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Fizykochemiczna charakterystyka

chemicznie modyfikowanych wegli aktywnych

W technologiach stosowanych do oczyszczania wody 1 po-
wietrza bardzo czesto wykorzystywane sa wegle aktywne.
Wiele monografii 1 artykuléw naukowych zawiera wyniki
badar dotyczacych charakterystyki strukturalnych i powierz-
chniowych wlasciwosci tych adsorbentéw, a takze prezentuje
mechanizmy i modele adsorpcyjne z udzialem wegli aktyw-
nych [1-4]. Wegle aktywne od dawna stosowane sa jako
efektywne adsorbenty do oczyszczania powietrza z réznych
substancji organicznych, natomiast oczyszczanie wody za
pomoca tych adsorbentdw ma znacznie krétsza historie. Po
raz pierwszy granulowany wegiel aktywny zostat wykorzy-
stany w urzadzeniach do oczyszczania wody, kt6re zbudowa-
no i uruchomiono w Hamm (Niemcy) w 1929 r. i w Bay City
(Michigan, USA) w 1930 1. [5]. W ciagu ponad siedemdzie-
sieciu lat od pierwszego przemystowego zastosowania wegla
aktywnego do oczyszczania wody, badacze interesowali sie
adsorpcyjnym usuwaniem zwigkszajace] si¢ zawartosci sub-
stancji organicznych w wodzie, a takze badaniami trihalome-
tanéw (THM) powstajacych w procesie chlorowania wody
zawierajacej naturalne substancje organiczne. Obecnie adsor-
peyjne oczyszczanie wody i §ciekdw, ze szczegllnym wyko-
rzystaniem pylistych, ziarnowych i formowanych wegli aktyw-
nych, sprowadza sie — w najwigkszym skrécie — do usuwania
duzych iloSci najrézniejszych zwiazkéw organicznych oraz
niektérych zwiazk6éw nieorganicznych, niebezpiecznych dla
zdrowia ludzi. Wykorzystanie wegla aktywnego jest mozliwe
zaréwno w wypadku wysokich stezeii zanieczyszczen wyste-
pujacych w roztworach wodnych (g/m3), ale réwniez 3przy ich
niewielkiej zawarto$§ci w powietrzu (m,g/m3 lub pg/m”). Insta-
lacje, ktére wykorzystuje si¢ w tym celu maja wydajnosé od
1 m*h do 100 tys. m>/h [4]. Nowe — przemystowe — préby
wykorzystywania wegli aktywnych zmuszaja badaczy do po-
szukiwania metod pozwalajacych na modyfikacj¢ zaréwno
wlasciwosci powierzchniowych, jak i strukturalnych tych ad-
sorbentéw. Poszukiwane sa tez nowe metody do charaktery-
styki wlasciwosci adsorpcyjnych wegli aktywnych, ktérych
zastosowanie pozwala na lepsze poznanie tych wlasciwosci,
a tym samym na skuteczniejsze wykorzystanie tych adsorbentow.

Chemiczna modyfikacja wegli aktywnych ma na celu albo
pewna poprawe ich wlasciwosci strukturalnych, albo znacza-
ca zmiane w chemicznej budowie powierzchni wegla. Wegle
aktywne ze swej natury sa hydrofobowe. Chemiczna modyfi-
kacja moze spowodowac, ze istotnie zwieksza si¢ np. wlasci-
wodci hydrofilowe tych wegli. Wsréd metod modyfikacji wegli
aktywnych mozna wyrézni¢ metody chemiczne i termiczne.
Modpyfikacje chemiczna wegli aktywnych mozna prowadzié
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w fazie gazowej lub w fazie cieklej. Substancjami czesto
stosowanymi do modyfikacji utleniajacej wegli aktywnych sa
kwas azotowy(V), nadtlenek wodoru oraz mieszanina stgzo-
nego kwasu azotowego(V) i kwasu siarkowego(VI). Ponadto
stosuje si¢ manganian(VII) potasu, wode chlorowa, chloran(I)
sodu, dwuchromian(VI) potasu, mieszanine chloranu(VII) pota-
suikwasu azotowego(V). W wyniku utleniania wegli aktywnych
tymi substancjami staja si¢ one bardziej hydrofilowe dlatego, ze
na powierzchni wegla powstaja liczne grupy tlenowe o charakte-
rze grup funkcyjnych, analogicznych do tych, jakie wystepuja
w typowych zwiazkach organicznych. Ze wzgledu na charakter
chemiczny, tlenowe zwiazki wystepujace na powierzchni mody-
fikowanych materialéw weglowych dzieli si¢ na dwa rodzaje:

— grupy funkcyjne o charakterze kwasowym (np. karboksy-
lowe, fenolowe, karbonylowe i laktonowe),

— grupy funkcyjne o charakterze zasadowym (np. grupy
chromenowe i pironopodobne) [1].

