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Struktura porowata i chemia powierzchni wegli aktywnych
modyfikowanych kwasami nieorganicznymi

Jednym z najwazniejszych zastosowan porowatych
materiatow weglowych — w tym przede wszystkim wegli
aktywnych — jest ich wykorzystanie w procesach oczysz-
czania wody [1]. Skuteczno$é wegla aktywnego w tych
procesach zalezy przede wszystkim od jego wiasciwosci
strukturalnych i chemicznej budowy powierzchni, przy
czym wiasciwos$ci strukturalne i powierzchniowe mozna
zmieniaé poprzez odpowiednia modyfikacje wegla ak-
tywnego. Modyfikacja chemiczna wegli aktywnych moze
przebiega¢ m.in. w wyniku dziatania kwasami nieorganicz-
nymi. Najwigkszy wpltyw na struktur¢ porowatg wegla ak-
tywnego wykazuje kwas azotowy(V) [2—7] z powodu silnie
utleniajacych wlasciwosci. W literaturze mozna tez spotkaé
informacje o wptywie kwasu solnego (HCI) [3,8—11] oraz
kwasu fluorowodorowego (HF) [3,8,10] na strukture po-
rowata modyfikowanych za ich pomoca wegli aktywnych.
Dziatanie na wegle aktywne réznymi substancjami utle-
niajgcymi, w tym np. HNOj3, powoduje ponadto zmiang
chemicznego charakteru ich powierzchni. Na powierzchni
utlenianego wegla aktywnego powstaja rézne chemiczne
grupy powierzchniowe zawierajace tlen, takie jak karbok-
sylowe, laktonowe, fenolowe, ketonowe, chinonowe i ete-
rowe, w zwigzku z czym powierzchnia wegla zmienia cha-
rakter z hydrofobowej na hydrofilowa. Kwas azotowy(V)
moze tez powodowaé wytworzenie na powierzchni wegla
grup nitrowych (NO,) [12] w wyniku reakcji nitrowania
pierscieni grafenowych wegla aktywnego.

Powierzchniowe grupy tlenowe mozna oznacza¢ me-
todami mokrymi lub suchymi. Do metod mokrych nale-
za metoda Boehma i miareczkowanie potencjometryczne
[4,12,13], natomiast do metod suchych naleza m.in. spek-
troskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR),
spektroskopia fotoelektronéw (XPS), termograwimetria
(TGA) i programowana termodesorpcja (TPD) [4,12-14].
Metoda Boehma oraz miareczkowanie potencjometryczne
dostarczaja jakosciowych i ilosciowych danych o grupach
funkcyjnych zachowujacych si¢ jak kwasy i zasady w roz-
tworach wodnych [4,12,13]. To wyklucza mozliwos$¢ ozna-
czania duzej liczby ugrupowan o takiej budowie, jaka maja
niektore zwiazki organiczne, np. ketony, aldehydy, estry,
etery itp. Aby oznaczy¢ te grupy funkcyjne stosuje si¢ m.in.
metode TPD [12], ktora polega na programowanym ogrze-
waniu probki wegla aktywnego w atmosferze beztlenowej,
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z rdbwnoczesng analiza jakos$ciowa wydzielajacych si¢ pro-
duktow rozktadu. Zazwyczaj w trakcie rozktadu tlenowych
grup powierzchniowych wydzielaja si¢ takie produkty, jak
para wodna, dwutlenek wegla i tlenek wegla.

Celem pracy byto zbadanie wplywu kwaséw nieorga-
nicznych na struktur¢ porowata oraz charakter chemicz-
ny powierzchni handlowego wegla aktywnego WG-12.
Modyfikacja polegata na traktowaniu wyjsciowego wegla
WG-12 na goraco wybranymi kwasami mineralnymi (HCI,
HNO3, HCI+HF, HCI+HNOj3, HCI+HF+HNO3). Standar-
dowe parametry struktury porowatej modyfikowanych we-
gli aktywnych obliczono na podstawie niskotemperaturo-
wych izoterm adsorpcji azotu oraz za pomoca pomiardw
gestosei rzeczywistej 1 pozornej. Charakter chemiczny po-
wierzchni wegla aktywnego analizowano metoda Boehma
oraz metoda TGA.

