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ZYCIORYS NAUKOWY

Urodzitam si¢ 6 stycznia 1990 roku w Swiebodzinie, w wojewédztwie lubuskim.
W 2009 roku ukonczytam VII Liceum Ogolnoksztalcagce im. Jarostawa Dgbrowskiego
w Zielonej Gorze.

W pazdzierniku 2009 rozpoczetam studia I stopnia na kierunku Chemia specjalnos¢
chemia kosmetyczna na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. W 2012 roku obronitam prace licencjackg pt. ,,.Synteza pochodnych
aminofosfonianowych jako potencjalnych inhibitoréw enzymoéw z grupy Katepsyn oraz
Aminopeptydaz”. W pazdzierniku 2012 roku rozpoczetam studia I stopnia na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, na kierunku Chemia
specjalno$¢ chemia kosmetyczna. W 2014 roku uzyskatam tytul magistra chemii
bronigc prace pt. ,,Porolnicze materialy odpadowe jako prekursory adsorbentow
zanieczyszczen z fazy gazowej i ciektej”. W roku akademickim 2010/2011, 2011/2012,
2012/2013, 2013/2014 otrzymywalam stypendium Rektora dla najlepszych studentow
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W trakcie trwania studiow I i II
stopnia otrzymywatam stypendium motywacyjne w ramach projektu ,,Poczuj chemi¢ do
chemii” - zwigkszenie liczby absolwentow kierunku CHEMIA na Uniwersytecie im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu.

W pazdzierniku 2014 rozpoczgtam studia doktoranckie na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W dniu 15 kwietnia 2016 roku
Rada Wydzialu Chemii UAM wszczeta przewdod doktorski 1 zatwierdzila temat
rozprawy doktorskiej: ,,Pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej surowcow roslinnych
jako prekursory adsorbentow weglowych”. Na promotora i promotora pomocniczego
pracy powolano prof. dr hab. Roberta Pietrzaka oraz prof. UAM dr hab. Piotra
Nowickiego. W roku akademickim 2014/2015 i 2017/2018 otrzymywatam stypendium
dla najlepszych doktorantow Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
W roku akademickim 2015/2016 otrzymywatam zwigkszone stypendium doktoranckie
z dotacji projakosciowe;.

Moj dorobek naukowy obejmuje wspotautorstwo osmiu publikacji, dwodch
rozdziatbw w monografii, o§miu prac pokonferencyjnych oraz trzydziestu trzech
komunikatéw  zaprezentowanych na  konferencjach o zasiegu krajowym

i migdzynarodowym (w tym 9 prezentacji ustnych i 24 posterowe).



WPROWADZENIE

Wspotczesnie zyjemy w czasach dynamicznego rozwoju cywilizacyjnego
i technologicznego, ktéry to pozwolil cztowiekowi na ulatwienie zycia zawodowego
1 prywatnego. Niestety, postep ten niesie za sobg zaréwno pozytywne jak
I negatywne konsekwencje. Jednym z negatywnych skutkow dziatalnosci cztowieka jest
wzrost zanieczyszczen powietrza atmosferycznego, wod i gleby. Wedtug Swiatowej
Organizacji Zdrowia 80% populacji catego $wiata, zyje w miejscach, gdzie stezenie
zanieczyszczenh powietrza przekracza dopuszczalne normy [1]. Wplyw maja na to
zaréwno czynniki naturalne, jak i antropogeniczne.

Zanieczyszczenia zawarte w atmosferze majg istotny wptyw na zdrowie cztowieka,
kondycje ekosysteméw czy zmiang klimatu. Dodatkowo, zanieczyszczenia powietrza sa
trudne do zniwelowania, bowiem nie mozna ich ograniczy¢ do pewnego terenu,
poniewaz maja one mozliwos¢ szerokiego rozprzestrzeniania si¢. Do gazow
toksycznych emitowanych do atmosfery ziemskiej nalezy zaliczy¢ przede wszystkim
tlenki azotu, siarki i wegla, lotne zwigzki organiczne oraz siarkowodor. Zwiazki te
przyczyniaja si¢ do niszczenia warstwy ozonowej oraz s3 odpowiedzialne za
powstawanie smogu i efektu cieplarnianego [2,3]. Szczegolnie niebezpieczne sg tlenki
azotu powodujace powazne zagrozenie dla organizmow zywych. Substancje te moga
uszkadza¢ komorki ro$linne, a nawet powodowaé ich $mier¢. Z kolei u ludzi sa
przyczyna powstawania chorob uktadu oddechowego i krazenia [4].

Dziatalno$¢ cztowieka przyczynia si¢ takze do znacznego pogorszenia stanu wod
powierzchniowych, zaréwno pod wzgledem ilosci zasobdw, jak 1 ich czystosci.
Ponadto, pogarszajaca si¢ jako$¢ wod powoduje, iz naturalne  procesy
samooczyszczania s3 niewystarczajgce. Odprowadzanie do $rodowiska m.in.:
pestycydow, barwnikéw organicznych, srodkow powierzchniowo czynnych, kationow
metali cigzkich oraz wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych, znaczaco
zagraza zdrowiu i zyciu organizméw zywych [5]. Ogromng grupe zwigzkéw obecnych
w wodach powierzchniowych i gruntowych stanowia aromatyczne barwniki organiczne.
Nawet niewielkie stezenie barwnika jest niewskazane, gdyz zakldca procesy zyciowe
zachodzace w wodzie. Dodatkowo, obecnos¢ pierscienia aromatycznego w czasteczce
powoduje wysoka reaktywnos$¢ tego typu zwigzkow, ktéra moze doprowadzi¢ do
utworzenia nowych zwigzkéw mniej lub bardziej toksycznych [6].

Pomimo stosowania rdznego rodzaju uktadow technologicznych, majacych na celu



oczyszczanie srodowiska naturalnego z zanieczyszczen gazowych i cieklych, stezenia
wielu z wyzej wymienionych substancji nadal sg czesto przekraczane. Ponadto, procesy
technologiczne wykorzystywane w tym celu sg z reguly bardzo kosztowne. W zwigzku
z tym konieczne jest poszukiwanie nowych i co najwazniejsze niedrogich technologii.
Szczegblnie duzym zainteresowaniem ws$rod dziatan majacych na celu skuteczne
1 wydajne oczyszczanie powietrza oraz §ciekow cieszg si¢ metody adsorpcyjne [7-9].

Ogromng popularnoscig sposrod szerokiej grupy materialdw wykorzystywanych
w adsorpcyjnych procesach oczyszczania gazdéw odlotowych 1 cieczy cieszg si¢
porowate materiaty weglowe, np.: wegle aktywne, aktywowane wtokna, sadze czy
mezoporowate wegle. Adsorbenty weglowe powinny charakteryzowacé si¢ wysoka
pojemnos$cig sorpcyjng, krotkim czasem przebiegu procesOw sorpcyjnych, brakiem
toksycznych produktéw ubocznych i co najwazniejsze z ekonomicznego punktu
widzenia, relatywnie niskim kosztem wytwarzania. Wymagania te sprawiaja, ze
najwigkszym zainteresowaniem sposréd materiatdw weglowych ciesza si¢ wegle
aktywne [8].

Terminem wegle aktywne okresla si¢ grupe porowatych materiatow weglowych
o silnie rozwini¢tej powierzchni wtasciwej 1 rozbudowanej strukturze porowatej [10].
Strukture porowatg wegli aktywnych stanowig pory o réoznym ksztalcie 1 wielkos$ci.
Gléwnym sktadnikiem budulcowym tego typu adsorbentoéw jest wegiel pierwiastkowy,
ktorego udzial miesci si¢ w przedziale od 80 do 95% wagowych. Pozostatos¢ stanowig
takie pierwiastki jak: wodor, tlen, azot, fosfor, siarka oraz substancja mineralna, ktérg
tworzg tlenki 1 weglany réznych metali. Adsorpcyjne wiasciwosci wegli aktywnych
wynikaja nie tylko z ich dobrze rozwinigtej powierzchni wewngtrznej, ale réwniez
obecnosci na ich powierzchni réznego rodzaju grup funkcyjnych zawierajacych wyzej
wymienione heteroatomy, ktore sprzyjaja adsorpcji gazowych 1 cieklych
zanieczyszczen [8,10].

Najpopularniejszymi prekursorami wegli aktywnych sg: drewno, torf, lignina oraz
wegle kopalne. Materialy wyjsciowe wykorzystywane do produkcji adsorbentow
weglowych powinny charakteryzowaé si¢ wysoka zawartoscig wegla pierwiastkowego,
niskg zawarto$cig substancji mineralnej, niskim kosztem oraz tatwa dostgpnoscia.
Stopien rozwini¢cia powierzchni wtasciwej i struktury porowatej, a takze obecnos¢ grup
funkcyjnych na powierzchni wegli aktywnych, zaleza w duzej mierze od rodzaju
uzytego prekursora, z ktérego pozyskuje si¢ wegiel aktywny [8,11].

W literaturze mozna znalez¢ ogromng liczbg doniesien na temat otrzymywania wegli
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aktywnych z porolniczych i poprodukcyjnych materialdw odpadowych. W grupie
porolniczych prekursor6w mozna wyrdézni¢ m.in.: pestki i skorupy orzechéw, skorki
owocow czy kolby kukurydzy [12-14]. Grupe odpadéw poprzemystowych stanowia:
tworzywa sztuczne, zuzyte opony oraz zywice syntetyczne i osady Sciekowe [15-17].
Rosngce zapotrzebowanie na wegle aktywne w polaczeniu z malejagcymi zasobami
surowcow nieodnawialnych oraz coraz wigkszymi wymaganiami w obszarze ochrony
srodowiska spowodowaly, ze poszukuje si¢ nowych prekursorow wegli aktywnych oraz
metod ich wytwarzania. Interesujgca grupe prekursoréw moga stanowic¢ pozostatosci po
ekstrakcji nadkrytycznej surowcéw roslinnych. W literaturze mozna znalez¢ ogromng
liczbe doniesien na temat wykorzystania procesu ekstrakcji nadkrytycznej do
pozyskiwania naturalnych substancji wchodzacych w sktad roslin ziotowych. Proces ten
pozwala na wyekstrahowanie naturalnych barwnikow, aromatéow |1 kwasoéw
thuszczowych, ktore stanowig cenny surowiec dla przemystu spozywczego,
kosmetycznego czy farmaceutycznego [18,19]. Surowcami poddawanymi procesowi
ekstrakcji nadkrytycznej sa przede wszystkim szyszki chmielu, nasiona rzepaku
1 stonecznika, a takze ziota takie jak pokrzywa, nagietek czy rumianek. Wykorzystanie
odpadéw stanowigcych pozostatos¢ po ekstrakeji nadkrytycznej do produkcji
adsorbentow weglowych, moze stanowi¢ doskonatg alternatywe ich utylizacji, bowiem
na dzien dzisiejszy, gtownym sposobem radzenia sobie z odpadami poekstrakcyjnymi
jest ich spalanie. Pozyskanie tanich adsorbentow z tego typu prekursorow, pozwoli na
otrzymanie wegli aktywnych o interesujagcych wtasciwosciach fizykochemicznych oraz
dobrych zdolnosciach sorpcyjnych wobec gazowych 1 ciektych zanieczyszczen.
Przemyslowa produkcja wegli aktywnych opiera si¢ na dwdch metodach,
tj. aktywacji fizycznej i chemicznej [8]. Aktywacja fizyczna jest procesem
dwuetapowym. W pierwszej kolejnosci przeprowadza si¢ karbonizacje polegajaca na
rozkladzie termicznym materialu organicznego w atmosferze gazu obojetnego,
najczesciej azotu. Karbonizacja przebiega w temperaturze od 500 do 800°C. W trakcie
tego procesu material weglowy zostaje wzbogacony w wegiel pierwiastkowy. Z kolei
wigkszo$¢ heteroatomow (O, H, N, S) jest usuwana w postaci gazowej. W rezultacie
powstaje tzw. pierwotna struktura porowata. Niestety produkt karbonizacji
charakteryzuje si¢ stabo rozwinietg powierzchnig wlasciwg i w konsekwencji tego niska
zdolnoscig sorpcyjng. Dlatego tez przeprowadza si¢ proces aktywacji, polegajacy na
zgazowaniu otrzymanego w trakcie karbonizacji materialu weglowego w temperaturze

800-1000°C, w obecnosci czynnika utleniajgcego, ktérym moga by¢ tlenek wegla(IV),
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para wodna lub tlen. Wiasciwosci fizykochemiczne i1 zdolnosci sorpcyjne wegli
aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej, zaleza w duzej mierze od
rodzaju uzytego do badan prekursora oraz warunkéw prowadzenia procesu. Znaczny
wplyw na stopien rozwini¢cia powierzchni wilasciwej 1 struktury porowatej wegli
aktywnych maja takie parametry jak: temperatura aktywacji, dtugo$¢ trwania procesu
oraz aktywno$¢ czynnika utleniajagcego [8,20]. Glowna zaletg aktywacji fizycznej jest
jej niski koszt. Niekiedy etapy karbonizacji i aktywacji moga zachodzi¢ réwnoczesnie,
mowimy wowczas o tzw. aktywacji bezposredniej. Aktywacja bezposrednia jest to
proces przebiegajacy w nizszej temperaturze, niz aktywacja fizyczna, a jej produkt
koncowy charakteryzuje si¢ mniej rozwinigta powierzchnig wlasciwa oraz mniejsza
objetoscig pordw w poréwnaniu z materialem otrzymanym w procesie dwuetapowym.

Drugim sposobem otrzymywania wegli aktywnych jest aktywacja chemiczna.
W przeciwienstwie do aktywacji fizycznej jest to proces jednoetapowy, polegajacy na
zaimpregnowaniu lub wymieszaniu prekursora z czynnikiem aktywujacym, ktory
poddawany jest nastgpnie obrobce termicznej w atmosferze gazu obojetnego.
Aktywacja chemiczna przebiega zwykle w temperaturze od 600 do 900°C. Najczgsciej
wykorzystywanymi na skale przemystowg aktywatorami s3: wodorotlenek potasu, kwas
fosforowy(V) oraz chlorek cynku [21,22]. Z kolei czynnikami aktywujacymi
stosowanymi w warunkach laboratoryjnych s3: weglany sodu i potasu, wodorotlenek
sodu, chlorek glinu oraz chlorek zelaza(Ill) [23,24]. Proces aktywacji chemicznej
pozwala na otrzymanie wegli aktywnych o dobrze rozwinigte] powierzchni wlasciwej,
scisle okreslonej strukturze porowatej oraz niskiej zawartosci popiotu. Ponadto wysoka
reaktywnos$¢ czynnikéw aktywujacych umozliwia pominigcie etapu karbonizacji,
uzyskanie wegla aktywnego z duza wydajnos$cia, stosowanie nizszych temperatur oraz
skrocenie czasu aktywacji. Wilasciwosci  fizykochemiczne wegli  aktywnych
otrzymanych na drodze aktywacji chemicznej sg determinowane przez takie czynniki
jak: rodzaj prekursora i czynnika aktywujacego, stosunek wagowy prekursor/aktywator,
temperatura 1 czas aktywacji, a takze szybko$¢ ogrzewania prekursora oraz rodzaj
I natgzenie przeplywu gazu znajdujacego si¢ w reaktorze [8]. Wada aktywacji
chemicznej jest wysoki koszt. Spowodowany jest on uzyciem drogich i korozyjnych
czynnikéw aktywujacych. Dodatkowo, po zakonczeniu termicznego etapu konieczne
jest oddzielenie statych reagentow, a takze produktéw ich rozktadu od materiatu
porowatego poprzez przemywanie gorgcg woda oraz kwasem solnym.