Wydaje si¢ logiczne, ze dzialanie na wegle aktywne np.
utleniajacymi kwasami prowadzi do powstawania powierzch-
niowych grup tlenowych o charakterze kwasowym, lecz réw-
niez dzialanie na wegle aktywne roztworami kwaséw mine-
ralnych moze powodowaé zmiany w ich budowie struktural-
nej, wywolane cze¢§ciowym utlenieniem-wegla oraz
dodatkowo — usunigciem czesci zwiazkéw nieorganicznych
stanowiacych tzw. popiél.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie, w jaki sposéb wodna
i kwasowa modyfikacja wegli aktywnych wplywa na ich
wlasciwosci fizykochemiczne (przede wszystkim struktural-
ne i powierzchniowe), okre§lane na podstawie zawartosci
substancji mineralnych, zawartosci tlenowych grup powierz-
chniowych oraz charakterystyki wlasciwosci adsorpcyjnych
1 termograwimetrycznych.

Cze¢s¢ doswiadczalna

Badania przeprowadzono stosujac wyjsciowy, przemysio-
wy, wegiel aktywny, oznaczony symbolem WG-15, wypro-
dukowany z wegla kamiennego przez polska firme GryfSkand
w Hajnéwce. Wegiel aktywny poddano modyfikacji wodnej
i kwasowej, ktéra polegata na dziataniu na ten wegiel na
goraco woda, kwasem solnym (1 M) lub kwasem azotowym
(1:1). Wegle gotowano przez jedna godzing w odpowiednim
roztworze, a nastgpnie roztwdr zlano znad osadu i powtdrnie
zalano nowsa porcja roztworu i dalej gotowano. Operacje
powtérzono czterokrotnie, po czym wegle aktywne dokladnie
przemyto woda destylowana. Otrzymane w ten sposéb zmodyfi-
kowane wegle aktywne oznaczono symbolami WG-15-H20,
WG-15-HCl i WG-15-HNOs.
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Tabela 1. Zawarto$¢ popiotu oraz parametry struktury porowatej wegli aktywnych setii WG-15,
wyznaczone na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu

- : Catkowita g Powierzchnia Catkowita .
: Zawartosé Pow:e[zg:hma powierzchnia ijetost; wilasciwa objetosé Wymlar
Wegiel p wiasciwa " mikroporéw < p, poréw
aktywn popiotu S wilasciwa ) mezoporéw poréw
y % (Seer) S (Vi) S (WaJn)
6 wag. g (Sy cm¥lg (Sge) ) nm
m</g me/g cm®/g
WG-15 10,96 1132 826 0,48 59 0,57 1,25
WG-15-H:0 7,90 1264 886 0,55 40 0,61 1,17
WG-15-HCI 0,80 1739 1271 0,76 74 0,88 1,26
WG-15-HNOs 1,45 1222 828 0,53 35 0,58 1,15
Zawarto$§¢ substanciji mineralnych (popiotu) w weglu wyj- 100

sciowym 1 weglach zmodyfikowanych oznaczono wedtug
polskiej normy PN-80/G-04515. Wyniki tych oznaczeri przed-
stawione sa w tabeli 1.