Metodyka i wyniki badan

W badaniach wykorzystano handlowy wegiel aktywny
o symbolu WG-12 (§r. ziaren 1,5mm), wyprodukowany
przez firme¢ Gryfskand (Hajnoéwka, Polska), otrzymany ze
specjalnego — niskopopiotowego — wegla koksowego oraz
lepiszcza [15]. Ponadto badaniom poddano nastepujace we-
gle modyfikowane: WG-12 modyfikowany HCI o symbolu
WG-12(HCI), WG-12 modyfikowany HNO3 o symbolu
WG-12(HNO3), WG-12 modyfikowany HCI+HNOj5 o sym-
bolu WG-12(HCI+HNO3), WG-12 modyfikowany HCI+HF
o symbolu WG-12(HCI+HF) i WG-12 modyfikowany
HCIHHF+HNO;3; o symbolu WG-12(HCI+HF+HNO3).
Wszystkie modyfikacje polegaty na dzialaniu na wegiel ak-
tywny WG-12 na goraco nastepujacymi substancjami: HCI
(1mol/dm?), HNOj; (1:1), HCI (1 mol/dm®) + HNOjs (1:1),
HCI (1 mol/dm?) + HF (1 mol/dm?), HCI (1 mol/dm?) + HF
(1mol/dm?) + HNOj5 (1:1).

Typowa modyfikacja polegata na tym, ze probke wegla
aktywnego (ok. 3 g) zalano 100cm?® kwasu solnego o ste-
zeniu 1 mol/dm?3, a nastepnie doprowadzono do wrzenia.
Ogrzewanie prowadzono przez 1h pod chtodnica zwrot-
ng. Nastepnie przesacz wylano, a probke wegla ponownie
zalano 100cm?® HCI. Operacje te powtérzono 4-krotnie.
Otrzymang probke wegla przemyto woda destylowang az
do uzyskania obojetnego pH i1 do zaniku jonow CI~ w prze-
saczu. Identycznie przeprowadzono modyfikacje wegla
aktywnego kwasem azotowym (HNO; 1:1). Otrzymang
probke wegla przemyto woda destylowana do uzyskania
przesaczu o obojetnym pH.
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Tabela 1. Zawartos¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni wegla aktywnego oznaczona metodg Boehma i metodg TGA
Table 1. Concentration of oxygen functional groups on the surface of the active carbon, determined by Boehm’s and TGA methods