Zwigkszona emisja gazow szkodliwych dla ludzi 1 $rodowiska oraz
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zanieczyszczenie wod powierzchniowych 1 gruntowych przez roéznego rodzaju
chemikalia, sktaniajg do poszukiwania nowych adsorbentow weglowych, ktore beda
wykazywaly wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu gazowych i cieklych zanieczyszczen.
Dodatkowo restrykcyjne wymagania w zakresie ochrony §rodowiska oraz wzrastajgca
liczba r6znego rodzaju odpadéw porolniczych i poprodukcyjnych sktaniaja do podjecia

wszelkich dziatan majacych na celu rozwigzanie tego problemu.
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CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Celem naukowym rozprawy doktorskiej pt. ,,Pozostatosci po ekstrakcji
nadkrytycznej surowcow roslinnych jako prekursory adsorbentéw weglowych” byto
otrzymanie serii adsorbentoéw weglowych z pozostatosci po ekstrakcji surowcoOw
roslinnych nadkrytycznym CO,. W ramach rozprawy doktorskiej przeprowadzono peina
charakterystyke wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych wegli aktywnych oraz
dokonano oceny ich zdolnosci sorpcyjnych wobec réznego rodzaju zanieczyszczen
gazowych 1 cieklych. Przeprowadzone badania obejmowaly otrzymanie wegli
aktywnych z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatow rumianku i nagietka
oraz szyszek chmielu. W trakcie realizacji celu pracy wykorzystane zostaty dwie
metody produkcji adsorbentow weglowych. Aktywacja fizyczna obejmowata
karbonizacj¢ prekursoréw w roéznych wariantach temperaturowych w atmosferze gazu
obojetnego. Nastepnie przeprowadzona zostata aktywacja karbonizatow za pomoca
tlenku wegla(IV). Adsorbenty weglowe syntezowano réwniez na drodze aktywacji
chemicznej, wykorzystujac jako czynniki aktywujace weglan sodu i potasu. Otrzymane
adsorbenty weglowe zostaly przetestowane w procesie usuwania zanieczyszczen
gazowych, reprezentowanych przez tlenek azotu(lV). W ramach pracy doktorskiej
przeprowadzono réwniez seri¢ badan, majacych na celu ocen¢ przydatnosci
otrzymanych adsorbentéw weglowych pod katem usuwania modelowych organicznych
1 nieorganicznych zanieczyszczen z fazy cieklej, ktore byly reprezentowane przez biekit

metylenowy (kationowy barwnik organiczny) oraz jod.
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POZOSTALOSCI PO EKSTRAKCJI
NADKRYTYCZNEJ SUROWCOW ROSLINNYCH JAKO

PREKURSORY ADSORBENTOW WEGLOWYCH

Wedlug P. Anastasa i J. Warnera pojecie ,,Zielona Chemia” (ang. Green Chemistry)
oznacza ,,projektowanie produktéw i1 proceséw chemicznych, ktére zmniejszajg lub
eliminujg uzycie i wytwarzanie niebezpiecznych substancji” [25]. Rozwdj zielonej
chemii pod koniec XX wieku byt reakcja na nadmierne skazenie $rodowiska
naturalnego rdéznego rodzaju zanieczyszczeniami. Zielona Chemia zacheca do
wprowadzenia nowoczesnych technologii, alternatywnych drog syntezy zwigzkow
chemicznych, ktore nie bedg zagrazaty srodowisku naturalnemu, a takze przyczynig si¢
do zmniejszenia ilo$ci powstajacych odpadow [25].

W zatozenia zielonej chemii doskonale wpisuje si¢ migdzy innymi proces ekstrakcji
ptynem nadkrytycznym. Proces ten znajduje zastosowanie w roznych gateziach
przemyshu. Obecno$¢ cennych zwigzkéw chemicznych w surowcach pochodzenia
roSlinnego 1 zwierzecego powoduje, iz proces ten wykorzystywany jest
w przemysle spozywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym [26]. Ekstrakcja ptynem
w stanie nadkrytycznym pozwala na wyekstrahowanie substancji bioaktywnych przy
jednoczesnym odseparowaniu ich od zanieczyszczen. W branzy piwowarskiej coraz
czesciej stosuje si¢ ekstrakty chmielowe, ktore na skale przemystowa otrzymywane sa
w warunkach ekstrakcji nadkrytycznej [27]. Z kolei cennym zrodtem olejow roslinnych
sg nasiona ro$lin jagodowych. Oleje te zawieraja bowiem zwigzki lipidowe
o wlasciwos$ciach antyutleniajacych, ktore stanowig pozadany surowiec dla przemystu
zywieniowego. Coraz czesciej stosowang metodg do pozyskiwania tego typu olejow jest
wlasnie ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym [28].

Niestety szeroki wachlarz zastosowan ekstrakcji nadkrytycznej powoduje, 1z
w wyniku tego procesu powstaja znaczne ilosci odpaddw, ktére musza zostaé
zagospodarowane. Jednym z  alternatywnych i1  skutecznych  sposobow
zagospodarowania tego typu odpadéw, wydaje si¢ by¢ mozliwo§¢ wykorzystania ich do
otrzymywania adsorbentow weglowych, przede wszystkim wegli aktywnych.
W literaturze przedmiotu nie ma zbyt wielu informacji na temat preparatyki materiatow

weglowych z odpaddéw poekstrakcyjnych, co stalo si¢ bezposrednia przestanka do
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podjecia badan stanowigcych cel niniejszej rozprawy doktorskie;j.

W literaturze mozna znalez¢ ogromna liczbe doniesien na temat wytwarzania
adsorbentow weglowych w oparciu 0 ogrzewanie konwencjonalne, czyli tradycyjne.
Otrzymane w ten sposob wegle aktywne znalazly szerokie zastosowanie W procesach
usuwania zanieczyszczen gazowych i ciektych [29-31]. Jak wykazaly liczne badania,
wlasciwosci  fizykochemiczne 1 zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych zaleza
w znacznym stopniu od rodzaju uzytego do badan materialu wyjSciowego, wariantu
aktywacji oraz parametrow temperaturowych i czasowych tego procesu. Dlatego tez,
w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej jako prekursory wykorzystano trzy rodzaje
odpadow poekstrakcyjnych, stosujac przy tym rézne warianty aktywacji.

Zasadniczym celem pracy [D-1] byto otrzymanie adsorbentow weglowych na
drodze aktywacji fizycznej pozostalo$ci po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczkow
kwiatowych rumianku oraz okreslenie ich przydatno$ci po katem usuwania tlenku
azotu(IV) z gazéw odlotowych. Surowiec wyj$ciowy w postaci proszku poddano
w pierwsze] kolejnosci procesowi karbonizacji w atmosferze azotu, w dwobch
wariantach temperaturowych, tj. 500 1 700°C. Nastegpnie karbonizaty aktywowano za
pomoca tlenku wegla(IV) stosujac takze dwa warianty temperaturowe, tj. 700 1 800°C.
W wyniku aktywacji fizycznej otrzymano cztery sorbenty weglowe, dla ktorych
przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczna. Wyznaczono powierzchnig
wlasciwa wegli aktywnych, oznaczono zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup
funkcyjnych o charakterze kwasowym 1 zasadowym oraz okreslono warto$¢ pH
wyciagéw wodnych otrzymanych adsorbentéw weglowych.

Na podstawie wynikow badan teksturalnych stwierdzono, iz aktywacja fizyczna
prowadzi do otrzymania mezoporowatych adsorbentow weglowych o powierzchni od
9 do 104 mz/g. Wykazano, iz podniesienie temperatury aktywacji o 100°C przyczynia
si¢ do wyraznej poprawy parametrow teksturalnych otrzymanych wegli aktywnych oraz
wzrostu udzialu mikroporéw w strukturze porowatej produktow aktywacji.
Powierzchnie te, sa jednak zdecydowanie nizsze w poréwnaniu z dostgpnymi na rynku
produktami komercyjnymi [32]. Wyniki o0znaczen zawartosci tlenowych grup
funkcyjnych wskazaty jednoznacznie, iz procesy karbonizacji i aktywacji za pomoca
CO;, prowadza do otrzymania adsorbentow weglowych posiadajacych na swojej
powierzchni jedynie zasadowe ugrupowania funkcyjne. Najwigksza ilo$¢ tego typu
ugrupowan zostalta wytworzona w przypadku wegla otrzymanego na drodze

karbonizacji w temperaturze 700°C, a nastgpnie aktywacji w temperaturze 800°C.
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Zasadowy charakter powierzchni wegli aktywnych potwierdzity rowniez wartosci pH
wyciggdw wodnych, obejmujace przedziat od 10,3 do 11,0.

Otrzymane wegle aktywne przebadano pod katem usuwania tlenku azotu(IV) ze
strumienia powietrza. W trakcie badan zastosowano cztery warianty adsorpcji.
Adsorpcje prowadzono w warunkach suchych oraz ze strumienia powietrza o 70%
wilgotnosci (warunki wilgotne). Dodatkowym wariantem bylo uprzednie nawilzenie
ztoza weglowego za pomoca strumienia wilgotnego powietrza przez okres 30 minut,
a nastepnie przeprowadzenie testow adsorpcyjnych w warunkach suchych
i wilgotnych. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz efektywnos¢
usuwania tlenku azotu(IV) zalezy w duzej mierze zaréwno od wariantu aktywacji
kwiatow rumianku, jak réwniez od warunkow prowadzenia testow adsorpcyjnych.
Najbardziej efektywnym adsorbentem okazat si¢ wegiel aktywny otrzymany na drodze
karbonizacji w temperaturze 700°C, a nastepnie aktywacji w temperaturze 800°C, ktory
w zalezno$ci od wariantu adsorpcji byt wstanie pochtong¢ od 19,1 do 57,1 mg NO2/Qags.
Wiyniki testow adsorpcyjnych wykazaly jednoznacznie, iz zdolno$¢ pochfaniania tlenku
azotu(IV) ze strumienia gazow wzrasta, gdy proces adsorpcji poprzedzato nawilzenie
ztoza weglowego strumieniem wilgotnego powietrza (Rys. 1).

Jak wspomniano wczesniej kolejnym czynnikiem wpltywajacym na uzyskiwane
pojemnos$ci sorpcyjne byla temperatura karbonizacji i aktywacji. Wraz ze wzrostem
temperatury karbonizacji z 500 do 700°C efektywno$¢ usuwania NO; wyraznie si¢
zwigkszata. Wplyw temperatury aktywacji byl nieco bardziej zrdznicowany.
W  przypadku adsorbentow weglowych otrzymanych na drodze karbonizacji
w temperaturze 500°C, a nastgpnie poddanych aktywacji w dwoch wariantach
temperaturowych zaobserwowano, ze wzrostowi temperatury aktywacji towarzyszyl
nieznaczny spadek efektywno$ci usuwania NOj, gdy test adsorpcyjny prowadzono
w warunkach suchych 1 wilgotnych poprzedzonych dodatkowo nawilzeniem ztoza
weglowego. Dla analogicznych adsorbentow weglowych uzyskanych z kwiatow
rumianku poddanego karbonizacji w 700°C zaobserwowano odwrotng zaleznosc.
Przeprowadzone badania wykazaty rowniez, iz w trakcie adsorpcji NO, dochodzi do
oddziatywan pomigdzy powierzchniowymi grupami funkcyjnymi 0 charakterze
zasadowym 1 czasteczkami gazu. Dla wszystkich adsorbentow weglowych
zaobserwowano bowiem spadek zawartosci tego typu ugrupowan na skutek adsorpcji

gazu, szczeg6lnie w warunkach wilgotnych.
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Rysunek 1. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych z pozostatosci po
esktrakcji nadkrytycznej koszyczkow kwiatowych rumianku wobec tlenku
azotu(lV) (K5/K7 - temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [°C];
AT/A8 - temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [°C]).

Przeprowadzone testy adsorpcyjne wykazaly, iz pomimo malo korzystnych
parametréw teksturalnych otrzymanych wegli aktywnych, maksymalna pojemnosé
sorpcyjna wobec tlenku azotu(IV) prezentuje si¢ bardzo korzystnie na tle innych
adsorbentow opisanych dotad w literaturze (Rys. 2) [16, 33-35].

Kontynuacj¢ badan nad otrzymywaniem wegli aktywnych z pozostato$ci po
ekstrakcji nadkrytycznej koszyczkow kwiatowych rumianku przedstawiono w pracy
[D-7]. W odréznieniu od pracy [D-1], wegle aktywne otrzymane na drodze aktywacji
fizycznej pozostatosci po ekstrakeji nadkrytycznej koszyczkéw kwiatowych rumianku
przebadano pod katem usuwania zanieczyszczen z fazy cieklej, reprezentowanych przez
btekit metylenowy i1 jod. W celu poprawy parametréw teksturalnych adsorbentow
weglowych wykorzystano takze metod¢ aktywacji chemicznej. Prekursor zostat
poddany w pierwszej kolejnosci procesowi karbonizacji w dwoch temperaturach, tj. 500

1 700°C, a nastepnie aktywacji chemicznej za pomocg K,CO3; w temperaturze 750°C.
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Rysunek 2. Porownanie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej wobec tlenku azotu(IV)
dla wegla aktywnego otrzymanego z koszyczkow kwiatowych rumianku
(K7A8) z danymi literaturowymi [16, 33-35].

