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ŻYCIORYS NAUKOWY 

Urodziłam się 6 stycznia 1990 roku w Świebodzinie, w województwie lubuskim.  

W 2009 roku ukończyłam VII Liceum Ogólnokształcące im. Jarosława Dąbrowskiego 

w Zielonej Górze.  

W październiku 2009 rozpoczęłam studia I stopnia na kierunku Chemia specjalność 

chemia kosmetyczna na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza  

w Poznaniu. W 2012 roku obroniłam pracę licencjacką pt. „Synteza pochodnych 

aminofosfonianowych jako potencjalnych inhibitorów enzymów z grupy Katepsyn oraz 

Aminopeptydaz”. W październiku 2012 roku rozpoczęłam studia II stopnia na Wydziale 

Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, na kierunku Chemia 

specjalność chemia kosmetyczna. W 2014 roku uzyskałam tytuł magistra chemii 

broniąc pracę pt. „Porolnicze materiały odpadowe jako prekursory adsorbentów 

zanieczyszczeń z fazy gazowej i ciekłej”. W roku akademickim 2010/2011, 2011/2012, 

2012/2013, 2013/2014 otrzymywałam stypendium Rektora dla najlepszych studentów 

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W trakcie trwania studiów I i II 

stopnia otrzymywałam stypendium motywacyjne w ramach projektu „Poczuj chemię do  

chemii” - zwiększenie liczby absolwentów kierunku CHEMIA na Uniwersytecie im. 

Adama Mickiewicza w Poznaniu. 

W październiku 2014 rozpoczęłam studia doktoranckie na Wydziale Chemii 

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W dniu 15 kwietnia 2016 roku 

Rada Wydziału Chemii UAM wszczęła przewód doktorski i zatwierdziła temat 

rozprawy doktorskiej: „Pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych 

jako prekursory adsorbentów węglowych”. Na promotora i promotora pomocniczego 

pracy powołano prof. dr hab. Roberta Pietrzaka oraz prof. UAM dr hab. Piotra 

Nowickiego. W roku akademickim 2014/2015 i 2017/2018 otrzymywałam stypendium 

dla najlepszych doktorantów Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.  

W roku akademickim 2015/2016 otrzymywałam zwiększone stypendium doktoranckie 

z dotacji projakościowej. 

Mój dorobek naukowy obejmuje współautorstwo ośmiu publikacji, dwóch 

rozdziałów w monografii, ośmiu prac pokonferencyjnych oraz trzydziestu trzech 

komunikatów zaprezentowanych na konferencjach o zasięgu krajowym 

i międzynarodowym (w tym 9 prezentacji ustnych i 24 posterowe). 
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WPROWADZENIE 

Współcześnie żyjemy w czasach dynamicznego rozwoju cywilizacyjnego  

i technologicznego, który to pozwolił człowiekowi na ułatwienie życia zawodowego  

i prywatnego. Niestety, postęp ten niesie za sobą zarówno pozytywne jak  

i negatywne konsekwencje. Jednym z negatywnych skutków działalności człowieka jest 

wzrost zanieczyszczeń powietrza atmosferycznego, wód i gleby. Według Światowej 

Organizacji Zdrowia 80% populacji całego świata, żyje w miejscach, gdzie stężenie 

zanieczyszczeń powietrza przekracza dopuszczalne normy [1]. Wpływ mają na to 

zarówno czynniki naturalne, jak i antropogeniczne. 

Zanieczyszczenia zawarte w atmosferze mają istotny wpływ na zdrowie człowieka, 

kondycję ekosystemów czy zmianę klimatu. Dodatkowo, zanieczyszczenia powietrza są 

trudne do zniwelowania, bowiem nie można ich ograniczyć do pewnego terenu, 

ponieważ mają one możliwość szerokiego rozprzestrzeniania się. Do gazów 

toksycznych emitowanych do atmosfery ziemskiej należy zaliczyć przede wszystkim 

tlenki azotu, siarki i węgla, lotne związki organiczne oraz siarkowodór. Związki te 

przyczyniają się do niszczenia warstwy ozonowej oraz są odpowiedzialne za 

powstawanie smogu i efektu cieplarnianego [2,3]. Szczególnie niebezpieczne są tlenki 

azotu powodujące poważne zagrożenie dla organizmów żywych. Substancje te mogą 

uszkadzać komórki roślinne, a nawet powodować ich śmierć. Z kolei u ludzi są 

przyczyną powstawania chorób układu oddechowego i krążenia [4]. 

Działalność człowieka przyczynia się także do znacznego pogorszenia stanu wód 

powierzchniowych, zarówno pod względem ilości zasobów, jak i ich czystości. 

Ponadto, pogarszająca się jakość wód powoduje, iż naturalne procesy 

samooczyszczania są niewystarczające. Odprowadzanie do środowiska m.in.: 

pestycydów, barwników organicznych, środków powierzchniowo czynnych, kationów 

metali ciężkich oraz wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych, znacząco 

zagraża zdrowiu i życiu organizmów żywych [5]. Ogromną grupę związków obecnych  

w wodach powierzchniowych i gruntowych stanowią aromatyczne barwniki organiczne. 

Nawet niewielkie stężenie barwnika jest niewskazane, gdyż zakłóca procesy życiowe 

zachodzące w wodzie. Dodatkowo, obecność pierścienia aromatycznego w cząsteczce 

powoduje wysoką reaktywność tego typu związków, która może doprowadzić do 

utworzenia nowych związków mniej lub bardziej toksycznych [6]. 

Pomimo stosowania różnego rodzaju układów technologicznych, mających na celu 
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oczyszczanie środowiska naturalnego z zanieczyszczeń gazowych i ciekłych, stężenia 

wielu z wyżej wymienionych substancji nadal są często przekraczane. Ponadto, procesy 

technologiczne wykorzystywane w tym celu są z reguły bardzo kosztowne. W związku 

z tym konieczne jest poszukiwanie nowych i co najważniejsze niedrogich technologii. 

Szczególnie dużym zainteresowaniem wśród działań mających na celu skuteczne 

i wydajne oczyszczanie powietrza oraz ścieków cieszą się metody adsorpcyjne [7-9]. 

Ogromną popularnością spośród szerokiej grupy materiałów wykorzystywanych 

w adsorpcyjnych procesach oczyszczania gazów odlotowych i cieczy cieszą się 

porowate materiały węglowe, np.: węgle aktywne, aktywowane włókna, sadze czy 

mezoporowate węgle. Adsorbenty węglowe powinny charakteryzować się wysoką 

pojemnością sorpcyjną, krótkim czasem przebiegu procesów sorpcyjnych, brakiem 

toksycznych produktów ubocznych i co najważniejsze z ekonomicznego punktu 

widzenia, relatywnie niskim kosztem wytwarzania. Wymagania te sprawiają, że 

największym zainteresowaniem spośród materiałów węglowych cieszą się węgle 

aktywne [8]. 

Terminem węgle aktywne określa się grupę porowatych materiałów węglowych  

o silnie rozwiniętej powierzchni właściwej i rozbudowanej strukturze porowatej [10]. 

Strukturę porowatą węgli aktywnych stanowią pory o różnym kształcie i wielkości. 

Głównym składnikiem budulcowym tego typu adsorbentów jest węgiel pierwiastkowy, 

którego udział mieści się w przedziale od 80 do 95% wagowych. Pozostałość stanowią 

takie pierwiastki jak: wodór, tlen, azot, fosfor, siarka oraz substancja mineralna, którą 

tworzą tlenki i węglany różnych metali. Adsorpcyjne właściwości węgli aktywnych 

wynikają nie tylko z ich dobrze rozwiniętej powierzchni wewnętrznej, ale również 

obecności na ich powierzchni różnego rodzaju grup funkcyjnych zawierających wyżej 

wymienione heteroatomy, które sprzyjają adsorpcji gazowych i ciekłych  

zanieczyszczeń [8,10]. 

Najpopularniejszymi prekursorami węgli aktywnych są: drewno, torf, lignina oraz 

węgle kopalne. Materiały wyjściowe wykorzystywane do produkcji adsorbentów 

węglowych powinny charakteryzować się wysoką zawartością węgla pierwiastkowego, 

niską zawartością substancji mineralnej, niskim kosztem oraz łatwą dostępnością. 

Stopień rozwinięcia powierzchni właściwej i struktury porowatej, a także obecność grup 

funkcyjnych na powierzchni węgli aktywnych, zależą w dużej mierze od rodzaju 

użytego prekursora, z którego pozyskuje się węgiel aktywny [8,11]. 

W literaturze można znaleźć ogromną liczbę doniesień na temat otrzymywania węgli 
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aktywnych z porolniczych i poprodukcyjnych materiałów odpadowych. W grupie 

porolniczych prekursorów można wyróżnić m.in.: pestki i skorupy orzechów, skórki 

owoców czy kolby kukurydzy [12-14]. Grupę odpadów poprzemysłowych stanowią: 

tworzywa sztuczne, zużyte opony oraz żywice syntetyczne i osady ściekowe [15-17]. 

Rosnące zapotrzebowanie na węgle aktywne w połączeniu z malejącymi zasobami 

surowców nieodnawialnych oraz coraz większymi wymaganiami w obszarze ochrony 

środowiska spowodowały, że poszukuje się nowych prekursorów węgli aktywnych oraz 

metod ich wytwarzania. Interesującą grupę prekursorów mogą stanowić pozostałości po 

ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych. W literaturze można znaleźć ogromną 

liczbę doniesień na temat wykorzystania procesu ekstrakcji nadkrytycznej do 

pozyskiwania naturalnych substancji wchodzących w skład roślin ziołowych. Proces ten 

pozwala na wyekstrahowanie naturalnych barwników, aromatów i kwasów 

tłuszczowych, które stanowią cenny surowiec dla przemysłu spożywczego, 

kosmetycznego czy farmaceutycznego [18,19]. Surowcami poddawanymi procesowi 

ekstrakcji nadkrytycznej są przede wszystkim szyszki chmielu, nasiona rzepaku  

i słonecznika, a także zioła takie jak pokrzywa, nagietek czy rumianek. Wykorzystanie 

odpadów stanowiących pozostałość po ekstrakcji nadkrytycznej do produkcji 

adsorbentów węglowych, może stanowić doskonałą alternatywę ich utylizacji, bowiem 

na dzień dzisiejszy, głównym sposobem radzenia sobie z odpadami poekstrakcyjnymi 

jest ich spalanie. Pozyskanie tanich adsorbentów z tego typu prekursorów, pozwoli na 

otrzymanie węgli aktywnych o interesujących właściwościach fizykochemicznych oraz 

dobrych zdolnościach sorpcyjnych wobec gazowych i ciekłych zanieczyszczeń. 

Przemysłowa produkcja węgli aktywnych opiera się na dwóch metodach, 

tj. aktywacji fizycznej i chemicznej [8]. Aktywacja fizyczna jest procesem 

dwuetapowym. W pierwszej kolejności przeprowadza się karbonizację polegającą na 

rozkładzie termicznym materiału organicznego w atmosferze gazu obojętnego, 

najczęściej azotu. Karbonizacja przebiega w temperaturze od 500 do 800ºC. W trakcie 

tego procesu materiał węglowy zostaje wzbogacony w węgiel pierwiastkowy. Z kolei 

większość heteroatomów (O, H, N, S) jest usuwana w postaci gazowej. W rezultacie 

powstaje tzw. pierwotna struktura porowata. Niestety produkt karbonizacji 

charakteryzuje się słabo rozwiniętą powierzchnią właściwą i w konsekwencji tego niską 

zdolnością sorpcyjną. Dlatego też przeprowadza się proces aktywacji, polegający na 

zgazowaniu otrzymanego w trakcie karbonizacji materiału węglowego w temperaturze 

800-1000ºC, w obecności czynnika utleniającego, którym mogą być tlenek węgla(IV), 
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para wodna lub tlen. Właściwości fizykochemiczne i zdolności sorpcyjne węgli 

aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej, zależą w dużej mierze od 

rodzaju użytego do badań prekursora oraz warunków prowadzenia procesu. Znaczny 

wpływ na stopień rozwinięcia powierzchni właściwej i struktury porowatej węgli 

aktywnych mają takie parametry jak: temperatura aktywacji, długość trwania procesu 

oraz aktywność czynnika utleniającego [8,20]. Główną zaletą aktywacji fizycznej jest 

jej niski koszt. Niekiedy etapy karbonizacji i aktywacji mogą zachodzić równocześnie, 

mówimy wówczas o tzw. aktywacji bezpośredniej. Aktywacja bezpośrednia jest to 

proces przebiegający w niższej temperaturze, niż aktywacja fizyczna, a jej produkt 

końcowy charakteryzuje się mniej rozwiniętą powierzchnią właściwą oraz mniejszą 

objętością porów w porównaniu z materiałem otrzymanym w procesie dwuetapowym. 

Drugim sposobem otrzymywania węgli aktywnych jest aktywacja chemiczna.  

W przeciwieństwie do aktywacji fizycznej jest to proces jednoetapowy, polegający na 

zaimpregnowaniu lub wymieszaniu prekursora z czynnikiem aktywującym, który 

poddawany jest następnie obróbce termicznej w atmosferze gazu obojętnego. 

Aktywacja chemiczna przebiega zwykle w temperaturze od 600 do 900ºC. Najczęściej 

wykorzystywanymi na skalę przemysłową aktywatorami są: wodorotlenek potasu, kwas 

fosforowy(V) oraz chlorek cynku [21,22]. Z kolei czynnikami aktywującymi 

stosowanymi w warunkach laboratoryjnych są: węglany sodu i potasu, wodorotlenek 

sodu, chlorek glinu oraz chlorek żelaza(III) [23,24]. Proces aktywacji chemicznej 

pozwala na otrzymanie węgli aktywnych o dobrze rozwiniętej powierzchni właściwej, 

ściśle określonej strukturze porowatej oraz niskiej zawartości popiołu. Ponadto wysoka 

reaktywność czynników aktywujących umożliwia pominięcie etapu karbonizacji, 

uzyskanie węgla aktywnego z dużą wydajnością, stosowanie niższych temperatur oraz 

skrócenie czasu aktywacji. Właściwości fizykochemiczne węgli aktywnych 

otrzymanych na drodze aktywacji chemicznej są determinowane przez takie czynniki 

jak: rodzaj prekursora i czynnika aktywującego, stosunek wagowy prekursor/aktywator, 

temperatura i czas aktywacji, a także szybkość ogrzewania prekursora oraz rodzaj  

i natężenie przepływu gazu znajdującego się w reaktorze [8]. Wadą aktywacji 

chemicznej jest wysoki koszt. Spowodowany jest on użyciem drogich i korozyjnych 

czynników aktywujących. Dodatkowo, po zakończeniu termicznego etapu konieczne 

jest oddzielenie stałych reagentów, a także produktów ich rozkładu od materiału 

porowatego poprzez przemywanie gorącą wodą oraz kwasem solnym. 

Zwiększona emisja gazów szkodliwych dla ludzi i środowiska oraz 
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zanieczyszczenie wód powierzchniowych i gruntowych przez różnego rodzaju 

chemikalia, skłaniają do poszukiwania nowych adsorbentów węglowych, które będą 

wykazywały wysoką skuteczność w usuwaniu gazowych i ciekłych zanieczyszczeń. 

Dodatkowo restrykcyjne wymagania w zakresie ochrony środowiska oraz wzrastająca 

liczba różnego rodzaju odpadów porolniczych i poprodukcyjnych skłaniają do podjęcia 

wszelkich działań mających na celu rozwiązanie tego problemu. 
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CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ 

Celem naukowym rozprawy doktorskiej pt. „Pozostałości po ekstrakcji 

nadkrytycznej surowców roślinnych jako prekursory adsorbentów węglowych” było 

otrzymanie serii adsorbentów węglowych z pozostałości po ekstrakcji surowców 

roślinnych nadkrytycznym CO2. W ramach rozprawy doktorskiej przeprowadzono pełną 

charakterystykę właściwości fizykochemicznych otrzymanych węgli aktywnych oraz 

dokonano oceny ich zdolności sorpcyjnych wobec różnego rodzaju zanieczyszczeń 

gazowych i ciekłych. Przeprowadzone badania obejmowały otrzymanie węgli 

aktywnych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatów rumianku i nagietka 

oraz szyszek chmielu. W trakcie realizacji celu pracy wykorzystane zostały dwie 

metody produkcji adsorbentów węglowych. Aktywacja fizyczna obejmowała 

karbonizację prekursorów w różnych wariantach temperaturowych w atmosferze gazu 

obojętnego. Następnie przeprowadzona została aktywacja karbonizatów za pomocą 

tlenku węgla(IV). Adsorbenty węglowe syntezowano również na drodze aktywacji 

chemicznej, wykorzystując jako czynniki aktywujące węglan sodu i potasu. Otrzymane 

adsorbenty węglowe zostały przetestowane w procesie usuwania zanieczyszczeń 

gazowych, reprezentowanych przez tlenek azotu(IV). W ramach pracy doktorskiej 

przeprowadzono również serię badań, mających na celu ocenę przydatności 

otrzymanych adsorbentów węglowych pod kątem usuwania modelowych organicznych  

i nieorganicznych zanieczyszczeń z fazy ciekłej, które były reprezentowane przez błękit 

metylenowy (kationowy barwnik organiczny) oraz jod. 
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POZOSTAŁOŚCI PO EKSTRAKCJI 

NADKRYTYCZNEJ SUROWCÓW ROŚLINNYCH JAKO 

PREKURSORY ADSORBENTÓW WĘGLOWYCH 

Według P. Anastasa i J. Warnera pojęcie „Zielona Chemia” (ang. Green Chemistry) 

oznacza „projektowanie produktów i procesów chemicznych, które zmniejszają lub 

eliminują użycie i wytwarzanie niebezpiecznych substancji” [25]. Rozwój zielonej 

chemii pod koniec XX wieku był reakcją na nadmierne skażenie środowiska 

naturalnego różnego rodzaju zanieczyszczeniami. Zielona Chemia zachęca do 

wprowadzenia nowoczesnych technologii, alternatywnych dróg syntezy związków 

chemicznych, które nie będą zagrażały środowisku naturalnemu, a także przyczynią się 

do zmniejszenia ilości powstających odpadów [25]. 

W założenia zielonej chemii doskonale wpisuje się między innymi proces ekstrakcji 

płynem nadkrytycznym. Proces ten znajduje zastosowanie w różnych gałęziach 

przemysłu. Obecność cennych związków chemicznych w surowcach pochodzenia 

roślinnego i zwierzęcego powoduje, iż proces ten wykorzystywany jest  

w przemyśle spożywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym [26]. Ekstrakcja płynem  

w stanie nadkrytycznym pozwala na wyekstrahowanie substancji bioaktywnych przy 

jednoczesnym odseparowaniu ich od zanieczyszczeń. W branży piwowarskiej coraz 

częściej stosuje się ekstrakty chmielowe, które na skalę przemysłową otrzymywane są 

w warunkach ekstrakcji nadkrytycznej [27]. Z kolei cennym źródłem olejów roślinnych 

są nasiona roślin jagodowych. Oleje te zawierają bowiem związki lipidowe  

o właściwościach antyutleniających, które stanowią pożądany surowiec dla przemysłu 

żywieniowego. Coraz częściej stosowaną metodą do pozyskiwania tego typu olejów jest 

właśnie ekstrakcja płynem w stanie nadkrytycznym [28]. 

Niestety szeroki wachlarz zastosowań ekstrakcji nadkrytycznej powoduje, iż  

w wyniku tego procesu powstają znaczne ilości odpadów, które muszą zostać 

zagospodarowane. Jednym z alternatywnych i skutecznych sposobów 

zagospodarowania tego typu odpadów, wydaje się być możliwość wykorzystania ich do 

otrzymywania adsorbentów węglowych, przede wszystkim węgli aktywnych.  

W literaturze przedmiotu nie ma zbyt wielu informacji na temat preparatyki materiałów 

węglowych z odpadów poekstrakcyjnych, co stało się bezpośrednią przesłanką do 
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podjęcia badań stanowiących cel niniejszej rozprawy doktorskiej. 

W literaturze można znaleźć ogromną liczbę doniesień na temat wytwarzania 

adsorbentów węglowych w oparciu o ogrzewanie konwencjonalne, czyli tradycyjne. 

Otrzymane w ten sposób węgle aktywne znalazły szerokie zastosowanie w procesach 

usuwania zanieczyszczeń gazowych i ciekłych [29-31]. Jak wykazały liczne badania, 

właściwości fizykochemiczne i zdolności sorpcyjne węgli aktywnych zależą  

w znacznym stopniu od rodzaju użytego do badań materiału wyjściowego, wariantu 

aktywacji oraz parametrów temperaturowych i czasowych tego procesu. Dlatego też,  

w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej jako prekursory wykorzystano trzy rodzaje 

odpadów poekstrakcyjnych, stosując przy tym różne warianty aktywacji. 

Zasadniczym celem pracy [D-1] było otrzymanie adsorbentów węglowych na 

drodze aktywacji fizycznej pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków 

kwiatowych rumianku oraz określenie ich przydatności po kątem usuwania tlenku 

azotu(IV) z gazów odlotowych. Surowiec wyjściowy w postaci proszku poddano  

w pierwszej kolejności procesowi karbonizacji w atmosferze azotu, w dwóch 

wariantach temperaturowych, tj. 500 i 700ºC. Następnie karbonizaty aktywowano za 

pomocą tlenku węgla(IV) stosując także dwa warianty temperaturowe, tj. 700 i 800ºC. 

W wyniku aktywacji fizycznej otrzymano cztery sorbenty węglowe, dla których 

przeprowadzono charakterystykę fizykochemiczną. Wyznaczono powierzchnię 

właściwą węgli aktywnych, oznaczono zawartość powierzchniowych tlenowych grup 

funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym oraz określono wartość pH 

wyciągów wodnych otrzymanych adsorbentów węglowych. 

Na podstawie wyników badań teksturalnych stwierdzono, iż aktywacja fizyczna 

prowadzi do otrzymania mezoporowatych adsorbentów węglowych o powierzchni od  

9 do 104 m
2
/g. Wykazano, iż podniesienie temperatury aktywacji o 100ºC przyczynia 

się do wyraźnej poprawy parametrów teksturalnych otrzymanych węgli aktywnych oraz 

wzrostu udziału mikroporów w strukturze porowatej produktów aktywacji. 

Powierzchnie te, są jednak zdecydowanie niższe w porównaniu z dostępnymi na rynku 

produktami komercyjnymi [32]. Wyniki oznaczeń zawartości tlenowych grup 

funkcyjnych wskazały jednoznacznie, iż procesy karbonizacji i aktywacji za pomocą 

CO2 prowadzą do otrzymania adsorbentów węglowych posiadających na swojej 

powierzchni jedynie zasadowe ugrupowania funkcyjne. Największa ilość tego typu 

ugrupowań została wytworzona w przypadku węgla otrzymanego na drodze 

karbonizacji w temperaturze 700ºC, a następnie aktywacji w temperaturze 800ºC. 
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Zasadowy charakter powierzchni węgli aktywnych potwierdziły również wartości pH 

wyciągów wodnych, obejmujące przedział od 10,3 do 11,0. 

Otrzymane węgle aktywne przebadano pod kątem usuwania tlenku azotu(IV) ze 

strumienia powietrza. W trakcie badań zastosowano cztery warianty adsorpcji. 

Adsorpcję prowadzono w warunkach suchych oraz ze strumienia powietrza o 70% 

wilgotności (warunki wilgotne). Dodatkowym wariantem było uprzednie nawilżenie 

złoża węglowego za pomocą strumienia wilgotnego powietrza przez okres 30 minut,  

a następnie przeprowadzenie testów adsorpcyjnych w warunkach suchych  

i wilgotnych. Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, iż efektywność 

usuwania tlenku azotu(IV) zależy w dużej mierze zarówno od wariantu aktywacji 

kwiatów rumianku, jak również od warunków prowadzenia testów adsorpcyjnych. 

Najbardziej efektywnym adsorbentem okazał się węgiel aktywny otrzymany na drodze 

karbonizacji w temperaturze 700ºC, a następnie aktywacji w temperaturze 800ºC, który 

w zależności od wariantu adsorpcji był wstanie pochłonąć od 19,1 do 57,1 mg NO2/gads. 

Wyniki testów adsorpcyjnych wykazały jednoznacznie, iż zdolność pochłaniania tlenku 

azotu(IV) ze strumienia gazów wzrasta, gdy proces adsorpcji poprzedzało nawilżenie 

złoża węglowego strumieniem wilgotnego powietrza (Rys. 1). 

Jak wspomniano wcześniej kolejnym czynnikiem wpływającym na uzyskiwane 

pojemności sorpcyjne była temperatura karbonizacji i aktywacji. Wraz ze wzrostem 

temperatury karbonizacji z 500 do 700ºC efektywność usuwania NO2 wyraźnie się 

zwiększała. Wpływ temperatury aktywacji był nieco bardziej zróżnicowany.  

W przypadku adsorbentów węglowych otrzymanych na drodze karbonizacji  

w temperaturze 500ºC, a następnie poddanych aktywacji w dwóch wariantach 

temperaturowych zaobserwowano, że wzrostowi temperatury aktywacji towarzyszył 

nieznaczny spadek efektywności usuwania NO2, gdy test adsorpcyjny prowadzono  

w warunkach suchych i wilgotnych poprzedzonych dodatkowo nawilżeniem złoża 

węglowego. Dla analogicznych adsorbentów węglowych uzyskanych z kwiatów 

rumianku poddanego karbonizacji w 700ºC zaobserwowano odwrotną zależność. 