Metoda Boehma Metoda TGA
Wegiel aktywny zawartosé ubytek zakres temp.
grupy grup masy K grupy
mmol/g mg
0,4706 293+483 woda
3,9715 483+963 karboksylowe, fenolowe, laktonowe
karbonylowe 0,57 0,5736 963+1013 | chinonowe, eterowe
WG-12 zasadowe 2,75
1,0039 1013-1093 | karbonylowe
3,0737 1093+1233 | karbonylowe, chinonowe, pironowe
kwasowe (suma) 0,57 o
zasadowe (suma) 257 Sumaryczny ubytek masy 10,2256 mg (57,82%)
0,1915 293+383 woda
karboksylowe 0,16
0,3004 383+573 karboksylowe
laktonowe 0,12 0,5817 573+873 karboksylowe, laktonowe, bezwodnikowe
WG-12 fenolowe 0,53 N
(HCI) karbonylowe 0,72 09236 | 873+1103 | Peawodnikowe fenolowe, eterowe, karbonylowe,
zasadowe 0,41 Y
0,8863 1103+1273 | karbonylowe, chinonowe, fenolowe, eterowe
kwasowe (suma) 1,53
zasadowe (suma) 0.41 Sumaryczny ubytek masy 2,8835 mg (13,40%)
karboksylowe 3.14 1,7548 293+433 woda
laktonowe 0.68 5,004 433+723 | karboksylowe, laktonowe
Eﬁﬁgz) fenolowe 1,22 6,0939 723+1053 | fenolowe, eterowe, bezwodnikowe
3
karbonylowe 6,88 55333 | 1053+1273 | karbonylowe, chinonowe, pironowe
zasadowe 0,04
I;\;v::éjgvv?e(:?r:e)a) 101 0942 Sumaryczny ubytek masy 18,3824 mg (55,52%)
0,1557 293+373 woda
karboksylowe 0,19
0,5327 373+633 karboksylowe, bezwodnikowe
fenolowe 0,45
WG-12 laktonowe 0,30 N fenolowe, laktonowe, karbonylowe, eterowe,
(HCI+HF) karbonylowe 0,57 1,2971 633+1113 chinonowe
zasadowe 0,21
kwasowe (suma) 1,51 0,7068 1113+1273 | karbonylowe, chinonowe, pironowe
zasadowe (suma) 0,21 Sumaryczny ubytek masy 2,6923 mg (11,29%)
0,6257 293+383 woda
karboksyk)we 2‘29 0,9842 383+553 karbokSyIOWe
3,8141 553+633 karboksylowe, bezwodnikowe
WG-12 laktonowe 0,83 .
(HCI+HNO3) fenolowe 1,35 2,0276 633+933 laktonowe, fenolowe
karbonylowe 1,82 1,2221 933+1273 laktonowe, fenolowe, karbonylowe, chinonowe,
zasadowe 0,12 eterowe
kwasowe (suma) 6,29 o
zasadowe (suma) 012 Sumaryczny ubytek masy 8,6737 mg (40,93%)
0,5503 293+383 woda
karboksylowe 3,07
1,9904 383+553 karboksylowe
1,3868 553+653 karboksylowe, bezwodnikowe
WG-12 laktonowe 0,47
(HCI+HF+HNO3) 3,6230 653+933 laktonowe, fenolowe
fenolowe 169 fenolowe, karbonylowe, chinonowe, eterowe
karbonylowe 2,55 1,7893 933+1273 ironowe‘ Y ’ ’ ’
zasadowe 0,09 p
kwasowe (suma) 7,78 s bvtek 9.3398 42 739
zasadowe (suma) 0,09 umaryczny ubytek masy 9, mg (42,73%)
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Wegiel modyfikowany o symbolu WG-12(HCI+HNO3)
otrzymano przez dzialanie na wegiel aktywny WG-12(HCI)
kwasem azotowym o stgzeniu 1:1, wegiel modyfikowany
o symbolu WG-12(HCI+HF) otrzymano przez dziatanie
na modyfikowany wegiel WG-12(HCI) kwasem fluorowo-
dorowym o stezeniu 1 mol/dm?, natomiast wegiel mody-
fikowany o symbolu WG-12(HCI+HF+HNO3) otrzymano
przez dzialanie na wegiel o symbolu WG-12(HCI+HF)
kwasem azotowym(V) o stgzeniu 1:1.

Zawartos¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzch-
ni wegla aktywnego, oznaczong metoda Boehma, przedsta-
wiono w tabeli 1. Metoda ta polega na przeprowadzeniu
reakcji wymiany jonéw H' na jony Na* z zasad o rézne;
mocy, czyli roznym pK. Poszczegdlne grupy kwasowe ule-
gaja neutralizacji w nastepujacej kolejnosci: karboksylowe
— pod wplywem NaHCOj;, karboksylowe + laktonowe —
pod wplywem Na,COs5, karboksylowe + laktonowe + feno-
lowe — pod wplywem NaOH, karboksylowe + laktonowe +
fenolowe + karbonylowe — pod wptywem C,HsONa. Su-
maryczng zawarto$¢ grup o charakterze zasadowym ozna-
czono na podstawie miareczkowania roztworem NaOH
nadmiaru nieprzereagowanego HCI, ktdrym uprzednio
zalano probki badanych wegli. Oznaczenie powierzch-
niowych grup funkcyjnych przeprowadzono takze metoda
termograwimetryczna. Probki wegli poddano programo-
wanemu ogrzewaniu w atmosferze beztlenowej (azotowej)
w przedziale temperatur 293+1273 K, przy jednoczesnym
rejestrowaniu ubytku masy prébki. Badania przeprowadzo-
no przy uzyciu termowagi TGA/SDTA851 firmy Mettler
Toledo, stosujac state natezenie przeptywu azotu (1 dm?3/h)
i wzrost temperatury (5 K/min). W trakcie procesu rejestro-
wano ubytek masy wegla aktywnego wraz ze wzrostem
temperatury (krzywa TG). W wyniku pomiaréow wyzna-
czono réowniez krzywe DTG (pierwsza pochodna ubytku
masy po temperaturze). Na weglach aktywnych znajduja
si¢ grupy powierzchniowe zawierajace tlen, ktore podczas
ogrzewania w atmosferze beztlenowej ulegaja rozkladowi
do CO i CO, w réznych temperaturach [3,4,6,12,14,16—18].
Wyniki otrzymane metoda TGA dla badanych wegli ak-
tywnych zebrano rowniez w tabeli 1.