Przeprowadzone badania wykazaty, iz wlasciwosci fizykochemiczne wegli
aktywnych otrzymanych z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczkow
kwiatowych rumianku zaleza przede wszystkim od metody aktywacji. Aktywacja
chemiczna pozwolila na otrzymanie adsorbentow weglowych o kilkukrotnie wigkszej
powierzchni wlasciwej niz w przypadku produktéw aktywacji fizycznej, mieszczacej
sic w przedziale od 297 do 321 m%g. Mimo tego parametry teksturalne otrzymanych
wegli aktywnych sg nadal zdecydowanie mniej korzystne w porownaniu z adsorbentami
dostepnymi w handlu [32,36]. Uzyskane w trakcie badan wyniki wykazaty,
ze charakter chemiczny powierzchni, otrzymanych adsorbentéw weglowych jest
W znacznym stopniu uwarunkowany wariantem aktywacji. Wykazano, iz aktywacja
chemiczna karbonizatow (w odrdznieniu od fizycznej) sprzyja generowaniu kwasowych
grup funkcyjnych, ktorych ilos¢ wzrasta wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji.
Wegle aktywowane za pomocg weglanu potasu posiadaja na swojej powierzchni pewng
ilos¢ ugrupowan o charakterze zasadowym, jednak jest ich zdecydowanie mniej
w porownaniu z weglami aktywowanymi CO».

Wyniki badan sorpcyjnych wykazaly, ze skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen

cieklych z wody jest uwarunkowana przede wszystkim wariantem aktywacji (Rys. 3),
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ktory wplywa na parametry teksturalne otrzymanych materialow. Zdecydowanie
wyzsze pojemnosci sorpcyjne odnotowano w przypadku adsorbentow otrzymanych
poprzez aktywacj¢ chemiczng (AC). Jest to zapewne konsekwencja znacznie silniej
rozwinigte] powierzchni wlasciwej 1 znacznie bardziej rozbudowanej struktury

porowatej tych wegli.
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Rysunek 3. Zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych poprzez aktywacje
fizyczna (AF) i chemiczng (AC) pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej
koszyczkéw kwiatowych rumianku wobec blekitu metylenowego
I jodu (K5/K7 - temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [°C];
AF7/AF8 - temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [°C]).

Materialy aktywowane weglanem potasu sg wstanie zaadsorbowac¢ ok. 165 mg biekitu
metylenowego, podczas gdy dla wegli otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej (AF)
uzyskiwane pojemnosci sorpcyjne sg ponad dwukrotnie nizsze. Na uwage zastuguje
rowniez fakt, iz obok zdolno$ci do pochlaniania zanieczyszczen organicznych z wody,
wegle aktywne otrzymane z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczkow
kwiatowych  rumianku, wykazuja zdolno§¢ do usuwania zanieczyszczen
nieorganicznych o rozmiarach zblizonych do czasteczki jodu (~1 nm).
Najefektywniejszym adsorbentem (podobnie jak w przypadku biekitu metylenowego)
okazal si¢ wegiel aktywny K7AC otrzymany w wyniku karbonizacji prekursora
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w temperaturze 700°C, a nastgpnie aktywacji za pomoca weglanu potasu
w temperaturze 750°C.

Rezultaty badan przedstawione w pracach [D-1] 1 [D-7] potwierdzity
przypuszczenia, ze pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej koszyczkéw kwiatowych
rumianku moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do produkcji tanich adsorbentow
weglowych, wykazujacych dobre zdolnosci sorpcyjne zarbwno wobec zanieczyszczen
gazowych, jak i cieklych. Procedura wytwarzania efektywnych sorbentow z tego typu
prekursora wymaga jednak dalszej optymalizacji.

Kolejnym prekursorem, ktory wykorzystano do produkcji adsorbentow weglowych
byly pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatdow nagietka. Nagietek lekarski
zawiera wiele cennych substancji aktywnych, dlatego tez jest powszechnie
wykorzystywany w przemys$le kosmetycznym oraz spozywczym. Ekstrakty
z kwiatow nagietka lekarskiego przys$pieszaja gojenie si¢ ran, a takze dzialaja
przeciwzapalnie i przeciwobrzgkowo [37,38]. Celem badan przedstawionych w pracy
[D-2] bylo pozyskanie adsorbentow weglowych na drodze aktywacji fizycznej
pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatow nagietka. Uzyskane sorbenty
weglowe poddano ocenie przydatnosci pod katem usuwania zanieczyszczen gazowych
reprezentowanych  przez tlenek azotu(IV) oraz zanieczyszczen ciektych
reprezentowanych przez jod. Ze wzglgdu na niski stopien uweglenia materiatu
wyjsciowego (zaledwie 49% wag.) prekursor poddano w pierwszej kolejnosci
procesowi karbonizacji w dwoch wariantach termicznych (500 1 700°C), w atmosferze
azotu przez okres 60 minut. Otrzymane karbonizaty poddano nastepnie klasycznej
aktywacji fizycznej za pomoca tlenku wegla(IV) w temperaturze 700 i 800°C, przez
okres 60 minut. Adsorbenty weglowe scharakteryzowano za pomoca analizy
elementarnej i niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu, okre§lono wartos¢ pH ich
wyciggdw wodnych oraz oznaczono zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup
funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym.

Badania sktadu elementarnego wykazaly, Ze otrzymane materialty weglowe
charakteryzuja si¢ zdecydowanie wyzsza zawarto$cia wegla pierwiastkowego oraz
substancji mineralnej w poréwnaniu z uzytym do badan materiatem wyjSciowym.
Niestety podobnie jak to mialo miejsce w przypadku rumianku [D-1] aktywacja
fizyczna pozostalo$ci po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatow nagietka rowniez nie
pozwolila na efektywne rozwinigcie struktury porowatej. Powierzchnia otrzymanych

wegli waha si¢ w przedziale 2 - 206 mz/g. Najsilniej rozwinigta powierzchnig wtasciwa

30



i struktura porowata charakteryzowat si¢ wegiel otrzymany na drodze karbonizacji
w temperaturze 500°C, a nastgpnie aktywacji w temperaturze 800°C. Z kolei najmnie;j
korzystnie pod tym wzgledem prezentowal si¢ analogiczny wegiel, aktywowany
w temperaturze o 100°C nizszej. Parametry teksturalne wegli aktywnych oméwionych
w pracach [D-1] i [D-2] wskazuja zatem, iz aktywacja fizyczna pozostalosci po
ekstrakcji  nadkrytycznej surowcoéw  roslinnych powinna by¢ prowadzona
w temperaturze nie nizszej niz 800°C. Niemniej wyniki przedstawione na Rys. 4
dowodza, iz parametry teksturalne wegli aktywnych zaleza w znacznym stopniu
zarbwno od rodzaju uzytego do badan prekursora, jak i warunkow termicznych
aktywacji, przez co kazdy z prekursoréw wymaga indywidualnego podej$cia przy

ustalaniu najbardziej optymalnej procedury wytwarzania.
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Rysunek 4. Powierzchnia wlasciwa wegli aktywnych otrzymanych poprzez aktywacje
fizyczng  pozostalosci  po  ekstrakcji  nadkrytycznej  koszyczkoéw
kwiatowych rumianku i nagietka (K5/K7 - temperatura karbonizacji,
odpowiednio 500/700 [°C]; A7/A8 - temperatura aktywacji fizycznej,
odpowiednio 700/800 [°C]).

Z przeprowadzonych pomiaréw pH oraz oznaczen powierzchniowych tlenowych
grup funkcyjnych wynika, ze poprzez aktywacj¢ fizyczng kwiatow nagietka otrzymuje

si¢ adsorbenty weglowe o wyraznie zasadowym charakterze powierzchni. Uzyskane
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w ten sposob materialy posiadaja na swojej powierzchni wylacznie ugrupowania
funkcyjne o charakterze zasadowym, ktérych ilo§¢ wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury karbonizacji 1 aktywacji. Nalezy tez wspomnie¢, iz adsorbenty weglowe
pozyskane z kwiatow nagietka posiadajg na swojej powierzchni ponad dwukrotnie
wiecej zasadowych grup funkcyjnych w poréwnaniu z analogicznymi probkami
otrzymanymi z koszyczkéw kwiatowych rumianku [D-1], co pozwalalo zaktadac, ze
moga one by¢ bardziej skuteczne przy usuwaniu zanieczyszczen gazowych
o0 charakterze kwasowym.

Wyniki testow sorpcyjnych wobec NO; wskazuja, ze najwigkszy wplyw na
pojemno$ci sorpcyjne w przypadku wegli otrzymanych z kwiatow nagietka maja

warunki prowadzenia procesu (Rys. 5).
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Rysunek 5. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych z pozostatosci po
esktrakcji nadkrytycznej kwiatow nagietka wobec tlenku azotu(IV)
w warunkach suchych i w warunkach suchych z nawilzaniem (K5/K7 -
temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [°C]; A7/A8 - temperatura
aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [°C]).

Wszystkie wegle aktywne charakteryzowaly si¢ znacznie wyzsza efektywnos$cia
w usuwaniu NO,, gdy proces adsorpcji poprzedzato 30-minutowe przeptukiwanie ztoza

adsorbenta strumieniem wilgotnego powietrza. Wynika to najprawdopodobniej
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z wytworzenia filmu wodnego na powierzchni wegli aktywnych, ktorego obecno$é
wptywa korzystnie na zdolno$¢ wigzania czasteczek gazu [39,40]. Korzystny wptyw
pary wodnej zaobserwowano przede wszystkim dla wegla otrzymanego poprzez
karbonizacj¢ prekursora w temperaturze 500°C, a nastgpnie aktywacje karbonizatu
w temperaturze 700°C (Rys. 5). Swiadczy o tym fakt, Ze pojemnos¢ sorpcyjna probki po
uprzednim nawilzeniu ztoza byla ponad 6-krotnie wyzsza niz dla warunkéw suchych.
Nalezy rowniez podkresli¢, iz uzyskana pojemno$¢ 102,1 mg NO2/gags jest wartoscia
wyzszg w poroOwnaniu z licznymi adsorbentami opisanymi w literaturze [41-43].

Dodatkowo dla probek uzyskanych w wyniku karbonizacji w temperaturze 500°C,
a nastgpnie aktywacji w temperaturze 700 i 800°C zastosowano trzeci wariant adsorpcji,
tj. warunki wilgotne bez uprzedniego nawilzenia ztoza. Wyniki tych badan
przedstawiono w pracy pt. ,,Wegle aktywne z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej
do usuwania ditlenku azotu” [D-4]. Jak wykazano ten wariant adsorpcji NO; pozwolit
na osiggnigciec wyzszych pojemno$ci sorpcyjnych (odpowiednio 31,3 i 56,7 mg
NO5/gags) niz miato to miejsce podczas testOw w warunkach suchych. Uzyskane wyniki
nie byly jednak tak korzystne jak w przypadku adsorpcji w warunkach suchych
z wstepnym nawilzeniem ztoza adsorbenta.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wegle aktywne otrzymane
z pozostalosci po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatow nagietka obok zdolnosci do
usuwania tlenku azotu(IV) z gazéw odlotowych wykazuja wysoka efektywnos¢
W usuwaniu zanieczyszczen nieorganicznych o rozmiarach zblizonych do czasteczek
jodu. Wykazano rowniez, ze wzrost temperatury karbonizacji 1 aktywacji wplywa
korzystnie na uzyskiwane pojemnosci sorpcyjne wobec tego typu zanieczyszczen, co
jest z kolei prawdopodobnie konsekwencja lepiej wyksztatconej struktury porowate;.
Najskuteczniejszym adsorbentem okazal si¢ wegiel otrzymany w wyniku karbonizacji
kwiatow nagietka w temperaturze 700°C, a nastepnie aktywacji w temperaturze 800°C,
ktorego pojemno$¢ sorpcyjna wobec jodu wynosi 957 mg/Qags.

Podsumowujac badania przedstawione w pracach[D-2] i [D-4] mozna stwierdzic,
ze klasyczna aktywacji fizyczna pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatéw
nagietka moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana do produkcji efektywnych
adsorbentow weglowych. Wartym uwagi jest fakt, iz uzyskane pojemnosci sorpcyjne
wobec jodu sg porownywalne, a nawet wyzsze w pordwnaniu z dostgpnymi na rynku
produktami komercyjnymi np. NORIT SX2, FILTRASORB 820, CWZ-22 [44].

W kolejnym etapie badan, jako prekursor do otrzymywania wegli aktywnych
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zostala wykorzystana pozostalo$¢ po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu. Na
skale przemystowa ekstrakt ten pozyskiwany jest w warunkach ekstrakcji nadkrytycznej
za pomocg CO; [45]. Gléwnym odbiorcg ekstraktu pozyskiwanego z tego materiatu jest
przemyst browarniczy. Ponadto ze wzgledu na swoje wlasciwosci regenerujace
1 odprezajace, ekstrakt z chmielu wykorzystywany jest rowniez na szeroka skale
w preparatach przeznaczonych do pielggnacji wlosoéw, ptynach do kapieli, a takze
kremach i maseczkach do twarzy [46]. Powstajace w wyniku tego procesu znaczne
ilosci odpadow statych, staty si¢ przestankg do przeprowadzenia serii badan
obejmujgcych preparatyke oraz ocen¢ wihasciwosci fizykochemicznych i sorpcyjnych
wegli aktywnych otrzymanych z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek
chmielu. W pracy zatytutowanej ,,Thermal analysis of activated carbon obtained from
residue after supercritical extraction of hops” opublikowanej w Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry otrzymano w pierwszej kolejnosci dwa karbonizaty
w temperaturze 500 i 700°C, ktoére nastepnie poddano aktywacji fizycznej za pomoca
tlenku wegla(IV) w temperaturze 800°C, przez czas 60 minut. Charakterystyka
fizykochemiczna otrzymanych w ten sposoéb materialow weglowych obejmowata:
analize elementarng 1 termograwimetryczng, badania teksturalne oraz okreslenie
wlasciwosci  kwasowo-zasadowych. Z uzyskanych danych wynika, 1z procesy
karbonizacji i aktywacji szyszek chmielu (podobnie jak w przypadku kwiatow nagietka)
przyczyniaja si¢ do wyraznego wzrostu zawartosci wegla pierwiastkowego, na skutek
aromatyzacji struktury weglowej, a takze do znacznego wzrostu zawartosci substancji
mineralnej o charakterze zasadowym (21,9 - 36,6% wag.) co moze sugerowac, iz
materiaty te moga okaza¢ si¢ skutecznymi adsorbentami zanieczyszczen gazowych
o0 charakterze kwasowym.