Przeprowadzone badania wykazały również, iż w trakcie adsorpcji NO2 dochodzi do 

oddziaływań pomiędzy powierzchniowymi grupami funkcyjnymi o charakterze 

zasadowym i cząsteczkami gazu. Dla wszystkich adsorbentów węglowych 

zaobserwowano bowiem spadek zawartości tego typu ugrupowań na skutek adsorpcji 

gazu, szczególnie w warunkach wilgotnych. 
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Rysunek 1. Pojemności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych z pozostałości po 

esktrakcji nadkrytycznej koszyczków kwiatowych rumianku wobec tlenku 

azotu(IV) (K5/K7 - temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [ºC]; 

A7/A8 - temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [ºC]). 

 

Przeprowadzone testy adsorpcyjne wykazały, iż pomimo mało korzystnych 

parametrów teksturalnych otrzymanych węgli aktywnych, maksymalna pojemność 

sorpcyjna wobec tlenku azotu(IV) prezentuje się bardzo korzystnie na tle innych 

adsorbentów opisanych dotąd w literaturze (Rys. 2) [16, 33-35]. 

Kontynuację badań nad otrzymywaniem węgli aktywnych z pozostałości po 

ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków kwiatowych rumianku przedstawiono w pracy  

[D-7]. W odróżnieniu od pracy [D-1], węgle aktywne otrzymane na drodze aktywacji 

fizycznej pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków kwiatowych rumianku 

przebadano pod kątem usuwania zanieczyszczeń z fazy ciekłej, reprezentowanych przez 

błękit metylenowy i jod. W celu poprawy parametrów teksturalnych adsorbentów 

węglowych wykorzystano także metodę aktywacji chemicznej. Prekursor został 

poddany w pierwszej kolejności procesowi karbonizacji w dwóch temperaturach, tj. 500 

i 700ºC, a następnie aktywacji chemicznej za pomocą K2CO3 w temperaturze 750ºC.  
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Rysunek 2. Porównanie maksymalnej pojemności sorpcyjnej wobec tlenku azotu(IV) 

dla węgla aktywnego otrzymanego z koszyczków kwiatowych rumianku 

(K7A8) z danymi literaturowymi [16, 33-35]. 

 

Przeprowadzone badania wykazały, iż właściwości fizykochemiczne węgli 

aktywnych otrzymanych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków 

kwiatowych rumianku zależą przede wszystkim od metody aktywacji. Aktywacja 

chemiczna pozwoliła na otrzymanie adsorbentów węglowych o kilkukrotnie większej 

powierzchni właściwej niż w przypadku produktów aktywacji fizycznej, mieszczącej 

się w przedziale od 297 do 321 m
2
/g. Mimo tego parametry teksturalne otrzymanych 

węgli aktywnych są nadal zdecydowanie mniej korzystne w porównaniu z adsorbentami 

dostępnymi w handlu [32,36]. Uzyskane w trakcie badań wyniki wykazały,  

że charakter chemiczny powierzchni, otrzymanych adsorbentów węglowych jest  

w znacznym stopniu uwarunkowany wariantem aktywacji. Wykazano, iż aktywacja 

chemiczna karbonizatów (w odróżnieniu od fizycznej) sprzyja generowaniu kwasowych 

grup funkcyjnych, których ilość wzrasta wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji. 

Węgle aktywowane za pomocą węglanu potasu posiadają na swojej powierzchni pewną 

ilość ugrupowań o charakterze zasadowym, jednak jest ich zdecydowanie mniej 

w porównaniu z węglami aktywowanymi CO2. 

Wyniki badań sorpcyjnych wykazały, że skuteczność usuwania zanieczyszczeń 

ciekłych z wody jest uwarunkowana przede wszystkim wariantem aktywacji (Rys. 3),  
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który wpływa na parametry teksturalne otrzymanych materiałów. Zdecydowanie 

wyższe pojemności sorpcyjne odnotowano w przypadku adsorbentów otrzymanych 

poprzez aktywację chemiczną (AC). Jest to zapewne konsekwencją znacznie silniej 

rozwiniętej powierzchni właściwej i znacznie bardziej rozbudowanej struktury 

porowatej tych węgli.  

 

 

Rysunek 3. Zdolności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych poprzez aktywację 

fizyczną (AF) i chemiczną (AC) pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej 

koszyczków kwiatowych rumianku wobec błękitu metylenowego  

i jodu (K5/K7 - temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [ºC]; 

AF7/AF8 - temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [ºC]). 

 

Materiały aktywowane węglanem potasu są wstanie zaadsorbować ok. 165 mg błękitu 

metylenowego, podczas gdy dla węgli otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej (AF) 

uzyskiwane pojemności sorpcyjne są ponad dwukrotnie niższe. Na uwagę zasługuje 

również fakt, iż obok zdolności do pochłaniania zanieczyszczeń organicznych z wody, 

węgle aktywne otrzymane z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków 

kwiatowych rumianku, wykazują zdolność do usuwania zanieczyszczeń 

nieorganicznych o rozmiarach zbliżonych do cząsteczki jodu (~1 nm). 

Najefektywniejszym adsorbentem (podobnie jak w przypadku błękitu metylenowego) 

okazał się węgiel aktywny K7AC otrzymany w wyniku karbonizacji prekursora  
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w temperaturze 700ºC, a następnie aktywacji za pomocą węglanu potasu  

w temperaturze 750ºC. 

Rezultaty badań przedstawione w pracach [D-1] i [D-7] potwierdziły 

przypuszczenia, że pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków kwiatowych 

rumianku mogą być z powodzeniem wykorzystywane do produkcji tanich adsorbentów 

węglowych, wykazujących dobre zdolności sorpcyjne zarówno wobec zanieczyszczeń 

gazowych, jak i ciekłych. Procedura wytwarzania efektywnych sorbentów z tego typu 

prekursora wymaga jednak dalszej optymalizacji. 

Kolejnym prekursorem, który wykorzystano do produkcji adsorbentów węglowych 

były pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatów nagietka. Nagietek lekarski 

zawiera wiele cennych substancji aktywnych, dlatego też jest powszechnie 

wykorzystywany w przemyśle kosmetycznym oraz spożywczym. Ekstrakty  

z kwiatów nagietka lekarskiego przyśpieszają gojenie się ran, a także działają 

przeciwzapalnie i przeciwobrzękowo [37,38]. Celem badań przedstawionych w pracy 

[D-2] było pozyskanie adsorbentów węglowych na drodze aktywacji fizycznej 

pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatów nagietka. Uzyskane sorbenty 

węglowe poddano ocenie przydatności pod kątem usuwania zanieczyszczeń gazowych 

reprezentowanych przez tlenek azotu(IV) oraz zanieczyszczeń ciekłych 

reprezentowanych przez jod. Ze względu na niski stopień uwęglenia materiału 

wyjściowego (zaledwie 49% wag.) prekursor poddano w pierwszej kolejności 

procesowi karbonizacji w dwóch wariantach termicznych (500 i 700ºC), w atmosferze 

azotu przez okres 60 minut. Otrzymane karbonizaty poddano następnie klasycznej 

aktywacji fizycznej za pomocą tlenku węgla(IV) w temperaturze 700 i 800ºC, przez 

okres 60 minut. Adsorbenty węglowe scharakteryzowano za pomocą analizy 

elementarnej i niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu, określono wartość pH ich 

wyciągów wodnych oraz oznaczono zawartość powierzchniowych tlenowych grup 

funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym. 

Badania składu elementarnego wykazały, że otrzymane materiały węglowe 

charakteryzują się zdecydowanie wyższą zawartością węgla pierwiastkowego oraz 

substancji mineralnej w porównaniu z użytym do badań materiałem wyjściowym. 

Niestety podobnie jak to miało miejsce w przypadku rumianku [D-1] aktywacja 

fizyczna pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatów nagietka również nie 

pozwoliła na efektywne rozwinięcie struktury porowatej. Powierzchnia otrzymanych 

węgli waha się w przedziale 2 - 206 m
2
/g. Najsilniej rozwiniętą powierzchnią właściwą  
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i strukturą porowatą charakteryzował się węgiel otrzymany na drodze karbonizacji  

w temperaturze 500ºC, a następnie aktywacji w temperaturze 800ºC. Z kolei najmniej 

korzystnie pod tym względem prezentował się analogiczny węgiel, aktywowany  

w temperaturze o 100ºC niższej. Parametry teksturalne węgli aktywnych omówionych  

w pracach [D-1] i [D-2] wskazują zatem, iż aktywacja fizyczna pozostałości po 

ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych powinna być prowadzona  

w temperaturze nie niższej niż 800ºC. Niemniej wyniki przedstawione na Rys. 4 

dowodzą, iż parametry teksturalne węgli aktywnych zależą w znacznym stopniu 

zarówno od rodzaju użytego do badań prekursora, jak i warunków termicznych 

aktywacji, przez co każdy z prekursorów wymaga indywidualnego podejścia przy 

ustalaniu najbardziej optymalnej procedury wytwarzania. 

 

 

Rysunek 4. Powierzchnia właściwa węgli aktywnych otrzymanych poprzez aktywację 

fizyczną pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków 

kwiatowych rumianku i nagietka (K5/K7 - temperatura karbonizacji, 

odpowiednio 500/700 [ºC]; A7/A8 - temperatura aktywacji fizycznej, 

odpowiednio 700/800 [ºC]). 

 

Z przeprowadzonych pomiarów pH oraz oznaczeń powierzchniowych tlenowych 

grup funkcyjnych wynika, że poprzez aktywację fizyczną kwiatów nagietka otrzymuje 

się adsorbenty węglowe o wyraźnie zasadowym charakterze powierzchni. Uzyskane  

0

40

80

120

160

200

240

K5A7 K7A7 K5A8 K7A8

P
o
w

ie
rz

ch
n
ia

 w
ła

śc
iw

a 
[m

2
/g

]

rumianek nagietek



32 
 

w ten sposób materiały posiadają na swojej powierzchni wyłącznie ugrupowania  

funkcyjne o charakterze zasadowym, których ilość wzrasta wraz ze wzrostem 

temperatury karbonizacji i aktywacji. Należy też wspomnieć, iż adsorbenty węglowe 

pozyskane z kwiatów nagietka posiadają na swojej powierzchni ponad dwukrotnie 

więcej zasadowych grup funkcyjnych w porównaniu z analogicznymi próbkami 

otrzymanymi z koszyczków kwiatowych rumianku [D-1], co pozwalało zakładać, że 

mogą one być bardziej skuteczne przy usuwaniu zanieczyszczeń gazowych  

o charakterze kwasowym. 

Wyniki testów sorpcyjnych wobec NO2 wskazują, że największy wpływ na 

pojemności sorpcyjne w przypadku węgli otrzymanych z kwiatów nagietka mają 

warunki prowadzenia procesu (Rys. 5). 

 

 

Rysunek 5. Pojemności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych z pozostałości po 

esktrakcji nadkrytycznej kwiatów nagietka wobec tlenku azotu(IV)  

w warunkach suchych i w warunkach suchych z nawilżaniem (K5/K7 - 

temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [ºC]; A7/A8 - temperatura 

aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [ºC]). 

 

Wszystkie węgle aktywne charakteryzowały się znacznie wyższą efektywnością  

w usuwaniu NO2, gdy proces adsorpcji poprzedzało 30-minutowe przepłukiwanie złoża 

adsorbenta strumieniem wilgotnego powietrza. Wynika to najprawdopodobniej  
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z wytworzenia filmu wodnego na powierzchni węgli aktywnych, którego obecność 

wpływa korzystnie na zdolność wiązania cząsteczek gazu [39,40]. Korzystny wpływ 

pary wodnej zaobserwowano przede wszystkim dla węgla otrzymanego poprzez 

karbonizację prekursora w temperaturze 500ºC, a następnie aktywację karbonizatu 

w temperaturze 700ºC (Rys. 5). Świadczy o tym fakt, że pojemność sorpcyjna próbki po 

uprzednim nawilżeniu złoża była ponad 6-krotnie wyższa niż dla warunków suchych. 

Należy również podkreślić, iż uzyskana pojemność 102,1 mg NO2/gads jest wartością 

wyższą w porównaniu z licznymi adsorbentami opisanymi w literaturze [41-43].  

Dodatkowo dla próbek uzyskanych w wyniku karbonizacji w temperaturze 500ºC,  

a następnie aktywacji w temperaturze 700 i 800ºC zastosowano trzeci wariant adsorpcji, 

tj. warunki wilgotne bez uprzedniego nawilżenia złoża. Wyniki tych badań 

przedstawiono w pracy pt. „Węgle aktywne z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej 

do usuwania ditlenku azotu” [D-4]. Jak wykazano ten wariant adsorpcji NO2 pozwolił 

na osiągnięcie wyższych pojemności sorpcyjnych (odpowiednio 31,3 i 56,7 mg 

NO2/gads) niż miało to miejsce podczas testów w warunkach suchych. Uzyskane wyniki 

nie były jednak tak korzystne jak w przypadku adsorpcji w warunkach suchych  

z wstępnym nawilżeniem złoża adsorbenta. 

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że węgle aktywne otrzymane 

z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatów nagietka obok zdolności do 

usuwania tlenku azotu(IV) z gazów odlotowych wykazują wysoką efektywność  

w usuwaniu zanieczyszczeń nieorganicznych o rozmiarach zbliżonych do cząsteczek 

jodu. Wykazano również, że wzrost temperatury karbonizacji i aktywacji wpływa 

korzystnie na uzyskiwane pojemności sorpcyjne wobec tego typu zanieczyszczeń, co 

jest z kolei prawdopodobnie konsekwencją lepiej wykształconej struktury porowatej. 

Najskuteczniejszym adsorbentem okazał się węgiel otrzymany w wyniku karbonizacji 

kwiatów nagietka w temperaturze 700ºC, a następnie aktywacji w temperaturze 800ºC, 

którego pojemność sorpcyjna wobec jodu wynosi 957 mg/gads. 

Podsumowując badania przedstawione w pracach[D-2] i [D-4] można stwierdzić, 

że klasyczna aktywacji fizyczna pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatów 

nagietka może być z powodzeniem wykorzystywana do produkcji efektywnych 

adsorbentów węglowych. Wartym uwagi jest fakt, iż uzyskane pojemności sorpcyjne 

wobec jodu są porównywalne, a nawet wyższe w porównaniu z dostępnymi na rynku 

produktami komercyjnymi np. NORIT SX2, FILTRASORB 820, CWZ-22 [44]. 

W kolejnym etapie badań, jako prekursor do otrzymywania węgli aktywnych 
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została wykorzystana pozostałość po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu. Na 

skalę przemysłową ekstrakt ten pozyskiwany jest w warunkach ekstrakcji nadkrytycznej 

za pomocą CO2 [45]. Głównym odbiorcą ekstraktu pozyskiwanego z tego materiału jest 

przemysł browarniczy. Ponadto ze względu na swoje właściwości regenerujące  

i odprężające, ekstrakt z chmielu wykorzystywany jest również na szeroką skalę  

w preparatach przeznaczonych do pielęgnacji włosów, płynach do kąpieli, a także 

kremach i maseczkach do twarzy [46]. Powstające w wyniku tego procesu znaczne 

ilości odpadów stałych, stały się przesłanką do przeprowadzenia serii badań 

obejmujących preparatykę oraz ocenę właściwości fizykochemicznych i sorpcyjnych 

węgli aktywnych otrzymanych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek 

chmielu. W pracy zatytułowanej „Thermal analysis of activated carbon obtained from 

residue after supercritical extraction of hops” opublikowanej w Journal of Thermal 

Analysis and Calorimetry otrzymano w pierwszej kolejności dwa karbonizaty 

w temperaturze 500 i 700ºC, które następnie poddano aktywacji fizycznej za pomocą 

tlenku węgla(IV) w temperaturze 800ºC, przez czas 60 minut. Charakterystyka 

fizykochemiczna otrzymanych w ten sposób materiałów węglowych obejmowała: 

analizę elementarną i termograwimetryczną, badania teksturalne oraz określenie 

właściwości kwasowo-zasadowych. Z uzyskanych danych wynika, iż procesy 

karbonizacji i aktywacji szyszek chmielu (podobnie jak w przypadku kwiatów nagietka) 

przyczyniają się do wyraźnego wzrostu zawartości węgla pierwiastkowego, na skutek 

aromatyzacji struktury węglowej, a także do znacznego wzrostu zawartości substancji 

mineralnej o charakterze zasadowym (21,9 - 36,6% wag.) co może sugerować, iż 

materiały te mogą okazać się skutecznymi adsorbentami zanieczyszczeń gazowych  

o charakterze kwasowym. 

Przeprowadzone badania teksturalne wykazały, że węgle otrzymane z pozostałości 

po ekstrakcji szyszek chmielowych charakteryzują się najsilniej rozwiniętą 

powierzchnią właściwą (413 i 416 m
2
/g) i objętością porów (0,2 cm

3
/g), z dotychczas 

omówionych materiałów węglowych (Rys. 6), uzyskanych zarówno na drodze 

aktywacji fizycznej, jak i chemicznej. Węgle te wykazują ponadto najbardziej 

mikroporowaty charakter struktury, gdyż mikropory stanowią ponad 60% wszystkich 

porów. Podobnie jak to miało miejsce dla węgli otrzymanych z rumianku i nagietka, 

uzyskane materiały charakteryzowały się wyraźnie zasadowym charakterem 

powierzchni, co predysponuje je do usuwania gazów o charakterze kwasowym. Tak 

silnie zasadowy charakter jest konsekwencją wysokiej zawartości substancji mineralnej 
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oraz generowaniu licznych grup funkcyjnych w wyniku działania wysokiej temperatury 

i czynnika aktywującego jakim był CO2 [33,41]. 

 

 

Rysunek 6. Powierzchnia właściwa węgli aktywnych otrzymanych poprzez aktywację 

fizyczną pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczków 

kwiatowych rumianku, kwiatów nagietka i szyszek chmielu (K5/K7 - 

temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [ºC]; A8 - temperatura 

aktywacji fizycznej 800 [ºC]). 

 

Badania termograwimetryczne wykazały, że otrzymane węgle aktywne 

charakteryzują się dość wysoką stabilnością termiczną. W przebiegu krzywych DTG 

obu węgli można wyróżnić 3 minima. Pierwsze z nich związane z utratą 

zaadsorbowanej wody jest położone w przedziale temperatur około 129 - 132ºC. Drugi 

wyraźny ubytek masy obu węgli występuje dopiero w temperaturze ok. 480ºC i jest on 

najprawdopodobniej spowodowany dekompozycją tlenowych ugrupowań funkcyjnych. 

Trzecie minimum występuje powyżej 700ºC i jest ono związane zarówno z rozkładem 

grup funkcyjnych, jak również częściowym zgazowaniem najmniej stabilnych 

termicznie fragmentów struktury węglowej. Dość wysoka stabilność termiczna 

otrzymanych węgli aktywnych jest bardzo korzystna ze względu na fakt, że stwarza to 

możliwość ich wykorzystania do usuwania zanieczyszczeń gazowych  

w podwyższonej temperaturze. 
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Kolejny etap badań opisany w pracach [D-4] i [D-6] dotyczył adsorpcji tlenku 

azotu(IV) na węglach aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej 

pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu. Badania sorpcyjne 

prowadzono w warunkach suchych i wilgotnych. Przeprowadzone pomiary wykazały, iż 

pomimo słabo rozwiniętej powierzchni właściwej, otrzymane adsorbenty węglowe 

wykazywały wysoką skuteczność w usuwaniu tlenku azotu(IV) ze strumienia 

powietrza, przy czym wszystkie materiały węglowe charakteryzowały się wyższymi 

pojemnościami sorpcyjnymi podczas adsorpcji prowadzonej w obecności pary wodnej. 

Otrzymane adsorbenty węglowe były wstanie zaadsorbować (w zależności od 

warunków adsorpcji) od 14,2 do 72,1 mg NO2/gads. Znacznie wyższe pojemności 

sorpcyjne uzyskiwane warunkach wilgotnych są najprawdopodobniej wynikiem reakcji 

pary wodnej z cząsteczkami NO2, która prowadzi do otrzymania kwasu azotowego(III)  

i kwasu azotowego(V), przez co zwiększa się pojemność sorpcyjna otrzymanych 

adsorbentów węglowych [30,43]. Dodatkowo obecne w substancji mineralnej tlenki 

metali mogą również reagować z cząsteczkami NO2 przyczyniając się tym samym do 

zwiększenia pojemności sorpcyjnych węgli aktywnych [39]. 

Obok klasycznej aktywacji fizycznej do produkcji adsorbentów węglowych 

wykorzystana została także tzw. aktywacja bezpośrednia, podczas której etapy 

karbonizacji i aktywacji zachodzą równocześnie [8,47]. W porównaniu z aktywacją 

dwuetapową, aktywacja bezpośrednia jest więc procesem korzystnym zarówno pod 

względem ekonomicznym jak i ekologicznym [48]. Dlatego też w pracy [D-6] 

przeprowadzono syntezę węgla aktywnego na drodze bezpośredniej aktywacji szyszek 

chmielu za pomocą CO2 w temperaturze 750ºC, przez okres 60 minut. Badania te 

wykazały, że otrzymany materiał węglowy odznacza się wyraźnie zasadowym 

charakterem powierzchni (pH = 9,8) oraz porównywalną (a w niektórych przypadkach 

nawet większą) powierzchnią właściwą (242 m
2
/g) w porównaniu z adsorbentami 

otrzymanymi na drodze klasycznej aktywacji fizycznej. Niestety wyniki testów 

adsorpcyjnych wykazały, iż otrzymany w ten sposób węgiel aktywny jest wstanie 

zaadsorbować około 2-krotnie mniej cząsteczek NO2, niż węgle aktywowane 

dwuetapowo. Podobnie jak to miało miejsce dla wcześniej omawianych materiałów 

proces adsorpcji przebiegał efektywniej, gdy prowadzony był ze strumienia wilgotnego 

powietrza, o czym świadczą 3-krotnie wyższe pojemności sorpcyjne wobec NO2. 

Badania przedstawione w pracach [D-1] - [D-4], [D-6] oraz [D-7] wykazały jak 

istotny wpływ na właściwości fizykochemiczne i sorpcyjne węgli aktywnych 
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otrzymanych z pozostałości po ekstrakcji surowców roślinnych mają warunki termiczne 

procesu aktywacji, dobór prekursora oraz warunki prowadzenia procesów 

adsorpcyjnych. Ponadto wykazano, że słabo rozwinięta powierzchnia właściwa  

i struktura porowata węgli aktywnych nie przekreśla ich jako potencjalnych 

adsorbentów gazów toksycznych. Przeprowadzone badania potwierdziły bowiem, że 

istotny wpływ na zdolności sorpcyjne wobec NO2 ma również charakter kwasowo-

zasadowy powierzchni i obecność substancji mineralnej w strukturze węgli. 

W kolejnym etapie badań podjęto próbę otrzymania adsorbentów węglowych  

o silnie rozwiniętej powierzchni właściwej i strukturze mikroporowatej, a także 

wysokich pojemnościach sorpcyjnych zarówno wobec zanieczyszczeń gazowych, jak  

i ciekłych. Do produkcji węgli aktywnych wykorzystano aktywację chemiczną. Wyniki 

tych badań przedstawiono w pracy [D-5] zatytułowanej „Production of new activated 

bio-carbons by chemical activation of residues after supercritical extraction of hops” 

opublikowanej w Environmental Research. Jako prekursor węgli aktywnych 

wykorzystano pozostałość po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu. Materiał 

wyjściowy podzielono na dwie części, z których jedną poddano w pierwszej kolejności 

procesowi karbonizacji w temperaturze 500ºC, a następnie aktywacji chemicznej za 

pomocą węglanu sodu w temperaturze 750ºC, przez okres 45 minut. Pozostałą część 

materiału wyjściowego poddano klasycznej aktywacji chemicznej (z pominięciem etapu 

karbonizacji), także za pomocą węglanu sodu w temperaturze 700ºC, przez okres 45 

minut. W pracy zastosowano dwa stosunki impregnacji  

węglan sodu : prekursor/karbonizat, tj. 2:1 i 3:1. 

Przeprowadzone badania wykazały, że aktywacja chemiczna pozostałości po 

ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu pozwala na znacznie bardziej efektywne 

rozwinięcie powierzchni właściwej i struktury porowatej otrzymanych adsorbentów 

węglowych w porównaniu do aktywacji fizycznej [D-4] i bezpośredniej [D-6] tego 

prekursora (Rys. 7). Najsilniej rozwiniętą powierzchnią właściwą spośród wszystkich 

próbek (1095 m
2
/g) charakteryzował się węgiel uzyskany przez aktywację prekursora, 

dla którego zastosowano wyższy stosunek impregnacji (3:1). Z uzyskanych danych 

wynika, że parametry teksturalne wytworzonych adsorbentów węglowych są tylko  

w niewielkim stopniu uwarunkowane stosunkiem wagowym zastosowanego czynnika 

aktywującego do prekursora, a w szczególności karbonizatu, gdzie różnica pomiędzy 

próbkami wynosiła zaledwie 14 m
2
/g. Mając na uwadze względy ekonomiczne  

i ekologiczne stosowanie wyższego stosunku reagentów jest więc nieuzasadnione. 
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Należy również wspomnieć, że węgle otrzymane w wyniku aktywacji chemicznej 

pozostałości po ekstrakcji chmielu wykazują najbardziej mikroporowaty charakter 

struktury spośród wszystkich uzyskanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej 

materiałów węglowych. Świadczy o tym fakt, że udział mikroporów w całkowitej 

objętości porów mieści się w przedziale od 75 do 80%. 