Dodatkowo wyznaczono rzeczywista gestos¢ badanych
wegli aktywnych —helowa (dp.) oraz ggstos¢ pozorna (dyyg),
okreslong za pomoca rtgci jako cieczy zwilzajacej. Zawar-
to$¢ substancji mineralnych (popiotu) w badanych weglach
aktywnych oznaczono zgodnie z norma PN-80/G-04512.
Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 2.

W celu okreslenia zdolnosci sorpcyjnych badanych we-
gli aktywnych wyznaczono rowniez niskotemperaturowe
(77K) izotermy adsorpcji azotu za pomoca objetosciowego
analizatora adsorpcyjnego ASAP2010 firmy Micromeritics
(Norcross, GA, USA), ktére przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze
77K na wyjsciowym weglu aktywnym WG-12
i weglach modyfikowanych
Fig. 1. Experimental low-temperature (77 K) nitrogen adsorption
isotherms for active carbon WG-12 and modified carbons

Dyskusja wynikow badan

Zaproponowane sposoby modyfikacji wegla aktyw-
nego WG-12 za pomoca kwasdw nicorganicznych mialy
wplyna¢ na jego wiasciwosci powierzchniowe i struktu-
ralne. Zastosowanie goracego kwasu solnego, jako czyn-
nika modyfikujacego, spowodowato znaczne zmniejszenie
zawartosci masy popiotu z 13,23% do 1,32%, natomiast
zastosowanie gorgcego kwasu azotowego(V) zmniejszyto
zawarto$¢ popiotu z 13,23% do 2,67%. Ten znaczny spa-
dek zawartosci substancji mineralnych (popiotu) swiadczyt
o tym, ze wegiel WG-12 zawiera duzg ilos¢ zwiazkow nie-
organicznych rozpuszczalnych w mocnych kwasach. Stoso-
wanie HC] spowodowato odpopielenie wegla handlowego
w wigkszym stopniu niz stosowanie HNO3;. Dwuetapowa
modyfikacja wegla aktywnego kwasami nieorganicznymi
ograniczyta zawartos¢ popiotu do wartosci ponizej 1%
(tab. 2), natomiast w wyniku zastosowania trojetapowe;j
modyfikacji za pomocg HCI, HF i HNOj otrzymano we-
giel prawie catkowicie odpopielony, poniewaz zawartos$¢
popiotu wynosila zaledwie 0,09%.

Z danych dotyczacych zawartos$ci powierzchniowych
grup tlenowych otrzymanych metoda Boehma (tab. 1), wy-
nika ze wyjsciowy wegiel aktywny WG-12 nie zawierat pra-
wie wcale grup kwasowych. Dziatanie na ten wegiel kwa-
sami nieorganicznymi (HCIl, HNO3;, HCI+HF, HCI+HNO;
orazHCI+HF+HNO3) spowodowato, ze wzrostakwasowos¢
powierzchni wszystkich probek. Najwiekszy wzrost zawar-
tosci grup o charakterze kwasowym, takich jak karboksy-
lowe, laktonowe, fenolowe oraz karbonylowe, stwierdzono

Tabela 2. Gestos¢ rzeczywista (dye) i pozorna (dyg) oraz zawartos¢ popiotu w badanych weglach aktywnych
Table 2. Effective density (dye), apparent density (dyg) and ash contents in the active carbons

. Gestosé ézeczywmta Gestosdc pozorna Zawartosé popiotu
Wegiel aktywny (dre) (dHg) o
3 3 % wag.
cm°/g cm°/g

WG-12 2,25 0,75 13,23
WG-12(HCl) 1,72 0,68 1,32
WG-12(HNO3) 1,81 1,28 2,67
WG-12(HCI+HF) 1,92 0,67 0,35
WG-12(HCI+HNO3) 1,89 1,02 0,88
WG-12(HCI+HF+HNO3) 1,89 1,12 0,09
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Tabela 3. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych (77 K) izoterm adsorpcji azotu
Table 3. Pore structure parameters of the active carbons examined, calculated using low-temperature (77 K)
nitrogen adsorption isotherms

Powierzchnia Objetose Powierzchnia wtasciwa Catkowita objetos¢ poréw
) wiasciwa mezoporéow mezoporow