Zawarto$¢ powierzchniowych grup tlenowych o charakte-
rze kwasowym i zasadowym, wystgpujacych w badanych
weglach aktywnych, oznaczono metoda Boehma [6]. Sposéb
oznaczania grup funkcyjnych o charakterze kwasowym pole-
gal na przeprowadzeniu reakcji wymiany jonéw H' na jony
Na* pochodzace z zasad o ré6znym pK, za pomoca ktérych
zmiareczkowano jony H*. W tej metodzie poszczeg6lne grupy
kwasowe ulegaja zobojetnieniu w nastgpujacej kolejnosci:
karboksylowe — pod wptywem NaHCO3, karboksylowe 1 la-
ktonowe — pod wptywem NayCOg3, karboksylowe, laktonowe
i fenolowe — pod wptywem NaOH oraz karboksylowe, lakto-
nowe, fenolowe i karbonylowe — pod wplywem CoHsONa.
Oznaczenie zawarto$ci grup zasadowych polega natomiast
na odmiareczkowaniu mianowanym roztworem NaOH nad-
miaru mianowanego roztworu HCI, ktéry nie przereagowal
w trakcie ustalania si¢ r6wnowagi pomiedzy prébka wegla
aktywnego i roztworem kwasu solnego, ktérym zalano we-
giel. Do oznaczeri grup funkcyjnych uzyto frakcji wegli
aktywnych o wymiarach ziaren w zakresie 0,16+0,4 mm.
Wyniki oznaczen zawartosci tlenowych, kwasowych i za-
sadowych, grup funkcyjnych na powierzchni wegli aktyw-
nych serii WG-15 za pomoca metody Boehma przedstawio-
no w tabeli 2.

Wyznaczanie krzywych termograwimetrycznych wyjscio-
wego wegla aktywnego (WG-15) i wegli aktywnych podda-
nych modyfikacji wodnej (WG-15-H20) i kwasowej (WG-
-15-HCl i WG-15-HNO3) przeprowadzono za pomoca Wyso-
korozdzielczego termograwimetru (Mettler Toledo, model
TGA/SDTA 851), ktéry ma mozliwo$¢ programowanego kon-
trolowania temperatury. Badania termograwimetryczne pole-
galy na rejestracji ubytku masy podczas ogrzewania prébki
wegla aktywnego od temperatury pokojowej do temperatury
1100 °C, przy wzroscie temperatury 5 °C/min i przy przeply-
wie argonu (pomiar zostal wykonywany w atmosferze beztle-
nowej) z szybkoscia 1,1 dm’/h. Wyniki pomiaréw termo-
grawimetrycznych zawiera tabela 3, natomiast krzywe zmiany
masy (TG) poszczegdlnych prébek badanych wegli aktyw-
nych przedstawiono na rysunku 1.

Pomiary adsorpcji azotu na badanych prébkach chemicznie
zmodyfikowanych wegli aktywnych wykonano za pomoca obje-
to§ciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2010 (Microme-
ritics, Norcross, GA, USA). Aparat ten jest wyposazony w trzy
typy reduktoréw cisnienia, tj. 1000 mmHg, 10 mmHgi 1 mmHg,
ktére zapewniaja precyzje pomiaréw, nawet przy stosunkowo
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Rys. 1. Krzywe TG dla niemodyfikowanego (WG-15) i zmodyfikowanych
(WG-15-H:0, WG-15-HCl i WG-15-HNOs) wegli aktywnych

matych ci$nieniach wzglednych rzedu 1075, Izotermy adsorpcii,
przedstawione na rysunku 2, wyznaczono w temperaturze
77 K w szerokim przedziale cis$niefi wzglednych, od okolo
10%do 0,995, wykorzystujac azot o czystosci 99,998%. Przed
pomiarami adsorpcyjnymi kazda prébke niemodyfikowanego
i chemicznie modyfikowanego wegla aktywnego odgazowa-
no w temperaturze 423 K w ciagu 2 godz. w czgsci aparatu
stuzacej odgazowaniu.
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Rys. 2. Niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji azotu na
niemodyfikowanym (WG-15) i zmodyfikowanych weglach aktywnych
(WG-15-H20, WG-15-HCl i WG-15-HNO3)
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Tabela 2. Wyniki oznaczenri zawarto$ci lenowych (kwasowych i zasadowych) grup funkeyjnych na powierzchni wegli aktywnych serii WG-15
za pomoca metody Boehma

Zawartosé Wegiel aktywny
grup funkcyjnych
mmol/g WG-15 WG-15-H:0 WG-15-HCI WG-15-HNO3
Karboksylowa brak brak 0,20 2,87
Laktonowa brak brak 0,01 0,82
Fenolowa brak 0,27 0,47 1,04
Karbonylowa 0,66 0,81 1,11 6,53
Suma grup kwasowych 0,66 1,08 1,79 11,26
Suma grup zasadowych 2,34 1,57 0,40 0,06