 

Rysunek 7. Powierzchnia właściwa węgli aktywnych otrzymanych poprzez aktywację 

chemiczną (AC) pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu 

(PAC2, PAC3, KAC2, KAC3; P - aktywacja prekursora, K - aktywacja 

karbonizatu; 2;3 - stosunek impregnacji [D-5]) oraz przez aktywację 

fizyczną koszyczków kwiatowych rumianku (RAF, [D-1]), kwiatów 

nagietka (NAF, [D-2]) i szyszek chmielu (CHAF, [D-3]). 

 

Niezależnie od warunków aktywacji otrzymane węgle aktywne wykazywały 

podobne właściwości kwasowo-zasadowe. W przypadku każdego z nich 

zaobserwowano wyraźną przewagę ugrupowań kwasowych nad zasadowymi (Rys. 8), 

przy czym dla węgla otrzymanego na drodze aktywacji chemicznej prekursora przy 

niższym stosunku impregnacji węglan sodu : prekursor były to jedyne ugrupowania 

funkcyjne. Najbardziej kwasowy charakter powierzchni (pH = 2,8), a zarazem najwięcej 

grup o charakterze kwasowym (3,17 mmol/g) posiadał na swojej powierzchni węgiel 

PAC2 otrzymany przez aktywację chemiczną prekursora przy stosunku wagowym 

aktywator/prekursor 3:1. 
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Rysunek 8. Zawartość powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze 

kwasowym i zasadowym dla węgli aktywnych otrzymanych z pozostałości 

po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (PAC - aktywacja chemiczna 

prekursora; KAC - aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek 

impregnacji węglan sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 i 3:1). 

 

W kolejnym etapie badań uzyskane sorbenty węglowe poddano ocenie 

przydatności pod kątem usuwania zanieczyszczeń gazowych o charakterze kwasowym 

(NO2) ze strumienia powietrza oraz nieorganicznych (jod) i organicznych (błękit 

metylenowy) zanieczyszczeń z roztworów wodnych. 

Wyniki testów adsorpcyjnych wykazały, że otrzymane węgle aktywne 

charakteryzują się bardzo dobrymi zdolnościami sorpcyjnymi wobec tlenku azotu(IV). 

Świadczy o tym fakt, że pojemności sorpcyjne uzyskane w warunkach suchych 

wynoszą od 65,8 do 77,2 mg NO2/gads, a w warunkach wilgotnych od 67,3 do 155,3 mg 

NO2/gads (Rys. 9). Należy zaznaczyć, że węgiel aktywny PAC3 otrzymany na drodze 

aktywacji chemicznej prekursora przy wyższym stosunku impregnacji, okazał się 

najbardziej efektywnym adsorbentem spośród wszystkich przebadanych w ramach 

pracy doktorskiej materiałów węglowych. Pojemność sorpcyjna tego węgla  

w warunkach suchych wynosi 77,2 a w wilgotnych 155,3 mg NO2/gads. 
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Rysunek 9. Pojemności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych z pozostałości po 

ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu wobec tlenku azotu(IV)  

w warunkach suchych i wilgotnych (PAC - aktywacja chemiczna 

prekursora; KAC - aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek 

impregnacji węglan sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 i 3:1). 

 

Należy również podkreślić, iż na dzień dzisiejszy są to najwyższe pojemności sorpcyjne 

wobec NO2 odnotowane w literaturze przedmiotu dla adsorbentów węglowych 

otrzymanych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych.  

Podobnie jak to miało miejsce w przypadku próbek otrzymanych na drodze 

aktywacji fizycznej ([D-1], [D-2], [D-4], [D-6]) pewien wpływ na uzyskiwane 

pojemności sorpcyjne miały warunki prowadzenia procesu adsorpcji. Dla wszystkich 

próbek wyższe pojemności sorpcyjne można zaobserwować podczas adsorpcji 

prowadzonej w obecności pary wodnej. Korzystny wpływ pary wodnej jest jednak 

mniej widoczny niż w przypadku sorbentów uzyskanych na drodze aktywacji fizycznej. 

Wyjątek stanowi węgiel PAC3 w przypadku którego pojemność sorpcyjna  

w warunkach wilgotnych jest dwukrotnie wyższa niż w warunkach suchych. Wysokie 

pojemności sorpcyjne badanych adsorbentów węglowych (przy niewielkiej zawartości 

powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze zasadowym) są najprawdopodobniej 

wynikiem ich dobrze rozwiniętej powierzchni właściwej oraz struktury porowatej.  

Z danych literaturowych wynika bowiem, że materiały posiadające w swej strukturze 
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mikropory oraz mezopory o rozmiarach od 5 do 10 nm są bardzo efektywne  

w usuwaniu zanieczyszczeń gazowych [49,50]. 

W kolejnym etapie badań adsorbenty otrzymane na drodze aktywacji chemicznej 

pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu poddano ocenie przydatności 

pod kątem usuwania zanieczyszczeń z fazy ciekłej. Wyniki testów adsorpcyjnych 

wykazały, że otrzymane węgle aktywne obok zdolności do pochłania zanieczyszczeń 

gazowych (NO2) wykazywały również wysoką skuteczność w usuwaniu organicznych 

(błękit metylenowy) i nieorganicznych (jod) zanieczyszczeń z wody (Rys. 10 i 11). 

Najefektywniejszym adsorbentem wobec obu typów zanieczyszczeń okazał się 

węgiel otrzymany na drodze aktywacji chemicznej karbonizatu, dla którego 

zastosowano wyższy stosunek impregnacji. Skuteczność usuwania błękitu 

metylenowego i jodu jest uwarunkowania przede wszystkim wariantem aktywacji  

o czym świadczy fakt, iż próbki uzyskane w wyniku aktywacji chemicznej karbonizatu 

charakteryzują się wyższą pojemnością sorpcyjną wobec obu zanieczyszczeń. Ponadto 

można stwierdzić, iż pewien wpływ na uzyskiwane pojemności sorpcyjne ma stosunek 

impregnacji czynnikiem aktywującym. Wraz ze wzrostem stosunku impregnacji 

zwiększa się bowiem efektywność usuwania błękitu metylenowego i jodu, przy czym 

większy wzrost odnotowano dla próbek otrzymanych na drodze aktywacji chemicznej 

prekursora. Jest to zapewne związane z faktem, że próbka aktywowana przy stosunku 

wagowym 3:1 charakteryzuje się nieco bardziej korzystnymi parametrami 

teksturalnymi, niż analogiczny materiał aktywowany przy niższym stosunku 

aktywator/prekursor. 
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Rysunek 10. Porównanie pojemności sorpcyjnych węgli aktywnych otrzymanych na 

drodze aktywacji chemicznej szyszek chmielu oraz produktów 

komercyjnych wobec błękitu metylenowego (PAC - aktywacja chemiczna 

prekursora; KAC - aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek 

impregnacji węglan sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 i 3:1). 

 

Jak wspomniano wcześniej w przypadku próbek uzyskanych w wyniku aktywacji 

karbonizatu różnica w parametrach teksturalnych była minimalna, co znajduje 

odzwierciedlenie w zdolnościach sorpcyjnych tych materiałów. Należy również 

zaznaczyć, że otrzymane adsorbenty węglowe charakteryzują się zdecydowanie wyższą 

efektywnością w usuwaniu zanieczyszczeń organicznych z wody w porównaniu  

z dostępnymi na rynku produktami komercyjnymi takimi jak: NORIT SX2 czy WG-12. 
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Rysunek 11. Porównanie pojemności sorpcyjnych węgli aktywnych otrzymanych na 

drodze aktywacji chemicznej szyszek chmielu oraz produktów 

komercyjnych wobec jodu (PAC - aktywacja chemiczna prekursora; KAC 

- aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek impregnacji węglan 

 sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 i 3:1). 

 

Podsumowując uzyskane wyniki można stwierdzić, że aktywacja chemiczna 

pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu, umożliwia produkcję 

efektywnych i zarazem uniwersalnych adsorbentów węglowych, wykazujących wysoką 

skuteczność w usuwaniu zanieczyszczeń zarówno z fazy gazowej, jak i ciekłej.  

W związku z tym, dalsze badania nad produkcją węgli aktywnych z pozostałości 

poekstrakcyjnych, powinny być skoncentrowane przede wszystkim na optymalizacji 

tego wariantu aktywacji. 
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WYNIKI BADAŃ PRZEPROWADZONYCH 

W TRAKCIE REALIZACJI PRACY DOKTORSKIEJ, 

KTÓRE NIE ZOSTAŁY JESZCZE OPUBLIKOWANE 

Kolejny etap badań realizowanych w ramach pracy doktorskiej obejmował 

produkcję węgli aktywnych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu 

i kwiatów nagietka oraz ocenę ich przydatności pod kątem usuwania NO2 i H2S. Wyniki 

tych badań przedstawiono w pracy pt. „NO2 and H2S removal from gas streams using 

activated bio-carbons prepared from residue after supercritical extraction of raw 

plants”, która w chwili obecnej znajduje się w recenzjach. Badania te wykazały, że 

sorbenty otrzymane w wyniku pirolizy w temperaturze 600ºC, a następnie aktywacji  

w temperaturze 700 i 800ºC pomimo słabo rozwiniętej powierzchni właściwej  

(24 - 189 m
2
/g) i struktury porowatej (0,05 - 0,15 cm

3
/g) wykazują wysoką skuteczność  

w usuwaniu gazowych zanieczyszczeń o charakterze kwasowym, szczególnie wobec 

tlenku azotu(IV) (Rys. 12).  

 

Rysunek 12. Pojemności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych z pozostałości po 

esktrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (CH) i kwiatów nagietka (N) 

wobec tlenku azotu(IV) (K6- temperatura karbonizacji, 600 [ºC]; A7/A8 - 

temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [ºC]). 
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Pojemność sorpcyjna wobec NO2 w zależności od wariantu adsorpcji mieściła się  

w przedziale od 12,5 mg NO2/gads w warunkach suchych do 102,6 mg NO2/gads 

w warunkach wilgotnych z uprzednim nawilżeniem złoża węglowego. Niestety  

w przypadku siarkowodoru uzyskano mniej satysfakcjonujące wyniki o czym świadczy 

fakt, że pojemność sorpcyjna w zależności od warunków sorpcyjnych obejmowała 

przedział od 2,9 do 29,6 mg H2S/gads (Rys. 13). Należy również wspomnieć, że bardziej 

skuteczne w sorpcji obydwu gazów toksycznych okazały się węgle otrzymane  

z nagietka, zwłaszcza próbka aktywowana w wyższej temperaturze, tj. 800ºC. 

 

Rysunek 13. Pojemności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych z pozostałości po  

esktrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (CH) i kwiatów nagietka (N) 

wobec siarkowodoru (K6 - temperatura karbonizacji, 600 [ºC]; A7/A8 - 

temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [ºC]). 

 

Węgle aktywne otrzymane na drodze aktywacji fizycznej pozostałości po ekstrakcji 

nadkrytycznej surowców roślinnych przebadano również pod kątem zdolności do 

usuwania barwników organicznych z fazy ciekłej. Związki tego typu stanowią bowiem 

poważne zagrożenie dla zdrowia organizmów wodnych i człowieka ze względu na fakt, 

że nie ulegają biodegradacji, a ponadto wywierają mutagenny i kancerogenny wpływ na 

organizmy żywe. Błękit metylenowy należy do jednych z najpopularniejszych 

barwników wykorzystywanych do barwienia drewna, wełny czy jedwabiu. Z kolei 

czerwień metylowa jest szeroko stosowana w przemyśle tekstylnym. W przypadku 
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połknięcia/wdychania obydwa te związki organiczne powodują podrażnienia układu 

pokarmowego, oczu i skóry [51,52]. Kolejnym barwnikiem wykorzystywanym na 

szeroką skalę w różnych gałęziach przemysłu jest zieleń malachitowa. Ze względu na 

swoje właściwości grzybobójcze i antyseptyczne, barwnik ten wykorzystywany jest  

w akwarystyce do zwalczania chorób ryb. Kolejnym barwinkiem syntetycznym z grupy 

związków trifenylometanowych (podobnie jak zieleń malachitowa) jest fiolet 

krystaliczny. Pomimo, iż związek ten jest toksyczny, jest on szeroko stosowany jako 

środek bakteriobójczy, przeciwgrzybiczny czy dermatologiczny [53]. 

Rezultaty badań nad usuwaniem wyżej wymienionych barwników organicznych  

z roztworów wodnych na węglach aktywnych otrzymanych z kwiatów nagietka 

przedstawiono w pracy pt. „Removal of organic dyes from aqueous solution by 

activated carbons prepared from residue after supercritical extraction of marigold”, 

która znajduje się obecnie w recenzjach. Do analizy procesu adsorpcji związków 

organicznych na adsorbentach węglowych wykorzystano dwa modele, tj. Langmuira 

i Freundlicha. Modele te pozwalają w łatwy sposób na określenie mechanizmu 

oddziaływań zachodzących pomiędzy cząsteczkami adsorbatów oraz 

powierzchnią/strukturą adsorbentów [54,55]. 

Przeprowadzone badania wykazały, że węgle otrzymane z pozostałości po 

ekstrakcji nagietka charakteryzują się bardzo zróżnicowanymi zdolnościami 

sorpcyjnymi wobec poszczególnych zanieczyszczeń organicznych (Rys. 14). Na uwagę 

zasługują szczególnie wysokie pojemności sorpcyjne uzyskane w przypadku fioletu 

krystalicznego (155 - 294 mg/gads) i zieleni malachitowej (495 - 623 mg/gads). 

Zdecydowanie mniejsza skuteczność sorpcji obserwowana w przypadku czerwieni 

metylowej i błękitu metylenowego może wynikać z faktu, iż barwniki o większej masie 

cząsteczkowej (zieleń malachitowa i fiolet krystaliczny) adsorbowały się szybciej, a ich 

sorpcja miała miejsce głównie na powierzchni węgli aktywnych, podczas gdy 

cząsteczki czerwieni metylowej oraz błękitu metylenowego ze względu na mniejsze 

rozmiary mogły się gromadzić wewnątrz porów adsorbentów. W przypadku wszystkich 

badanych barwników organicznych lepszym dopasowaniem do danych 

eksperymentalnych okazał się model Langmuira, co pozwala przypuszczać, iż mamy do 

czynienia z tworzeniem się monowarstwy adsorpcyjnej na powierzchni węgli 

aktywnych [56]. 
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Rysunek 14. Pojemności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji 

fizycznej pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatów nagietka 

wobec barwników organicznych (K5/K7 - temperatura karbonizacji, 

odpowiednio 500/700 [ºC]; A7/A8 - temperatura aktywacji fizycznej, 

odpowiednio 700/800 [ºC]). 

 

W trakcie tych badań wykazano również, że istnieje wyraźna zależność pomiędzy 

zawartością substancji mineralnej i zasadowych grup funkcyjnych, a efektywnością 

sorpcji zanieczyszczeń organicznych. Węgle aktywne charakteryzujące się znacznie 

wyższą zawartością domieszek nieorganicznych, a także posiadające na swojej 

powierzchni więcej zasadowych grup funkcyjnych, wykazują znacznie lepsze zdolności 

sorpcyjne wobec każdego z adsorbowanych barwników organicznych. 

Kolejnym etapem badań było określenie wpływu rodzaju prekursora na zdolności 

sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej pozostałości po 

ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych wobec barwników organicznych. 

Rezultaty badań nad usuwaniem czerwieni metylowej i zieleni malachitowej za pomocą 

węgli otrzymanych z chmielu, rumianku i nagietka zostały zaprezentowane na XXXVI 

Międzynarodowym Sympozjum im. Bolesława Krzysztofika „AQUA” i opracowane  

w ramach pracy pokonferencyjnej pt. „Usuwanie barwników organicznych za pomocą 

adsorbentów węglowych otrzymanych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej 

surowców roślinnych”. Badania przeprowadzono na węglach aktywnych otrzymanych 
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w wyniku klasycznej aktywacji fizycznej, obejmującej uprzednią karbonizację 

prekursorów w temperaturze 500 i 700ºC, a następnie aktywację otrzymanych 

karbonizatów za pomocą CO2 w temperaturze 700ºC. W trakcie badań wykazano, że 

najwyższą efektywnością w usuwaniu obydwu barwników organicznych 

charakteryzowały się węgle aktywne, dla których prekursorem była pozostałość po 

ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (Rys. 15). 

Najskuteczniejszym adsorbentem okazał się węgiel aktywny CHK7AF otrzymany 

na drodze karbonizacji szyszek chmielu w temperaturze 700ºC, a następnie aktywacji 

uzyskanego karbonizatu za pomocą CO2, który był wstanie zaadsorbować 138 mg/gads 

czerwieni metylowej i aż 487 mg/gads zieleni malachitowej. Najmniej korzystnie pod 

tym względem prezentował się węgiel RK5AF, otrzymany z rumianku poddanego 

karbonizacji w 500ºC. Jego pojemności sorpcyjne wynosiły zaledwie 28 mg/gads 

w przypadku czerwieni metylowej i 275 mg/gads dla zieleni malachitowej. 

 

 

Rysunek 15. Pojemności sorpcyjne węgli aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji 

fizycznej pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (CH) 

kwiatów nagietka (N) i rumianku (R) wobec barwników organicznych 

(K5/K7 - temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [ºC];  

AF - aktywacja fizyczna w 700 [ºC]). 
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PODSUMOWANIE 

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono wyniki badań nad otrzymywaniem 

węgli aktywnych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych 

takich jak: szyszki chmielu, koszyczki kwiatowe rumianku i kwiaty nagietka. 

Adsorbenty węglowe syntezowano w oparciu o dwie metody, tj. aktywację fizyczną  

i chemiczną. W dalszej kolejności wytworzone adsorbenty węglowe poddano 

charakterystyce fizykochemicznej i ocenie zdolności sorpcyjnych. Badania sorpcyjne 

polegały na ocenie przydatności otrzymanych węgli aktywnych pod kątem usuwania 

zanieczyszczeń z fazy gazowej i ciekłej. 

Wyniki przeprowadzonych badań pozwalają sformułować następujące wnioski 

dotyczące syntezy, właściwości fizykochemicznych i sorpcyjnych węgli aktywnych 

otrzymanych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych: 

1. Wykazano, że odpady stanowiące pozostałość po ekstrakcji nadkrytycznej 

surowców roślinnych, mogą być z powodzeniem wykorzystywane do otrzymywania 

tanich i co najważniejsze efektywnych adsorbentów węglowych o dobrych 

zdolnościach sorpcyjnych wobec zanieczyszczeń organicznych i nieorganicznych, 

występujących zarówno w fazie gazowej, jak i ciekłej. 

2. Stwierdzono, że parametry teksturalne adsorbentów węglowych zależą w dużej 

mierze od zastosowanej metody aktywacji oraz użytego do badań materiału 

wyjściowego. Najkorzystniejsze parametry teksturalne wykazywały próbki 

otrzymane w wyniku aktywacji szyszek chmielu, w szczególności adsorbenty 

uzyskane na drodze aktywacji chemicznej tego prekursora. 

3. Parametry teksturalne adsorbentów węglowych aktywowanych za pomocą CO2 

zależą w znacznym stopniu od temperatury karbonizacji i aktywacji. Najsilniej 

rozwiniętą strukturę porowatą posiadają węgle poddane karbonizacji w 700ºC,  

a następnie aktywacji fizycznej w 800ºC. 

4. Aktywacja fizyczna pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu, 

koszyczków kwiatowych rumianku i kwiatów nagietka prowadzi do otrzymania 

węgli aktywnych o wyraźnie zasadowym charakterze powierzchni. Z kolei  

w przypadku adsorbentów pozyskanych na drodze aktywacji chemicznej szyszek 

chmielu i kwiatów rumianku zaobserwowano wyraźną przewagę ugrupowań 

kwasowych nad zasadowymi. 
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5. Udowodniono, że efektywność usuwania tlenku azotu(IV) ze strumienia powietrza, 

zależy przede wszystkim od warunków prowadzenia testu adsorpcyjnego. 

Wykazano korzystny wpływ obecności pary wodnej, a także uprzedniego 

nawilżenia złoża węglowego na uzyskiwane pojemności sorpcyjne wobec NO2. 

6. Przeprowadzone badania wykazały, że słabo rozwinięta powierzchnia właściwa,  

a także obecność znacznej ilości substancji mineralnej w strukturze węgli 

otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej pozostałości po ekstrakcji 

nadkrytycznej surowców roślinnych nie przekreśla ich przydatności w procesach 

usuwania zanieczyszczeń gazowych i ciekłych. 

7. Próbki otrzymane w wyniku aktywacji chemicznej szyszek chmielu oprócz 

zdolności do pochłaniania znacznych ilości zanieczyszczeń gazowych, 

charakteryzują się bardzo wysoką skutecznością w usuwaniu z roztworów wodnych 

zanieczyszczeń o wymiarach zbliżonych do cząsteczek błękitu metylenowego  

i jodu. Przeprowadzone badania wykazały także, że wiele spośród otrzymanych 

materiałów węglowych już na obecnym etapie wykazuje porównywalne, a nawet 

lepsze zdolności sorpcyjne wobec tego typu zanieczyszczeń w porównaniu  

z dostępnymi na rynku produktami komercyjnymi. 

 

Podsumowując można stwierdzić, że pozostałość po ekstrakcji nadkrytycznej 

surowców roślinnych może stanowić odpowiedni materiał wyjściowy do pozyskiwania 

adsorbentów węglowych charakteryzujących się wysoką skutecznością w usuwaniu 

zanieczyszczeń zarówno z fazy gazowej, jak i ciekłej. Dalsze badania powinny jednak 

być skoncentrowane na optymalizacji parametrów teksturalnych wytwarzanych węgli 

aktywnych, zwłaszcza w przypadku węgli otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej. 

Należy też zwrócić uwagę na fakt, że dobór optymalnych parametrów obróbki 

termochemicznej wymaga indywidualnego podejścia dla każdego z prekursorów. 
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Jednym z najskuteczniejszych sposobów oczyszczania gazów odlotowych oraz 

ścieków jest adsorpcja na węglach aktywnych. Węgle aktywne to szeroka gama 

materiałów węglowych charakteryzujących się wysokim stopniem porowatości oraz 

silnie rozwiniętą powierzchnią właściwą, dzięki czemu wykazują one zdolność do 

adsorpcji związków chemicznych zarówno z fazy gazowej jak i ciekłej. Surowcami 

wykorzystywanymi do otrzymywania węgli aktywnych na skalę przemysłową są przede 

wszystkim węgle kopalne, torf, drewno oraz lignina. W ostatnich latach dużo uwagi 

poświęca się jednak pozyskiwaniu węgli aktywnych z różnego rodzaju porolniczych 

i poprodukcyjnych materiałów odpadowych. Wykorzystanie tego typu materiałów 

odpadowych stwarza bowiem możliwość rozwiązania dwóch problemów współczesnej 

ochrony środowiska. Zmniejsza się w ten sposób ilość odpadów przeznaczonych do 

składowania i jednocześnie zapewnia tani surowiec do otrzymywania adsorbentów 

węglowych o dobrych zdolnościach sorpcyjnych wobec różnego rodzaju 

zanieczyszczeń. Przykładem tego typu prekursorów mogą być: łupiny orzechów, pestki 

i skóry owoców, odpady pochodzące z przemysłu drzewnego, a także zużyte opony, 

żywice fenolowo-formaldehydowe oraz osady ze ścieków, stanowiące poważne 

wyzwanie dla gospodarki odpadami. Wartymi uwagi prekursorami mogą okazać się 

również odpady po ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych. Proces ten jest  

w ostatnim czasie wykorzystywany na szeroką skalę (między innymi do wydzielania 

barwników, aromatów czy kwasów tłuszczowych), gdyż stanowi efektywną alternatywę 

dla konwencjonalnych metod ekstrakcji. Ekstrakcja nadkrytyczna jest procesem, który 

zyskuje na znaczeniu i jest coraz częściej wykorzystywany, dlatego też ilość odpadów 

powstających w wyniku jego stosowania z roku na rok będzie wzrastać. Możliwość 

wykorzystania odpadów po ekstrakcji nadkrytycznej do produkcji adsorbentów 

węglowych pozwoli nie tylko na ich zagospodarowanie, ale może również przyczynić 

się do zmniejszenia kosztów ich wytwarzania. 
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Przemysłowa produkcja węgli aktywnych opiera się na dwóch metodach,  

tj. aktywacji fizycznej i chemicznej. Proces aktywacji fizycznej obejmuje zwykle dwa 

etapy, tj. karbonizację prekursora w atmosferze gazu obojętnego, a następnie aktywację 

otrzymanego karbonizatu za pomocą tlenku węgla(IV), pary wodnej lub mieszaniny 

tych gazów. Z kolei aktywacja chemiczna opiera się na zaimpregnowaniu prekursora 

roztworem czynnika aktywującego (K2CO3, H3PO4, KOH, ZnCl2), który następnie 

wygrzewany jest w wysokich temperaturach, w atmosferze gazu obojętnego. 

Właściwości fizykochemiczne węgli aktywnych zależą w dużej mierze od rodzaju 

użytego prekursora, a także metody oraz warunków temperaturowych i czasowych jego 

aktywacji. 

Celem naukowym rozprawy doktorskiej było otrzymanie adsorbentów węglowych  

z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej surowców roślinnych, charakterystyka ich 

właściwości fizykochemicznych oraz ocena przydatności pod kątem usuwania 

zanieczyszczeń z fazy gazowej i/lub ciekłej. 