Wegiel aktywny (SgeT) (VimeBJH) (SmesuH) (Vo) (Vo™
m2/g cm3/g m2/g cm3/g cm3/g
WG-12 1425 - 65* 0,71 0,89
WG-12(HCI) 1251 0,33 686 0,66 0,89

WG-12(HNO3) 990 - 70* 0,53 -
WG-12(HCI+HF) 1294 0,31 645 0,68 0,97
WG-12(HCI+HNO3) 526 0,13 276 0,28 0,45
WG-12(HCI+HF+HNO3) 361 0,08 169 0,19 0,36

*Warto$ci wyznaczone metodg o
**Wartosci wyznaczone na podstawie pomiaréw densymetrycznych

w przypadku wegla modyfikowanego HNOj3, co byto zgod-
ne z danymi literaturowymi [9,13,14,19-21]. Sumaryczne
stezenie tych grup wynosito 11,92 mmol/g, z czego oko-
to 50% stanowity grupy karbonylowe, okoto 25% grupy
karboksylowe, a reszta grupy laktonowe i fenolowe. Tak-
ze znaczny wzrost kwasowosci powierzchni stwierdzo-
no w przypadku wegli aktywnych WG-12(HCI+HNOs3)
i WG-12(HCI+HF+HNO3). W przypadku wegla WG-
12(HCI+HNOs5) sumaryczna zawarto$¢ grup kwasowych
wynosita 6,29 mmol/g, a wegla WG-12(HCI+HF+HNO3)
— 7,78 mmol/g (tab. 1). Podczas modyfikacji wegla ak-
tywnego kwasami nieutleniajagcymi — wegle WG-12(HCI)
i WG-12(HCI+HF) — stwierdzono natomiast niewielki
wzrost kwasowosci powierzchni do okoto 1,53 mmol/g.
Oczywiscie dziatanie na wegiel aktywny WG-12 kwasami
nieorganicznymi spowodowato zmniejszenie zasadowo-
$ci powierzchni poszezegolnych probek, od 2,75 mmol/g
w przypadku wegla WG-12 do ponizej 0,1mmol/g w przy-
padku wegli WG-12(HNOj3), WG-12(HCI+HNO3) i WG-
-12(HCI+HF+HNO3). W przypadku wegla WG-12 cha-
rakter zasadowy powierzchni najprawdopodobniej nie byt
zwiazany z obecno$cig grup funkcyjnych o charakterze
zasadowym, ale wynikatl z obecnosci zanieczyszczen nie-
organicznych, np. tlenkéw czy weglandw metali. O duzej
ilosci zanieczyszczen nieorganicznych §wiadczyta duza za-
wartos$¢ popiotu w weglu aktywnym WG-12 (tab. 2).
Metoda TGA potwierdzono w sposob jakosciowy
obecnos¢ grup funkcyjnych oznaczonych metoda Boehma
(tab. 1). Wykazano réwniez, ze wegle aktywne charakte-
ryzujace si¢ najwicksza zawartoscig tlenowych grup funk-
cyjnych miaty najwigkszy ubytek masy w trakcie ogrze-
wania w atmosferze beztlenowej. Najwigkszy ubytek masy
podczas pomiaru metodg TGA wystapit w przypadku we-
gla WG-12(HNO3) — 55,52%, w ktérym metoda Boehma
stwierdzono najwigksza zawarto$¢ grup funkcyjnych o cha-
rakterze kwasowym (11,92 mmol/g). Nalezy podkresli¢, ze
otrzymany ubytek masy byt przede wszystkim zwigzany
z rozktadem powierzchniowych grup funkcyjnych, ponie-
waz badany wegiel zawierat niewiele zanieczyszczen nie-
organicznych (ok. 2,5% popiotu). W przypadku wegli WG-
12(HCI+HNO3) i WG-12(HCI+HF+HNOs3) sumaryczny
ubytek masy wynosit ok. 40% (tab. 1). Byl on mniejszy
niz w przypadku wegla WG-12(HNO3), ale znacznie wigk-
szy niz wegli WG-12(HCl) i WG-12(HCI+HF). Mozna
wnioskowac, ze ubytek masy wegli WG-12(HCI+HNO3)
i WG-12(HCIH+HF+HNOs3) byt zwiazany przede wszyst-
kim z rozktadem powierzchniowych grup tlenowych, a nie
z rozkladem zanieczyszczen nieorganicznych, poniewaz
oba wegle zawieraty nieznaczne ilosci popiotu (tab. 2).