Przeprowadzone badania teksturalne wykazaty, ze wegle otrzymane z pozostato$ci
po ekstrakcji szyszek chmielowych charakteryzuja si¢ najsilniej rozwinigta
powierzchnia wlasciwa (413 i 416 m?/g) i objetoscia pordéw (0,2 cm®/g), z dotychczas
omoéwionych materiatdw weglowych (Rys. 6), uzyskanych zaréwno na drodze
aktywacji fizycznej, jak 1 chemicznej. Wegle te wykazuja ponadto najbardziej
mikroporowaty charakter struktury, gdyz mikropory stanowig ponad 60% wszystkich
porow. Podobnie jak to mialo miejsce dla wegli otrzymanych z rumianku 1 nagietka,
uzyskane materialty charakteryzowaly si¢ wyraznie zasadowym charakterem
powierzchni, co predysponuje je do usuwania gazoéw o charakterze kwasowym. Tak

silnie zasadowy charakter jest konsekwencja wysokiej zawarto$ci substancji mineralnej
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oraz generowaniu licznych grup funkcyjnych w wyniku dziatania wysokiej temperatury

i czynnika aktywujacego jakim byt CO, [33,41].
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Rysunek 6. Powierzchnia wlasciwa wegli aktywnych otrzymanych poprzez aktywacje
fizyczng  pozostaloSci  po  ekstrakcji  nadkrytycznej  koszyczkoéw
kwiatowych rumianku, kwiatow nagietka 1 szyszek chmielu (K5/K7 -
temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [°C]; A8 - temperatura
aktywacji fizycznej 800 [°C]).

Badania termograwimetryczne wykazaly, ze otrzymane wegle aktywne
charakteryzujg si¢ do$¢ wysoka stabilno$cig termiczng. W przebiegu krzywych DTG
obu wegli mozna wyrézni¢ 3 minima. Pierwsze z nich zwigzane z utratg
zaadsorbowanej wody jest potozone w przedziale temperatur okoto 129 - 132°C. Drugi
wyrazny ubytek masy obu wegli wystepuje dopiero w temperaturze ok. 480°C 1 jest on
najprawdopodobniej spowodowany dekompozycja tlenowych ugrupowan funkcyjnych.
Trzecie minimum wystepuje powyzej 700°C 1 jest ono zwigzane zar6wno z rozktadem
grup funkcyjnych, jak rowniez czgsciowym zgazowaniem najmniej stabilnych
termicznie fragmentow struktury weglowej. Do$¢ wysoka stabilno$¢ termiczna
otrzymanych wegli aktywnych jest bardzo korzystna ze wzgledu na fakt, ze stwarza to
mozliwo$¢ ich  wykorzystania do  usuwania  zanieczyszczen  gazowych

w podwyzszonej temperaturze.
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Kolejny etap badan opisany w pracach [D-4] i [D-6] dotyczyl adsorpcji tlenku
azotu(IV) na weglach aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej
pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu. Badania sorpcyjne
prowadzono w warunkach suchych i wilgotnych. Przeprowadzone pomiary wykazaty, iz
pomimo stabo rozwinictej powierzchni wlasciwej, otrzymane adsorbenty weglowe
wykazywaly wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu tlenku azotu(IV) ze strumienia
powietrza, przy czym wszystkie materialy weglowe charakteryzowaly si¢ wyzszymi
pojemnosciami sorpcyjnymi podczas adsorpcji prowadzonej w obecnosci pary wodnej.
Otrzymane adsorbenty weglowe byly wstanie zaadsorbowaé (w zaleznos$ci od
warunkoéw adsorpcji) od 14,2 do 72,1 mg NO,/Qags. Znacznie wyzsze pojemnosci
sorpcyjne uzyskiwane warunkach wilgotnych sa najprawdopodobniej wynikiem reakcji
pary wodnej z czasteczkami NO,, ktora prowadzi do otrzymania kwasu azotowego(I1I)
i kwasu azotowego(V), przez co zwigksza si¢ pojemno$¢ sorpcyjna Otrzymanych
adsorbentow weglowych [30,43]. Dodatkowo obecne w substancji mineralnej tlenki
metali moga rowniez reagowac z czasteczkami NO; przyczyniajac si¢ tym samym do
zwigkszenia pojemnosci sorpeyjnych wegli aktywnych [39].

Obok klasycznej aktywacji fizycznej do produkcji adsorbentow weglowych
wykorzystana zostata takze tzw. aktywacja bezposrednia, podczas ktorej etapy
karbonizacji i aktywacji zachodzg réwnoczesnie [8,47]. W porownaniu z aktywacja
dwuetapowa, aktywacja bezposrednia jest wigc procesem korzystnym zaréwno pod
wzgledem ekonomicznym jak i ekologicznym [48]. Dlatego tez w pracy [D-6]
przeprowadzono synteze wegla aktywnego na drodze bezposredniej aktywacji szyszek
chmielu za pomocg CO, w temperaturze 750°C, przez okres 60 minut. Badania te
wykazaty, ze otrzymany material weglowy odznacza si¢ wyraznie zasadowym
charakterem powierzchni (pH = 9,8) oraz poréwnywalng (a w niektorych przypadkach
nawet wigksza) powierzchnig wlasciwg (242 mz/g) w poréwnaniu z adsorbentami
otrzymanymi na drodze Kklasycznej aktywacji fizycznej. Niestety wyniki testow
adsorpcyjnych wykazaly, iz otrzymany w ten sposob wegiel aktywny jest wstanie
zaadsorbowa¢ okoto 2-krotnie mniej czasteczek NO,;, niz wegle aktywowane
dwuetapowo. Podobnie jak to mialo miejsce dla wcze$niej omawianych materiatlow
proces adsorpcji przebiegat efektywniej, gdy prowadzony byt ze strumienia wilgotnego
powietrza, o czym $wiadcza 3-krotnie wyzsze pojemnosci sorpcyjne wobec NO,.

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

istotny wplyw na wlasciwosci fizykochemiczne i sorpcyjne wegli  aktywnych
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otrzymanych z pozostatosci po ekstrakcji surowcoOw roslinnych majg warunki termiczne
procesu aktywacji, dobor prekursora oraz warunki prowadzenia procesOw
adsorpcyjnych. Ponadto wykazano, ze stabo rozwinigta powierzchnia wlasciwa
1 struktura porowata wegli aktywnych nie przekresla ich jako potencjalnych
adsorbentow gazow toksycznych. Przeprowadzone badania potwierdzity bowiem, ze
istotny wptyw na zdolno$ci sorpcyjne wobec NO; ma réwniez charakter kwasowo-
zasadowy powierzchni 1 obecnos$¢ substancji mineralnej w strukturze wegli.

W kolejnym etapie badan podjeto probe otrzymania adsorbentow weglowych
o silnie rozwinigtej powierzchni wiasciwej 1 strukturze mikroporowatej, a takze
wysokich pojemnosciach sorpcyjnych zar6wno wobec zanieczyszczen gazowych, jak
1 ciektych. Do produkcji wegli aktywnych wykorzystano aktywacje chemiczng. Wyniki
tych badan przedstawiono w pracy [D-5] zatytutowanej ,,Production of new activated
bio-carbons by chemical activation of residues after supercritical extraction of hops”
opublikowanej w Environmental Research. Jako prekursor wegli aktywnych
wykorzystano pozostato$¢ po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu. Materiat
wyjsciowy podzielono na dwie czgsci, z ktorych jedng poddano w pierwszej kolejnosci
procesowi karbonizacji w temperaturze 500°C, a nastgpnie aktywacji chemicznej za
pomoca weglanu sodu w temperaturze 750°C, przez okres 45 minut. Pozostalg czgsé
materiatu wyj$ciowego poddano klasycznej aktywacji chemicznej (z pominigciem etapu
karbonizacji), takze za pomoca weglanu sodu w temperaturze 700°C, przez okres 45
minut. W pracy zastosowano dwa stosunki impregnacji
weglan sodu : prekursor/karbonizat, tj. 2:1 1 3:1.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze aktywacja chemiczna pozostatosci po
ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu pozwala na znacznie bardziej efektywne
rozwini¢cie powierzchni wiasciwej i struktury porowatej otrzymanych adsorbentow
weglowych w porownaniu do aktywacji fizycznej [D-4] i bezposredniej [D-6] tego
prekursora (Rys. 7). Najsilniej rozwinigtg powierzchnig wlasciwg sposrod wszystkich
probek (1095 mz/g) charakteryzowat si¢ wegiel uzyskany przez aktywacje prekursora,
dla ktorego zastosowano wyzszy stosunek impregnacji (3:1). Z uzyskanych danych
wynika, ze parametry teksturalne wytworzonych adsorbentow weglowych sg tylko
w niewielkim stopniu uwarunkowane stosunkiem wagowym zastosowanego czynnika
aktywujacego do prekursora, a w szczegolnosci karbonizatu, gdzie rdéznica pomigdzy
probkami wynosita zaledwie 14 m?%g. Majac na uwadze wzgledy ekonomiczne

1 ekologiczne stosowanie wyzszego stosunku reagentow jest wigc nieuzasadnione.
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Nalezy réwniez wspomnie¢, ze wegle otrzymane w wyniku aktywacji chemicznej
pozostatosci po ekstrakcji chmielu wykazuja najbardziej mikroporowaty charakter
struktury sposréd wszystkich uzyskanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej
materiatow weglowych. Swiadczy o tym fakt, ze udzial mikroporow w catkowitej

objetosci porow miesci Si¢ w przedziale od 75 do 80%.
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Rysunek 7. Powierzchnia wlasciwa wegli aktywnych otrzymanych poprzez aktywacje
chemiczng (AC) pozostalosci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu
(PAC2, PAC3, KAC2, KAC3; P - aktywacja prekursora, K - aktywacja
karbonizatu; 2;3 - stosunek impregnacji [D-5]) oraz przez aktywacje
fizyczna koszyczkow kwiatowych rumianku (RAF, [D-1]), kwiatow
nagietka (NAF, [D-2]) i szyszek chmielu (CHAF, [D-3]).

Niezaleznie od warunkow aktywacji otrzymane wegle aktywne wykazywaly
podobne wilasciwosci  kwasowo-zasadowe. W  przypadku kazdego =z nich
zaobserwowano wyrazng przewage ugrupowan kwasowych nad zasadowymi (Rys. 8),
przy czym dla wegla otrzymanego na drodze aktywacji chemicznej prekursora przy
nizszym stosunku impregnacji weglan sodu : prekursor byly to jedyne ugrupowania
funkcyjne. Najbardziej kwasowy charakter powierzchni (pH = 2,8), a zarazem najwigcej
grup o charakterze kwasowym (3,17 mmol/g) posiadal na swojej powierzchni wegiel
PAC2 otrzymany przez aktywacje chemiczng prekursora przy stosunku wagowym
aktywator/prekursor 3:1.
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Rysunek 8. Zawarto§¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze
kwasowym i zasadowym dla wegli aktywnych otrzymanych z pozostatosci
po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (PAC - aktywacja chemiczna
prekursora; KAC - aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek
impregnacji weglan sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 1 3:1).

W  kolejnym etapie badan wuzyskane sorbenty weglowe poddano ocenie
przydatnosci pod katem usuwania zanieczyszczen gazowych o charakterze kwasowym
(NOy) ze strumienia powietrza oraz nieorganicznych (jod) i organicznych (bigkit
metylenowy) zanieczyszczen z roztworow wodnych.

Wyniki testow adsorpcyjnych wykazaly, zZe otrzymane wegle aktywne
charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi zdolno$ciami sorpcyjnymi wobec tlenku azotu(IV).
Swiadczy o tym fakt, ze pojemnosci sorpcyjne uzyskane w warunkach suchych
wynoszg od 65,8 do 77,2 mg NO2/gags, @ W Warunkach wilgotnych od 67,3 do 155,3 mg
NO2/gags (Rys. 9). Nalezy zaznaczy¢, ze wegiel aktywny PAC3 otrzymany na drodze
aktywacji chemicznej prekursora przy wyzszym stosunku impregnacji, okazal sie¢
najbardziej efektywnym adsorbentem sposréd wszystkich przebadanych w ramach
pracy doktorskiej materiatow weglowych. Pojemno$¢ sorpcyjna tego wegla

w warunkach suchych wynosi 77,2 a w wilgotnych 155,3 mg NO2/Qags.
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Rysunek 9. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych z pozostatosci po
ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu wobec tlenku azotu(lV)
w warunkach suchych i wilgotnych (PAC - aktywacja chemiczna
prekursora; KAC - aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek
impregnacji weglan sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 1 3:1).

Nalezy rowniez podkresli¢, iz na dzien dzisiejszy sa to najwyzsze pojemnosci sorpcyjne
wobec NO; odnotowane w literaturze przedmiotu dla adsorbentow weglowych
otrzymanych z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej surowcéw roslinnych.

Podobnie jak to miato miejsce w przypadku probek otrzymanych na drodze
aktywacji fizycznej ([D-1], [D-2], [D-4], [D-6]) pewien wpltyw na uzyskiwane
pojemnosci sorpcyjne miaty warunki prowadzenia procesu adsorpcji. Dla wszystkich
probek wyzsze pojemnosci sorpcyjne mozna zaobserwowaé podczas adsorpcji
prowadzonej w obecnosci pary wodnej. Korzystny wpltyw pary wodnej jest jednak
mniej widoczny niz w przypadku sorbentéw uzyskanych na drodze aktywacji fizyczne;.
Wyjatek stanowi wegiel PAC3 w przypadku ktorego pojemnos¢ sorpcyjna
w warunkach wilgotnych jest dwukrotnie wyzsza niz w warunkach suchych. Wysokie
pojemnosci sorpcyjne badanych adsorbentow weglowych (przy niewielkiej zawartosci
powierzchniowych grup funkcyjnych o charakterze zasadowym) sg najprawdopodobnie;j
wynikiem ich dobrze rozwinigtej powierzchni wiasciwej oraz struktury porowate;j.

Z danych literaturowych wynika bowiem, ze materiaty posiadajace w swej strukturze
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mikropory oraz mezopory o rozmiarach od 5 do 10 nm sa bardzo efektywne
W usuwaniu zanieczyszczen gazowych [49,50].

W kolejnym etapie badan adsorbenty otrzymane na drodze aktywacji chemicznej
pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu poddano ocenie przydatnosci
pod katem usuwania zanieczyszczen z fazy cieklej. Wyniki testow adsorpcyjnych
wykazaty, ze otrzymane wegle aktywne obok zdolno$ci do pochiania zanieczyszczen
gazowych (NO,) wykazywaty rowniez wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu organicznych
(bfekit metylenowy) 1 nieorganicznych (jod) zanieczyszczen z wody (Rys. 101 11).