Przeprowadzone badania obejmowały otrzymanie węgli aktywnych z pozostałości 

po ekstrakcji nadkrytycznej takich surowców roślinnych jak: kwiaty rumianku  

i nagietka oraz szyszki chmielu. W ramach realizowanej pracy doktorskiej 

wykorzystano dwie metody produkcji adsorbentów węglowych. Aktywacja fizyczna 

obejmowała karbonizację prekursorów w różnych wariantach temperaturowych,  

w atmosferze gazu obojętnego. Następnie przeprowadzona została aktywacja 

karbonizatów za pomocą tlenku węgla(IV). Ponadto adsorbenty węglowe syntezowano 

na drodze aktywacji chemicznej, wykorzystując jako czynniki aktywujące węglan sodu 

i potasu. 

W kolejnym etapie badań otrzymane adsorbenty węglowe poddano charakterystyce 

fizykochemicznej, która obejmowała: pomiary teksturalne, oznaczenie zawartości 

powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych oraz pomiar pH ich wyciągów 

wodnych. Ponadto, dla części prekursorów i materiałów węglowych przeprowadzono 

analizę elementarną oraz badanie stabilności termicznej. 

Z przeprowadzonych badań wynika, że otrzymane adsorbenty węglowe wykazują 

zróżnicowane właściwości fizykochemiczne, na które decydujący wpływ miał przede 

wszystkim rodzaj użytego do badań materiału wyjściowego oraz metoda jego aktywacji. 

Węgle aktywne otrzymane na drodze aktywacji fizycznej pozostałości po ekstrakcji 

nadkrytycznej surowców roślinnych charakteryzują się wyraźnie zasadowym 

charakterem powierzchni, niezbyt silnie rozwiniętą powierzchnią właściwą oraz 
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mezoporowatym charakterem struktury. Z kolei aktywacja chemiczna materiałów 

poekstrakcyjnych prowadzi do otrzymania mikroporowatych sorbentów węglowych  

o powierzchni wewnętrznej mieszczącej się w przedziale od 297 do 1095 m
2
/g. Ponadto 

próbki otrzymane poprzez aktywację chemiczną pozostałości po ekstrakcji 

nadkrytycznej surowców roślinnych posiadają na swojej powierzchni znaczną przewagę 

ugrupowań kwasowych nad zasadowymi. 

W kolejnym etapie badań otrzymane adsorbenty węglowe poddano ocenie 

przydatności pod kątem usuwania toksycznych gazów reprezentowanych przez tlenek 

azotu(IV). Uzyskane wyniki potwierdziły, iż otrzymane węgle aktywne charakteryzują 

się dobrymi zdolnościami sorpcyjnymi wobec NO2. W zależności od warunków 

prowadzenia testu adsorpcyjnego uzyskano pojemności mieszczące się  

w zakresie od 2,0 do 155,3 mg NO2/gads. 

W ramach realizowanej pracy doktorskiej wykazano, że część z otrzymanych węgli 

aktywnych obok zdolności do pochłania zanieczyszczeń gazowych, wykazuje wysoką 

skuteczność w usuwaniu z fazy ciekłej zanieczyszczeń organicznych i nieorganicznych 

o rozmiarach zbliżonych do cząsteczek błękitu metylenowego i jodu. Co więcej, 

otrzymane wyniki w wielu przypadkach okazały się wyższe niż pojemności sorpcyjne 

uzyskiwane dla dostępnych na rynku produktów komercyjnych. 

Przeprowadzone badania pozwalają zatem stwierdzić, że pozostałość po ekstrakcji 

nadkrytycznej surowców roślinnych może stanowić alternatywny materiał wyjściowy 

do pozyskiwania adsorbentów węglowych, charakteryzujących się wysoką 

skutecznością w usuwaniu zanieczyszczeń z fazy gazowej i ciekłej. 
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One of the most effective methods of exhaust gases and sewage purification is 

adsorption on activated carbon. These adsorbents are characterized by high porosity and 

well-developed surface area, thanks to which they are capable of adsorbing chemical 

compounds from gas and liquid phases. Precursors of activated carbons produced on 

industrial scale are fossil coal, peat, wood and lignin. However, recently much attention 

has been paid to obtaining activated carbons from different post-agricultural and post-

production waste products. Their use addresses two problems related to environment 

protection: the amount of dumped waste is decreased and they are cheap precursors of 

activated carbon of good sorption properties towards a variety of pollutants. Such waste 

precursors can be nut shells, fruit stones and peels, waste from wood industry, used car 

tires, phenyl-formaldehyde resins and wastewater sediments that are serious challenge 

for waste management. Quite recently it has been proposed that the residues of 

supercritical extraction of plants can also be precursors of activated carbons. The 

process of supercritical extraction has been recently used on a large scale for separation 

of dyes, aromas or fatty acids as it is an effective alternative to the conventional 

methods of extraction. This process is increasingly often used so the amounts of its 

residues have been fast increasing. The possibility of using residues of supercritical 

extraction for production of carbon sorbents will permit their utility and will contribute 

to reduction of the cost of production of activated carbons.  

Industrial production of activated carbons is based on two methods of activation: 

the physical and chemical ones. The process of physical activation includes two stages: 

carbonization of precursor in neutral gas atmosphere and then activation of the 

carbonizate by carbon(IV) oxide, steam or a mixture of these two gases. Chemical 

activation involves impregnation of the precursor with a solution of the activating agent 

(K2CO3, H3PO4, KOH, ZnCl2) and heating it in high temperature in neutral gas 

atmosphere. The physicochemical properties of activated carbon depend on the type of 
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precursor, method and conditions of activation.  

The aim of the doctoral dissertation was to obtain activated carbon adsorbents using 

the residues of supercritical extraction of plants as precursors, physicochemical 

characterization of the activated carbons obtained and evaluation of their usefulness as 

adsorbents of pollutants from gas and liquid phase.  

The activated carbons were obtained from the residues of supercritical extraction of 

chamomile flowers, marigold flowers and hops. The carbons were activated by the 

physical and chemical methods. The physical method included carbonization of 

precursors at different temperatures in a neutral gas atmosphere followed by activation 

with carbon(IV) oxide. The chemical activation was performed with the use of sodium 

and potassium carbonates.  

The obtained activated carbons were thoroughly characterized including 

determination of textural properties, determination of surface oxygen functional groups 

and pH measurements of their water extracts. Selected precursors and carbon materials 

were subjected to elemental analysis and examination of thermal stability.  

The carbon adsorbents obtained show different physicochemical properties 

depending mainly on the type of precursor and the method of its activation. The 

activated carbons obtained by physical activation of the residue of supercritical 

extraction of plants have surface of strongly basic character, rather poorly developed 

surface area and mesoporous structure. The chemical activation of post-extraction 

materials leads to microporous activated sorbents of surface area in the range 297 - 

1095 m
2
/g. Moreover, the carbon samples obtained by chemical activation of 

supercritical extraction of plant products have significantly more acidic groups on their 

surface.  

At the next stage of the study the activated carbon sorbents were tested in removal 

of toxic gases represented by nitrogen(IV) oxide. The activated carbons obtained proved 

good adsorbents of NO2. Depending on the test conditions their sorption capacities were 

in the range 2.0 to 155.3 mg NO2/gads. 

Some of the activated carbons were also found effective adsorbents of organic and 

inorganic pollutants of particle size close to that of methylene blue and iodine 

molecules, from liquid phase. Moreover, their sorption capacities proved higher than 

those of the commercial products applied for this purpose. 

According to the results of the study, the residues of supercritical extraction of plant 

products can be alternative precursors of activated carbon adsorbents, showing high 
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effectiveness in removal of pollutants from gas and liquid phase. 
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Dr Piotr NOWICKI w roku 2004 ukończył studia 
na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama 
Mickiewicza w Poznaniu. W 2008 r. uzyskał 
stopień doktora nauk chemicznych. Jest adiunk-
tem w Pracowni Chemii Stosowanej Wydziału 
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza 
w Poznaniu. Jego tematyka badawcza koncen-
truje się wokół wytwarzania i badania właściwości 
fizyko-chemicznych nowych rodzajów sorbentów 
węglowych, ze szczególnym uwzględnieniem 
węgli aktywnych otrzymanych z różnego rodzaju 
materiałów odpadowych.

Mgr Aleksandra BAZAN w roku 2014 ukończyła 
studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. 
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Jest doktorant-
ką na tym samym Wydziale. Specjalność – che-
mia i technologia adsorbentów węglowych.

Four C adsorbents (spec. surface 9–104 m2/g, grain size 
0.10–0.65 mm) were prepd. by carbonization and phys. ac-
tivation with CO2 (700 or 800°C) of a residue from supercrit. 
extn. of camomile and used for NO2 removal at room temp. 
The removal degree increased with increasing carboniza-
tion and activation temps. as well as after introduction of 
steam to the gaseous streams.

Adsorbenty węglowe otrzymano przez aktywację 
fizyczną prekursora, którym była pozostałość po 
ekstrakcji rumianku nadkrytycznym CO2. Zbada-
no wpływ temperatury karbonizacji i  aktywacji 
na parametry teksturalne, właściwości kwaso-
wo-zasadowe oraz zdolności sorpcyjne węgli 
aktywnych wobec NO2. Otrzymane materiały 
węglowe charakteryzują się słabo rozwiniętą po-
wierzchnią właściwą, mieszczącą się w zakresie 
9–104 m2/g oraz wyraźnie zasadowym charakte-
rem powierzchni. Wykazano, że wyższa tempe-
ratura procesów karbonizacji i aktywacji, a także 
obecność pary wodnej w strumieniu gazów pod-
czas testów adsorpcyjnych, wpływają korzyst-
nie na zdolności sorpcyjne otrzymanych węgli 
aktywnych wobec NO2. Po odpowiedniej opty-
malizacji procesu wytwarzania, pozostałość po 
ekstrakcji nadkrytycznej rumianku może stano-
wić tani i łatwo dostępny prekursor do produkcji 
efektywnych adsorbentów węglowych.

Wskutek działalności człowieka do atmosfery emitowane są 
różnorodne zanieczyszczenia. Ze względu na ich szkodliwy wpływ 
zarówno na zdrowie ludzi, jak i  funkcjonowanie całego ekosys-
temu1–6), poziom ich emisji oraz zawartość w  powietrzu są na 
bieżąco monitorowane. Do najbardziej uciążliwych substancji 
zanieczyszczających naszą atmosferę zaliczyć należy związki azotu 
i siarki, tlenki węgla, lotne węglowodory, a także zanieczyszczenia 
pyłowe7–10). 

Z  badań prowadzonych przez wiele grup badawczych wynika, 
że jedną z  bardziej efektywnych metod usuwania zanieczyszczeń 
obecnych w środowisku jest adsorpcja11, 12), a jednymi z najskutecz-
niejszych adsorbentów są węgle aktywne13). Węgle aktywne mogą 
być otrzymywane praktycznie z  każdego materiału zawierającego 
węgiel pierwiastkowy w  połączeniach organicznych. Najczęściej 
stosowane do tego celu surowce to lignina, torf, drewno oraz węgle 
kopalne14–17). Dużo uwagi w  ostatnim czasie poświęca się jednak 
otrzymywaniu węgli aktywnych z  różnego rodzaju materiałów 
odpadowych, takich jak łupiny orzechów, skóry i  pestki owoców, 
kolby kukurydzy, zużyte opony i  polimery lub szlam osadowy 
z  oczyszczalni ścieków18–30). Wynika to z  ciągle wzrastającego 
zapotrzebowania na adsorbenty węglowe. Materiały te znajdują 
zastosowanie przede wszystkim przy oczyszczaniu powietrza, wody 
pitnej i ścieków. Są one również wykorzystywane na szeroką skalę 
w nowoczesnych technologiach przemysłu kosmetycznego, spożyw-
czego czy farmaceutycznego31–33).

Perspektywicznymi prekursorami węgli aktywnych mogą okazać 
się odpady poprodukcyjne powstałe podczas ekstrakcji surowców 
roślinnych nadkrytycznym CO2. W Polsce każdego roku produkuje 
się znaczne ilości surowców roślinnych. Surowce te przetwarzane 
techniką ekstrakcji nadkrytycznej służą do otrzymywania barw-
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ników, aromatów, kwasów tłuszczowych, substancji roślinnych, 
które z  powodzeniem wykorzystywane są m.in. w  przemyśle 
spożywczym, kosmetycznym czy farmaceutycznym34–37). Ekstrakcja 
nadkrytyczna jest metodą, która zyskuje na znaczeniu i  jest coraz 
częściej wykorzystywana, dlatego też ilość odpadów powstają-
cych w  wyniku jej stosowania z  roku na rok będzie wzrastać. 
Możliwość wykorzystania tego typu odpadów do otrzymywania 
węgli aktywnych wydaje się być nie tylko skutecznym sposobem 
ich zagospodarowania, ale również pozwoli na otrzymanie tanich 
i  efektywnych adsorbentów węglowych, które z  powodzeniem 
mogą być wykorzystywane do usuwania zanieczyszczeń zarówno 
z fazy ciekłej, jak i gazowej.

Celem pracy było otrzymanie węgli aktywnych przez aktywację 
fizyczną pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej rumianku oraz 
określenie przydatności uzyskanych sorbentów węglowych pod 
kątem usuwania tlenku azotu(IV). Proces adsorpcji prowadzono 
w warunkach suchych oraz wilgotnych, aby zbadać wpływ obecności 
pary wodnej na skuteczność usuwania zanieczyszczeń gazowych. 
Dodatkowo zbadano wpływ temperatury procesów karbonizacji 
i aktywacji na właściwości fizykochemiczne i sorpcyjne otrzymanych 
węgli aktywnych.

Część doświadczalna

Materiał

Jako surowiec wyjściowy do otrzymania adsorbentów węglowych 
użyta została pozostałość po ekstrakcji rumianku nadkrytycznym CO2 
(R) w  postaci proszku o  wielkości uziarnienia 0,10–0,65 mm oraz 
zawartości wilgoci w stanie powietrzno-suchym 4,85% mas. Materiał 
wyjściowy poddano w  pierwszej kolejności procesowi karbonizacji 
w temp. 500°C (R5) lub 700°C (R7). Proces prowadzono w reaktorze 
rurowym, w atmosferze azotu, którego przepływ wynosił 170 mL/min.

Prekursor ogrzewano od temperatury pokojowej do końcowej tem-
peratury procesu karbonizacji z szybkością 10°C/min. Po osiągnięciu 
temperatury końcowej próbki termostatowano przez 60 min, a następ-
nie chłodzono w  przepływie azotu. Otrzymane karbonizaty poddano 
następnie aktywacji fizycznej (A) za pomocą tlenku węgla(IV). 
Temperatura aktywacji wynosiła 700°C (A7) lub 800°C (A8), prze-
pływ CO2 250 mL/min, a  czas termostatowania 60 min. Schemat 
modyfikacji prekursora przedstawiono na rys. 1. 

Metodyka badań

Badania teksturalne

Parametry teksturalne węgli aktywnych wyznaczono na podstawie 
izoterm niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu. Pomiary prze-
prowadzono za pomocą analizatora Autosorb iQ firmy Quantachrome, 
w  temp. –196°C. Powierzchnię (SBET) węgli aktywnych określono, 
wykorzystując teorię adsorpcji wielowarstwowej (Brunauer, Emmett 
i  Teller). Całkowitą objętość porów (Vt) obliczano przy ciśnieniu 
względnym p/p0 = 0,99. Średnią średnicę porów (d) wyznaczono 
z zależności d = 4Vt/SBET. Objętość mikroporów i powierzchnię mikro-
porów obliczono metodą t-plot.

Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne i pomiar pH

Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne o  charakterze kwaso-
wym i  zasadowym oznaczono metodą Boehma38). Próbki o  masie 
0,25 g zalewano 25 mL 0,1 M roztworu kwasu solnego/wodorotlenku 
sodu, po czym wytrząsano przez 24 h w wytrząsarce. Po upływie 
tego czasu zawiesinę przesączano, z przesączu pobierano dwie próbki 
o  objętości 10 mL, a  następnie miareczkowano je za pomocą 0,1 M 
roztworu wodorotlenku sodu/kwasu solnego, w  obecności oranżu 
metylenowego, do zmiany zabarwienia.

Pomiary pH przeprowadzono wg następującej procedury. Naważkę 
materiału o masie 0,20 g umieszczono w fiolkach, następnie dodawano 
10 mL wody destylowanej i mieszano przez noc na mieszadle magne-
tycznym, aż do uzyskania stanu równowagi. Pomiary wykonano przy 
użyciu pH-metru CP-401 (firmy Elmetron), wyposażonego w zespolo-
ną elektrodę szklaną typu EPS-1. 

Adsorpcja tlenku azotu(IV)

Ocenę zdolności sorpcyjnych wobec tlenku azotu(IV) przepro-
wadzono za pomocą przyrządu monitorowania gazów PGM-2000, 
firmy Qrea Plus. Węgiel aktywny o  objętości 3 mL umieszczano 
w  szklanym reaktorze, a  następnie przepuszczano mieszaninę 
powietrza i  tlenku azotu(IV), zmieszanych ze sobą w  takich 
proporcjach, aby stężenie NO2 wynosiło 1000 ppm. Przepływ NO2 
wynosił 90 mL/min, natomiast powietrza 360 mL/min. Proces 
prowadzono w  warunkach suchych (D) i  wilgotnych (W; 70% 
wilgoci). Dodatkowym wariantem było uprzednie nawilżenie 
złoża węgla za pomocą strumienia powietrza o  wilgotności 70% 
przez 30 min, a następnie przeprowadzenie testów adsorpcyjnych 
w warunkach suchych (MD) i wilgotnych (MW). Podczas pomiaru 
rejestrowano w  czasie rzeczywistym poszczególne ppm NO2 
w  strumieniu gazów opuszczających złoże adsorbenta. Pomiar 
stężenia NO2 prowadzono do wartości 20 ppm (limit sensora 
elektrochemicznego). 

Omówienie wyników

Parametry teksturalne węgli aktywnych

Jak wskazują wyniki badań teksturalnych (tabela 1) aktywacja 
fizyczna karbonizatów otrzymanych z  pozostałości po ekstrakcji 
nadkrytycznej rumianku nie pozwalała na efektywne rozwinięcie 
ich powierzchni właściwej. Świadczy o  tym fakt, że powierzchnia 
uzyskanych w ten sposób węgli aktywnych wahała się w przedziale 
9–104 m2/g. Bardzo duży wpływ na parametry teksturalne otrzy-
manych węgli aktywnych miała zarówno temperatura karbonizacji 
materiału wyjściowego, jak również temperatura aktywacji karbo-
nizatów. Podwyższenie temperatury karbonizacji z  500 do 700°C 
przyczyniało się do wyraźnej poprawy parametrów teksturalnych 
otrzymywanych węgli. Znacznie większy wpływ na kształtowanie 
struktury porowatej miała temperatura procesu aktywacji. Węgle 
R5A8 i  R7A8 uzyskane w  wyniku aktywacji obu karbonizatów 

Fig. 1. Preparation of activated carbons

Rys. 1. Schemat otrzymywania węgli aktywnych
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w  temp. 800°C charakteryzowały się bowiem ok. 6–7-krotnie 
większą powierzchnią niż analogiczne próbki R5A7 i  R7A7, uzy-
skane podczas aktywacji w  temp. 700°C. Z dalszej analizy danych 
zestawionych w tabeli 1 wynika, że struktura porowata otrzymanych 
węgli aktywnych składała się w przeważającej części z mezoporów, 
na co wskazywała wysoka wartość średniej średnicy porów miesz-
cząca się w przedziale 3,41–19,39 nm. Największym ich udziałem 
charakteryzował się węgiel R5A7, dla którego mezopory stano-
wiły 75% wszystkich porów. Z  kolei najbardziej mikroporowaty 
charakter spośród otrzymanych adsorbentów wykazywała próbka 
R7A8, w przypadku której mikropory stanowiły aż 55% całkowitej 
objętości porów.

Właściwości kwasowo-zasadowe
prekursora oraz otrzymanych materiałów węglowych

Z  danych przedstawionych w  tabeli 2 wynika, że użyty do 
badań materiał wyjściowy charakteryzował się lekko kwasowym 
charakterem powierzchni, o  czym świadczyła niska wartość pH 
(5,1) oraz zdecydowanie wyższa zawartość grup kwasowych 
(5,11 mmol/g) niż zasadowych (1,86 mmol/g). Obróbka termoche-
miczna prekursora prowadziła do istotnych zmian w jego właści-
wościach kwasowo-zasadowych. Proces karbonizacji przyczynił 
się do całkowitego zaniku ugrupowań o  charakterze kwasowym, 
któremu towarzyszyły niewielkie zmiany udziału ugrupowań 
zasadowych. Aktywacja fizyczna obu karbonizatów za pomocą 
tlenku węgla(IV) spowodowała dalszy wzrost pH oraz zawarto-
ści grup o  charakterze zasadowym, przy czym ilość tlenowych 
grup funkcyjnych w  otrzymanych węglach aktywnych zależała 
w  znacznym stopniu od warunków termicznych karbonizacji 
i  aktywacji. Świadczy o  tym fakt, że próbki uzyskane w wyniku 
aktywacji karbonizatu R5 charakteryzowały się niższą zawartością 
grup zasadowych niż analogiczne materiały uzyskane z  karboni-
zatu R7, szczególnie w  przypadku próbek poddanych aktywacji 
w wyższej temperaturze (800°C). 

Zdolności sorpcyjne węgli aktywnych wobec NO2

W  tabeli 3 przedstawiono zdolności sorpcyjne otrzymanych 
węgli aktywnych wobec NO2. Na podstawie uzyskanych danych 
można było stwierdzić, że efektywność usuwania tego gazu 
toksycznego zależała w  dużej mierze od warunków prowadze-
nia procesu adsorpcji oraz temperatury karbonizacji i  aktywacji. 
Najskuteczniejszym adsorbentem spośród wszystkich otrzymanych 
materiałów węglowych okazał się węgiel R7A8. Pojemność 
sorpcyjna tego węgla w zależności od wariantu adsorpcji mieściła 
się w  przedziale 19,1–57,1 mg/g. Najmniej korzystne z  punktu 
widzenia skuteczności usuwania tlenku azotu(IV) było stosowanie 
próbek R5A7 i R5A8.

Table 1. Textural parameters of activated carbons

Tabela 1. Parametry teksturalne węgli aktywnych

Próbka

Powierzchnia BET,
m2/g

Objętość porów,
cm3/g

Vm/Vt

Średnia 
średnica 

porów, nmcałkowita mikroporów całkowita, 
Vt

mikroporów, 
Vm

R5A7 9 7 0,04 0,01 0,25 19,39
R7A7 18 12 0,03 0,01 0,33 6,39
R5A8 64 52 0,06 0,03 0,50 3,71
R7A8 104 88 0,09 0,05 0,55 3,41

Table 2. Acid-base properties of the precursor and carbonaceous adsorbents 
obtained

Tabela 2. Właściwości kwasowo-zasadowe prekursora oraz otrzyma-
nych materiałów węglowych

Próbka pH Zawartość grup
kwasowych, mmol/g

Zawartość grup
zasadowych, mmol/g

R 5,1 5,11 1,86
R5 10,9 0,00 1,91
R7 10,3 0,00 1,73

R5A7 10,4 0,00 2,34
R7A7 10,7 0,00 2,89
R5A8 10,5 0,00 2,81
R7A8 11,0 0,00 3,52

Table 3. NO2 breakthrough capacities of the activated carbons obtained, mg/g

Tabela 3. Zdolności sorpcyjne węgli aktywnych wobec NO2, mg/g

Próbka

Warunki suche Warunki wilgotne
bez

nawilżania 
(D)

z nawilżaniem 
(MD)

bez
nawilżania 

(W)

z nawilżaniem 
(MW)

R5A7 2,0 12,3 5,9 16,2
R7A7 9,2 24,7 24,2 28,2
R5A8 3,7 10,0 10,2 13,4
R7A8 19,1 27,7 41,4 57,1

Dalsza analiza danych przedstawionych w  tabeli 3 pozwoliła 
jednoznaczne stwierdzić, że nawilżanie złoża węglowego przez 
30 min przed adsorpcją prowadzoną zarówno w  warunkach MD, 
jak i  MW wpływało korzystnie na ilość zaadsorbowanego tlenku 
azotu(IV). Największą różnicę można było zaobserwować dla 
węgla R5A7, dla którego pojemność sorpcyjna w warunkach MD 
po uprzednim nawilżeniu złoża (MD, 12,3 mg/g) była ponad 6 razy 
większa niż bez nawilżania (D, 2,0 mg/g). W przypadku adsorpcji 
w  warunkach MW nawilżenie złoża także sprzyjało poprawie 
zdolności sorpcyjnych próbek, jednak różnice pomiędzy pojem-
nościami uzyskanymi podczas adsorpcji bez (W) i  po uprzednim 
nawilżeniu złoża (MW) nie były tak duże, jak miało to miejsce 
podczas adsorpcji w warunkach suchych. Podobnie jak w warun-
kach suchych największą poprawę odnotowano w  przypadku 
próbki R5A7, której pojemność po nawilżeniu złoża węglowego 
(16,2 mg/g) była prawie 3-krotnie wyższa niż bez uprzedniego 
nawilżenia (5,9 mg/g). 

Zgodnie z danymi zebranymi w tabeli 3 efektywność usuwania 
NO2 przez otrzymane węgle aktywne rosła wraz ze wzrostem 
temperatury karbonizacji. Świadczył o  tym fakt, że pojemności 
węgli aktywnych uzyskanych z  karbonizatu R7 (niezależnie od 
temperatury aktywacji) były znacznie większe niż dla analo-
gicznych materiałów uzyskanych z  karbonizatu R5. Zależność 
ta była szczególnie dobrze widoczna w przypadku próbki R7A8. 
Wpływ temperatury aktywacji był nieco bardziej zróżnicowany. 
Podobnie jak w  przypadku temperatury karbonizacji, podwyż-
szenie temperatury aktywacji prowadziło do znacznej poprawy 
zdolności sorpcyjnych. Jednak w przypadku próbek R5A7 i R5A8 
użytych do adsorpcji w  warunkach suchych i  wilgotnych po 
uprzednim nawilżeniu złoża obserwowano nieznaczny spadek 
efektywności usuwania NO2.