Dyskusja wynikéw

Wyjsciowy, przemystowy, niemodyfikowany wegiel aktywny
(WG-15) oraz modyfikowane woda i kwasami solnymi azotowym
wegle aktywne (WG-15-H20, WG-15-HCl i WG-15-HNO3)
sa typowymi przedstawicielami wegli aktywnych o mieszane;j
strukturze mikro- i mezoporowatej. Proces modyfikacji che-
micznej istotnie wplywa na zawarto$¢ substancji mineralnych
(popiotu) w otrzymanych weglach aktywnych (tab. 1). Juz
samo gotowanie wegla wyjSciowego z woda powoduje obni-
Zenie zawartos$ci popiolu 0 3% wag., natomiast zastosowanie
roztworéw kwaséw nieorganicznych (HCl i HNO3) powoduje
istotne zmniejszenie zawarto$ci substancji mineralnych od
11% wag. do zawartosci bliskiej 1% wag. Mozna wiec stwier-
dzi¢, ze z tego punktu widzenia, proces modyfikacji wegli
aktywnych jest bardzo potrzebny i w miare skuteczny.
Wyniki oznaczefi zawartosci tlenowych, kwasowych i zasa-
dowych, grup funkcyjnych na powierzchni niemodyfikowa-
nych i modyfikowanych wegli aktywnych serii WG-15 meto-
da Boehma i miareczkowania roztworem kwasu solnego
przedstawiono w tabeli 2. Na podstawie analizy tych wyni-
kéw mozna stwierdzi¢, Zze proces modyfikacji wegli aktyw-
nych, zaréwno woda jak i roztworami kwaséw nieorganicz-
nych, powoduje istotne zwigkszenie zawartosci grup kwaso-
wych 1 istotne zmniejszenie zawartosci grup zasadowych,
przy czym najlepsze wyniki uzyskuje si¢ stosujac roztwér
kwasu azotowego(V). Ilo§¢ grup kwasowych wzrasta do za-
wartosci ponad 11 mmol/g, a zasadowych maleje do wartosci
ponizej 0,1 mmol/g. Do rodzajéw grup kwasowych, ktérych
zawarto$§¢ zwigksza si¢ najbardziej, naleza grupy karboksylo-
wa ikarbonylowa. llo§¢ grup laktonowych i fenolowych takze
sig zwieksza, lecz w mniejszym stopniu. Podsumowujac na-
lezy stwierdzi¢, 7ze wodna i kwasowa modyfikacja wegla
aktywnego ma istotny wptyw na zmiang chemicznego chara-
kteru jego powierzchni, w poréwnaniu z chemiczna budowa
powierzchni wegla niemodyfikowanego.

Przedstawione na rysunku 1 krzywe zmiany masy prébek
niemodyfikowanego (WG-15) 1 zmodyfikowanych wegli aktyw-
nych (WG-15-H20, WG-15-HCl i WG-15-HNO3) wskazuja,
ze proces modyfikacji ma réwniez istotny wplyw na termicz-
ng odpornos§¢ wegli aktywnych. O ile wegle aktywne WG-15,
WG-15-H20 i WG-15-HCl zachowuja si¢ wzglednie podob-
nie wraz ze wzrostem temperatury, tzn. ubytek masy wegli jest
mniej wigcej taki sam, o tyle wegiel aktywny utleniony za
pomoca HNOs traci znacznie wigksza mas¢ w odpowiednich
temperaturach. Oznacza to, Zze w procesie modyfikacji wegla
aktywnego za pomoca kwasu azotowego(V) nastepuje pewne
naruszenie jego struktury, ktéra staje si¢ mniej odporna na
dostarczana energie. Wegiel aktywny WG-15-HNO3 zawieral
réwnieZ najwigcej zaadsorbowanej wody. Usuwanie wody

z probki tego wegla aktywnego nastgpowalo do temperatury
ok. 200 °C. Zawarto§é wody w weglu WG-15-HNO3 wynosita
ok. 6% wag., podczas gdy w pozostalych prébkach wegli
aktywnych zawartoS¢ ta byla mniejsza i wynosita 2+3% wag.
Jest to niezbity dowéd na to, Ze powierzchnia wegla aktyw-
nego modyfikowanego kwasem azotowym(V) jest najbar-
dziej hydrofilowa, z najwigksza zawarto$cia tlenowych grup
funkcyjnych.