Najefektywniejszym adsorbentem wobec obu typow zanieczyszczen okazat sie
wegiel otrzymany na drodze aktywacji chemicznej karbonizatu, dla ktérego
zastosowano wyzszy stosunek impregnacji. Skuteczno$¢ usuwania  blekitu
metylenowego i jodu jest uwarunkowania przede wszystkim wariantem aktywacji
o czym $wiadczy fakt, iz probki uzyskane w wyniku aktywacji chemicznej karbonizatu
charakteryzuja si¢ wyzsza pojemnoscia sorpcyjng wobec obu zanieczyszczen. Ponadto
mozna stwierdzi¢, iz pewien wpltyw na uzyskiwane pojemnosci sorpcyjne ma stosunek
impregnacji czynnikiem aktywujacym. Wraz ze wzrostem stosunku impregnacji
zwigksza si¢ bowiem efektywnos¢ usuwania biekitu metylenowego 1 jodu, przy czym
wiekszy wzrost odnotowano dla probek otrzymanych na drodze aktywacji chemicznej
prekursora. Jest to zapewne zwigzane z faktem, ze probka aktywowana przy stosunku
wagowym 3:1 charakteryzuje si¢ nieco bardziej Kkorzystnymi parametrami
teksturalnymi, niz analogiczny material aktywowany przy nizszym stosunku

aktywator/prekursor.
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Rysunek 10. Poréwnanie pojemnosci sorpcyjnych wegli aktywnych otrzymanych na
drodze aktywacji chemicznej szyszek chmielu oraz produktow
komercyjnych wobec biekitu metylenowego (PAC - aktywacja chemiczna
prekursora; KAC - aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek
impregnacji weglan sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 1 3:1).

Jak wspomniano wczesniej w przypadku probek uzyskanych w wyniku aktywacji
karbonizatu réznica w parametrach teksturalnych byla minimalna, co znajduje
odzwierciedlenie w zdolnosciach sorpcyjnych tych materiatow. Nalezy rowniez
zaznaczy¢, ze otrzymane adsorbenty weglowe charakteryzuja si¢ zdecydowanie wyzsza
efektywnoscia w usuwaniu zanieczyszczen organicznych z wody w poréwnaniu

z dostgpnymi na rynku produktami komercyjnymi takimi jak: NORIT SX2 czy WG-12.
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Rysunek 11. Poroéwnanie pojemnosci sorpcyjnych wegli aktywnych otrzymanych na
drodze aktywacji chemicznej szyszek chmielu oraz produktow
komercyjnych wobec jodu (PAC - aktywacja chemiczna prekursora; KAC
- aktywacja chemiczna karbonizatu; 2;3 stosunek impregnacji weglan
sodu : prekursor/karbonizat, odpowiednio 2:1 i 3:1).

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze aktywacja chemiczna
pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu, umozliwia produkcje
efektywnych i zarazem uniwersalnych adsorbentéw weglowych, wykazujacych wysoka
skuteczno$§¢ w usuwaniu zanieczyszczen zaré6wno z fazy gazowej, jak i ciekle;j.
W zwigzku z tym, dalsze badania nad produkcja wegli aktywnych z pozostatosci
poekstrakcyjnych, powinny by¢ skoncentrowane przede wszystkim na optymalizacji

tego wariantu aktywacji.
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WYNIKI BADAN PRZEPROWADZONYCH
W TRAKCIE REALIZACJI PRACY DOKTORSKIEJ,

KTORE NIE ZOSTALY JESZCZE OPUBLIKOWANE

Kolejny etap badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej obejmowat
produkcje wegli aktywnych z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu
i kwiatow nagietka oraz oceng ich przydatno$ci pod katem usuwania NO; i H,S. WyniKi
tych badan przedstawiono w pracy pt. ,,NO, and H,S removal from gas streams using
activated bio-carbons prepared from residue after supercritical extraction of raw
plants”, ktora w chwili obecnej znajduje si¢ w recenzjach. Badania te wykazaty, ze
sorbenty otrzymane w wyniku pirolizy w temperaturze 600°C, a nastgpnie aktywacji
w temperaturze 700 i 800°C pomimo stabo rozwinigtej powierzchni wlasciwej
(24 - 189 m?/g) i struktury porowatej (0,05 - 0,15 cm*/g) wykazuja wysoka skutecznogé
W usuwaniu gazowych zanieczyszczen o charakterze kwasowym, szczegdlnie wobec

tlenku azotu(1V) (Rys. 12).
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Rysunek 12. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych z pozostatosci po
esktrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (CH) i kwiatow nagietka (N)
wobec tlenku azotu(IV) (K6- temperatura karbonizacji, 600 [°C]; A7/AS8 -
temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [°C]).
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Pojemnos$¢ sorpcyjna wobec NO; w zaleznosci od wariantu adsorpcji miescila si¢
w przedziale od 12,5 mg NO,/g.es W warunkach suchych do 102,6 mg NO2/Qads
w warunkach wilgotnych z uprzednim nawilzeniem ztoza weglowego. Niestety
w przypadku siarkowodoru uzyskano mniej satysfakcjonujace wyniki o czym swiadczy
fakt, ze pojemno$¢ sorpcyjna w zaleznosci od warunkéw sorpcyjnych obejmowata
przedziat od 2,9 do 29,6 mg H,S/gags (Rys. 13). Nalezy rowniez wspomnieé, ze bardziej
skuteczne w sorpcji obydwu gazéw toksycznych okazaly si¢ wegle otrzymane

z nagietka, zwlaszcza probka aktywowana w wyzszej temperaturze, tj. 800°C.

35 /2
3 @ warunki suche
> 30 Y~ 7 Bwarunki suche z nawilzaniem [~~~ T T T T T T T T 2T
2 Bwarunki wilgotne
S
Py — =B warunki wilgotne z nawilzaniem |-—— 8~ ————— -
= 25 A
3 e - _— —
Ha
g 20
P —— —_———— -
=151
&
5 104
Qo
e B 1 0
Qo
(=W

0 T T T 1
CHKG6A7 CHKG6AS8 NK6A7 NK6A8

Rysunek 13. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych z pozostatosci po
esktrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (CH) i kwiatow nagietka (N)
wobec siarkowodoru (K6 - temperatura karbonizacji, 600 [°C]; A7/AS8 -
temperatura aktywacji fizycznej, odpowiednio 700/800 [°C]).

Wegle aktywne otrzymane na drodze aktywacji fizycznej pozostatosci po ekstrakcji
nadkrytycznej surowcoOw roslinnych przebadano rowniez pod katem zdolnosci do
usuwania barwnikow organicznych z fazy ciektej. Zwigzki tego typu stanowig bowiem
powazne zagrozenie dla zdrowia organizméw wodnych i czlowieka ze wzgledu na fakt,
ze nie ulegaja biodegradacji, a ponadto wywierajg mutagenny i kancerogenny wptyw na
organizmy zywe. Blekit metylenowy nalezy do jednych z najpopularniejszych
barwnikéw wykorzystywanych do barwienia drewna, welny czy jedwabiu. Z kolei

czerwien metylowa jest szeroko stosowana w przemysle tekstylnym. W przypadku
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potknigcia/wdychania obydwa te zwiazki organiczne powoduja podraznienia uktadu
pokarmowego, oczu i skory [51,52]. Kolejnym barwnikiem wykorzystywanym na
szeroka skale w réznych gateziach przemysthu jest zielen malachitowa. Ze wzgledu na
swoje wilasciwosci grzybobdjcze 1 antyseptyczne, barwnik ten wykorzystywany jest
w akwarystyce do zwalczania chorob ryb. Kolejnym barwinkiem syntetycznym z grupy
zwigzkow trifenylometanowych (podobnie jak =zielen malachitowa) jest fiolet
krystaliczny. Pomimo, iz zwigzek ten jest toksyczny, jest on szeroko stosowany jako
srodek bakteriobdjczy, przeciwgrzybiczny czy dermatologiczny [53].

Rezultaty badan nad usuwaniem wyzej wymienionych barwnikow organicznych
z roztworéw wodnych na weglach aktywnych otrzymanych z kwiatow nagietka
przedstawiono w pracy pt. ,,Removal of organic dyes from aqueous solution by
activated carbons prepared from residue after supercritical extraction of marigold”,
ktora znajduje si¢ obecnie w recenzjach. Do analizy procesu adsorpcji zwigzkow
organicznych na adsorbentach weglowych wykorzystano dwa modele, tj. Langmuira
1 Freundlicha. Modele te pozwalaja w latwy sposdb na okreslenie mechanizmu
oddziatywan zachodzacych pomiedzy czasteczkami adsorbatow oraz
powierzchnig/strukturg adsorbentow [54,55].

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wegle otrzymane z pozostatosci po
ekstrakcji nagietka charakteryzuja si¢ bardzo zroéznicowanymi zdolno$ciami
sorpcyjnymi wobec poszczegdlnych zanieczyszczen organicznych (Rys. 14). Na uwage
zasluguja szczegodlnie wysokie pojemnosci sorpcyjne uzyskane w przypadku fioletu
krystalicznego (155 - 294 mg/gaes) | zieleni malachitowej (495 - 623 MQ/Qads)-
Zdecydowanie mniejsza skuteczno$¢ sorpcji obserwowana w przypadku czerwieni
metylowej 1 bigkitu metylenowego moze wynika¢ z faktu, iz barwniki o wigkszej masie
czasteczkowej (zielen malachitowa i fiolet krystaliczny) adsorbowaty si¢ szybciej, a ich
sorpcja miata miejsce gléwnie na powierzchni wegli aktywnych, podczas gdy
czasteczki czerwieni metylowej oraz blgkitu metylenowego ze wzgledu na mniejsze
rozmiary mogly si¢ gromadzi¢ wewnatrz poréw adsorbentow. W przypadku wszystkich
badanych  barwnikow  organicznych lepszym dopasowaniem do  danych
eksperymentalnych okazat si¢ model Langmuira, co pozwala przypuszczaé, iz mamy do
czynienia z tworzeniem si¢ monowarstwy adsorpcyjnej na powierzchni wegli

aktywnych [56].
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Rysunek 14. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji
fizycznej pozostalosci po ekstrakcji nadkrytycznej kwiatdéw nagietka
wobec barwnikow organicznych (K5/K7 - temperatura karbonizaciji,
odpowiednio 500/700 [°C]; A7/A8 - temperatura aktywacji fizycznej,
odpowiednio 700/800 [°C]).

W trakcie tych badan wykazano roéwniez, ze istnieje wyrazna zalezno$¢ pomigdzy
zawartos$cig substancji mineralnej i zasadowych grup funkcyjnych, a efektywnoscia
sorpcji zanieczyszczen organicznych. Wegle aktywne charakteryzujace si¢ znacznie
wyzsza zawarto$cia domieszek nieorganicznych, a takze posiadajagce na swojej
powierzchni wigcej zasadowych grup funkcyjnych, wykazuja znacznie lepsze zdolnosSci
sorpcyjne wobec kazdego z adsorbowanych barwnikéw organicznych.

Kolejnym etapem badan bylo okreslenie wptywu rodzaju prekursora na zdolnosci
sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej pozostatosci po
ekstrakcji nadkrytycznej surowcéw roslinnych wobec barwnikow organicznych.
Rezultaty badan nad usuwaniem czerwieni metylowe;j i zieleni malachitowej za pomoca
wegli otrzymanych z chmielu, rumianku i nagietka zostaty zaprezentowane na XXXVI
Miedzynarodowym Sympozjum im. Bolestawa Krzysztofika ,,AQUA” 1 opracowane
w ramach pracy pokonferencyjnej pt. ,,Usuwanie barwnikow organicznych za pomocg
adsorbentow weglowych otrzymanych z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej

surowcow roslinnych”. Badania przeprowadzono na weglach aktywnych otrzymanych
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w wyniku klasycznej aktywacji fizycznej, obejmujacej uprzednig karbonizacje
prekursorow w temperaturze 500 i 700°C, a nastgpnie aktywacje otrzymanych
karbonizatow za pomocg CO; w temperaturze 700°C. W trakcie badan wykazano, ze
najwyzszg efektywnoscia w  usuwaniu obydwu barwnikéw  organicznych
charakteryzowaty si¢ wegle aktywne, dla ktorych prekursorem byla pozostalos¢ po
ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (Rys. 15).

Najskuteczniejszym adsorbentem okazat si¢ wegiel aktywny CHK7AF otrzymany
na drodze karbonizacji szyszek chmielu w temperaturze 700°C, a nastepnie aktywacji
uzyskanego karbonizatu za pomocg CO,, ktory byt wstanie zaadsorbowa¢ 138 mMg/Jads
czerwieni metylowej i az 487 mg/gags zieleni malachitowej. Najmniej korzystnie pod
tym wzgledem prezentowal si¢ wegiel RKSAF, otrzymany z rumianku poddanego
karbonizacji w 500°C. Jego pojemnosci sorpcyjne wynosity zaledwie 28 mg/Qags

w przypadku czerwieni metylowej i 275 mg/gags dla zieleni malachitowej.
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400
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Rysunek 15. Pojemnosci sorpcyjne wegli aktywnych otrzymanych na drodze aktywacji
fizycznej pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu (CH)
kwiatow nagietka (N) i rumianku (R) wobec barwnikéw organicznych
(K5/K7 - temperatura karbonizacji, odpowiednio 500/700 [°C];
AF - aktywacja fizyczna w 700 [°C]).
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PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono wyniki badan nad otrzymywaniem
wegli aktywnych z pozostato$ci po ekstrakcji nadkrytycznej surowcow roslinnych
takich jak: szyszki chmielu, koszyczki kwiatowe rumianku i kwiaty nagietka.
Adsorbenty weglowe syntezowano w oparciu o dwie metody, tj. aktywacje fizyczng
i chemiczng. W dalszej kolejnosci wytworzone adsorbenty weglowe poddano
charakterystyce fizykochemicznej i ocenie zdolnosci sorpcyjnych. Badania sorpcyjne
polegaty na ocenie przydatnosci otrzymanych wegli aktywnych pod katem usuwania
zanieczyszczen z fazy gazowej i ciekle;j.

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalajg sformutowac nastgpujace wnioski
dotyczace syntezy, wlasciwosci fizykochemicznych i sorpcyjnych wegli aktywnych
otrzymanych z pozostato$ci po ekstrakcji nadkrytycznej surowcoéw roslinnych:

1. Wykazano, ze odpady stanowigce pozostatos¢ po ekstrakcji nadkrytycznej
surowcow roslinnych, moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do otrzymywania
tanich i co najwazniejsze efektywnych adsorbentow weglowych o dobrych
zdolnos$ciach sorpcyjnych wobec zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych,
wystepujacych zarowno w fazie gazowej, jak 1 ciekte;j.

2. Stwierdzono, ze parametry teksturalne adsorbentow weglowych zaleza w duzej
mierze od zastosowane] metody aktywacji oraz uzytego do badan materialu
wyjSciowego. Najkorzystniejsze parametry teksturalne wykazywaty probki
otrzymane w wyniku aktywacji szyszek chmielu, w szczegolnosci adsorbenty
uzyskane na drodze aktywacji chemicznej tego prekursora.

3. Parametry teksturalne adsorbentéow weglowych aktywowanych za pomoca CO;
zaleza w znacznym stopniu od temperatury karbonizacji i aktywacji. Najsilniej
rozwinigta strukture porowata posiadaja wegle poddane karbonizacji w 700°C,
a nastepnie aktywacji fizycznej w 800°C.