Analizując przebieg krzywych przedstawiających zmiany stę-
żenia NO2 podczas adsorpcji prowadzonej w  różnych wariantach 
(rys. 2 i 3), można było zauważyć tylko nieznaczne różnice pomię-
dzy badanymi próbkami. W  związku z  tym można przypuszczać, 
że proces adsorpcji na tych węglach przebiegał wg podobnego 
mechanizmu. 

Największe różnice pomiędzy poszczególnymi próbkami obser-
wowano podczas adsorpcji NO2 w warunkach suchych bez nawilże-
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nia złoża (rys. 2a). W przypadku węgli R7A7 i R7A8 czas, w którym 
rejestrowane stężenie NO2 było równe lub bliskie zeru był znacznie 
dłuższy niż dla analogicznych próbek otrzymanych w  wyniku 
aktywacji karbonizatu R5. Ponadto od momentu „przebicia złoża” 
obserwowano powolny wzrost stężenia NO2 do wartości 20 ppm, 
podczas gdy w przypadku węgli R5A7 i R5A8 następował gwałtow-
ny wzrost stężenia NO2 w gazach opuszczających złoże adsorbenta, 
a krzywa wznosiła się niemal równolegle do osi y. Wstępne nawilże-
nie złoża przed procesem adsorpcji w warunkach suchych (rys. 2b) 
powodowało wydłużenie czasu, w którym stężenie NO2 było równe 
lub bliskie zeru. Bardzo podobne zależności obserwowano podczas 
adsorpcji w warunkach wilgotnych (rys. 3a i 3b). Fakt ten niewąt-
pliwie potwierdził korzystny wpływ pary wodnej na skuteczność 
adsorpcji NO2, a także tłumaczył w pewnym stopniu wyższe pojem-
ności sorpcyjne uzyskiwane w warunkach wilgotnych. 

Po osiągnięciu stężenia NO2 równego 20 ppm i odcięciu dopływu 
tego gazu do złoża adsorbenta, dla większości z  badanych węgli 
następował gwałtowny spadek stężenia NO2, co mogło świadczyć 
o  tym, że większość zaadsorbowanego gazu została silnie związana 
w strukturze porowatej lub uległa chemisorpcji. Proces ten był moż-
liwy dzięki obecności znacznej ilości zasadowych grup funkcyjnych 
na powierzchni otrzymanych węgli aktywnych (tabela 2). Jedynie 
dla próbek R7A7 i  R7A8 (rys. 3b) stężenie NO2 utrzymywało 
się na dość wysokim poziomie, nawet po 30 min przepłukiwania 
złoża adsorbenta strumieniem czystego powietrza. Występowanie 
oddziaływań pomiędzy powierzchniowymi grupami funkcyjnymi 
o  charakterze zasadowym i  cząsteczkami tlenku azotu(IV) potwier-

dziły zmiany zawartości tego 
typu ugrupowań po procesie 
adsorpcji (rys. 4 i  5). Dla 
wszystkich badanych węgli 
aktywnych obserwowano spa- 
dek zawartości ugrupowań 
o  charakterze zasadowym na 
skutek sorpcji NO2, przy czym 
był on znacznie większy pod-
czas adsorpcji w  warunkach 
wilgotnych. 

Podsumowanie
i wnioski

Na podstawie przeprowadzo-
nych badań można stwierdzić, 
że pozostałość po ekstrakcji 
nadkrytycznej rumianku może 
stanowić tani i  łatwo dostępny 
prekursor do pozyskiwania węgli 
aktywnych o interesujących wła-
ściwościach fizykochemicznych 
i  dobrych zdolnościach sorpcyj-
nych wobec tlenku azotu(IV). 
Otrzymane wyniki wskazują 
na istotny wpływ temperatury 
aktywacji oraz warunków pro-
wadzenia procesu adsorpcji na 
uzyskiwane pojemności sorp-
cyjne. Wykazano, że pomimo 
małej powierzchni właściwej, 
wytworzone sorbenty węglowe 
wykazują dużą pojemność sorp-
cyjną wobec tlenku azotu(IV), 
zwłaszcza gdy proces adsorpcji 
był poprzedzony 30-minutowym 
przepłukiwaniem złoża adsor-
benta strumieniem wilgotnego 
powietrza.

Temu zagadnieniu należy poświęcić więcej uwagi w  trakcie dal-
szych badań. Niezbędna jest także optymalizacja procesu wytwarzania 
adsorbentów, obejmująca dobór odpowiednich parametrów karbonizacji 
i aktywacji, w celu uzyskiwania węgli aktywnych o bardziej korzystnych 
parametrach teksturalnych.

Otrzymano: 18-01-2016
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Fig. 2. NO2 breakthrough curves for the activated carbons studied under dry (a) and mix dry (b) conditions

Rys. 2. Krzywe adsorpcyjno-desorpcyjne uzyskane dla węgli aktywnych podczas adsorpcji NO2 w warunkach 
suchych: bez nawilżania (a) i po uprzednim nawilżeniu złoża (b)

Fig. 3. NO2 breakthrough curves for the activated carbons studied in wet (a) and mix wet (b) conditions

Rys. 3. Krzywe adsorpcyjno-desorpcyjne uzyskane dla węgli aktywnych podczas adsorpcji NO2 w warunkach 
wilgotnych: bez nawilżania (a) i po uprzednim nawilżeniu złoża (b)

Fig. 4. Changing the basic group content after NO2 adsorption in dry and mix 
dry conditions

Rys. 4. Zmiany zawartości zasadowych grup funkcyjnych na skutek ad-
sorpcji NO2 w warunkach suchych: bez nawilżania (a) i po uprzednim 
nawilżeniu złoża (b)

przed adsorpcją adsorpcja bez nawilżania adsorpcja z nawilżaniem
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Abstract Carbonaceous adsorbents were obtained from

the residue after supercritical extraction of marigold sub-

jected to physical activation and used as nitrogen dioxide

and iodine adsorbents. The effect of carbonisation and

activation temperature on the textural parameters, acid–

base character of the surface and sorption properties of the

activated carbons was tested. The materials obtained were

activated carbons of low-developed surface area varying

from 2 to 206 m2/g, showing clearly basic character of the

surface. The results proved that proper selection of the

carbonisation and activation procedure of the residue after

supercritical extraction of marigold permitted obtaining

carbonaceous adsorbents with good capacity toward liquid

as well as gas inorganic pollutants. The effectiveness of

NO2 removal was found to depend to large extent on the

conditions of adsorption. The preliminary wetting of the

adsorbent bed was shown to significantly increase the

amount of pollutants removed.

Keywords Residue after supercritical extraction �
Physical activation � Activated carbons � NO2 removal,

Iodine adsorption

1 Introduction

One of the most important measures aimed at protection of

the natural environment is restriction of emission of pol-

lutants (Emami and Azizian 2014; Nowicki et al. 2014;

Pietrzak and Bandosz 2007; Tyszczuk-Rotko et al. 2014;

Wiśniewska 2012; Wiśniewska et al. 2013, Wiśniewska

and Szewczuk-Karpisz 2013; Nosal-Wiercińska et al.

2015). One of the most effective methods for elimination

of pollutants is their adsorption by activated carbons

(Bansal and Goyal 2005; Guo et al. 2013; Nowicki et al.

2013). Thanks to their strongly developed porous structure,

activated carbons show very good sorption properties, from

both liquid and gas phase and that is why they have been

applied in many areas (Aysu and Küçük 2015; Kazmier-

czak et al. 2013; Nowicki et al. 2008). Continuous broad-

ening of the range of their use leads to increased demands

for activated carbon adsorbents, which stimulates the

search for new carbon precursors. The most interesting

materials (among those previously proposed in literature)

are all kinds of post-agricultural waste materials (Achaw

and Afrane 2008; Kazmierczak-Razna et al. 2015; Marti-

néz et al. 2006; Nowicki et al. 2012). Attractive precursors

of activated carbons can be also the waste products left

after extraction of plant raw materials with supercritical

CO2.

The process of supercritical extraction is employed in

pharmaceutical, cosmetic, food and fuel industries. It is

used for extraction of dyes, aromas, fatty acids, active

ingredients of plant origin used in production of cosmetics,

or for decaffeination of coffee (Gracia et al. 2007; Hulbert

et al. 1998; Mushtaq et al. 2015). The interest in super-

critical extraction has been recently increasing and it is

expected that the amount of waste products accompanying

this process will increase. The possibility of use of such
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waste for the production of activated carbons seems not

only an attractive method of their utilisation but is also an

economic method for obtaining effective adsorbents of

pollutants from liquid and gas phase (Reverchon 1997; Rój

et al. 2013; Zhao and Zhang 2013; del Valle 2015).

In view of the above, the main aim of the study was to

obtain the activated carbons by carbonisation and physical

activation of the waste left after supercritical extraction of

marigold and application of the adsorbents prepared for

removal of gas and liquid phase pollutants represented by

nitrogen dioxide and iodine. In addition, we studied the effect

of the temperature of carbonisation and activation on physic-

ochemical and sorption properties of the activated carbons.

2 Experimental

2.1 Sample preparation

The starting material (M) was the residue after supercritical

extraction of marigold in the form of powder with particle

size range of 0.10–0.75 mm and moisture content of 4.9

wt%. At first the precursor was subjected to carbonisation

process that was carried out in a quartz tubular reactor

heated by horizontal furnace, under a stream of nitrogen

flown at the rate of 0.170 L/min. The samples were heated

(58/min) from room temperature to the final carbonisation

temperature of 500 (M5) and 700 �C (M7). The samples

were kept at the maximum temperature for 60 min and then

cooled down in inert atmosphere. Carbonisation products

were next subjected to physical activation (A). This process

was carried out at a temperature of 700 (A7) or 800 �C
(A8) under a stream of carbon dioxide flown at the rate of

0.250 L/min, for 60 min.

2.2 Analytical procedures

The elemental analysis of the precursor, carbonisation

products and activated carbons was performed by using

elemental analyser Vario EL III. The standard test method

ASTM D2866-94 (2004) for the ash content determination

was applied. The samples were burnt in a microwave oven

at 850 �C for 60 min.

The porous structure of activated carbons was charac-

terised by nitrogen adsorption–desorption isotherms mea-

sured on Autosorb iQ at -196 �C. The surface area of

activated carbons was calculated by Brunauer-Emmett-

Teller method. The total pore volume was calculated at a

relative pressure of approximately p/p0 = 0.99. The aver-

age pore diameter (d) was determined on the basis of

surface area (SBET) and the total pore volume (Vt),

d = 4Vt/SBET. Furthermore, the micropore volume and

micropore area were determined using the t-plot method.

The content of surface oxygen functional groups was

determined by the Boehm method Boehm (1994). The pH

of activated carbons was measured using the following

procedure: 0.2 g of each sample was added to 10 ml of

distilled water and the suspension was stirred overnight to

reach equilibrium. Then the pH of the suspension was

measured on a pH-meter manufactured by Metrohm Ion

Analysis (Switzerland) equipped in Unitrode Pt1000

(combined glass pH electrode with temperature sensor).

For the evaluation of NO2 sorption capacity, the samples

were tested in two variants: in dry conditions (D) and after

pre-humidification of activated carbon’s bed by the air of

70 % humidity for 30 min so in mix-dry conditions (MD).

The samples (bed volume 3 cm3) were packed into a glass

column. Dry air with 0.1 % of NO2 was passed through the

dry or pre-humidified bed of the adsorbent at 0.450 L/min.

The breakthrough of NO2 was monitored using Q-RAE

PLUS PGM-2000/2020 with electrochemical sensors. The

tests were stopped at the breakthrough concentration of

20 ppm (electrochemical sensor limits). After that, the

desorption of NO2 from the adsorbent bed was monitored.

Additionally, to check the NO2 reduction as a result of its

reaction with carbonaceous material, the concentration of

NO in the system was also monitored till 200 ppm. The

interaction capacities of each sorbent in terms of milligram

of NO2 per gram of adsorbent were calculated according to

the formula proposed by Nowicki et al. (2010).

The iodine sorption ability of the adsorbents was

determined according to the following procedure: Portions

of 0.2 g of the samples sieved to a particle size below

1 mm were placed in 250 ml flasks and 4 ml of 5 % HCl

was added. Then 20 ml of stock 0.1 M iodine solution was

added to it and the mixture was shaken for 4 min in a

shaker. All the samples were filtered through filter paper

and next washed with 50 ml of water. The resulting solu-

tion was titrated with 0.1 M sodium thiosulphate (1 %

starch solution as an indicator) until the solution become

colourless.

3 Results and discussion

3.1 Elemental composition of the chars

and activated carbons

Because of a low contribution of carbon in the initial

material, the residue after supercritical extraction of mar-

igold was subjected to carbonisation at two temperatures,

500 or 700 �C, followed by physical activation with CO2 at

700 or 800 �C. According to the data presented in Table 1,

the process of carbonisation leads to a considerable

increase in the contents of carbon, nitrogen and sulphur

relative to the corresponding contents in the initial material
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(M). Increased content of Cdaf is accompanied by a

notable decrease in the contents of hydrogen and oxygen,

greater for char M7. The processes taking place on car-

bonisation of the residue after supercritical extraction of

marigold also result in a significant increase in the content

of ash; sample M7 has three times higher level of ash than

the initial material.

Physical activation with CO2 also induces changes in the

elemental composition of the activated carbons obtained.

In samples of activated carbons M5A7, M7A7, M7A8,

further increase in the content of carbon with respect to that

in chars M5 and M7 is observed. Only for M5A8 the

content of carbon is by over 13 wt% smaller than that in

M5, which can be attributed to excessive burning of carbon

under activation at 800 �C. All activated carbons show

higher content of Ndaf relative to the precursor and car-

bonisates, which may follow from the presence of hetero-

cyclic nitrogen groups resistant to the effect of high

temperatures. The content of sulphur in the carbon adsor-

bents obtained is similar, irrespective of the activation

temperature. The changes in content of oxygen and

hydrogen are more complex. Samples M5A7 and M7A7

show much lower contribution of hydrogen and oxygen

than the corresponding chars, whereas samples M5A8 and

M7A8, activated at 800 �C, show the reverse tendencies. A

drastic increase in Odaf to 32.9 wt% observed in sample

M5A8 confirms the earlier assumption of excessive burn of

carbon upon activation at this temperature. The process of

physical activation causes also a significant increase in the

content of mineral substance in the carbon materials

obtained, in particular in those activated at 800 �C.

3.2 Textural parameters of the activated carbons

As follows from Table 2 data, physical activation does not

permit effective development of surface area, in particular

in the samples activated at 700 �C. The surface area of the

samples activated at 700 �C varies from 2 to 4 m2/g, so

their porous structure was not effectively developed, most

probably because of a too small difference between the

temperatures of carbonisation and activation. At the present

stage of research it cannot be excluded that the majority of

pores generated in the process of sample activation was

blocked by the mineral substance present in the structure of

activation products, which is indicated by high values of

the mean pore diameters of 31.7 and 17.7 nm in M5A7 and

M7A7, respectively. However, detail explanation of this

question needs further study.

The activation temperature increased by 100 �C brings

materials of surface area and pore volume much higher

than those of M5A7 and M7A7. The most developed sur-

face area and porous structure shows sample M5A8,

obtained by activation of char M5 at 800 �C. Analysis of

textural parameters of M5A8 and M7A8 reveals that also

the carbonisation temperature has a significant effect on the

porous structure of the activated carbons. According to

Table 2 data, the activated carbon obtained from M5 char

is characterised by twofold greater surface area than anal-

ogous sample prepared by activation of the M7 char. Most

probably it follows from the fact that the carbon structure

of the carbonisate obtained at 700 �C shows much higher

ordering, so it is much less susceptible to the activating

agent—carbon dioxide. Analysis of Table 2 also implies

that samples M5A8 and M7A8 show mesoporous structure

with micropores contribution of about 25–35 % in the total

pore volume. Considerable predominance of mesopores in

the structure of the adsorbents obtained is confirmed by the

shape of adsorption/desorption isotherms (in particular by

the presence of broad hysteresis loops, see Fig. 1) and the

average pore diameter value of 3.6–3.7 nm.

3.3 Acid–base properties of the precursor, chars

and activated carbons

According to the results collected in Table 3, the precursor

used in the studies shows acidic character of surface as

follows from its pH of 4.3 and over four times higher

content of acidic than basic groups. Interestingly, the pro-

cesses of both carbonisation and activation, irrespective of

their temperatures, result in removal of acidic groups and a

considerable increase in the basic groups. The pH value

after thermo-chemical treatment is 10.4–11.6, while the

content of basic functional groups varies from 5.01 to

8.37 mmol/g.

The number of basic oxygen groups on the surface

depends to a significant degree on the temperature of car-

bonisation and in particular on that of activation. With

increasing temperature of carbonisation, the number of

basic groups increases, although the difference between the

samples carbonised at 500 and 700 �C is only 0.19 mmol/

Table 1 Elemental analysis of the precursor, chars and activated

carbons and the yield of carbonisation and physical activation pro-

cesses (wt%)

Sample Ash Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf* Yield

M 9.0 49.0 11.3 3.3 0.1 36.3 –

M5 26.1 72.3 2.1 4.5 0.3 20.8 32.1

M7 30.5 77.4 0.7 4.0 0.6 17.3 25.3

M5A7 33.9 79.8 0.4 4.8 0.4 14.6 73.0

M7A7 38.0 82.8 0.6 4.7 0.5 11.4 77.6

M5A8 49.2 59.1 2.5 5.2 0.3 32.9 59.3

M7A8 53.9 81.0 2.3 6.9 0.6 9.2 65.5

daf dry ash-free basis, * by difference
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g. The activation with CO2 results in a further increase in

the amount of basic surface groups, especially on the sur-

faces of samples M5A8 and M7A8, activated at 800 �C.

The strongly basic character of the surfaces of activated

carbons obtained is probably a consequence of the fact that

the activator applied (CO2) and the high temperature of

activation are favourable for generation of basic groups

(Nowicki et al. 2008).

3.4 Nitrogen dioxide adsorption

None of the carbonisates obtained shows sorption proper-

ties towards nitrogen dioxide, both in dry and mix-dry

conditions. Fortunately, activated carbons do show them

(Table 4), especially when the adsorption was performed in

mix-dry conditions (after preliminary wetting of the

adsorbent with a stream of wet air of 70 % humidity). The

sorption capacities of activated carbons are to a significant

degree dependent on the carbonisation and activation

temperatures, but first of all on the conditions of adsorp-

tion. The most effective adsorbent in dry conditions was

sample M7A8 whose sorption capacity of 29.2 mg/g was

about twice higher than that of the other samples. Also in

mix-dry conditions this sample showed very good sorption

capacity. The most effective adsorbent in mix-dry condi-

tions was however, sample M5A7, whose sorption capacity

reached over 102.1 mg NO2/gads, which was over six times

greater than in the dry conditions (16.3 mg/g). For the

other carbon samples studied, preliminary wetting with

humid air resulted in only twice increased sorption

capacity. Interestingly, a comparison of the data presented

in Tables 4 and 5 reveals that although the activated carbon

samples obtained have poorly developed porous structure,

they show comparable or even better sorption properties

towards NO2, than the materials obtained by chemical

activation of post-agricultural or post-industrial waste with

KOH, characterised by much better textural parameters.

The effect of the carbonisation and activation tempera-

tures on the sorption capacities was different, see Table 4.

For the samples activated at 700 �C (M5A7, M7A7), an

increase in the carbonisation temperature by 200 �C dete-

riorates the sorption capacities, both in dry and in mix-dry

Table 2 Textural parameters of the activated carbons obtained

Sample Surface area (m2/g) Micropore area (m2/g) Pore volume (cm3/g) Micropore volume (cm3/g) Average pore diameter (nm)

M5A7 2 0.01 0.007 *0 31.78

M7A7 4 0.05 0.009 *0 17.71

M5A8 206 100 0.118 0.04 3.79

M7A8 125 51 0.079 0.02 3.63
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Fig. 1 Low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms of

the activated carbons obtained at 800 �C

Table 3 Acid–base properties of the precursor, chars and activated

carbons obtained

Sample Acidic groups (mmol/g) Basic groups (mmol/g) pH

M 5.25 1.29 4.3

M5 0.00 5.01 11.2

M7 0.00 5.20 11.6

M5A7 0.00 5.51 10.4

M7A7 0.00 5.75 11.0

M5A8 0.00 7.74 10.6

M7A8 0.00 8.37 11.2

Table 4 NO2 breakthrough capacities of the activated carbons

obtained

Sample Dry conditions (mg/g) Mix dry conditions (mg/g)

M5A7 16.3 102.1

M7A7 13.4 26.9

M5A8 12.0 23.1

M7A8 29.2 66.7
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conditions. For the samples activated at 800 �C, the reverse

is true.

Similar shapes of the curves illustrating the changes in

NO2 concentration upon adsorption in dry and mix-dry

conditions (Fig. 2) suggests that the mechanism of

adsorption for the majority of samples is similar. Only for

sample M7A8 a different course of the curve was observed

for the adsorption in mix-dry conditions in which a slow

increase in the concentration of NO2 was noted up to a

limiting value of 20 ppm. For the other samples, for a

relatively long time the concentration of NO2 was zero,

then there was a breakthrough and a rapid increase in NO2

concentration to 20 ppm. According to Fig. 2a and b, the

preliminary wetting of the adsorbent with a stream of

humid air causes an extension of the time in which the NO2

concentration recorded is zero, which to a certain degree

explains the higher sorption capacities of the activated

carbons obtained in these conditions. A probable reason for

such behaviour in mix-dry conditions is generation of a

film of water on the adsorbent surface with which NO2

molecules can react to give HNO3 and HNO5 acids, so the

amount of adsorbed nitrogen dioxide increases.

A rapid decrease in NO2 concentration after cutting off

its flow to the adsorbent bed suggests that the majority of

adsorbed NO2 has been permanently bound in the porous

structure of the activated carbons, so it underwent

chemisorption. This process is possible thanks to the

presence of a considerable content of mineral substance

(Table 1) and oxygen functional groups of basic character

(Table 3). Only for samples M5A7 and M5A8, when

adsorption is performed in mix-dry conditions, rinsing of

adsorbent bed with a stream of pure air for 30 min does not

permit a decrease in the NO2 concentration to zero ppm.

To characterise in more detail the processes taking place

in the adsorbent bed, also the changes in NO concentration

were analysed. Nitrogen oxide can be formed as a result of

reduction of NO2 upon reaction with oxygen groups and/or

carbon matrix. The character of the curves presented in

Fig. 3 implies that the effectiveness of NO2 reduction

depends on the conditions of adsorption and is the most

intense for mix-dry adsorption. What is important, in par-

ticular from the ecological point of view, irrespective of the

variant of adsorption, for the majority of activated carbon

samples, except for samples M5A7 and M5A8 when

adsorption was performed in mix-dry conditions, the con-

centration of NO did not exceed 60 ppm.

3.5 Sorption abilities toward iodine

Analysis of the data presented in Table 5 shows that the

temperatures of carbonisation and activation have a sig-

nificant influence on the effectiveness of iodine removal by

the adsorbents studied. With increasing temperature of

carbonisation of the initial material, the adsorption capacity

towards iodine considerably increases. A similar effect is

observed on the temperature of activation increased from

700 to 800 �C. It is probably a consequence of much better

developed porous structure and surface area of these

samples. The least effective adsorbent towards iodine was

char M5, which can only adsorb 417 mg of iodine.

It should be emphasised that the activated carbons

obtained by physical activation of chars M5 and M7 at

800 �C are more effective in iodine removal than the

commercially available carbons (Table 5) and show the

effectiveness comparable to that of the products of chem-

ical activation of such precursors as pistachio nut shells or

cherry stones.

4 Conclusions

The above presented results have shown that the residue

after supercritical extraction of marigold can be used as

precursor for production of effective carbonaceous adsor-

bents. The activated carbon samples based on this material

show much content of mineral matter, not well-developed

surface area and a large number of functional groups of

basic character. Therefore, further studies should be aimed

Table 5 Adsorption capacities of commercial activated carbons and materials obtained by activation of post-industrial or post-agricultural waste

materials

Material NO2/Iodine adsorption (mg/g) Maximum adsorption capacity (mg/g) References

Plum stones NO2 65.0 (Nowicki et al. 2010)

Sawdust pellets NO2 43.1 (Pietrzak 2010)

Waste tires NO2 11.4 (Hofman and Pietrzak 2011)

CWZ-22 Iodine Min. 750.0 (Nowicki et al. 2015)

Norit SX2 Iodine Min. 800.0 (Nowicki et al. 2015)

Pistachio nut shells Iodine 1280.0 (Nowicki et al. 2015)

Cherry stones Iodine 996.0 (Pietrzak et al. 2014)
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at optimisation of the textural parameters of the adsorbents

obtained so that these materials could be used in near future

for effective removal of impurities from gas and liquid

phase. The study has also shown that the effectiveness of

gas pollutants removal depends first of all on the conditions

of adsorption, so their effect should also be a subject of

future studies.
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Wiśniewska, M., Szewczuk-Karpisz, K.: Removal possibilities of

colloidal chromium (III) oxide from water using polyacrylic

acid. Environ. Sci. Pollut. R. 20, 3657–3669 (2013)
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Abstract Activated carbons have been obtained by

physical activation of residue left after supercritical

extraction of hops. The effect of pyrolysis temperature on

the physicochemical properties of the adsorbents prepared

was tested. The carbonaceous materials were characterised

by low-temperature nitrogen sorption, determination of pH

and the number of surface oxygen groups. The thermal

properties of the chars and activated carbons were identi-

fied by thermogravimetric analysis and differential ther-

mogravimetry. The products of thermochemical treatment

of the starting hops were carbonaceous adsorbents of

specific surface area ranging from 2 to 416 m2 g-1,

showing definitely basic character of the surface and

moderate thermal stability as evidenced by a considerable

mass loss at about 300–400 �C. The results obtained in our

study have proved that residue left after supercritical

extraction of hops (or similar plant materials) can be cheap,

easily accessible and promising precursor for activated

carbons. The results have also shown that future research

should be aimed at the optimum choice of the temperature

of carbonation and activation in order to significantly

improve the textural parameters of the activated carbons as

well as their thermal stability.