‘Wyniki pomiaréw adsorpcyjnych pozwolily na charaktery-
styke struktury porowatej modyfikowanych wegli aktywnych.
Powierzchnie wiasciwa (Sger) [1,7] wegli aktywnych wy-
znaczono na podstawie danych niskotemperaturowej adsor-
pcji azotu (rys. 2) w przedziale ci$niefi wzglednych od 0,01
do 0,2. Do obliczenia tej powierzchni postuzono sie liniowa
postacia réwnania BET:

PP 1  C-1
a(l-p/po) amC amC

P/Po ey

w ktérym:
a — warto$¢ adsorpcji przy ci$nieniu wzglednym p/po, mmol/g
am — pojemnos§¢é monowarstwy, mmol/g
C - stata zaleZzna od réznicy pomiedzy cieplem adsorpcji dla
pierwszej warstwy i cieptem kondensacji

Znajomo$¢ pojemnos$ci monowarstwy (am) pozwala obli-
czyé powierzchnie wlasciwa adsorbentu (Sper) z zaleznosci:

SBET = am®NA @
w ktdrej:
® — powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke
w monowarstwie (tzw. powierzchnia siadania), nm"” (dla azotu
©=0,162 nm?)
Na —liczba Avogadra

Warto§ci powierzchni wtasciwej (Sper) przedstawione
w tabeli 1 wskazuja, ze proces wodnej i kwasowej modyfika-
cji wegli aktywnych ma istotny wplyw na rozwinigcie stru-
ktury porowatej tych wegli. Powierzchni wlasciwa wzrasta od
Sper=1132 mZ/g, w przypadku niemodyfikowanego wegla
(WG-15), az do Sppr=1739 m2/g, w przypadku wegla mody-
fikowanego roztworem kwasu solnego (WG-15-HCl), co jest
wzrostem bardzo znaczacym. Warto$ci powierzchni wihasci-
wej (SBeT) iloSciowo potwierdzaja zmiany, ktore jakosciowo
zaprezentowano na rysunku 2, ilustrujacym przebieg nisko-
temperaturowych izoterm adsorpcji azotu. Izoterma adsorpcji
azotu na weglu aktywnym WG-15-HCI jest polozona znacznie
wyzej od trzech pozostatych izoterm. Warto$¢ powierzchni
wiadciwej (SpeT) wegla aktywnego WG-15-HNO3 znacznie
odbiega od wartosci powierzchni wlasciwej wegla WG-15-HCl
dlatego, ze natozyty sie tu dwa czynniki. Nastapilo co prawda
usunigcie znacznej ilosci popiotu do wartosci 1,45% wag.,
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lecz réwnocze$nie kwas azotowy, majacy silne wlasciwosci
utleniajace, spowodowal czgSciowe utlenienie wegla. Z tego
wzgledu odpopielenie wegla aktywnego mogto spowodowaé
wzrost powierzchni wtasciwej (Sger), ale réwnoczesnie utle-
nienie wegla aktywnego spowodowalo zmniejszenie tej po-
wierzchni. Tak wigc sumaryczny wzrost powierzchni (Sger)
wegla WG-15-HNOj3 byt niewielki.

Dalsze parametry struktury porowatej, takie jak calkowita
powierzchnia wiasciwa (St), objeto§¢ mikroporéw (Vi) oraz
powierzchnia wlasciwa mezoporéw (Sme), Wyznaczano za
pomoca poréwnawczej metody 0 [7,8]. Catkowita powierz-
chnie wlasciwa badanych wegli aktywnych wyznaczono na
podstawie poréwnawczego wykresu o, przedstawionego
na rysunku 3, w przedziale standardowej, zredukowanej, ad-
sorpcji o od 0,01 do 0,6 (0, jest zdefiniowane jako stosunek
warto$ci adsorpcji na adsorbencie standardowym dla dane-
go ci$nienia wzglednego do warto$ci adsorpcji na tym
standardowym adsorbencie dla ci$nienia wzglednego réwne-
g0 0,4).
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Rys. 3. Wykresy o dla niemodyfikowanego (WG-15) i zmodyfikowanych
wegli aktywnych (WG-15-Hz0, WG-15-HCl i WG-15-HNOQs),
uzyskane przy uzyciu standardowych danych adsorpcji azotu
na niegrafityzowanej sadzy Cabot BP280