Na podstawie pomiaru gestosci pozornej wegli aktyw-
nych, wyznaczonej za pomoca rteci jako cieczy piknome-
trycznej (dyo,~dng), oraz gestosci rzeczywistej helowe;j
(d,,=dy.) obliczono catkowita objetos¢ pordéw (do ktorych
ma dostep hel) na podstawie wzoru:

11
ViE=V,=—-— 1
o t d d ( )

poz Z

Catkowita objetosc porow (V) wegli aktywnych (tab. 3)
obliczono dodatkowo na podstawie niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu z jednego punktu izotermy przy
P/po=0,99 [22]. Calkowita objetos¢ pordw wyznaczona
metoda densymetryczng rézni si¢ niekiedy dos$¢ znacznie
od wyznaczonej przy pomocy niskotemperaturowych izo-
term adsorpcji azotu. Wartosci obliczone metoda densyme-
tryczng byly wigksze od wartosci wyznaczonych podczas
niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Roznice te wynikaly
przede wszystkim z warunkéw prowadzenia pomiaréw, jak
i metod stosowanych do obliczen. W metodzie densyme-
trycznej catkowitg objetos¢ porow wyznacza si¢ jako roz-
nice pomiedzy objetoscia pordw, do ktorych maja dostep
czasteczki helu (r=0,25 nm), a obj¢toscia porow, do ktorych
majg dostep czasteczki rtgci (r=7500nm) [23]. Bezposred-
nie dziatanie kwasu azotowego na wegiel oraz dziatanie
na wegle wezesniej modyfikowane kwasami nieutleniaja-
cymi powoduje znaczne zmniejszenie catkowitej objetosci
poréw (wegle WG-12(HNO3), WG-12(HCI+HNO3), WG-
-12(HCIHHF+HNOy)).

Na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji azotu
mozna badane wegle uszeregowaé w nastgpujacej kolejno-
$ci ich zdolnosci adsorpeyjnych w stosunku do azotu:

WG-12(HCI+HF+HNO;) ~ WG-12(HCI+HNO3) <
< WG-12(HNO3) < WG-12(HCI) < ©)
< WG-12(HCI+HF) < WG-12

Najwigkszy spadek zdolnosci adsorpcyjnych stwier-
dzono w przypadku wegli modyfikowanych kwasem azo-
towym(V) po wczesniejszej modyfikacji kwasami nie-
utleniajacymi. Objawialo si¢ to znacznym zmniejszeniem
powierzchni wlasciwej (Sggt) (tab. 3), co bylo wynikiem
czgs$ciowego utlenienia wegla przez silny utleniacz, jakim
jest kwas azotowy(V).

Na podstawie niskotemperaturowych (77K) izoterm
adsorpcji azotu wyznaczono parametry charakteryzujace
struktur¢ porowata badanych wegli aktywnych, ktorych
wartosci zestawiono w tabeli 3.

Traktowanie wegla aktywnego kwasami HCI, HNO;3,
HCI+HF, HCIH+HNOj3 oraz HCI+HF+HNO; wptyneto
w wigkszym lub w mniejszym stopniu na jego strukture
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porowata. Dziatanie HCI zmniejszyto wartos¢ powierzch-
ni wiasciwej (Sgger) z 1425m?/g do 1251m%/g i spowo-
dowato niewielki spadek catkowitej objetosci porow (Vi)
20,71 cm?/g do 0,66 cm®/g. Dziatanie HNOj; dos¢ znacznie
zmniejszyto powierzchni¢ wlasciwa w stosunku do wegla
wyjsciowego WG-12 z 1415m?/g do 990 m?/g, a catkowita
objetos¢ poréw z 0,71 cm?/g do 0,53 cm?/g. W przypadku
modyfikacji wegla aktywnego zaréwno za pomoca HCl, jak
i HF zaobserwowano niewielkq zmian¢ powierzchni wia-
sciwej, a calkowita objgtos¢ porow zmienita si¢ nieznacz-
nie. Dziatanie HCI wraz z HNO5; w bardzo duzym stopniu
zmniejszylo wartos¢ powierzchni whasciwej z 1425 m?/g do
526 m“/ g, a caltkowita objgto$¢ poréw znacznie zmalata do
0,28 cm’/g. Modyfikacja HCI+HF+HNO;3 wptyneta w naj-
wigkszym stopniu na zmniejszenie warto$ci powierzchni
whasciwej wegla z 1425m?/g do 361 m?/g, a catkowita ob-
jetos¢ porow wegla po modyfikacji byta najmniejsza i wy-
nosita 0,19 cm?/g.