Keywords Hops � Activated carbons � Pyrolysis �
Physical activation � Physicochemical properties �
Thermal stability

Introduction

Activated carbons have been commonly used for separa-

tion and purification processes in gas and liquid phases

[1–3]. Adsorption from gas phase is used e.g. to remove

carbon dioxide, toxic gases, gases containing sulphur (sul-

phur dioxide and hydrogen sulphide) and nitrogen oxides

being particularly toxic components of exhaust gases [4–6].

Carbon sorbents are also used for removal of a number of

organic pollutants from liquid phase, in particular organic

dyes. The presence of dyes in even very small concentra-

tions can be harmful as they seriously disturb the living

processes in water. Moreover, besides being highly toxic

and mutagenic, the majority of dyes are very stable and

hardly biodegradable [7–9]. In view of the above, careful

purification of waste water from organic dyes before release

back to the natural environment is very important.

Industrial production of activated carbons is based on

the two methods of activation chemical and physical ones.

The process of physical activation is realised in two steps,

the first is pyrolysis of precursor in a neutral gas atmo-

sphere and the second is the activation of the char obtained

with carbon dioxide, steam or their mixture. The chemical

activation involves impregnation of precursor with the

activating agent (ZnCl2, H3PO4, KOH) and then annealing

at high temperatures in a neutral gas atmosphere [10–14].

Recently, much attention has been devoted to obtaining

activated carbons from post-agricultural and post-industrial

waste products, for example from walnut shells, fruit skins

and stones, timber production waste [15–19], used car tyres
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or phenol–formaldehyde resins and waste sediments posing

serious challenge to waste management [20–23]. The

possibility of their use for production of carbon adsorbents

can significantly contribute to resolution of the problems

with utilisation of waste products. The demand for acti-

vated carbon adsorbents continually increases stimulating

the search for their new precursor.

An important group of activated carbon precursors is

that of post-industrial waste left after supercritical

extraction of plants or their parts with supercritical CO2.

This process is used for instance for isolation of dyes,

aromas or fatty acids, being an effective alternative to the

conventional methods of extraction used on industrial

scale in cosmetic, pharmaceutical or food industries

[24–28]. The method of supercritical extraction is clas-

sified as a ‘green chemistry’ process [29–31], which

encourages its use and importance. As a consequence,

the amount of waste products left after this process

considerably increases from 1 year to another. The waste

of this type after specific thermochemical treatment can

be a cheap precursor material for carbon absorbents to be

applied for removal of pollutants. Obtaining of activated

carbons of specific physicochemical properties needs the

application of specific parameters of thermal treatment

[32–34]. A method very useful for optimisation of acti-

vated carbons production and establishing thermal sta-

bility of the activation products is the thermogravimetric

analysis [35, 36].

The aim of this study was to obtain activated carbons by

physical activation of the waste left after supercritical

extraction of hops, provided by the Institute of New

Chemical Syntheses in Puławy (Poland). The effect of the

temperature of pyrolysis on the development of the porous

structure of activated carbons, their acid–base properties

and thermal stability was tested.

Experimental

Material and preparation of activated carbons

The precursor of activated carbons was residue after

supercritical extraction of hops (P). The initial material was

first subjected to pyrolysis process at two temperatures 500

(P5) and 700 �C (P7). This process was carried out in a

quartz tubular reactor heated by horizontal furnace under a

stream of nitrogen with a flow rate of 170 mL min-1. In

the final temperature, samples were kept for 1 h and then it

was cooled in inert atmosphere. After that, the chars were

subjected to physical activation (A) at temperature of

800 �C under a stream of carbon dioxide (rate flow

250 mL min-1), for 1 h.

Analytical procedures

Elemental analysis

The elemental composition of the precursor, chars and

activated carbons was determined on an elemental analyser

Vario EL III. The standard test method ASTM D2866-94

(2004) for the ash content determination was applied.

Textural parameters

Characterisation of the porous structure of activated car-

bons was determined by nitrogen adsorption–desorption

isotherms measured on Autosorb iQ at -196 �C. Surface

area of activated carbons was calculated by Brunauer–

Emmett–Teller method. The total pore volume was calcu-

lated at a relative pressure of approximately p/p0 = 0.99.

The average pore diameter (D) was determined on the basis

of surface area and the total pore volume. Micropore vol-

ume and area were calculated using t-plot method.

pH, surface oxygen groups

The pH of precursor, chars and activated carbons was

measured using the following procedure: 0.2 g of each

sample was added to 10 mL of distilled water and the

suspension was stirred overnight to reach equilibrium.

After that, pH of the suspension was measured. The content

of surface oxygen functional groups was determined

according to the Boehm method [37]. A total of 0.25 g of

each sample was placed in 25 mL of 0.1 M HCl or NaOH

solutions. The vials were sealed and shaken for 24 h, and

then 10 mL of each filtrate was pipetted and the excess of

base or acid was titrated with 0.1 M NaOH or HCl,

respectively.

Thermal analysis

To characterise thermal stability of the chars and activated

carbons prepared, each sample was subjected to thermo-

gravimetric measurements performed on a NETZSCH STA

Table 1 Elemental analysis of the precursor, chars and activated

carbons

Sample Ash Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf*

P 7.6 47.4 9.6 4.8 0.1 38.1

P5 21.9 75.1 3.0 5.7 0.1 16.1

P7 26.2 82.8 3.6 4.1 0.2 9.3

P5A 32.3 75.4 0.4 3.7 1.0 19.5

P7A 36.6 80.5 0.5 4.4 0.5 14.1

daf dry ash-free basis, * by difference

A. Bazan et al.
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409 C/CD, under the following operational conditions:

heating rate 10 �C min-1, a dynamic atmosphere of argon

(125 mL min-1) in the temperature range of 30–1000 �C.

Results and discussion

Low content of Cdaf in the initial material (P) makes it a

rather unattractive as a precursor of carbon sorbents. That

is why the waste left after extraction with supercritical CO2

was at first subjected to pyrolysis and then to physical

activation. As follows from the data presented in Table 1,

the products of pyrolysis (especially char P7) show not

only much higher contribution of Cdaf but also much higher

content of ash than the initial material. The increase in the

content of Cdaf is accompanied by a significant decrease in

the content of oxygen and hydrogen, as a result of the

effect of high temperature on the least thermally

stable structural elements of the initial material. The

changes in the contents of the other heteroatoms (sulphur

and nitrogen) are much smaller.

The process of physical activation results in further

changes in the carbon structure, but not as pronounced as

those taking place as a result of pyrolysis. The effect of

CO2 and high temperature leads to small changes in the

content of Cdaf. The activated carbons showed a consid-

erable decrease in the content of Hdaf with respect to that in

the corresponding chars, caused mostly by the proceeding

aromatisation of carbon structure. Gasification of the sur-

face of both chars by the activating agent is accompanied

by an increase in the content of oxygen, sulphur and ash,

while the magnitudes of particular changes differ for

individual samples P5A and P7A.

Table 2 presents the textural parameters of chars and

activated carbons. According to these data, irrespective of

the pyrolysis temperature, the materials show very small

surface area of only 2 m2 g-1. The samples P5 and P7

contain mostly macropores, which is confirmed by the lack

of micropores and the mean pore diameters ranging from

58.1 to 76.9 nm.

Much better textural parameters characterised the sam-

ples obtained as a result of activation of both chars at

800 �C. Their surface area varied from 413 to 416 m2 g-1,

while the total pore volume ranged from 0.201 to

0.204 cm3 g-1. As follows from analysis of the data pre-

sented in Table 2, the effect of pyrolysis temperature on

Table 2 Textural parameters of the chars and activated carbons obtained

Sample Surface area/m2 g-1 Micropore area/m2 g-1 Pore volume/cm3 g-1 Micropore volume/cm3 g-1 Average pore diameter/nm

P5 2 *0 0.003 *0 76.92

P7 2 *0 0.006 *0 58.19

P5A 413 329 0.201 0.14 3.88

P7A 416 319 0.204 0.13 3.91

0

20

40

60

80

100

120

140

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P5A
P7A

V
ol

um
e 

ad
so

rb
ed

/c
m

3 /g

Relative pressure p/p
o

Fig. 1 Low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms of

the activated carbons obtained

Table 3 Acid—base properties of the precursor, chars and activated carbons obtained

Sample pH Acidic groups/mmol g-1 Basic groups/mmol g-1 Total content of surface oxides/mmol g-1

P 4.9 5.01 0.64 5.65

P5 10.1 0.27 2.87 3.14

P7 10.8 0.58 3.52 4.10

P5A 11.1 0.00 4.87 4.87

P7A 10.9 0.00 4.77 4.77
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the surface area of the samples is insignificant. In contrast

to chars, both samples of activated carbons show the

dominant presence of micropores, making over 60 % of all

pores, and the adsorption–desorption isotherms recorded

for these samples and shown in Fig. 1 have the shape of

type I isotherm, corresponding, according to IUPAC clas-

sification, to microporous solids. The mean pore diameter

estimated as 3.88–3.91 nm and the presence of a hysteresis

loop in the adsorption–desorption isotherms indicate that

the second type of pores present in the activated carbon

samples is small mesopores.

Analysis of the Table 3 data also implies that the

materials obtained at particular stages of production of

activated carbons show different acid–base properties. The

surface of the precursor has definitely acidic character as

follows from the pH value of 4.9 and about 8 times higher

number of acidic functional groups than basic ones.

Pyrolysis of the residue left after supercritical extraction of

hops considerably changes its acid–base properties. In

contrast to the precursor, the chars show strongly basic

surface, characterised by pH from the range 10.1–10.8, and

a significant prevalence of functional groups of basic

character, especially in char P5. The activated carbons are

even more basic as they contain on their surface almost

exclusively basic functional groups in the amount of

4.77–4.87 mmol g-1. So, high amount of basic groups is a

consequence of a high temperature of activation and the

type of activator used (CO2), which favour generation of

basic groups on the surface of carbon materials.

According to the data presented in Figs. 2, 3 and

Table 4, the chars and activated carbons differ in some

degree in thermal stability. The least thermally stable is

char P5, as its total mass loss is 38.24 %. The highest

thermal stability (total mass loss = 29.64 %) shows sam-

ple P5A obtained by activation of char P5. According to

the DTG curves, thermal decomposition of all materials

under investigation takes place in three more or less well-

evidenced stages, with significant mass losses. The first of

them could be ascribed to release of adsorbed water, takes

place from 40 to 180 �C. The second stage, of slow thermal

decomposition of the organic carbon structure, takes place

in a wider range, from about 300 to 600 �C. So, wide

temperature range of this stage observed for P5 char is

most probably a consequence of a relatively low temper-

ature of pyrolysis of the initial material (500 �C), which

did not guarantee completion of the primary degassing. The
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Table 4 Thermoanalytical results (TG, DTG, DTA) for chars and activated carbons

Sample 1st mass

loss/%

DTG peak

at 1st mass

loss/�C

2nd mass

loss/%

DTG peak

at 2nd mass

loss/�C

3rd mass

loss/%

DTG peak

at 3rd mass

loss/�C

DTA endothermic peak

enthalpy corresponding with

3rd mass loss/J g-1

Total mass

loss/%

P5 9.26 89 – – 28.98 713 21.20 38.24

P7 9.87 127 7.17 485 18.76 732 38.76 35.80

P5A 10.38 132 – – 19.26 736 83.98 29.64

P7A 11.27 129 6.74 477 19.07 716 62.52 37.08

A. Bazan et al.

123



third stage of decomposition is the secondary degassing

which is manifested on the DTG curve as a band with a

well-marked minimum at 713 �C. The DTG curve for char

P7 also shows three phases of decomposition, but the loss

of mass accompanying them is quite different and takes

place in much narrower temperature ranges. The mass loss

related to dehydration is comparable for both chars. More

pronounced differences appear in further course of the

curves. For sample P7, a clear minimum appears at 485 �C,

accompanied by about 7 % mass loss. The greatest dif-

ferences are observed at the third stage of decomposition.

Mass loss for P5 is by 10.22 % greater than for P7 char,

and the maximum mass loss for sample P7 is shifted

towards higher temperature of 732 �C. According to DTA

data, at the third stage of decomposition of chars P5 and

P7, the endothermic transformations take place and the

enthalpy of these processes is almost twice higher for

char P7.

Interestingly, a similar character of TG and DTG curves

is observed for the samples obtained by the activation of

chars with CO2, in particular for sample P7A. The DTG

curves of activated carbons P5A and P7A show a very

strong minimum at 132 and 129 �C, (respectively) assigned

to the release of water adsorbed in micropores, indicating a

high hydrophilicity of the activated carbon surface. The

mass loss for both activated carbon samples at this stage of

decomposition is by 1.1–1.4 % greater than for the corre-

sponding chars. The next mass loss, giving a much stronger

signal for sample P7A, is noted at temperature 477 �C.

With high probability, it corresponds to decomposition of

surface functional groups of low stability, generated upon

activation. The curves of both activated carbon samples

also show a drastic mass loss above 700 �C, which can

correspond to the decomposition of functional groups and

to partial gasification of the least thermally stable frag-

ments of carbon structure. However, exact assignment of

this signal needs further studies and the use of more

advanced research methods such as e.g. coupled methods

(TG/DSC/MS) [38–41]. The mass loss at this stage of

decomposition is very similar for both activated carbons

and equals to a bit more than 19 %; however, the enthalpy

of the energetic transformations is by 21.46 J g-1 higher

for P5A.

Conclusions

The above presented results indicate that the residue left

after supercritical extraction of hops and other resources of

plant origin can in near future become a cheap and effec-

tive precursor of carbon adsorbents of interesting physic-

ochemical properties. The activated carbon adsorbents

obtained by physical activation with CO2 show not well-

developed porous structure and surface area, so further

studies should be aimed at optimisation of textural

parameters. A possible solution is the use of much more

reactive activating agents, e.g. potassium carbonate or

phosphoric acid. It should be noted that the sorbents

obtained from hops have very high content of mineral

substances and a high content of functional groups of basic

character; therefore, they can be effective adsorbents of gas

and liquid pollutants of acidic character.
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Węgle aktywne z pozostałości po ekstrakcji  
nadkrytycznej do usuwania ditlenku azotu 

Activated Carbons from Residue after Supercritical Extraction  
for Removal of Nitrogen Dioxide 

The aim of this study was to obtain activated carbons by physical activation of the waste 

left after supercritical extraction of marigold and hops, provided by the Institute of New 

Chemical Syntheses in Puławy (Poland). The precursors were first subjected to carbonisa-

tion at 500ºC in nitrogen atmosphere. The chars were next subjected to physical activation at 

700 and 800ºC in carbon dioxide atmosphere. The effect of activation temperature on the 

physicochemical properties of the adsorbents prepared has been tested. The carbonaceous 

materials were characterised by low-temperature nitrogen sorption as well as determination 

of the number of surface oxygen groups. The sorption properties of the chars and activated 

carbons obtained were characterised by nitrogen dioxide adsorption. The results have shown 

that activated carbons are characterised by low developed surface area varying from 2 to 

413 m2/g and show alkaline character of the surface. It has been proved that appropriate 

choice of the activation parameters and the presence of steam have a positive effect on  

adsorption of nitrogen dioxide by activated carbons obtained. The highest sorption capacity 

toward nitrogen dioxide in wet conditions was 72.1 mg/gads, while in dry conditions it was  

38.7 mg/gads. The results have also shown that future research should be aimed at the opti-

mum choice of the temperature of activation or activating agent in order to significantly im-

prove the textural parameters of the activated carbons. 

Keywords: residue after supercritical extraction; activated carbons, physical activation, 

NO2 removal 

Wprowadzenie 

Każdego dnia ogromne ilości toksycznych gazów i ścieków przemysłowych są 
uwalniane do środowiska naturalnego [1, 2]. Lotne związki azotu i siarki powstają-
ce w wielu procesach przemysłowych należą do najczęściej emitowanych zanie-
czyszczeń powietrza, wpływających niekorzystnie na zdrowie człowieka [3, 4]. 
Z kolei przemysł tekstylny, papierniczy, kosmetyczny generuje duże ilości barwni-
ków. Obecność tego rodzaju związków organicznych w wodach gruntowych i po-
wierzchniowych powoduje nieodwracalne zmiany w systemach wodnych oraz 
wywiera negatywny wpływ na żyjące w nich organizmy [5, 6]. 
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Szczególnie dużym zainteresowaniem wśród działań mających na celu skutecz-
ne i wydajne oczyszczanie powietrza oraz ścieków cieszą się metody adsorpcyjne 
[7-11]. Z kolei do najczęściej stosowanych adsorbentów należą węgle aktywne [12, 
13]. Węgle aktywne charakteryzują się wysokim stopniem porowatości oraz silnie 
rozwiniętą powierzchnią właściwą, dzięki czemu wykazują zdolność do adsorpcji 
szerokiej gamy związków chemicznych zarówno z fazy gazowej, jak i ciekłej [14]. 
Przemysłowa produkcja węgli aktywnych opiera się na dwóch metodach, tj. akty-
wacji fizycznej i chemicznej. Proces aktywacji fizycznej obejmuje zwykle dwa 
etapy, tj. karbonizację prekursora w atmosferze gazu obojętnego, a następnie akty-
wację otrzymanego karbonizatu za pomocą ditlenku węgla, pary wodnej lub mie-
szaniny tych gazów. Z kolei aktywacja chemiczna opiera się na zaimpregnowaniu 
prekursora roztworem czynnika aktywującego (ZnCl2, H3PO4, KOH), który na-
stępnie wygrzewany jest w wysokich temperaturach, w atmosferze gazu obojętne-
go [15-17]. Surowcem do otrzymywania węgli aktywnych może być dowolny ma-
teriał zawierający węgiel w połączeniach organicznych. W ostatnich latach dużo 
uwagi poświęca się jednak pozyskiwaniu węgli aktywnych z różnego rodzaju po-
rolniczych i poprodukcyjnych materiałów odpadowych. Przykładem mogą tu być 
łupiny orzechów, pestki i skóry owoców, odpady pochodzące z przemysłu drzew-
nego, a także zużyte opony, żywice fenolowo-formaldehydowe oraz osady ze ście-
ków, stanowiące poważne wyzwanie dla gospodarki odpadami [18-23]. Wartymi 
uwagi prekursorami mogą okazać się także odpady po ekstrakcji nadkrytycznej 
surowców roślinnych. Proces ten jest w ostatnim czasie wykorzystywany na szero-
ką skalę między innymi do wydzielania barwników, aromatów czy kwasów tłusz-
czowych, stanowiąc efektywną alternatywę dla konwencjonalnych metod ekstrak-
cji. Wykorzystanie materiałów stanowiących odpad po ekstrakcji nadkrytycznej do 
produkcji adsorbentów węglowych pozwoli nie tylko na ich zagospodarowanie, ale 
może również przyczynić się do zmniejszenia kosztów ich wytwarzania [24-26]. 

W związku z powyższym celem niniejszej pracy było otrzymanie węgli aktyw-
nych z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej dwóch odpadowych materiałów, 
jakimi były szyszki chmielu oraz kwiaty nagietka. Materiał pozyskano z Instytutu 
Nowych Syntez Chemicznych w Puławach. Zbadano zdolności uzyskanych sor-
bentów węglowych do usuwania ditlenku azotu. Proces adsorpcji gazu prowadzono 
w warunkach suchych i wilgotnych, aby zbadać wpływ obecności pary wodnej na 
skuteczność usuwania zanieczyszczeń gazowych. Ponadto przeanalizowano wpływ 
temperatury aktywacji na efektywność kształtowania struktury porowatej węgli 
aktywnych, ich właściwości kwasowo-zasadowe oraz zdolności sorpcyjne. 

1. Część doświadczalna 

1.1. Materiał 

Jako surowiec wyjściowy do otrzymania adsorbentów węglowych użyta została 
pozostałość po ekstrakcji nadkrytycznej nagietka (N) i szyszek chmielu (CH) 
w postaci proszku o wielkości uziarnienia od 0,10 do 0,75 mm oraz zawartości 
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wilgoci w stanie powietrzno suchym 4,9% wag. (nagietek) i 5,6% wag. (szyszki 
chmielu). Materiał wyjściowy poddano w pierwszej kolejności procesowi karboni-
zacji w temperaturze 500ºC. Proces prowadzono w reaktorze rurowym, w atmosfe-
rze azotu, którego przepływ wynosił 170 ml/min. Prekursory ogrzewano od tempe-
ratury pokojowej do końcowej temperatury procesu karbonizacji z szybkością 
10ºC/min. Po osiągnięciu temperatury końcowej karbonizacji próbki termostato-
wano przez 60 minut, a następnie chłodzono w przepływie azotu. Otrzymane  
karbonizaty N5 i CH5 poddano następnie aktywacji fizycznej (A) za pomocą 
ditlenku węgla. Temperatura aktywacji wynosiła 700ºC (A7) i 800ºC (A8), prze-
pływ CO2 250 ml/min, a czas termostatowania próbek 60 minut.  

1.2. Badania teksturalne 

Parametry teksturalne węgli aktywnych wyznaczono na podstawie izoterm  
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu. Pomiary przeprowadzono za po-
mocą analizatora Autosorb iQ firmy Quantachrome w temperaturze ‒196°C. Po-
wierzchnię (SBET) węgli aktywnych określono, wykorzystując teorię adsorpcji wie-
lowarstwowej (Brunauer-Emmett-Teller). Całkowitą objętość porów (Vt) obliczano 
przy ciśnieniu względnym p/p0 = 0,99. Średnią średnicę porów (D) wyznaczono 
z zależności D = 4Vt/SBET. Objętość mikroporów i powierzchnię mikroporów obli-
czono metodą t-plot, polegającą na porównaniu eksperymentalnej izotermy adsorp-
cji na badanym materiale z adsorpcją teoretyczną, uzyskaną dla tych samych war-
tości ciśnienia adsorbatu. 

1.3. Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne i pomiar pH 

Zawartość powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwa-
sowym i zasadowym oznaczono w oparciu o metodę Boehma. Próbki o masie  
0,25 g zalewano 25 ml 0,1 M roztworu kwasu solnego/wodorotlenku sodu, po 
czym wytrząsano przez 24 godziny na wytrząsarce. Po upływie tego czasu zawie-
sinę przesączano, z przesączu pobierano dwie próbki o objętości 10 ml, a następnie 
miareczkowano je za pomocą 0,1 M roztworu wodorotlenku sodu/kwasu solnego, 
w obecności oranżu metylowego, do zmiany zabarwienia. 

1.4. Adsorpcja tlenku azotu(IV) 

Ocenę zdolności sorpcyjnych wobec ditlenku azotu przeprowadzono za pomocą 
przyrządu monitorowania gazów PGM-2000 firmy QREA PLUS. Próbki węgla 
aktywnego o objętości 3 ml umieszczano w szklanym reaktorze, a następnie przez 
złoże przepuszczano mieszaninę powietrza i tlenku azotu(IV), zmieszanych ze sobą 
w takich proporcjach, aby stężenie NO2 wynosiło 1000 ppm. Przepływ NO2 wyno-
sił 90 ml/min, natomiast powietrza 360 ml/min. Proces prowadzono w warunkach 
suchych (D) i wilgotnych (W), (70% wilgoci). Podczas pomiaru rejestrowano 
w czasie rzeczywistym poszczególne ppm NO2 w strumieniu gazów opuszczają-



A. Bazan, P. Nowicki, R. Pietrzak 186

cych złoże adsorbentu. Pomiar stężenia NO2 prowadzono do wartości 20 ppm  
(limit sensora elektrochemicznego). 

2. Wyniki 

2.1. Analiza elementarna 

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 1, użyte do badań pozostałości 
po ekstrakcji nadkrytycznym CO2 charakteryzują się niskim udziałem węgla pier-
wiastkowego. Dlatego też materiały wyjściowe w celu zwiększenia stopnia uwę-
glenia i uporządkowania struktury węglowej poddano w pierwszej kolejności pro-
cesowi karbonizacji, a następnie aktywacji fizycznej. Jak widać, produkty 
karbonizacji (N5 i CH5) charakteryzują się znacznie większym udziałem węgla 
pierwiastkowego, ale również zdecydowanie wyższą zawartością popiołu niż mate-
riały wyjściowe. 

Wzrostowi zawartości Cdaf towarzyszy także wyraźny spadek zawartości wodo-
ru i tlenu. Spadek udziału Hdaf i Odaf jest wynikiem działania wysokiej temperatury, 
która spowodowała rozerwanie najmniej trwałych chemicznie wiązań. W przypad-
ku pozostałych heteroatomów (azot i siarka) obróbka termiczna materiału  
wyjściowego skutkuje wzrostem ich zawartości. Najprawdopodobniej jest to spo-
wodowane występowaniem w obu prekursorach stabilnych termicznie hetero-
cyklicznych połączeń tych pierwiastków. 