Wartosci catkowitej powierzchni wtasciwej (St) badanych
wegli aktywnych zawiera tabela 1. Zmieniaja si¢ one w prze-
dziale od 826 mZ/g, w przypadku wyjSciowego wegla aktyw-
nego WG-15, do 1271 m“/g, dla zmodyfikowanego wegla
WG-15-HCI. Chociaz tendencja tych zmian jest analogiczna
jak zmiany powierzchni wtasciwej (SBeT), to jednak catkowi-
ta powierzchnia wlasciwa (Sy) przyjmuje warto$ci znacznie
mniejsze od powierzchni wlasciwej (Ser) odpowiednich we-
gli aktywnych. Jedynym nasuwajacym si¢ wyjasnieniem tak
znacznej réznicy w warto$ciach Sper 1 St jest znaczna mikro-
porowato§é badanych wegli aktywnych. W wypadku silnie
mikroporowatych wegli aktywnych metoda BET, co stwier-
dzono wielokrotnie, daje zawyzone warto§ci powierzchni
wlasciwej. Tak wigc nalezy przyjaé, ze warto$ci catkowitej
powierzchni wlasciwej (St) wyznaczone metoda O sa blizsze
1Zeczywistym warto§ciom powierzchni tych wegli.

Objetosé mikroporéw (Vi) 1 powierzchnie wlasciwa me-
zoporéw (Vme) badanych wegli aktywnych wyznaczono za
pomoca metody o5 {7,8] na podstawie danych adsorpcji azotu
w przedziale wartosci 0 od 1,0 do 2,0. Danymi standardowymi
byly dane adsorpcji azotu w temperaturze 77 K na nieporowatej,

niegrafityzowanej, sadzy Cabot BP280 (Cabot Co., Special
Black Division, Billerica, MA, USA), zaczerpnigte z pracy
Kruka, Jarofica i Gadkaree [9]. Wartosci objeto$ci mikropo-
16w (Vi) 1 powierzchni wiasciwej mezoporéw (Vime) niemo-
dyfikowanego wegla aktywnego WG-15 i zmodyfikowanych
wegli WG-15-H20, WG-15-HCl i WG-15-HNO3, wyznaczo-
ne za pomoca metody Os, sa zawarte w tabeli 1. Analiza tych
warto§ci prowadzi do nastepujacych wnioskéw. Po pierwsze,
proces wodnej i kwasowej modyfikacji wegla aktywnego
WG-15 ma istotny wplyw na rozwiniecie struktury mikro-
porowatej tego wegla. Wplyw ten jest szczegélnie znaczacy
w wypadku modyfikacji wegla roztworem kwasu solnego,
kiedy objeto$¢ mikroporéw wzrasta od 0,48 cm3/g (wegiel
WG-15) do 0,76 cm3/g (wegiel WG-15-HCl). Mozna stwier-
dzi¢, ze proces modyfikacji wodnej i kwasowej, powodujac
usuwanie substancji mineralnych, prowadzi réwniez do otwo-
rzenia znacznej cze§ci mikroporéw i udostepnienia ich prze-
strzeni do adsorpcji czasteczek azotu. Po drugie, proces mo-
dyfikacji woda i roztworami kwaséw ma znacznie mniejszy
wplyw narozwinigcie struktury mezoporowatej modyfikowa-
nych wegli aktywnych, przy czym nastepuje jedynie niewielki
wzrost rozwinigcia struktury mezoporowatej. Tak wiec po-
wierzchnia wla§ciwa mezoporéw wegla modyfikowanego
zwieksza si¢ o kilkanascie m°/g, w pordwnaniu z weglem
niemodyfikowanym. Ogdlnie nalezy stwierdzié, ze zaréwno
wegiel wyjSciowy WG-15, jak i uzyskane z niego wegle
modyfikowane sa weglami mikro- i mezoporowatymi, lecz
z przewazajacym udzialem mikroporowatosci w catej stru-
kturze. Proces modyfikacji wodnej 1 kwasowej jest bardzo
pozadany z punktu widzenia poprawienia parametréw chara-
kteryzujacych te strukture.