4. Aktywacja fizyczna pozostato$ci po ekstrakcji nadkrytycznej szyszek chmielu,
koszyczkéw kwiatowych rumianku i kwiatéw nagietka prowadzi do otrzymania
wegli aktywnych o wyraznie zasadowym charakterze powierzchni. Z kolei
w przypadku adsorbentéw pozyskanych na drodze aktywacji chemicznej szyszek
chmielu 1 kwiatéw rumianku zaobserwowano wyrazng przewage ugrupowan

kwasowych nad zasadowymi.
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5. Udowodniono, ze efektywnos¢ usuwania tlenku azotu(1V) ze strumienia powietrza,
zalezy przede wszystkim od warunkéw prowadzenia testu adsorpcyjnego.
Wykazano korzystny wplyw obecnosci pary wodnej, a takze uprzedniego
nawilzenia ztoza weglowego na uzyskiwane pojemnosci sorpcyjne wobec NOo.

6. Przeprowadzone badania wykazaty, ze stabo rozwinigta powierzchnia wtasciwa,
a takze obecno$¢ znacznej ilo$ci substancji mineralnej w strukturze wegli
otrzymanych na drodze aktywacji fizycznej pozostatosci po ekstrakcji
nadkrytycznej surowcoOw roslinnych nie przekresla ich przydatnosci w procesach
usuwania zanieczyszczen gazowych i ciektych.

7. Probki otrzymane w wyniku aktywacji chemicznej szyszek chmielu oprocz
zdolno$ci do pochtaniania znacznych ilo$ci zanieczyszczen gazowych,
charakteryzujg si¢ bardzo wysoka skuteczno$ciag w usuwaniu z roztworéw wodnych
zanieczyszczen o wymiarach zblizonych do czasteczek bigkitu metylenowego
i jodu. Przeprowadzone badania wykazaty takze, ze wiele sposrod otrzymanych
materialdw weglowych juz na obecnym etapie wykazuje poréwnywalne, a nawet
lepsze zdolno$ci sorpcyjne wobec tego typu zanieczyszczen w porOwnaniu

z dostgpnymi na rynku produktami komercyjnymi.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze pozostato$¢ po ekstrakcji nadkrytycznej
surowcow roslinnych moze stanowi¢ odpowiedni material wyjsciowy do pozyskiwania
adsorbentow weglowych charakteryzujacych sie wysoka skuteczno$cig w usuwaniu
zanieczyszczen zarowno z fazy gazowej, jak 1 ciektej. Dalsze badania powinny jednak
by¢ skoncentrowane na optymalizacji parametrow teksturalnych wytwarzanych wegli
aktywnych, zwtaszcza w przypadku wegli otrzymanych na drodze aktywacji fizyczne;.
Nalezy tez zwréci¢ uwage na fakt, ze dobor optymalnych parametrow obrobki

termochemicznej wymaga indywidualnego podejscia dla kazdego z prekursorow.
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Jednym z najskuteczniejszych sposobow oczyszczania gazéw odlotowych oraz
sciekéw jest adsorpcja na weglach aktywnych. Wegle aktywne to szeroka gama
materialdw weglowych charakteryzujacych si¢ wysokim stopniem porowatosci oraz
silnie rozwinigta powierzchnia wilasciwa, dzigki czemu wykazuja one zdolno$¢ do
adsorpcji zwigzkow chemicznych zaréwno z fazy gazowej jak i cieklej. Surowcami
wykorzystywanymi do otrzymywania we¢gli aktywnych na skale przemystowa sa przede
wszystkim wegle kopalne, torf, drewno oraz lignina. W ostatnich latach duzo uwagi
poswigca si¢ jednak pozyskiwaniu wegli aktywnych z réznego rodzaju porolniczych
1 poprodukcyjnych materiatow odpadowych. Wykorzystanie tego typu materiatow
odpadowych stwarza bowiem mozliwos¢ rozwigzania dwoch problemoéw wspodiczesnej
ochrony $rodowiska. Zmniejsza si¢ w ten sposob ilos¢ odpadow przeznaczonych do
skladowania 1 jednoczesnie zapewnia tani surowiec do otrzymywania adsorbentéw
weglowych o dobrych zdolnosciach sorpcyjnych wobec rdéznego rodzaju
zanieczyszczen. Przykladem tego typu prekursoréw moga byc¢: tupiny orzechow, pestki
1 skory owocéw, odpady pochodzace z przemysthu drzewnego, a takze zuzyte opony,
zywice fenolowo-formaldehydowe oraz osady ze S$ciekéw, stanowigce powazne
wyzwanie dla gospodarki odpadami. Wartymi uwagi prekursorami moga okaza¢ si¢
rowniez odpady po ekstrakcji nadkrytycznej surowcoéw roslinnych. Proces ten jest
w ostatnim czasie wykorzystywany na szeroka skale (miedzy innymi do wydzielania
barwnikéw, aromatow czy kwasow ttuszczowych), gdyz stanowi efektywng alternatywe
dla konwencjonalnych metod ekstrakcji. Ekstrakcja nadkrytyczna jest procesem, ktory
zyskuje na znaczeniu 1 jest coraz czescie] wykorzystywany, dlatego tez ilo§¢ odpadow
powstajacych w wyniku jego stosowania z roku na rok bedzie wzrasta¢. Mozliwos¢
wykorzystania odpadéw po ekstrakcji nadkrytycznej do produkcji adsorbentow
weglowych pozwoli nie tylko na ich zagospodarowanie, ale moze rowniez przyczynié

si¢ do zmniejszenia kosztow ich wytwarzania.
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Przemyslowa produkcja wegli aktywnych opiera si¢ na dwdch metodach,
tj. aktywacji fizycznej i chemicznej. Proces aktywacji fizycznej obejmuje zwykle dwa
etapy, tj. karbonizacj¢ prekursora w atmosferze gazu obojetnego, a nastepnie aktywacje
otrzymanego karbonizatu za pomocg tlenku wegla(IV), pary wodnej lub mieszaniny
tych gazow. Z kolei aktywacja chemiczna opiera si¢ na zaimpregnowaniu prekursora
roztworem czynnika aktywujacego (K,COs;, H3PO4, KOH, ZnCl,), ktory nastgpnie
wygrzewany jest w wysokich temperaturach, w atmosferze gazu obojetnego.
Wiasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych zalezg w duzej mierze od rodzaju
uzytego prekursora, a takze metody oraz warunkéw temperaturowych i czasowych jego
aktywacji.

Celem naukowym rozprawy doktorskiej byto otrzymanie adsorbentow weglowych
z pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej surowcow roslinnych, charakterystyka ich
wlasciwosci  fizykochemicznych oraz ocena przydatnosci pod katem usuwania
zanieczyszczen z fazy gazowej i/lub ciekle;.

Przeprowadzone badania obejmowaly otrzymanie wegli aktywnych z pozostatosci
po ekstrakcji nadkrytycznej takich surowcow roslinnych jak: kwiaty rumianku
I nagietka oraz szyszki chmielu. W ramach realizowanej pracy doktorskiej
wykorzystano dwie metody produkcji adsorbentéw weglowych. Aktywacja fizyczna
obejmowala karbonizacj¢ prekursorow w roznych wariantach temperaturowych,
w atmosferze gazu obojetnego. Nastgpnie przeprowadzona zostata aktywacja
karbonizatow za pomocg tlenku wegla(IV). Ponadto adsorbenty weglowe syntezowano
na drodze aktywacji chemicznej, wykorzystujac jako czynniki aktywujace weglan sodu
i potasu.

W kolejnym etapie badan otrzymane adsorbenty weglowe poddano charakterystyce
fizykochemicznej, ktora obejmowata: pomiary teksturalne, oznaczenie zawarto$ci
powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych oraz pomiar pH ich wyciagow
wodnych. Ponadto, dla czesci prekursorow i materiatow weglowych przeprowadzono
analize elementarng oraz badanie stabilno$ci termiczne;.

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze otrzymane adsorbenty weglowe wykazuja
zroznicowane wilasciwosci fizykochemiczne, na ktére decydujacy wplyw miat przede
wszystkim rodzaj uzytego do badan materialu wyjSciowego oraz metoda jego aktywacji.
Wegle aktywne otrzymane na drodze aktywacji fizycznej pozostatosci po ekstrakceji
nadkrytycznej surowcow roslinnych charakteryzuja si¢ wyraznie zasadowym

charakterem powierzchni, niezbyt silnie rozwini¢ta powierzchniag wlasciwg oraz
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mezoporowatym charakterem struktury. Z kolei aktywacja chemiczna materiatow
poekstrakcyjnych prowadzi do otrzymania mikroporowatych sorbentow weglowych
o powierzchni wewnetrznej mieszczacej si¢ w przedziale od 297 do 1095 mZ/g. Ponadto
probki otrzymane poprzez aktywacje chemiczng pozostatosci po ekstrakcji
nadkrytycznej surowcoOw roslinnych posiadaja na swojej powierzchni znaczng przewage
ugrupowan kwasowych nad zasadowymi.

W kolejnym etapic badan otrzymane adsorbenty weglowe poddano ocenie
przydatnosci pod katem usuwania toksycznych gazéw reprezentowanych przez tlenek
azotu(IV). Uzyskane wyniki potwierdzity, iz otrzymane wegle aktywne charakteryzuja
si¢ dobrymi zdolno$ciami sorpcyjnymi wobec NO,. W zalezno$ci od warunkow
prowadzenia testu adsorpcyjnego uzyskano pojemnosci  mieszczace  Si¢
w zakresie od 2,0 do 155,3 mg NO2/gags.

W ramach realizowanej pracy doktorskiej wykazano, ze cze$¢ z otrzymanych wegli
aktywnych obok zdolno$ci do pochtania zanieczyszczen gazowych, wykazuje wysoka
skuteczno$¢ w usuwaniu z fazy cieklej zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych
o rozmiarach zblizonych do czasteczek blekitu metylenowego 1 jodu. Co wigcej,
otrzymane wyniki w wielu przypadkach okazaly si¢ wyzsze niz pojemnosci sorpcyjne
uzyskiwane dla dostepnych na rynku produktow komercyjnych.

Przeprowadzone badania pozwalaja zatem stwierdzi¢, ze pozostatos¢ po ekstrakcji
nadkrytycznej surowcow roslinnych moze stanowi¢ alternatywny material wyjSciowy
do pozyskiwania adsorbentow weglowych, charakteryzujacych si¢  wysoka

skuteczno$cig w usuwaniu zanieczyszczen z fazy gazowej 1 ciekte;j.
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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(lV) oxide, steam or a mixture of these two gases. Chemical
activation involves impregnation of the precursor with a solution of the activating agent
(K2CO3, H3PO,4, KOH, ZnCly) 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(1V) 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?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(1V) oxide. The activated carbons obtained proved
good adsorbents of NO,. Depending on the test conditions their sorption capacities were
in the range 2.0 to 155.3 mg NO2/Qags.

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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Four C adsorbents (spec. surface 9-104 m?/g, grain size
0.10-0.65 mm) were prepd. by carbonization and phys. ac-
tivation with CO, (700 or 800°C) of a residue from supercrit.
extn. of camomile and used for NO, 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 weglowe otrzymano przez aktywacje
fizyczng prekursora, ktérym byta pozostatosé po
ekstrakcji rumianku nadkrytycznym CO,. Zbada-
no wplyw temperatury karbonizaciji i aktywaciji
na parametry teksturalne, wiasciwosci kwaso-
wo-zasadowe oraz zdolnosci sorpcyjne wegli
aktywnych wobec NO,. Otrzymane materiaty
weglowe charakteryzujg sie stabo rozwinietg po-
wierzchnig wlasciwg, mieszczacy sie w zakresie
9-104 m?/g oraz wyraznie zasadowym charakte-
rem powierzchni. Wykazano, ze wyzsza tempe-
ratura procesow karbonizacji i aktywacji, a takze
obecnosé pary wodnej w strumieniu gazéw pod-
czas testow adsorpcyjnych, wplywajg korzyst-
nie na zdolnosci sorpcyjne otrzymanych wegli
aktywnych wobec NO,. Po odpowiedniej opty-
malizacji procesu wytwarzania, pozostatosS¢ po
ekstrakcji nadkrytycznej rumianku moze stano-
wi¢ tani i tatwo dostepny prekursor do produkciji
efektywnych adsorbentéw weglowych.

Mgr Aleksandra BAZAN w roku 2014 ukonczyta
studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Jest doktorant-
ka na tym samym Wydziale. Specjalno$¢ — che-
mia i technologia adsorbentéw weglowych.

Wskutek dziatalnos$ci cztowieka do atmosfery emitowane sa
réznorodne zanieczyszczenia. Ze wzgledu na ich szkodliwy wplyw
zarOwno na zdrowie ludzi, jak i funkcjonowanie calego ekosys-
temu'™®, poziom ich emisji oraz zawarto$¢ w powietrzu sg na
biezaco monitorowane. Do najbardziej ucigzliwych substancji
zanieczyszczajacych nasza atmosferg zaliczy¢ nalezy zwiazki azotu
i siarki, tlenki wegla, lotne weglowodory, a takze zanieczyszczenia
pylowe™ 10,

Z badan prowadzonych przez wiele grup badawczych wynika,
ze jedng z bardziej efektywnych metod usuwania zanieczyszczen
obecnych w $rodowisku jest adsorpcja!l-'?, a jednymi z najskutecz-
niejszych adsorbentow sa wegle aktywne!>. Wegle aktywne moga
by¢ otrzymywane praktycznie z kazdego materialu zawierajacego
wegiel pierwiastkowy w potaczeniach organicznych. Najcze$ciej
stosowane do tego celu surowce to lignina, torf, drewno oraz wegle
kopalne'*'”. Duzo uwagi w ostatnim czasie po$wigca sie jednak
otrzymywaniu wegli aktywnych z réznego rodzaju materiatow
odpadowych, takich jak tupiny orzechow, skory i pestki owocow,
kolby kukurydzy, zuzyte opony i polimery lub szlam osadowy
z oczyszczalni $ciekow!®3%. Wynika to z ciagle wzrastajacego
zapotrzebowania na adsorbenty weglowe. Materialy te znajduja
zastosowanie przede wszystkim przy oczyszczaniu powietrza, wody
pitnej i $§ciekow. Sa one rowniez wykorzystywane na szeroka skale
w nowoczesnych technologiach przemystu kosmetycznego, spozyw-
czego czy farmaceutycznego’' =%,

Perspektywicznymi prekursorami wegli aktywnych mogg okazac
si¢ odpady poprodukcyjne powstate podczas ekstrakcji surowcow
roslinnych nadkrytycznym CO,. W Polsce kazdego roku produkuje
si¢ znaczne ilosci surowcow roslinnych. Surowce te przetwarzane
technika ekstrakcji nadkrytycznej stuza do otrzymywania barw-

Dr Piotr NOWICKI w roku 2004 ukonczyt studia
na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. W 2008 r. uzyskat
stopien doktora nauk chemicznych. Jest adiunk-
tem w Pracowni Chemii Stosowanej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Jego tematyka badawcza koncen-
truje sig wokot wytwarzania i badania wiasciwosci
fizyko-chemicznych nowych rodzajow sorbentéw
weglowych, ze szczegdélnym uwzglednieniem
wegli aktywnych otrzymanych z réznego rodzaju
materiatéw odpadowych.
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nikow, aromatdéw, kwasow tluszczowych, substancji roslinnych,
ktore z powodzeniem wykorzystywane sa m.in. w przemysle
spozywczym, kosmetycznym czy farmaceutycznym?3". Ekstrakcja
nadkrytyczna jest metoda, ktora zyskuje na znaczeniu i jest coraz
czesciej wykorzystywana, dlatego tez ilo$¢ odpaddéw powstaja-
cych w wyniku jej stosowania z roku na rok bedzie wzrastaé.
Mozliwo$¢ wykorzystania tego typu odpadow do otrzymywania
wegli aktywnych wydaje si¢ by¢ nie tylko skutecznym sposobem
ich zagospodarowania, ale rowniez pozwoli na otrzymanie tanich
i efektywnych adsorbentow weglowych, ktéore z powodzeniem
mogg by¢ wykorzystywane do usuwania zanieczyszczen zardwno
z fazy cieklej, jak i gazowe;j.