 
Tabela 1.  Skład elementarny prekursorów, karbonizatów i węgli aktywnych 

Table 1.  Elemental composition of the precursors, chars and activated carbons 

Próbka Popiół Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf* 

N 9,0 49,0 11,3 3,3 0,1 36,3 

CH 7,6 47,4 9,6 4,8 0,1 38,1 

N5 26,1 72,3 2,1 4,5 0,3 20,8 

CH5 21,9 75,0 3,0 5,7 0,2 16,1 

N5A7 33,9 79,8 0,4 4,8 0,4 14,6 

N5A8 49,2 59,1 2,5 5,2 0,3 32,9 

CH5A7 24,6 72,1 2,0 5,3 0,1 20,5 

CH5A8 32,3 75,3 0,4 3,7 1,0 19,6 

* z różnicy 

 
Proces aktywacji fizycznej prowadzi do dalszych zmian w strukturze węglowej. 

Analizując zawartość Cdaf dla otrzymanych węgli aktywnych, można stwierdzić, że 
działanie CO2 powoduje niewielkie zmiany zawartości węgla pierwiastkowego. 
Jedynie dla próbki N5A8 zawartość węgla jest o ponad 13% wag. niższa w stosun-
ku do karbonizatu N5. Najprawdopodobniej jest to wynikiem zbyt wysokiej tempe-
ratury aktywacji (800ºC) dla tego typu prekursora, która spowodowała częściowe 
wypalenie się próbki. Dla węgli N5A7, CH5A7 i CH5A8 obserwuje się wyraźny 
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spadek udziału Hdaf w stosunku do odpowiednich karbonizatów. Jest to wynikiem 
postępującej aromatyzacji struktury węglowej. Natomiast analiza zawartości azotu 
pozwala stwierdzić, iż niezależnie od wariantu temperaturowego aktywacji karbo-
nizatu N5 obserwuje się wzrost zawartości tego heteroatomu. Z kolei dla analo-
gicznych węgli CH5A7 i CH5A8 otrzymanych z chmielu można zaobserwować 
odwrotną zależność. Obecność siarki w otrzymanych adsorbentach węglowych 
kształtuje się na bardzo zbliżonym poziomie 0,1÷0,4% wag. Jedynie próbka 
CH5A8 posiada w swojej strukturze 1,0% wag. siarki. Zawartość tlenu w otrzyma-
nych węglach aktywnych waha się w przedziale od 14,6 do 32,9% wag. Najwyższą 
zawartością Odaf charakteryzuje się próbka N5A8, co potwierdza wcześniejsze za-
łożenie, iż ten wariant aktywacji okazał się zbyt drastyczny dla karbonizatu N5, 
powodując jego nadmierne utlenienie. Na uwagę zasługuje również fakt, że proces 
aktywacji fizycznej przyczynia się do znacznego wzrostu zawartości popiołu, 
zwłaszcza w przypadku próbek otrzymanych z nagietka. 

2.2. Parametry teksturalne węgli aktywnych  

Na podstawie wyników przedstawionych w tabeli 2 można stwierdzić, że akty-
wacja fizyczna karbonizatów nie pozwala na efektywne rozwinięcie powierzchni 
właściwej otrzymanych węgli aktywnych. Powierzchnia węgli aktywowanych 
w temperaturze 700ºC (niezależnie od rodzaju prekursora) wynosi zaledwie 2 m2/g. 
Wynika to najprawdopodobniej ze zbyt małej różnicy temperatur pomiędzy proce-
sami karbonizacji i aktywacji. Strukturę porowatą próbek N5A7 i CH5A7 stanowią 
głównie duże mezopory i małe makropory, o czym świadczy prawie całkowity 
brak obecności mikroporów oraz wysoka wartość średniej średnicy porów, miesz-
cząca się w zakresie od 31,78 do 44,16 nm. 
 
Tabela 2. Parametry teksturalne węgli aktywnych 

Table 2. Textural parameters of activated carbons obtained 

Próbka 
Powierzchnia BET 

m2/g 
Objętość porów 

cm3/g 
Średnia średnica 

porów 
nm całkowita mikroporów całkowita Vt mikroporów Vm 

N5A7 2 0,01 0,007 0,003 31,78 

N5A8 206 100 0,118 0,040 3,79 

CH5A7 2 0,03 0,007 0,002 44,16 

CH5A8 413 329 0,201 0,142 3,88 

 
Jak wynika z dalszej analizy danych zestawionych w tabeli 2, podniesienie tem-

peratury aktywacji o 100ºC wpływa korzystnie na parametry teksturalne otrzyma-
nych węgli aktywnych, zwłaszcza w przypadku szyszek chmielu. Powierzchnia 
właściwa próbek aktywowanych w temperaturze 800ºC mieści się w przedziale 
206÷413 m2/g, a objętość całkowita porów wynosi od 0,118 do 0,200 cm3/g. 
Znacznie silniej rozwiniętą strukturą porowatą charakteryzuje się węgiel CH5A8, 
którego powierzchnia przekracza 400 m2/g, a mikropory stanowią ok. 70% wszyst-
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kich porów obecnych w jego strukturze. Mikroporowaty charakter próbki otrzyma-
nej w wyniku aktywacji karbonizatu CH5 w temperaturze 800ºC potwierdza także 
przebieg niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu (rys. 1). Biorąc pod uwagę 
wartość średniej średnicy porów dla węgli N5A8 i CH5A8, mieszczącą się w za-
kresie 3,79÷3,88 nm, a także obecność dość szerokiej pętli histerezy w przebiegu 
izoterm adsorpcyjno-desorpcyjnych, można stwierdzić, że drugim typem porów 
obecnych w strukturze otrzymanych materiałów węglowych są małe mezopory, 
których udział w przypadku węgla N5A8 przekracza 60%. 
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Rys. 1. Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu dla węgli N5A8 i CH5A8 

Fig. 1. Low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms of samples N5A8 and 

CH5A8 

2.3. Właściwości kwasowo-zasadowe prekursorów oraz otrzymanych  
materiałów węglowych 

Dla prekursorów oraz otrzymanych z nich materiałów węglowych określono 
również właściwości kwasowo-zasadowe (rys. 2). Z danych tych wynika, że bada-
ne próbki różnią się zarówno rodzajem, jak i ilością grup tlenowych. Użyte do ba-
dań materiały wyjściowe charakteryzują się wyraźnie kwasowym charakterem po-
wierzchni, o czym świadczy zdecydowanie wyższa (około 5-krotnie) zawartość 
grup kwasowych niż zasadowych. Jak widać, proces karbonizacji powoduje istotne 
zmiany we właściwościach kwasowo-zasadowych obu materiałów wyjściowych. 
Karbonizat CH5 otrzymany z pozostałości po ekstrakcji chmielu zawiera na swej 
powierzchni zaledwie 0,27 mmol/g grup kwasowych, podczas gdy analogiczna 
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próbka N5 otrzymana z pozostałości po ekstrakcji nagietka zawiera tylko i wyłącz-
nie zasadowe grupy funkcyjne. Obróbka wysokotemperaturowa obu prekursorów 
w atmosferze gazu obojętnego prowadzi ponadto do około 5-krotnego wzrostu 
udziału grup o charakterze zasadowym. Aktywacja karbonizatów za pomocą tlenku 
węgla(IV) również sprzyja generowaniu znacznych ilości zasadowych grup funk-
cyjnych. Jak wynika z danych przedstawionych na rysunku 2, ilość powierzchnio-
wych grup tlenowych zależy w znacznym stopniu od temperatury aktywacji. 
Świadczy o tym fakt, że próbki aktywowane w temperaturze 800ºC (szczególnie 
N5A8) charakteryzują się wyższą zawartością grup zasadowych niż analogiczne 
materiały węglowe uzyskane na drodze aktywacji w 700ºC. Tak wyraźnie zasado-
wy charakter powierzchni otrzymanych węgli aktywnych jest zapewne w znacz-
nym stopniu związany z wysoką zawartością popiołu w ich strukturze (tab. 1), któ-
ry ze względu na rodzaj występujących w nim związków (głównie tlenki i węglany 
metali) ma z reguły alkaliczny charakter.  

 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

 A
m
o
u
n
t 
o
f 
o
x
y
g
e
n
 g
r
o
u
p
s 
[m

m
o
l/
g
] 

N CH N5 CH5 N5A7 N5A8 CH5A7 CH5A8

acidic groups basic groups

 
Rys. 2. Zawartość powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych dla prekursorów, karboni-

zatów i węgli aktywnych 

Fig. 2. The content of surface oxygen functional groups for the precursors, chars and activated 

carbons obtained 

2.4. Zdolności sorpcyjne węgli aktywnych wobec NO2 

Dla każdego z otrzymanych karbonizatów i węgli aktywnych przeprowadzono 
pomiary adsorpcji NO2 w warunkach suchych i wilgotnych. Na podstawie danych 
zestawionych w tabeli 3 można stwierdzić, iż efektywność usuwania tego gazu za-
leży od warunków prowadzenia procesu adsorpcji, temperatury aktywacji, a także 
rodzaju zastosowanego prekursora. Niestety, żaden z otrzymanych karbonizatów 
nie wykazuje właściwości sorpcyjnych wobec NO2 w warunkach suchych. Z kolei 
pojemności sorpcyjne próbek N5 i CH5 w warunkach wilgotnych są mało zadowa-
lające i mieszczą się w przedziale od 2,4 do 5,1 mg/gads. Znacznie efektywniej pod 
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względem usuwania toksycznego gazu prezentują się otrzymane węgle aktywne. 
Najlepsze zdolności sorpcyjne w warunkach suchych wykazuje próbka CH5A7, 
której pojemność sorpcyjna wynosi 38,7 mg/gads. Z kolei najskuteczniejszym  
adsorbentem w warunkach wilgotnych okazał się węgiel CH5A8 uzyskany w wy-
niku aktywacji karbonizatu CH5 w temperaturze 800ºC, którego pojemność sorp-
cyjna wynosi 72,1 mg/gads. 

 
Tabela 3.  Zdolności sorpcyjne węgli aktywnych wobec NO2 

Table 3.  NO2 breakthrough capacities of the activated carbons 

Próbka Warunki suche, mg/g Warunki wilgotne, mg/g 

N5 0,0 2,4 

CH5 0,0 5,1 

N5A7 16,3 56,7 

N5A8 12,0 31,3 

CH5A7 38,7 46,9 

CH5A8 36,7 72,1 

 
Dalsza analiza danych zestawionych w tabeli 3 pozwala jednoznacznie stwier-

dzić, że wszystkie węgle aktywne wykazują zdecydowanie lepsze pojemności 
sorpcyjne podczas adsorpcji prowadzonej w obecności pary wodnej. Największą 
różnicę można zaobserwować dla węgla N5A7, w przypadku którego pojemność 
sorpcyjna w warunkach wilgotnych (56,7 mg/g) jest ponad 3 razy wyższa niż 
w warunkach suchych (16,3 mg/g). 

Analizując wpływ temperatury aktywacji na zdolności sorpcyjne węgli aktyw-
nych, można zauważyć, iż jest on zróżnicowany dla poszczególnych materiałów 
wyjściowych. W przypadku węgli N5A7 i N5A8 otrzymanych z nagietka podnie-
sienie tego parametru o 100ºC obniża pojemności sorpcyjne niezależnie od warun-
ków prowadzenia procesu adsorpcji, przy czym obserwowany spadek pojemności 
jest znacznie wyższy, gdy proces prowadzono w obecności pary wodnej, i wynosi 
aż 25,4 mg. W przypadku węgli otrzymanych z szyszek chmielu wpływ temperatu-
ry jest bardziej zróżnicowany. Podczas adsorpcji w warunkach suchych nieco bar-
dziej korzystne zdolności sorpcyjne wykazuje węgiel aktywowany w 700ºC, pod-
czas gdy w warunkach wilgotnych zaobserwowano całkowicie odwrotną 
zależność, gdyż próbka CH5A8 adsorbuje o 25,2 mg NO2 więcej aniżeli węgiel 
aktywowany w temperaturze o 100ºC niższej. 

Rodzaj użytego materiału wyjściowego również ma istotny wpływ na uzyski-
wane pojemności sorpcyjne wobec ditlenku azotu. Jest to szczególnie widoczne 
podczas sorpcji NO2 w warunkach suchych, gdzie pojemność węgli CH5A7 
i CH5A8 jest ponad 2- i 3-krotnie wyższa niż dla analogicznych węgli uzyskanych 
z pozostałości po ekstrakcji nagietka. Podczas adsorpcji NO2 w obecności pary 
wodnej wpływ prekursora jest jednak bardziej zróżnicowany. Pojemność sorpcyjna 
węgla CH5A8 jest bowiem ponad 2-krotnie wyższa w stosunku do analogicznej 
próbki N5A8. Z kolei w przypadku próbek aktywowanych w temperaturze 700ºC 



Węgle aktywne z pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej do usuwania ditlenku azotu 191

można zaobserwować odwrotną zależność, przy czym różnice pomiędzy nimi wy-
noszą ok. 10 mg/g. 

Analizując przebieg krzywych przedstawiających zmiany stężenia NO2 podczas 
adsorpcji prowadzonej w różnych wariantach (rys. 3), można zauważyć tylko nie-
znaczne różnice pomiędzy poszczególnymi próbkami. W związku z tym można 
przypuszczać, że proces adsorpcji dla tych węgli przebiega według podobnego me-
chanizmu. Dla próbek N5A7 i N5A8 (warunki suche) okres czasu, przy którym 
rejestrowane stężenie NO2 jest równe zeru, jest znacznie krótszy niż dla węgli 
otrzymanych w wyniku aktywacji karbonizatu CH5. Od momentu osiągnięcia tzw. 
przebicia złoża obserwuje się jednak gwałtowny wzrost stężenia NO2 do wartości 
20 ppm dla wszystkich badanych węgli aktywnych. Porównując przebieg krzy-
wych zarejestrowanych podczas adsorpcji ditlenku azotu w warunkach suchych 
i wilgotnych, można zauważyć, że okres, przez który rejestrowano stężenie NO2 
równe zeru, jest znacznie dłuższy w obecności pary wodnej, co niewątpliwie po-
twierdza jej korzystny wpływ na przebieg adsorpcji NO2, a także tłumaczy 
w pewnym stopniu lepsze pojemności sorpcyjne uzyskiwane w warunkach wilgot-
nych. 

Dalsza analiza danych przedstawionych na rysunku 3 pozwala stwierdzić, że po 
odcięciu dopływu NO2 do złoża adsorbentu dla wszystkich próbek następuje gwał-
towny spadek jego stężenia, co może świadczyć o tym, iż większość zaadsorbowa-
nego gazu została silnie związana w strukturze porowatej lub uległa chemisorpcji. 
Proces ten jest możliwy dzięki obecności znacznej ilości zasadowych grup funk-
cyjnych na powierzchni otrzymanych węgli aktywnych (rys. 2), które mogą wcho-
dzić w interakcję z cząsteczkami NO2. 
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Rys. 3. Krzywe adsorpcyjno-desorpcyjne uzyskane dla węgli aktywnych podczas adsorpcji 

NO2 w warunkach suchych (a) i wilgotnych (b) 

Fig. 3. NO2 breakthrough curves for the activated carbons studied in dry (a) and wet  

conditions (b) 
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Wnioski 

Przeprowadzone badania wykazały, że otrzymane węgle aktywne charakteryzu-
ją się zróżnicowanym stopniem rozwinięcia struktury porowatej, a uzyskiwane 
wyniki są w bardzo dużym stopniu uwarunkowane temperaturą aktywacji oraz ro-
dzajem użytego do badań prekursora. Analiza właściwości kwasowo-zasadowych 
wykazała, że aktywacja fizyczna pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej surow-
ców roślinnych prowadzi do otrzymania węgli aktywnych, posiadających na swojej 
powierzchni wyłącznie ugrupowania o charakterze zasadowym. Testy adsorpcyjne 
wykazały, że pomimo mało korzystnych parametrów teksturalnych większość 
z otrzymanych węgli aktywnych charakteryzuje się dobrymi zdolnościami sorpcyj-
nymi wobec ditlenku azotu, szczególnie podczas adsorpcji w warunkach wilgot-
nych. Uzyskane wyniki wykazały jednak, iż niezbędna jest optymalizacja procesu 
wytwarzania adsorbentów, obejmująca dobór odpowiednich parametrów karboni-
zacji i aktywacji w celu uzyskiwania węgli aktywnych o bardziej korzystnych pa-
rametrach teksturalnych. 
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Streszczenie 

W pracy przedstawiono wyniki badań, których celem było otrzymanie węgli aktywnych 

na drodze aktywacji fizycznej pozostałości po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu oraz 

nagietka. Surowce roślinne pozyskano z Instytutu Nowych Syntez Chemicznych w Puławach. 

Materiały wyjściowe poddano w pierwszej kolejności procesowi karbonizacji w tempera-

turze 500ºC w atmosferze azotu. Otrzymane karbonizaty poddano następnie aktywacji 

fizycznej za pomocą ditlenku węgla w 700 i 800ºC. Zbadano wpływ temperatury aktywacji 

na właściwości fizykochemiczne otrzymanych węgli aktywnych. Materiały węglowe scharak-

teryzowano za pomocą niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu oraz oznaczono 

zawartość powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasa-

dowym. Dla karbonizatów i węgli aktywnych przeprowadzono pomiary adsorpcji ditlenku 

azotu. Na podstawie badań stwierdzono, że produkty finalne charakteryzują się słabo 

rozwiniętą powierzchnią właściwą, mieszczącą się w przedziale od 2 do 413 m2/g, oraz 

wyraźnie zasadowym charakterem powierzchni. Wykazano, że temperatura aktywacji oraz 

obecność pary wodnej podczas adsorpcji NO2 ze strumienia powietrza mają znaczący wpływ 

na zdolności sorpcyjne węgli aktywnych. Najwyższa pojemność sorpcyjna w warunkach 

wilgotnych wynosiła 72,1 mg/gads, natomiast w warunkach suchych 38,7 mg/gads. Uzyskane 

wyniki wykazały ponadto, iż niezbędna jest optymalizacja procesu wytwarzania adsor-

bentów, obejmująca dobór odpowiednich parametrów aktywacji oraz czynników  

aktywujących, w celu otrzymania węgli aktywnych o bardziej korzystnych parametrach 

teksturalnych. 

Słowa kluczowe: pozostałość po ekstrakcji nadkrytycznej, węgiel aktywny, aktywacja 

fizyczna, adsorpcja NO2 
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A B S T R A C T

A technology of activated bio-carbons production from the residue left after supercritical extraction of hops is
described. The effect of the variant of chemical activation and impregnation ratio on the physicochemical
properties as well as sorption capacity towards toxic gas of acidic character (nitrogen dioxide), basic organic dye
(aqueous solution of methylene blue - MB) and iodine was investigated. The materials obtained were activated
bio-carbons of well-developed surface area ranging between 897 and 1095 m2/g, showing clearly acidic char-
acter of the surface. The sorption tests results proved that chemical activation of the residue left after super-
critical extraction of hops allows obtaining activated bio-carbons with very high sorption capacity towards
nitrogen dioxide, reaching to 77.2 and 155.3 mg/g in dry and wet conditions, respectively. The maximum
sorption capacity of the adsorbents towards methylene blue was 328.75 mg/g, while towards iodine 1815 mg/g.
The equilibrium data for aqueous solution of MB were analyzed by the Langmuir and Freundlich models,
whereas the kinetics of the adsorption process was studied using pseudo-first and second-order models.
According to the obtained data, the adsorption of MB from aqueous solution is better described by Langmuir
model and pseudo-second order kinetic model.

1. Introduction

The production of hop has been continuously developing along with
beer industry. The greatest producers of hop are Germany and USA
(Turner et al., 2011). Although it is mostly used for beer production, the
properties of hop have made it an attractive raw product for medicine,
pharmacy or in cosmetic and food industry (Bland et al., 2015; Formato
et al., 2013; Sakamoto and Kanings, 2003). Thanks to its regenerating,
relaxing, calming and soothing properties, hop has been used in hair
care preparations, bath fluids, creams and face masks (Kumhala and
Blahovec, 2014; Mizobuchi and Sato, 1985). In the kitchen hop is used
as a component of soups and salads (Maikhunthod and Marriott, 2013;
Yamaguchi et al., 2009). On industrial scale extract from hop is ob-
tained by supercritical CO2extraction (Bazan et al., 2016a; Capuzzo
et al., 2013). This type of plants extraction leaves much waste that has
to be utilized (Millao and Uquiche, 2016; Van Opstaele et al., 2012)and
one of the methods proposed for their utilization is production of
carbon adsorbents (Bagreev and Bandosz, 2001; Bazan et al., 2016b;
Bazan-Wozniak et al., 2017; Hofman and Pietrzak, 2012; Nowicki et al.,
2012). Carbon adsorbents are commonly used for purification of ex-

haust gases (Pietrzak and Bandosz, 2007; Seredych and Bandosz, 2009)
or for water treatment (Isiuku et al., 2014; Wiśniewska et al., 2017).
The activated bio-carbons obtained from the waste left after plant ex-
traction should show high sorption capacity, short time of adsorption
processes and the lack of side products that could form during ad-
sorption (Bazan et al., 2016c; Nowicki et al., 2016; Senthilkumaar et al.,
2006). Moreover, taking into account the technological and economic
demands, it would be most desirable to obtain universal adsorbents
showing high sorption capacities towards gas and liquid pollutants. The
method allowing production of such adsorbents is chemical activation
by a series of activating agents such as: NaOH, KOH, K2CO3, H3PO4,
ZnCl2 (Elmouwahidi et al., 2017; Kılıç et al., 2012), as it gives bio-
carbons of highly developed surface area and pore size distribution
needed (Benaddi et al., 2000; Foo and Hameed, 2011; Nowicki et al.,
2014).

The aim of the study presented was to obtain activated bio-carbons
by chemical activation of the residue left after supercritical CO2 ex-
traction of hops. The bio-carbon sorbents obtained were then tested for
removal of gas pollutant of acidic character (nitrogen dioxide) and li-
quid organic (methylene blue) and inorganic (iodine) pollutants.
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2. Materials and methods

2.1. Precursor and activated bio-carbons preparation

The residue left after supercritical extraction of hops was used as the
precursor in this study. The starting material was powder with grain
size range of 0.10–0.80 mm and moisture content in air-dry state of
5.6 wt%. The raw material was divided into two parts. One of them was
impregnated with Na2CO3 solution (weight ratio Na2CO3:precursor, 2:1
or 3:1), dried to constant mass at 110 °C and then subjected to thermal
treatment in nitrogen (flow rate of 0.330 L/min). The impregnated
samples were heated (10 °C/min) from room temperature to 700 °C and
kept at the final activation (A) temperature for 45 min and then cooled
down in nitrogen flow. The activated bio-carbons obtained were la-
belled as A2 and A3, which refers to the precursor impregnated with
Na2CO3 at the weight ratio alkali: precursor 2:1 or 3:1, respectively,
and activated at 700 °C.

The second part of the starting material was firstly subjected to
pyrolysis at 500 °C (P), carried out in a quartz tubular reactor heated by
horizontal laboratory furnace under a stream of nitrogen at the flow rate
of 0.170 L/min. The sample was heated at 10 °C/min from room tem-
perature to the final pyrolysis temperature, kept at 500 °C for 1 h and
then it was cooled down in an inert atmosphere. Pyrolysis product was
next subjected to chemical activation with Na2CO3. Chemical activation
by Na2CO3 was performed at 750 °C with an alkali/bio-char weight ratio
of 2:1 or 3:1 in nitrogen atmosphere (flow rate 0.330 L/min), for 45 min.
The activated bio-carbons obtained were labelled as PA2 and PA3, which
refers to the bio-char impregnated with Na2CO3 at the weight ratio alkali:
bio-char 2:1 or 3:1, respectively, and activated at 750 °C.

After the activation process, the final products were subjected to
two-step washing procedure, firstly with a hot 5% solution of HCl and
later with demineralized water until free of chloride ions. Finally, the
samples were dried to constant mass at 110 °C.

2.2. NO2 adsorption tests

The evaluation of sorption capacity: samples in the form of powder
(0.10–0.50 mm in diameter) were packed into a glass column (length
300 mm, internal diameter 9 mm, bed volume 3 mL). The samples were
tested in dry (D) and wet (W) conditions. Dry or wet air (70% humidity)
with 0.1% of NO2 was passed through the bed of the adsorbent with a
total flow rate of 0.450 L/min. The concentration of NO2 was mon-
itored using Multi-Gas Monitor Q-RAE PLUS PGM-2000/2020. The tests
were stopped at the breakthrough concentration of 20 ppm because of
the electrochemical sensor limit. After that, the desorption of NO2 from
the adsorbent bed was monitored. The interaction capacities of each
sorbent in terms of milligram of NO2 per gram of adsorbent were cal-
culated according to the formula proposed by Nowicki et al. (2012).

2.3. Adsorption of methylene blue

Methylene blue was obtained from POCH S.A., Gliwice and was
used without further purification. A stock solution of methylene blue
(MB) was prepared 1000 mg/L by dissolving the required amount of
dye powder in distilled water. All working solutions of desired con-
centrations were prepared by diluting the stock solution with distilled
water.

Adsorption of methylene blue (MB, Table 1) from aqueous solution
was performed using the following procedure. Samples of the prepared
bio-carbons of 0.025 g with the particle size of 0.09 mm were added to
50 mL of dye solution with initial concentration in the range from 50 to
180 mg/L and the suspension was stirred to reach equilibrium for 24 h.
After the adsorption equilibrium had been achieved, the solution was
separated from the sorbent by centrifugation at 6000 rpm, for 5 min.
The concentration of dyes solution was determined using double beam
UV–Vis spectrophotometer (Carry 100 Bio) at 665 nm. The equilibrium

adsorption capacities qe (mg/g) were calculated according to the fol-
lowing formula:

=
−

×q C C
m

V( )
e

o e

where in C0 is the initial concentration (mg/L), Ce is the residual con-
centration (mg/L), V is the volume of the solution (L), m is the mass of
the adsorbent (g).