Istotna z punktu widzenia tej pracy jest réwniez charakte-
rystyka porowato$ci wegli aktywnych, polegajaca na wyzna-
czeniu funkcji rozktadu objetosci ich poréw. W tym celu
zastosowano znana juz od ponad 50 lat, bardzo popularna
metode Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [10]. Za pomoca
tej metody mozna wyznaczaé funkcje rozkladu objetoéci po-
réw wegli aktywnych postugujac sie adsorpcyjna galezia izo-
termy adsorpcji oraz réwnaniem Kelvina, dotyczacym cylin-
drycznych poréw, o nastgpujacej postaci:

4HVm

W= RThn ©o/D) + t(p/Po) (3)
w ktérej:
w — §rednica cylindrycznych poréw, nm
p — réwnowagowe ci$nienie adsorbatu, mmHg
Po — ci$nienie pary nasyconej adsorbatu, mmHg
Y — napigcie powierzchniowe, N/m (w temperaturze azotu
T=77 K - y=8,88-10" N/m)
Vm — objetosé molowa cieklego adsorbatu, cm’/mol (w tempe-
raturze azotu T=77 K — Vi,=34,68 cm3/m01)
T - temperatura bezwzgledna, K
R - uniwersalna stata gazowa, J/K-mol
t(p/po) — statystyczna grubosc filmu adsorpcyjnego na powierz-
chni wegla, nm

Og6lnie réwnanie Kelvina nie jest akceptowane do wyzna-
czania funkcji rozktadu objetosci porow wegli aktywnych
w przedziale mikroporowatosci, lecz —jak pokazano w pracy
[11] — przy wlasciwym doborze statystycznej grubosci filmu
adsorpcyjnego na powierzchni wegla, tzw. krzywej t, metoda
BJH daje dobre rezunltaty nawet w wypadku mikroporowatych
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Tabela 3. Wyniki pomiaréw termograwimetrycznych wegli aktywnych serii WG-15

Wegiel aktywny Ubyttrarl:gmasy Tempﬁratura Grupa funkcyjna
0,4623 273+423 Woda
0,2746 423+708 Karboksylowa, laktonowa
WG-15 0,4579 853:963 Fenolowa
- Karbonylowa, eterowa, chinonowa, pironowa
Ubytek catkowity: 39,3714 mg
0,9901 273+463 Woda
WG—-15-H,0 0,3179 863+953 Fenolowa
- Karbonylowa, eterowa, chinonowa, pironowa
Ubytek catkowity: 8,1640 mg
0,8043 273+403 Woda
0,5113 403+513 Karboksylowa
WG-15-HCI 0,1847 5131033 Fenolowa
- >1033 Karbonylowa, eterowa, chinonowa, pironowa
Ubytek catkowity: 7,2668 mg
2,1385 273+443 Woda
3,0494 443+693 Karboksylowa, laktonowa
WG-15-HNOs 5,2565 693+1073 Fenolowa, eterowa, bezwodnikowa
- >1073 Karbonylowa, chinonowa, pironowa
Ubytek catkowity: 15,3897 mg

wegli aktywnych. Statystyczna grubo$¢ filmu adsorpcyjnego
azotu t(p/po), niezbedna do zastosowania w algorytmie BJH
w celu obliczenia funkcji rozkladu objetosci gorc’)w, wyzna-
czono mnozac izoterme adsorpcji azotu w cm”STP/g w tem-
peraturze 77 K na niegrafityzowanej sadzy Cabot BP280 [9]
przez wspélczynnik 0,0486. Warto§¢ wspdlczynnika uzyska-
no w wynikn korelacji, tj. najlepszego dopasowania krzywej
t na powierzchni wegla z krzywa t na powierzchni nieporowatej
krzemionki LiChrospher Si-1000 [11]. Na rysunku 4 przedsta-
wiono funkcje rozkladu objetosci poréw wyjsciowego, niemo-
dyfikowanego, wegla aktywnego WG-15 oraz modyfikowanych
wegli aktywnych WG-15-H20, WG-15-HCl i WG-15-HNOs,
uzyskane metoda BJH z wykorzystaniem krzywej t dla sadzy
Cabot BP280 ze wspéiczynnikiem réwnym 0,0486.