Celem pracy bylo otrzymanie wegli aktywnych przez aktywacje
fizyczna pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej rumianku oraz
okreslenie przydatnoéci uzyskanych sorbentow weglowych pod
katem usuwania tlenku azotu(IV). Proces adsorpcji prowadzono
w warunkach suchych oraz wilgotnych, aby zbada¢ wptyw obecnosci
pary wodnej na skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen gazowych.
Dodatkowo zbadano wplyw temperatury procesow karbonizacji
i aktywacji na wlasciwosci fizykochemiczne i sorpcyjne otrzymanych
wegli aktywnych.

Czes¢ doswiadczalna
Materiat

Jako surowiec wyjSciowy do otrzymania adsorbentow weglowych
uzyta zostata pozostato$¢ po ekstrakcji rumianku nadkrytycznym CO,
(R) w postaci proszku o wielkosci uziarnienia 0,10-0,65 mm oraz
zawartosci wilgoci w stanie powietrzno-suchym 4,85% mas. Materiat
wyj$ciowy poddano w pierwszej kolejnosci procesowi karbonizacji
w temp. 500°C (RS) lub 700°C (R7). Proces prowadzono w reaktorze
rurowym, w atmosferze azotu, ktorego przeptyw wynosit 170 mL/min.

Prekursor ogrzewano od temperatury pokojowej do koncowej tem-
peratury procesu karbonizacji z szybko$cig 10°C/min. Po osiggnigciu
temperatury koncowej probki termostatowano przez 60 min, a nastep-
nie chtodzono w przeptywie azotu. Otrzymane karbonizaty poddano
nastgpnie aktywacji fizycznej (A) za pomoca tlenku wegla(IV).
Temperatura aktywacji wynosita 700°C (A7) lub 800°C (AS), prze-
ptyw CO, 250 mL/min, a czas termostatowania 60 min. Schemat
modyfikacji prekursora przedstawiono na rys. 1.
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Fig. 1. Preparation of activated carbons

Rys. 1. Schemat otrzymywania wegli aktywnych
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Metodyka badan
Badania teksturalne

Parametry teksturalne wegli aktywnych wyznaczono na podstawie
izoterm niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu. Pomiary prze-
prowadzono za pomoca analizatora Autosorb iQ firmy Quantachrome,
w temp. —196°C. Powierzchni¢ (S,,,) wegli aktywnych okreslono,
wykorzystujac teori¢ adsorpcji wielowarstwowej (Brunauer, Emmett
i Teller). Calkowita obje;tqéc’ poréw (V) obliczano przy cis$nieniu
wzglednym p/p, = 0,99. Srednig $rednicg poréw (d) wyznaczono
z zalezno$ci d = 4V /S, ... Objetos¢ mikroporow i powierzchnig¢ mikro-
poréw obliczono metoda #-plot.

Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne i pomiar pH

Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne o charakterze kwaso-
wym i zasadowym oznaczono metodg Boehma’®. Probki o masie
0,25 g zalewano 25 mL 0,1 M roztworu kwasu solnego/wodorotlenku
sodu, po czym wytrzasano przez 24 h w wytrzasarce. Po uptywie
tego czasu zawiesing przesaczano, z przesaczu pobierano dwie probki
0 objetosci 10 mL, a nastgpnie miareczkowano je za pomocg 0,1 M
roztworu wodorotlenku sodu/kwasu solnego, w obecnosci oranzu
metylenowego, do zmiany zabarwienia.

Pomiary pH przeprowadzono wg nastepujacej procedury. Nawazke
materialu o masie 0,20 g umieszczono w fiolkach, nastgpnie dodawano
10 mL wody destylowanej i mieszano przez noc na mieszadle magne-
tycznym, az do uzyskania stanu réwnowagi. Pomiary wykonano przy
uzyciu pH-metru CP-401 (firmy Elmetron), wyposazonego w zespolo-
na elektrode szklang typu EPS-1.

Adsorpcja tlenku azotu(IV)

Oceng zdolnos$ci sorpcyjnych wobec tlenku azotu(IV) przepro-
wadzono za pomoca przyrzadu monitorowania gazow PGM-2000,
firmy Qrea Plus. Wegiel aktywny o objetosci 3 mL umieszczano
w szklanym reaktorze, a nastgpnie przepuszczano mieszaning
powietrza i tlenku azotu(IV), zmieszanych ze sobg w takich
proporcjach, aby st¢zenie NO, wynosito 1000 ppm. Przeptyw NO,
wynosit 90 mL/min, natomiast powietrza 360 mL/min. Proces
prowadzono w warunkach suchych (D) i wilgotnych (W; 70%
wilgoci). Dodatkowym wariantem bylo uprzednie nawilzenie
zloza wegla za pomoca strumienia powietrza o wilgotnosci 70%
przez 30 min, a nastgpnie przeprowadzenie testow adsorpcyjnych
w warunkach suchych (MD) i wilgotnych (MW). Podczas pomiaru
rejestrowano w czasie rzeczywistym poszczegélne ppm NO,
w strumieniu gazow opuszczajacych ztoze adsorbenta. Pomiar
stezenia NO, prowadzono do wartoci 20 ppm (limit sensora
elektrochemicznego).

Oméwienie wynikéw
Parametry teksturalne wegli aktywnych

Jak wskazuja wyniki badan teksturalnych (tabela 1) aktywacja
fizyczna karbonizatéw otrzymanych z pozostatosci po ekstrakcji
nadkrytycznej rumianku nie pozwalata na efektywne rozwinigcie
ich powierzchni wiasciwej. Swiadczy o tym fakt, ze powierzchnia
uzyskanych w ten sposéb wegli aktywnych wahata si¢ w przedziale
9-104 m?g. Bardzo duzy wptyw na parametry teksturalne otrzy-
manych wegli aktywnych miala zardwno temperatura karbonizacji
materiatu wyjsciowego, jak rowniez temperatura aktywacji karbo-
nizatow. Podwyzszenie temperatury karbonizacji z 500 do 700°C
przyczyniato si¢ do wyraznej poprawy parametrow teksturalnych
otrzymywanych wegli. Znacznie wigkszy wplyw na ksztattowanie
struktury porowatej miata temperatura procesu aktywacji. Wegle
R5A8 1 R7A8 uzyskane w wyniku aktywacji obu karbonizatow




Table 1. Textural parameters of activated carbons

Tabela 1. Parametry teksturalne wegli aktywnych

Powierzchnia BET, Objetos¢ porow, . .

mYg cmg Srednia

Probka T I —— VIV, Srednica

catkowita | mikroporow ca (I)/Wlta’ (g)orow, porow, nm

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 38 0,09 0,05 0,55 3,41

w temp. 800°C charakteryzowaly si¢ bowiem ok. 6-7-krotnie
wigksza powierzchnig niz analogiczne probki RSA7 i R7A7, uzy-
skane podczas aktywacji w temp. 700°C. Z dalszej analizy danych
zestawionych w tabeli 1 wynika, Ze struktura porowata otrzymanych
wegli aktywnych sktadata si¢ w przewazajacej cz¢éci z mezopordw,
na co wskazywata wysoka warto$¢ Sredniej Srednicy poréw miesz-
czaca si¢ w przedziale 3,41-19,39 nm. Najwigkszym ich udziatem
charakteryzowal si¢ wegiel R5A7, dla ktoérego mezopory stano-
wily 75% wszystkich poréw. Z kolei najbardziej mikroporowaty
charakter spos$rod otrzymanych adsorbentow wykazywata probka
R7A8, w przypadku ktorej mikropory stanowity az 55% calkowitej
objetosci porow.

Witasciwosci kwasowo-zasadowe
prekursora oraz otrzymanych materiatéw weglowych

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze uzyty do
badan material wyjsciowy charakteryzowat si¢ lekko kwasowym
charakterem powierzchni, o czym $wiadczyta niska warto$¢ pH
(5,1) oraz zdecydowanie wyzsza zawarto$¢ grup kwasowych
(5,11 mmol/g) niz zasadowych (1,86 mmol/g). Obrobka termoche-
miczna prekursora prowadzita do istotnych zmian w jego wtasci-
wosciach kwasowo-zasadowych. Proces karbonizacji przyczynit
si¢ do catkowitego zaniku ugrupowan o charakterze kwasowym,
ktoremu towarzyszyly niewielkie zmiany udzialu ugrupowan
zasadowych. Aktywacja fizyczna obu karbonizatéw za pomocsa
tlenku wegla(IV) spowodowata dalszy wzrost pH oraz zawarto-
$ci grup o charakterze zasadowym, przy czym ilo$¢ tlenowych
grup funkcyjnych w otrzymanych weglach aktywnych zalezata
w znacznym stopniu od warunkéw termicznych karbonizacji
i aktywacji. Swiadczy o tym fakt, ze probki uzyskane w wyniku
aktywacji karbonizatu RS charakteryzowaty si¢ nizsza zawartoscia
grup zasadowych niz analogiczne materialy uzyskane z karboni-
zatu R7, szczegdlnie w przypadku probek poddanych aktywacji
w wyzszej temperaturze (800°C).

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

Tabela 2. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe prekursora oraz otrzyma-
nych materiatéw weglowych

Pba | P | o niotch mmel | zasadowyoh, mmele
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

s R 65i(2016)

Zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych wobec NO,

W tabeli 3 przedstawiono zdolno$ci sorpcyjne otrzymanych
wegli aktywnych wobec NO,. Na podstawie uzyskanych danych
mozna byto stwierdzi¢, ze efektywno$¢ usuwania tego gazu
toksycznego zalezata w duzej mierze od warunkow prowadze-
nia procesu adsorpcji oraz temperatury karbonizacji i aktywacji.
Najskuteczniejszym adsorbentem sposrod wszystkich otrzymanych
materialow weglowych okazat si¢ wegiel R7A8. Pojemnosé
sorpcyjna tego wegla w zalezno$ci od wariantu adsorpcji miescita
si¢ w przedziale 19,1-57,1 mg/g. Najmniej korzystne z punktu
widzenia skuteczno$ci usuwania tlenku azotu(IV) byto stosowanie
probek R5A7 i RSAS.

Table 3. NO, breakthrough capacities of the activated carbons obtained, mg/g

Tabela 3. Zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych wobec NO,, mg/g

Warunki suche Warunki wilgotne
Probka nawt;lezzania z nawilzaniem naw?leizania z nawilzaniem
MD MW
D) (MD) (W) MW)

R5A7 2,0 12,3 5,9 16,2
R7A7 9,2 24,7 242 28,2
R5AS 3,7 10,0 10,2 13,4
R7A8 19,1 27,7 41,4 57,1

Dalsza analiza danych przedstawionych w tabeli 3 pozwolita
jednoznaczne stwierdzi¢, ze nawilzanie zloza weglowego przez
30 min przed adsorpcja prowadzong zar6wno w warunkach MD,
jak i MW wplywato korzystnie na ilos¢ zaadsorbowanego tlenku
azotu(IV). Najwigksza réznice mozna bylo zaobserwowaé dla
wegla R5A7, dla ktérego pojemnos¢ sorpcyjna w warunkach MD
po uprzednim nawilzeniu ztoza (MD, 12,3 mg/g) byta ponad 6 razy
wigksza niz bez nawilzania (D, 2,0 mg/g). W przypadku adsorpcji
w warunkach MW nawilzenie zloza takze sprzyjato poprawie
zdolnos$ci sorpcyjnych probek, jednak roznice pomig¢dzy pojem-
nos$ciami uzyskanymi podczas adsorpcji bez (W) i po uprzednim
nawilzeniu zloza (MW) nie byly tak duze, jak miato to miejsce
podczas adsorpcji w warunkach suchych. Podobnie jak w warun-
kach suchych najwigksza poprawe¢ odnotowano w przypadku
probki RSA7, ktorej pojemnos¢ po nawilzeniu ztoza weglowego
(16,2 mg/g) byla prawie 3-krotnie wyzsza niz bez uprzedniego
nawilzenia (5,9 mg/g).

Zgodnie z danymi zebranymi w tabeli 3 efektywno$¢ usuwania
NO, przez otrzymane wqgrle aktywne rosla wraz ze wzrostem
temperatury karbonizacji. Swiadczyt o tym fakt, ze pojemnosci
wegli aktywnych uzyskanych z karbonizatu R7 (niezaleznie od
temperatury aktywacji) byly znacznie wigksze niz dla analo-
gicznych materialow uzyskanych z karbonizatu RS5. Zaleznos$é
ta byta szczegdlnie dobrze widoczna w przypadku probki R7AS8.
Wplyw temperatury aktywacji byt nieco bardziej zréznicowany.
Podobnie jak w przypadku temperatury karbonizacji, podwyz-
szenie temperatury aktywacji prowadzito do znacznej poprawy
zdolnosci sorpcyjnych. Jednak w przypadku probek RSA7 i RSA8
uzytych do adsorpcji w warunkach suchych i wilgotnych po
uprzednim nawilzeniu ztoza obserwowano nieznaczny spadek
efektywno$ci usuwania NO,.

Analizujac przebieg krzywych przedstawiajacych zmiany ste-
zenia NO, podczas adsorpcji prowadzonej w réznych wariantach
(rys. 21 3), mozna bylo zauwazy¢ tylko nieznaczne roznice pomig-
dzy badanymi probkami. W zwiazku z tym mozna przypuszczacé,
ze proces adsorpcji na tych weglach przebiegal wg podobnego
mechanizmu.