The effect of pH on dye removal efficiency was studied in a pH
range of 2–12. The initial pH of the dye solution was adjusted by the
addition of 0.1 mol/L solution of HCl or NaOH. The effect of the contact
time was investigated by varying the contact time from 0 to 720 min at
the room temperature.

2.4. Adsorption of iodine

The iodine sorption ability of the adsorbents was determined ac-
cording to the following procedure: Portions of 0.2 g of the samples
sieved to a particle size below 1 mm were placed in 250 mL flasks and
4 mL of 5% HCl was added. Then 20 mL of stock 0.1 mol/L iodine so-
lution was added to it and the mixture was shaken for 4 min in a shaker.
All the samples were filtered through filter paper and next washed with
50 mL of water. The resulting solution was titrated with 0.1 mol/L so-
diumthiosulphate (1% starch solution was used as an indicator) until
the solution become colorless.

2.5. Sample characterization

2.5.1. Low-temperature nitrogen adsorption
Nitrogen adsorption/desorption isotherms were measured at

−196 °C using the QuantachromeAutosorbiQ surface area analyser.
Prior to the isotherm measurements, the samples were outgassed at
150 °C for 8 h. BET specific surface areas were evaluated in the range of
relative pressures p/p0 of 0.05–0.30. Total pore volumes were calcu-
lated by converting the amount adsorbed at p/p0~0.99 to the volume of
liquid adsorbate. Average pore sizes and pore distributions were cal-
culated from the adsorption branches of isotherms using the BJH
method. Additionally, external surface areas, micropore volumes and
areas were determined by the t-plot method.

2.5.2. Measurement of surface pH
The pH of activated bio-carbons was measured using the following

procedure: a portion of 0.2 g the sample of dry powder was added to
10 mL of distilled water and the suspension was stirred overnight to
reach equilibrium. Then the pH of the suspension was measured on a
pH-meter manufactured by Metrohm Ion Analysis (Switzerland)
equipped in Unitrode Pt1000 (combined glass pH electrode with tem-
perature sensor).

2.5.3. Surface oxygen functional groups
The content of surface oxygen functional groups was determined

according to the Boehm method (Boehm, 1994). A portion of 0.25 g of

Table 1
Properties of methylene blue.

Name 3,7-bis(dimethylamino)phenothiazin-5-ium chloride

Chemical formula [C16H18N3S]+Cl-

Molecular structure

Colour Blue
Molecular weight 319.85 g/mol
Class Thiazin
Maximum wavelength 665 nm
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carbon sample was placed in 25 mL of 0.1 mol/L solutions of either
sodium hydroxide or hydrochloric acid. The vials were sealed and
shaken for 24 h and then 10 mL of each filtrate was pipetted and the
excess of base or acid was titrated with 0.1 mol/L HCl or NaOH, as
required. The numbers of acidic sites of various types were calculated
assuming that NaOH neutralizes all acidic groups and HCl reacts with
all basic group. All experiments were made twice.

2.5.4. Langmuir adsorption isotherms
Langmuir's isotherm model is based on a theory of monolayer ad-

sorption, according to which the quantity of particles adsorbed corre-
sponds to the number of active centers present on the surface of the
adsorbent. The linear form of Langmuir isotherm equation is expressed
as:

=

×

+
C
q K q

C
q

1e

e L

e

max max

where Ce is the equilibrium concentration [mg/L], qe is the equilibrium
adsorption amount [mg/g], KL is the Langmuir adsorption equilibrium
constant (L/mg) and qmax is the maximum adsorption capacity of the
adsorbent (mg/g).

Langmuir's isotherm model can be characterized using a di-
mensionless separation factor RL:

=

+ ⋅

R
K C
1

1L
L 0

The value of RL provides information whether the adsorption is
unfavorable (RL>1), favorable (0< RL<1), linear favorable (RL = 1)
or irreversible (RL = 0).

2.5.5. Freundlich adsorption isotherm
The Freundlich isotherm provides an empirical isotherm, which

assumes that adsorbent surface is heterogeneous. The model is de-
scribed by the following equation:

= +q K
n

Clog log 1 loge F e

where qe is the amount of dyes adsorbed at equilibrium [mg/g], KF is
Freundlich equilibrium constant [L/mg], 1/n is the intensity of ad-
sorption constant and Ce is the equilibrium concentration of dyes [mg/
L].

Moreover the slope 1/n ranging between 0 and 1 is a measure of
surface heterogeneity, which becoming more heterogeneous as its value
gets closer to zero.

2.5.6. Adsorption kinetics
In order to investigate the mechanism of methylene blue adsorption

onto activated bio-carbons the pseudo-first and pseudo-second order
were applied to data. The first order rate equation of Lagergen and
Svenska (1898) is based on the assumption that the rate of change of
adsorbate uptake over time is directly proportional to the difference in
saturation concentration and the amount of solid uptake over time. The
form of this model can be given as the following formula:

− = −q q q k tlog( ) log
2.303e t e

1

where qe and qt are the amounts of dye adsorbed [mg/g] at equilibrium
and at time t [min] respectively, and k1 is the pseudo-first order ad-
sorption constant [L/min] calculated from the plots of log(qe−qt)
versus t.

The pseudo-second-order model (Ho and Mckay, 1999) can be ex-
pressed and represented by the following linear form:

= +
t
q k q

t
q

1

t e e2
2

where k2 is the second order reaction rate equilibrium constant [g/

mg min].
This kinetic model can be applied to predict the amount of dye

uptake by bio-carbons at different contact time intervals and at equi-
librium.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of the adsorbents

According to the data presented in Table 2, the chemical activation
of the precursor and the bio-char permits an effective development of
surface area of the activated bio-carbons obtained. The surface area of
the products varies in the range 897–1095 m2/g, while the total pore
volume varies in the range 0.55–0.70 cm3/g. The textural parameters of
the activated bio-carbons depend to a considerable degree on the
weight ratio of the activating agent to the precursor or bio-char, which
is particularly well pronounced for samples A2 and A3. When the
amount of Na2CO3 increases, the intensity of reactions occurred be-
tween activator and the precursor or bio-char also increases, causes
better development of surface area. Thus, in the presence of N2 gas
under elevated temperature the following reaction takes place:
(Okmana et al., 2014).

Na2CO3 + 2C → 2Na + 3C

The sample with the largest surface area was bio-carbon A3 ob-
tained by direct activation of precursor. It should be noted that the
surface areas of all activated bio-carbons obtained in this study were
larger than those of many commercial products available on the market
(Al-Lagtah et al., 2016; Cuevas et al., 2014). The contribution of mi-
cropores in the total pore volume in all samples varied in the range
75–80% and was the highest for the sample PA2 obtained by chemical
activation of bio-char at the alkali: bio-char weight ratio of 2:1. The
contribution of micropores was the lowest, that is of 75% of all pores,
for A3. Moreover, as follows from the character of PSD curves presented
in Fig. 2, besides micropores also mesopores are present in all samples,
which is confirmed by a relatively wide hysteresis loop in the N2 ad-
sorption/desorption isotherms presented in Fig. 1, especially for sam-
ples PA2 and PA3.

In order to characterize acid-base properties of the activated bio-
carbons obtained, the contents of surface oxygen functional groups of
acidic and basic nature and pH were determined. The results are col-
lected in Table 3. Although obtained by different procedures, all the
bio-carbons obtained have similar acid-base properties. The total con-
tent of oxygen functional groups is in the range 1.86–3.29 mmol/g,
while the pH value changes from 2.8 to 5.6. The highest total content of
surface oxygen groups was found on sample A3, obtained by chemical
activation of precursor by Na2CO3, at the alkali: bio-char ratio of 3:1.
The lowest total content of functional groups was on the surface of
sample A2, on which only acidic functional groups were found. For the
other activated bio-carbon samples also the acidic surface functional
groups were dominant over the basic ones, which is also indicated by
the pH values collected in Table 3. The most acidic character of the
surface (pH = 2.8) was observed for sample A3 obtained by direct
activation of precursor at higher impregnation ratio.

Table 2
Textural parameters of the activated bio-carbons obtained.

Sample Total surface
area (BET)a

[m2/g]

Micropore
area [m2/g]

Total pore
volume
[cm3/g]

Micropore
volume [cm3/
g]

Vmic/Vt

A2 897 856 0.59 0.45 0.76
A3 1095 960 0.55 0.41 0.75
PA2 1048 972 0.66 0.53 0.80
PA3 1062 974 0.70 0.53 0.76

a Error range between 2-5 %.
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Analysis of the effect of the variant of activation showed that the
activation of the precursor favors generation of a greater number of
groups of acidic character and a smaller number of those of basic
character in comparison to their number on the samples obtained by
chemical activation of the bio-char. Moreover, a higher impregnation
ratio leads to samples of a greater content of acidic and basic functional
groups and a lower pH value.

3.2. Nitrogen dioxide adsorption

Each sample of activated bio-carbon obtained was tested as ad-
sorbent of NO2 in dry and wet conditions. The results of measurements
are given in Table 4 and their analysis shows that the effectiveness of
NO2 removal depends on the conditions of adsorption, variant of acti-
vation and ratio of impregnation. The most effective adsorbent was

sample A3 obtained by chemical activation of the precursor at higher
weight ratio of Na2CO3:residue left after supercritical extraction of
hops. In dry conditions the sorption capacity of this bio-carbon was
77.2 mg, while in wet conditions – it was as high as 155.0 mg. The least
effective in removal of NO2 was sample PA2, obtained by activation of
bio-char.

An important parameter determining the sorption properties of ac-
tivated bio-carbons obtained were the conditions of adsorption. As
follows from the data given in Table 4, the sorption capacity of acti-
vated carbons was higher when the adsorption took place in the pre-
sence of steam. Most probably, it is a consequence of formation of a
water film on the surface of the bio-carbon samples, whose presence
conduces to bonding of NO2 molecules. The greatest difference between
adsorption capacities in dry and wet conditions was noted for sample
A3 for which the sorption capacity in wet conditions was over twice
greater than that in dry conditions. The effect of the steam presence was
much less pronounced for the two samples obtained at the impregna-
tion ratio of 2:1, so for A2 and PA2. Comparison of the textural para-
meters (Table 2) with sorption capacities towards NO2 (Table 4) reveals
the effect of the degree of surface area development on the bio-carbons
adsorption capacity of this toxic gas. The higher capacities (especially
in wet conditions) observed for samples A3 and PA3 are most probably
related to better developed porous structure of these samples. The most
effective adsorbent of NO2 was sample A3 characterized by the stron-
gest developed surface area (SBET = 1095 m2/g). However, the sorption
capacity depends also on the type of porous structure and mean pore
size. According to literature, the adsorbents with mesopores of the sizes
from the range 5–10 nm are more effective in removal of gas pollutants
(Florent et al., 2013; Levasseur et al., 2012).

The curves showing changes in the NO2 concentration during the
processes of adsorption in dry and wet conditions (Fig. 3) are similar for
all bio-carbon samples studied, so it can be assumed that the sorption
on these samples takes place according to similar mechanism. For all
samples for some period of time the concentration of NO2 was zero, and
only later after the bed breakthrough a gradual increase in the con-
centration of NO2 was observed to 20 ppm. However, the character of
the desorption section of the isotherms (Fig. 3a) revealed significant
differences between the samples. After cutting off the inflow of NO2 to
the adsorbent bed, for samples A2 and PA2 the concentration of NO2 in
the out flowing gases was fast reduced to about 3 ppm after 30 min. It
may indicate that the majority of NO2 adsorbed was strongly bound in
the porous structure or chemisorbed. For the samples of higher im-
pregnation ratio (3:1) the concentration of NO2 was maintained at a
high level even after 30 min of washing the bed with a flux of pure air,
which suggests that NO2 was not strongly bonded to the carbon surface.
According to our earlier studies (Nowicki et al., 2010), this fact in-
dicates that the main mechanism involved was physisorption of ni-
trogen dioxide. Analysis of adsorption-desorption curves (Fig. 3b)
showing changes in NO2 concentration in wet and dry conditions shows
that the time in which NO2 concentration was 0 was much longer in the
presence of steam. The strongest difference in the course of the ad-
sorption curve was noted for sample PA2 only for which after the
breakthrough a slow increase in the concentration of NO2 to 20 ppm
was detected. For the other samples after the breakthrough a fast

Fig. 1. Nitrogen adsorption isotherms of the activated bio-carbons.

Fig. 2. Pore size distribution in activated bio-carbons.

Table 3
Acid-base properties of the activated bio-carbons obtained.

Sample pH Acidic groups
[mmol/g]

Basic groups
[mmol/g]

Total content of surface
oxides [mmol/g]

A2 4.8 1.86 0.00 1.86
A3 2.8 3.17 0.12 3.29
PA2 5.6 1.75 0.15 1.90
PA3 4.5 1.90 0.18 2.08

Table 4
NO2 breakthrough capacities of the activated bio-carbons obtained by chemical activa-
tion.

Sample NO2 breakthrough capacities [mg/g]

Dry conditions Wet conditions

A2 75.1± 9.7 79.7± 10.3
A3 77.2± 10.0 155.3±20.1
PA2 65.8± 8.5 67.3± 8.7
PA3 69.2± 9.0 86.8± 11.2
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increase in the concentration of NO2 was observed. Moreover, after
cutting off the inflow of NO2 to the adsorbent bed, only for sample PA3
the concentration of NO2 was maintained at a high level even after
30 min of washing with a flux of pure air, which proved weak bonding
of nitrogen dioxide in the porous structure of the adsorbent.

On the basis of literature data (Nowicki et al., 2010; Pietrzak, 2009)
it can be expected that adsorption of NO2 in dry conditions takes place
according to the following mechanism:

–C* + NO2 → C(O) + NO

–C(O) + NO2 → –C(ONO2)

–C–C(ONO2) → CO2 + NO + –C*

–C–C(ONO2) → CO + NO2 + –C*

where –C* represents a carbon active site and –C(O) carbon oxygen
complexes.

Generally speaking, oxidation process of the carbons surface occurs,
according to reactions:

C + 2NO2 → CO2 + 2NO

C + NO2 → CO + NO

During adsorption in wet conditions the reaction of nitrogen dioxide
with water can lead to formation of nitric acid or a mixture of nitric and
nitrous acids:

3NO2 + H2O → 2HNO3 + NO

2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2,

which increases the sorption capacity towards NO2 for the bio-
carbon samples studied.

3.3. Adsorption of methylene blue

The activated bio-carbons were also tested as adsorbents of organic
liquid pollutants, represented by a cationic dye, aqueous solution of
methylene blue (MB). Analysis of the sorption capacities (qe) de-
termined and collected in Table 5 indicates a significant influence of the
activation variant applied on the MB from aqueous solution sorption on
bio-carbons. The most effective adsorbent was sample PA3 whose
sorption capacity reached 328.75 mg/g. So high sorption capacity was
most probably a consequence of strongly developed surface area and
porous structure of this sample. Moreover, the surface of sample PA3
shows high content of acidic functional groups that are conducive to
MB adsorption. As indicated by the data from Table 5, also the im-
pregnation ratio has some effect on the sorption capacities. With

increasing impregnation ratio the effectiveness aqueous solution of MB
removal increases, and this increase is greater for bio-carbons obtained
by chemical activation of the precursor. A similar relation has been
noted by Hassan and Elhadidy (2017) who studied the kinetics aqueous
solution of methylene blue adsorption on the surface of activated car-
bons obtained by chemical activation of waste carpets (pre-and/or
postconsumer waste) by H3PO4. They have applied three impregnation
ratios of the carpets/phosphoric acid (1:1; 1:2; 1:3) and established that
at the highest impregnation ratio (1:3) the activated carbon of the
largest surface area and the greatest sorption capacity towards aqueous
solution of MB was obtained.

Fig. 4 illustrates the effect of the contact time on the sorption ca-
pacity of activated bio-carbons. The adsorption capacity of bio-carbons
towards aqueous solution of MB increases with increasing contact time
until a state of equilibrium. For all activated bio-carbon samples stu-
died, the analysis of isotherms shows a fast increase in sorption capacity
towards MB for the first 50–100 min. Samples PA2 and PA3 reach the
equilibrium state quicker than the analogous samples obtained as a
result of the precursor activation. According to the literature data
(Banat et al., 2003) the rapid adsorption at the initial contact time can
be attributed to the large number of vacant adsorbent sites as well as
the high gradient of solute concentration, whereas the slower rate with
the increasing time of adsorption may be explained by the saturation of
the available adsorbing sites.

On the basis of the character of isotherms presented in Fig. 5a it can
be also concluded that the amount of adsorbed aqueous solution of MB
increases with increasing initial concentration of the dye. At its low
concentrations the adsorption of MB from aqueous solution on the
adsorbent surface has random character, while at the higher con-
centrations the active centers present on the surface and in the pores of
bio-carbons are saturated.

The information on the progress of adsorption and its mechanisms
can be elicited from comparison of the experimental data with the
adsorption isotherm models. In this study two models were considered
the Langmuir and Freundlich ones. The values of qm and KL can be
found from the intercept and the slope of the linear plot of Ce/qe versus
Ce (Fig. 5b). Also the values of KF and 1/n are obtained from the slope
and the intercept of the plot of logqe versus logCe (Fig. 5c). A com-
parison of all results is made in Table 5. The data from Table 5 show
that the values of 1/n parameter are smaller than 1, while the value of
RL varies in the range from 0.006 to 0.084, indicating that the ad-
sorption of methylene blue from aqueous solution onto bio-carbons is
favorable. It should be reminded that the surface is more heterogeneous
when the value of 1/n gets closer to zero (Wang et al., 2010). For the
samples studied this coefficient take values from the range
0.0081–0.0396, which means that their surfaces are highly

Fig. 3. NO2 breakthrough curves for the activated bio-carbons studied in dry (a) and wet (b) conditions.
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heterogeneous. The correlation coefficient R2 for the Langmuir model
are close to 1 and much higher than those obtained assuming the
Freundlich model, which means that the Langmuir model much better
describes the mechanism of adsorption of MB from aqueous solution on
the samples studied. Thus, it can be expected that for all bio-carbon
samples, the adsorbate forms a monolayer on the surface of the ad-
sorbent. Moreover, the highest value of KL (0.9241 L/mg) was recorded
for the PA3 sample, which means that for this activated bio-carbon the
adsorption of this dye was most efficient (Goscianska et al., 2015). It
should be noted that the experimental values of maximum adsorption
capacities are close to the theoretical value of the maximum adsorption
capacity.

Fig. 6 shows the effect of solution pH on values of qe at the initial
concentration aqueous solution of MB 130 mg/L and according to the
data presented in it this effect is significant. For all activated bio-car-
bons obtained, the value of qe increases with pH increasing from 2 to 6,
however for pH higher than 6 the sorption capacity of all samples was
approximately the same. At lower pH the positively charged adsorbent
surface tends to oppose the adsorption of the cationic adsorbate. At
higher pH the negatively charged adsorbent surface is conducive to
adsorption of cationic organic pollutants and the formation of covalent
bonds between the hydroxyl ions and the dye cation becomes possible.
A similar mechanism has been proposed, e.g. by Han et al. (2006) and
Pathania et al. (2017).

Two kinetic models were applied for interpretation of the experi-
mental data, the pseudo-first order and pseudo-second order ones. The
initial aqueous solution of MB concentration was 130 mg/L. The results
are presented in Table 6 and in Figs. 7 and 8. For the pseudo second-
order kinetic equation the correlation coefficients are closer to unity
than for the pseudo first-order model. Moreover, for all activated bio-
carbons, the value of qe was close to the theoretical value of qe,cal cal-
culated assuming the pseudo-second order kinetics. For the pseudo first-
order model no such a relation was found and the values of qe from the
experiment and the calculated qe,cal were much different.

On the basis of the parameters calculated it can be assumed that the

Table 5
Langmuir and Freundlich parameters of the adsorption isotherms of methylene blue onto activated bio-carbons.

Sample qe [mg/g] Langmuir Freundlich

R2 qmax [mg/g] KL [L/mg] RL R2 KF [L/mg] 1/n

A2 247.10 0.99971 247.52 0.1088 0.084–0.066 0.95939 230.67 0.0396
A3 273.43 0.99964 247.74 0.0902 0.084–0.071 0.80712 255.73 0.0294
PA2 313.58 0.99971 314.46 0.0843 0.081–0.067 0.81575 296.71 0.0235
PA3 328.75 0.99999 328.95 0.9241 0.008–0.006 0.81908 324.88 0.0081

Fig. 4. Effect of contact time on adsorbed amount of methylene blue (adsorbent mass =
25 mg, initial solution concentration of dye = 130 mg/L, volume of solution = 50 mL,
pH = 6, temperature = 22±1 °C).

Fig. 5. Adsorption of methylene blue onto activated bio-carbons (a) equilibrium ad-
sorption of dye, (b) Langmuir isotherm plots, and (c) Freundlich isotherm plots (ad-
sorbent mass = 25 mg, initial solution concentration of dye = 50–180 mg/L, volume of
solution = 50 mL, temperature = 22±1 °C).

A. Bazan-Wozniak et al. Environmental Research 161 (2018) 456–463

461



kinetics of MB adsorption from aqueous solution on activated bio-car-
bons followed the pseudo second-order model, similarly as it was ob-
served for MB adsorption from aqueous solution onto biomass-based
activated carbon by FeCl3 activation (Theydan and Ahmed, 2012) or
mesoporous activated carbon prepared from chitosan flakes by NaOH
activation (Marrakchi et al., 2017).

3.4. Sorption abilities toward iodine

The information on surface area and pore structure of activated
carbons as well as on their applicability for removal of pollutants of
molecular size close to 1 nm can be obtained from the iodine number
(Pietrzak et al., 2014). According to the results presented in Table 7, the
higher the ratio of alkali: precursor/bio-char, the higher the sorption
capacity towards iodine. It is particularly well pronounced for samples
A2 and A3. The greatest sorption capacity of 1815 mg/g was shown by
the bio-carbon obtained by chemical activation of bio-char performed
at the higher impregnation ratio. For the sake of comparison, Table 7
also presents the sorption capacities of other activated carbon ad-
sorbents obtained from different post-agricultural wastes, towards io-
dine. Against the results obtained for these other adsorbent samples, the
properties of bio-carbons obtained from hops look highly promising
(AbGhani et al., 2017; Pietrzak et al., 2014; SelvarajuandBakar, 2017;
Theydan and Ahmed, 2012).

4. Conclusion

This study has demonstrated that the residue left after supercritical
extraction of hops can be successfully used as an effective precursor for
production of low-cost activated bio-carbons. It has been shown that
the sorption properties of bio-carbons obtained were to a significant
degree dependent on the procedure of activation and the impregnation
ratio (Na2CO3:precursor or Na2CO3:bio-char). The activated bio-car-
bons were characterized by well-developed surface area (897–1095 m2/

Fig. 6. Effect of pH values on adsorption capacity (adsorbent mass = 25 mg, initial so-
lution concentration of dye = 130 mg/L, volume of solution = 50 mL, temperature =
22±1 °C).

Table 6
Adsorption kinetics parameters for the adsorption of methylene blue onto activated bio-carbons.

Sample qe [mg/g] Pseudo-first order model Pseudo-second order model

R2 k1 [1/min] qe,cal [mg/g] R2 k2[g/mg min] qe,cal [mg/g]

A2 247.10 0.97043 8.84 × 10−3 35.48 0.99993 8.06 × 10−4 249.38
A3 251.86 0.94412 4.26 × 10−3 34.14 0.99986 7.13 × 10−4 253.81
PA2 257.94 0.97500 8.98 × 10−3 22.30 0.99998 1.59 × 10−3 259.07
PA3 260.00 0.98900 8.82 × 10−3 22.72 0.99998 1.34 × 10−3 261.10

Fig. 7. Pseudo-first order kinetics of MB adsorption onto activated bio-carbons (adsorbent
mass = 25 mg, initial solution concentration of dye = 130 mg/L, volume of solution =
50 mL, pH = 6, temperature = 22±1 °C).

Fig. 8. Pseudo-second order kinetics of MB adsorption onto activated bio-carbons (ad-
sorbent mass = 25 mg, initial solution concentration of dye = 130 mg/L, volume of
solution = 50 mL, pH = 6, temperature = 22±1 °C).

Table 7
Comparison of iodine adsorption by activated bio-carbons prepared from hops with lit-
erature data.

Sample Iodine adsorption [mg/g] References

A2 1278 This study
A3 1543 This study
PA2 1721 This study
PA3 1815 This study
Datepits 761 (Theydan and Ahmed, 2012)
Cherry stones 996 (Pietrzak et al., 2014)
Banana pseudo-stem 1101 (Ab Ghani et al., 2017)
Lignocellulose 1411 (Selvaraju and Bakar, 2017)
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g) relatively large total pore volume 0.55 do 0.70 cm3/g. According to
the adsorption tests, the bio-carbon adsorbents showed good sorption
properties towards nitrogen dioxide, in particular when a mixture of
nitrogen dioxide and air of 70% humidity was passed through the ad-
sorbent bed. The bio-carbon samples studied also revealed good sorp-
tion properties towards liquid pollutants represented by iodine and
methylene blue. The adsorption capacity of the activated bio-carbons
towards aqueous solution of MB increased with increasing initial dye
concentration. The adsorption behavior was better described by the
Langmuir isotherm model than the Freundlich isotherm model, in
which the adsorption kinetics was described by the pseudo-second
order model.
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