Whioski

¢ Modyfikacja wegla aktywnego kwasami nieorganicz-
nymi w znaczny sposob wptyneta na wlasciwosci chemicz-
ne jego powierzchni. Zastosowane kwasy modyfikujace
spowodowaty znaczny wzrost zawartosci grup funkcyjnych
o charakterze kwasowym — najwickszy w przypadku dzia-
fania na wegiel aktywny goracym kwasem azotowym(V).
Roéwnoczesnie wzrost stgzenia grup o charakterze kwaso-
wym zachodzit w przypadku wegli modyfikowanych naj-
pierw HCI lub HCI+HF, a nastgpnie dopiero HNOj5. Naj-
mniejszy wptyw na zmiang wlasciwosci kwasowych wegla
aktywnego miato dziatanie HCI oraz HCI+HF.

¢ Dzialanie na wegiel aktywny WG-12 kwasami
wptynelo rowniez na zmiang struktury porowatej poprzez
zmniejszenie powierzchni wiasciwej (Sggr) 1 catkowitej ob-
jetosci pordw (Vy). Kwasy nieutleniajace (HCI i HCI+HF)
powodowaty zmiang struktury porowatej, ale nie byly one
tak duze jak pod wplywem dziatania HNO;, a zwlaszcza
dziatania HNOj; na wegle aktywne wczesniej modyfikowa-
ne HCI i HCI+HF. Zgodnie z danymi literaturowymi, kwas
azotowy(V) powoduje niszczenie poréw w wyniku utlenia-
nia wegla. To niszczace dzialanie HNO5 bylo dodatkowo
wzmocnione, jezeli wegle byly wezesniej modyfikowane
kwasami nieutleniajacymi.

¢ Na podstawie wyznaczonych izoterm adsorpcji azotu
mozna badane wegle uszeregowaé w kolejnosci ich zdol-
nosci adsorpcyjnych (2), przy czym najwigkszy spadek
zdolnosci adsorpcyjnych stwierdzono w przypadku wegla
modyfikowanego kwasem azotowym(V) po wczesniejszej
modyfikacji kwasami nieutleniajacymi. Objawialo si¢ to
znacznym zmniejszeniem powierzchni wilasciwej (Sggr),
co bylo wynikiem czgsciowego utlenienia wegla przez
kwas azotowy(V).

Praca naukowa zostala sfinansowana ze Srodkéw prze-
znaczonych na badania w latach 2009-2012 jako projekt
badawczy nr NN 204 154836.
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ture and Surface Chemistry of Active Carbons Modified
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Abstract: The effect of inorganic acids on the porous
structure and chemical properties of the surface of the com-
mercial active carbon WG-12 (Gryfskand, Hajnowka) was
examined. Modification was carried out at the boiling point
by the use of the following acids: HCI, HNO, HCI+HF,
HCI+HNOj3, and HCI+HF+HNOj5. The standard parame-
ters of the porous structure were calculated using low-tem-
perature nitrogen adsorption isotherms and the measured
values of apparent and effective density. The chemical pro-
perties of the surface were estimated by Boehm’s method
and thermogravimetry. It has been demonstrated that the
modification of the active carbon WG-12 with acids exer-
ted a strong influence on the chemical character of its sur-
face. The modifying substances applied accounted for an
increase in the concentration of the acid functional groups.

The increase was particularly distinct when use was made
of nitric acid at the boiling point. The same pattern was
observed during modification of the carbon with HCI and
HCI+HF followed by modification with HNOj3. The use of
HCI or the mixture of HCI and HF had the poorest effect
on the acid properties of WG-12. The modification with
inorganic acids also impacted on the pore structure of the
carbon, which manifested in the reduction of the specific
surface area (Sggt) and total pore volume (V). Making use
of the nitrogen adsorption isotherms, the carbons examined
were ordered according to their adsorptive properties. The
largest deterioration of the adsorptive properties was ob-
served when the carbons were modified with HNOj5 after
previous modification with non-oxidant acids. This is attri-
butable to the considerable reduction in porosity resulting
from the partial oxidation of the carbon.

Keywords: Active carbon, modification, porous struc-
ture, inorganic acids, oxidation.
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