0,8
0 WG-15
D WG-15-H,0
4 WG-15-HC
0,6

v WG-15-HNO;

o
~

o
N

Rozktad objetosci poréw, cm3/g-nm

0.0 * R
0 1 2 3 4 5
Wymiar poréw, nm
Rys. 4. Funkcje rozktadu objetosci poréw niemodyfikowanego (WG-15)
i modyfikowanych wegli aktywnych (WG-15-H;0, WG-15-HCI
i WG-15-HNOs), wyznaczone za pomoca metody BJH

Wymiar poréw badanych wegli aktywnych, przy ktérym
przypada maksimum funkcji rozkltadu wyznaczonej metoda
BJH (wgsrn) przedstawiono w tabeli 1. Przedstawione na ry-
sunku 4 funkcje rozktadu objetosci poréw badanych wegli
aktywnych zawieraja pojedynczy, asymetryczny, pik rozciag-
nigty w kierunku wzrastajacych wartosci §rednicy poréw.
Najwyzszym pikiem charakteryzuje si¢ wegiel aktywny WG-
-15-HCI. Proces modyfikacji chemicznej, wodnej lub kwaso-
wej, ma stosunkowo niewielki wplyw na przebieg funkcji
rozkladu objetosci poréw.

Wyjatkiem jest jedynie modyfikacja wegla roztworem kwasu
solnego. Ten proces istotnie zmienit przebieg funkcji rozktadu
objetosci poréw wegla WG-15-HCI, w poréwnaniu z funkcja
rozktadu objetosci poréw wegla wyjsciowego WG-15. Nasta-
pilo istotne zwiekszenie wysokoSci piku oraz jego rozciagnie-
cie w kierunku duzych wartosci liniowego rozmiaru poréw.
Taki przebieg funkcji rozkladu potwierdza istotny wzrost
porowatosci wegla aktywnego po procesie modyfikacji kwa-
sem solnym. Wymiar poréw (wWprH), przy ktérym wystepuje
maksimum funkeji rozktadu (tab. 1) zmienia sie nieznacznie
1 trudno zauwazy¢ jaka$ okre§lona tendencje tych zmian.

Podsumowanie

Analiza wynikéw przeprowadzonych badaii wykazala,
7e proces kwasowej modyfikacji wegla aktywnego mial
bardzo istotny wplyw na jego wiasciwosci fizykochemicz-
ne. W uzasadnionych wypadkach proces ten moze by¢ bar-
dzo pozadany i skuteczny. Proces modyfikacji przeprowa-
dzony z uzyciem odpowiedniego kwasu nieorganicznego,
w odpowiednich warunkach, zapewnia uzyskanie bardziej
hydrofilowych wtasciwosci powierzchni wegla aktywnego
oraz bardziej rozwinietej struktury porowatej, w stosunku
do wegla wyjsciowego.
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Abstract: Commercial active carbon marked WG-15 by
GryfSkand at Hajnéwka, Poland, was made subject to chemical
modification involving treatment in hot distilled water, and 1M
hydrochloric acidornitric(V) acid (ataratio of 1:1). Asexpected,
the water and acid modification reduced the ash content in the
active carbons samples studied of. For all the active carbons,
determined were the low-temperature (77 K) nitrogen adsorp-
tion isotherms and concentration of oxygen surface functional
groups using both Boehm and thermogravimetric methods. The
nitrogen adsorption isotherms were used to characterize the
structural and surface properties of the active carbons. For this
purpose, use was made of the BET and os-plot methods in

combination with the pore volume distribution function evalu-
ated by the BJH method. The parameters of the porous structure
(total surface area, micropore volume, total pore volume, me-
sopore surface area and pore volume distribution functions) are
indicative of a significant diversity of the modified active car-
bons. The total concentration of acidic oxygen surface functional
groups was found to go up from 0.66 mmol/g for unmodified
carbon to 11.26 mmol/g for carbon modified with nitric acid(V);
the total concentration of basic oxygen functional groups going
down from 2.34 mmol/g to 0.06 mmol/g for the said carbons,
respectively. The study showed that the modification of active
carbons with water and acid can have a positive influence on
their adsoption properties.

Keywords: Active carbon, chemical modification, oxygen
surface functional group, structural and surface properties.
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