptuké 50-100 cm wody
celu zmniejszenia pozosta® jodu na sczku. Przegcz zbierg do kolby stakowej bez
szlifu Cah objetos¢ uzyskanego roztworu miareczkaotMdosiarczanem sodu analogicznie jak

przy oznaczaniu miana roztworu jodu. Oznaczenieongkco najmniej dwukrotnie.

Etap Il — wykonanie §lepej proby:

Wykonujac $lepa prole bazowé na opisie oznaczenia wtawego, z pomiriciem odwaania
wegla aktywnego. Stosowascisle te same iléci odczynnikow i roztworéw. Oznaczenie
wykona: tylko jeden raz. Liczéjodowa wegla aktywnego obliczyze wzoru:

(Vslepa _Vozn) X Ctio X 126792
m

LJ =

Gdzie:
Vsiepa— ObRtOSCE r-ru tiosiarczanu soduzytego wslepej probie (cr)
V ozn— Objetdé r-ru tiosiarczanu soduzytego w oznaczeniu Waiwym (cnt)
Cio — Miano r-ru tiosiarczanu sodu (mol/gm
m — nawaka wegla aktywnego (g)
126,92 — masa 1 mola (3jodu (g)

Liczbe jodowa wyliczy¢ osobno dla kalego z przeprowadzonych oznataetasciwych.
Wyniki usredni, biorac pod uwag tylko wartgci rézniace st nie wicej niz o 2,5%
wzgledem wyniku mniejszego. Wynik nahe poda z doktadnécia do10 mg/g

IV.  Wykonanie sprawozdania

Sprawozdanie powinno zawiéra

1. Podstawowe parametry prowadzonego procesu (surptgimperatury, czasy, przeptywy)

2. Obliczony ubytek masy surowca w procesie aktywacji

3. Obliczom liczbe adsorpcji jodu dla surowca i produktu aktywacjsdbne wartéci dla
»slepej proby”, kolejnych miareczkowa usredniony wynik kacowy)

4. Zaobserwowane odgistwa od procedury opisanej w instrukcji

5. Podsumowanie i wnioski

Wykorzystana literatura:
»Czysta energia, produkty chemiczne i paliwaggla — ocena potencjatu rozwojowego”, pod red.
T. Borowieckiego, J. Kijeskiego, J. Machnikowskiego, Mciazko, IChPW, Zabrze 2008
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