Najwigksze roznice pomigdzy poszczegodlnymi probkami obser-
wowano podczas adsorpcji NO, w warunkach suchych bez nawilze-
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Fig. 2. NO, breakthrough curves for the activated carbons studied under dry (a) and mix dry (b) conditions

Rys. 2. Krzywe adsorpcyjno-desorpcyjne uzyskane dla wegli aktywnych podczas adsorpcji NO, w warunkach
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Fig. 3. NO, breakthrough curves for the activated carbons studied in wet (a) and mix wet (b) conditions

Rys. 3. Krzywe adsorpcyjno-desorpcyjne uzyskane dla wegli aktywnych podczas adsorpcji NO, w warunkach

wilgotnych: bez nawilzania (a) i po uprzednim nawilzeniu ztoza (b)

nia ztoza (rys. 2a). W przypadku wegli R7A7 i R7A8 czas, w ktorym
rejestrowane stezenie NO, byto rowne lub bliskie zeru byt znacznie
dtuzszy niz dla analogicznych probek otrzymanych w wyniku
aktywacji karbonizatu RS. Ponadto od momentu ,,przebicia ztoza”
obserwowano powolny wzrost stgzenia NO, do wartos$ci 20 ppm,
podczas gdy w przypadku wegli RSA7 i RSAS8 nastepowat gwattow-
ny wzrost st¢zenia NO, w gazach opuszczajacych ztoze adsorbenta,
a krzywa wznosila si¢ niemal rownolegle do osi y. Wstepne nawilze-
nie ztoza przed procesem adsorpcji w warunkach suchych (rys. 2b)
powodowato wydhuzenie czasu, w ktérym st¢zenie NO, byto rowne
lub bliskie zeru. Bardzo podobne zalezno$ci obserwowano podczas
adsorpcji w warunkach wilgotnych (rys. 3a i 3b). Fakt ten niewat-
pliwie potwierdzil korzystny wptyw pary wodnej na skuteczno$¢
adsorpcji NO,, a takze thumaczy!l w pewnym stopniu wyzsze pojem-
nos$ci sorpcyjne uzyskiwane w warunkach wilgotnych.

Po osiggnigciu stgzenia NO, rownego 20 ppm i odcigciu doptywu
tego gazu do zloza adsorbenta, dla wigkszosci z badanych wegli
nastgpowal gwattowny spadek st¢zenia NO,, co moglo $wiadczy¢
o tym, ze wigkszo$¢ zaadsorbowanego gazu zostata silnie zwigzana
w strukturze porowatej lub ulegta chemisorpcji. Proces ten byt moz-
liwy dzigki obecnosci znacznej ilosci zasadowych grup funkcyjnych
na powierzchni otrzymanych wegli aktywnych (tabela 2). Jedynie
dla prébek R7A7 i R7A8 (rys. 3b) stezenie NO, utrzymywato
si¢ na do$¢ wysokim poziomie, nawet po 30 min przeptukiwania
ztoza adsorbenta strumieniem czystego powietrza. Wystepowanie
oddziatywan pomigdzy powierzchniowymi grupami funkcyjnymi
o charakterze zasadowym i czasteczkami tlenku azotu(IV) potwier-

EEEIT) Semitny =

wykazujg duza pojemnos¢ sorp-
cyjng wobec tlenku azotu(IV),
zwlaszcza gdy proces adsorpcji
byt poprzedzony 30-minutowym
przeptukiwaniem zloza adsor-
benta strumieniem wilgotnego
powietrza.

Temu zagadnieniu nalezy poswieci¢ wigcej uwagi w trakcie dal-
szych badan. Niezbgdna jest takze optymalizacja procesu wytwarzania
adsorbentéw, obejmujaca dobdr odpowiednich parametrow karbonizacji
i aktywacji, w celu uzyskiwania wegli aktywnych o bardziej korzystnych
parametrach teksturalnych.
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Fig. 4. Changing the basic group content after NO, adsorption in dry and mix
dry conditions

Rys. 4. Zmiany zawartosci zasadowych grup funkcyjnych na skutek ad-
sorpcji NO, w warunkach suchych: bez nawilzania (a) i po uprzednim
nawilzeniu zioza (b)
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Fig. 5. Changing the basic group content after NO, adsorption in wet and mix
wet conditions

Rys. 5. Zmiany zawartosci zasadowych grup funkcyjnych na skutek adsorp-
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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 m*/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
NO, 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.
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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;
Wisniewska 2012; Wisniewska et al. 2013, WiSniewska
and Szewczuk-Karpisz 2013; Nosal-Wiercinska 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 Kii¢iik 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
CO,.

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; Réj
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
(5°/min) from room temperature to the final carbonisation
temperature of 500 (MS) 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/po = 0.99. The aver-
age pore diameter (d) was determined on the basis of
surface area (Sggr) and the total pore volume (Vy),
d = 4V/Sggr. Furthermore, the micropore volume and
micropore area were determined using the t-plot method.

@ Springer

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 NO, 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 cm®) were packed into a glass
column. Dry air with 0.1 % of NO, was passed through the
dry or pre-humidified bed of the adsorbent at 0.450 L/min.
The breakthrough of NO, 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 NO, from the adsorbent bed was monitored.
Additionally, to check the NO, 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 NO, 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 CO, 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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Table 1 Elemental analysis of the precursor, chars and activated
carbons and the yield of carbonisation and physical activation pro-
cesses (wt%)

Sample  Ash ~ c®f  g¥f N gdaf  odaf yield
M 90 490 113 33 01 363 -
M5 261 723 21 45 03 208 321
M7 305 774 07 40 06 173 253

MS5A7 339 7938 04 48 0.4 14.6 73.0
M7A7 380 828 06 47 0.5 11.4 71.6
M5A8 492 59.1 25 52 0.3 329 59.3
M7A8 539 81.0 23 69 0.6 9.2 65.5

4l dry ash-free basis, * by difference

(M). Increased content of C% 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 CO, also induces changes in the
elemental composition of the activated carbons obtained.
In samples of activated carbons M5A7, M7A7, MTAS,
further increase in the content of carbon with respect to that
in chars M5 and M7 is observed. Only for M5AS8 the
content of carbon is by over 13 wt% smaller than that in
MS, which can be attributed to excessive burning of carbon
under activation at 800 °C. All activated carbons show
higher content of N 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
M7AR, activated at 800 °C, show the reverse tendencies. A
drastic increase in O to 32.9 wt% observed in sample
MS5AS 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 m?/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 M5AS,
obtained by activation of char M5 at 800 °C. Analysis of
textural parameters of M5SA8 and M7AS 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/

@ Springer
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Table 2 Textural parameters of the activated carbons obtained

Sample  Surface area (m*/g)  Micropore area (m*/g)  Pore volume (cm®/g)  Micropore volume (cm®/g)  Average pore diameter (nm)
MS5A7 2 0.01 0.007 ~0 31.78
M7A7 4 0.05 0.009 ~0 17.71
MS5A8 206 100 0.118 0.04 3.79
M7AS8 125 51 0.079 0.02 3.63

Volume adsorbed [STP cm3/g]

10 - % -

. ; ; i ;
0 0,2 04 0,6 0,8 1

Relative presure p/po

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 5.51 104
M7A7  0.00 5.75 11.0
MS5SA8  0.00 7.74 10.6
M7A8  0.00 8.37 11.2

g. The activation with CO, results in a further increase in
the amount of basic surface groups, especially on the sur-
faces of samples M5SA8 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 (CO,) and the high temperature of
activation are favourable for generation of basic groups
(Nowicki et al. 2008).

@ Springer

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 NO,/g,qs, 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 NO,, 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 4 NO, breakthrough capacities of the activated carbons
obtained

Sample Dry conditions (mg/g) Mix dry conditions (mg/g)
MSA7 16.3 102.1
M7A7 134 26.9
M5A8 12.0 23.1
M7A8 29.2 66.7
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Table 5 Adsorption capacities of commercial activated carbons and materials obtained by activation of post-industrial or post-agricultural waste

materials

Material NO,/lodine adsorption (mg/g) Maximum adsorption capacity (mg/g) References

Plum stones NO, 65.0 (Nowicki et al. 2010)
Sawdust pellets NO, 43.1 (Pietrzak 2010)

Waste tires NO, 114 (Hofman and Pietrzak 2011)
CWZ-22 Todine Min. 750.0 (Nowicki et al. 2015)

Norit SX2 Todine Min. 800.0 (Nowicki et al. 2015)
Pistachio nut shells Todine 1280.0 (Nowicki et al. 2015)
Cherry stones Todine 996.0 (Pietrzak et al. 2014)

conditions. For the samples activated at 800 °C, the reverse
is true.

Similar shapes of the curves illustrating the changes in
NO, 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 NO, was noted up to a
limiting value of 20 ppm. For the other samples, for a
relatively long time the concentration of NO, was zero,
then there was a breakthrough and a rapid increase in NO,
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 NO,
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 NO,
molecules can react to give HNO3z and HNOs acids, so the
amount of adsorbed nitrogen dioxide increases.

A rapid decrease in NO, concentration after cutting off
its flow to the adsorbent bed suggests that the majority of
adsorbed NO, 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 MS5AS, 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 NO, 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 NO, upon reaction with oxygen groups and/or
carbon matrix. The character of the curves presented in
Fig. 3 implies that the effectiveness of NO, 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 MS5A7 and MS5A8 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
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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.

Open Access This article is distributed under the terms of the
Creative Commons Attribution 4.0 International License (http://crea
tivecommons.org/licenses/by/4.0/), which permits unrestricted use,
distribution, and reproduction in any medium, provided you give
appropriate credit to the original author(s) and the source, provide a
link to the Creative Commons license, and indicate if changes were
made.
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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 m* g,
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.
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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 (ZnCl,, H;PO,4, 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 CO,.
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 Putawy (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~"'. 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™"), for 1 h.

@ Springer

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/p, = 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 #-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 HCI 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 HCI,
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 O S NS W o
P 7.6 474 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
PSA 323 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
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Table 2 Textural parameters of the chars and activated carbons obtained

1 1

Sample  Surface area/m* g='  Micropore area/m> g~

Pore volume/cm® g~

1 1

Micropore volume/cm® g='  Average pore diameter/nm

P5 2 ~0
P7 2 ~0
P5A 413 329
P7A 416 319

0.003
0.006
0.201
0.204

~0 76.92
~0 58.19
0.14 3.88
0.13 3.91
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Fig. 1 Low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms of
the activated carbons obtained

409 C/CD, under the following operational conditions:
heating rate 10 °C min~"', a dynamic atmosphere of argon
(125 mL min~") in the temperature range of 30—1000 °C.

Results and discussion

Low content of C% 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 CO,
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 C*' but also much higher
content of ash than the initial material. The increase in the
content of C* 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
CO, and high temperature leads to small changes in the
content of C%', The activated carbons showed a consid-
erable decrease in the content of H* 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 P5SA 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 m® g~'. 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 m> gfl,
while the total pore volume ranged from 0.201 to
0.204 cm® g~'. As follows from analysis of the data pre-
sented in Table 2, the effect of pyrolysis temperature on

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

1

Sample pH Acidic groups/mmol g~ Basic groups/mmol g~ 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~ '. So, high amount of basic groups is a
consequence of a high temperature of activation and the
type of activator used (CO,), 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 PS5, as its total mass loss is 38.24 %. The highest
thermal stability (total mass loss = 29.64 %) shows sam-
ple PSA 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

Table 4 Thermoanalytical results (TG, DTG, DTA) for chars and activated carbons

Sample Ist mass DTG peak 2nd mass DTG peak 3rd mass DTG peak DTA endothermic peak Total mass
loss/% at 1st mass loss/% at 2nd mass loss/% at 3rd mass enthalpy corresponding with loss/%
loss/°C loss/°C loss/°C 3rd mass loss/J g~
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
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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 CO,, 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~ higher
for PSA.

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 CO, 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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Wegle aktywne z pozostatosci po ekstrakcii
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 Pulawy (Poland). The precursors were first subjected to carbonisa-
tion at 500°C in nitrogen atmosphere. The chars were next subjected to physical activation at
700 and 800°C 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 m*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/g,qs, While in dry conditions it was
38.7 mg/g.a- 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,
NO; removal

Wprowadzenie

Kazdego dnia ogromne ilosci toksycznych gazow i $ciekdw przemystowych sa
uwalniane do $rodowiska naturalnego [1, 2]. Lotne zwiazki azotu i siarki powstaja-
ce w wielu procesach przemystowych naleza do najczesciej emitowanych zanie-
czyszczen powietrza, wplywajacych niekorzystnie na zdrowie cztowieka [3, 4].
Z kolei przemyst tekstylny, papierniczy, kosmetyczny generuje duze ilosci barwni-
kéw. Obecnosé tego rodzaju zwiazkdéw organicznych w wodach gruntowych i po-
wierzchniowych powoduje nieodwracalne zmiany w systemach wodnych oraz

wywiera negatywny wplyw na zyjace w nich organizmy [5, 6].
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Szczegodlnie duzym zainteresowaniem wsrod dziatan majacych na celu skutecz-
ne i wydajne oczyszczanie powietrza oraz $ciekow ciesza si¢ metody adsorpcyjne
[7-11]. Z kolei do najczesciej stosowanych adsorbentéw naleza wegle aktywne [12,
13]. Wegle aktywne charakteryzuja sie wysokim stopniem porowatosci oraz silnie
rozwinieta powierzchnig wlasciwa, dzieki czemu wykazuja zdolnos¢ do adsorpcji
szerokiej gamy zwiazkow chemicznych zaréwno z fazy gazowej, jak i cieklej [14].
Przemyslowa produkcja wegli aktywnych opiera si¢ na dwoch metodach, tj. akty-
wacji fizycznej i chemicznej. Proces aktywacji fizycznej obejmuje zwykle dwa
etapy, tj. karbonizacje prekursora w atmosferze gazu obojetnego, a nastgpnie akty-
wacje otrzymanego karbonizatu za pomoca ditlenku wegla, pary wodnej lub mie-
szaniny tych gazow. Z kolei aktywacja chemiczna opiera si¢ na zaimpregnowaniu
prekursora roztworem czynnika aktywujacego (ZnCl,, H;PO,, KOH), ktdéry na-
stepnie wygrzewany jest w wysokich temperaturach, w atmosferze gazu obojetne-
go [15-17]. Surowcem do otrzymywania wegli aktywnych moze by¢ dowolny ma-
terial zawierajacy wegiel w polaczeniach organicznych. W ostatnich latach duzo
uwagi poswieca sie jednak pozyskiwaniu wegli aktywnych z réznego rodzaju po-
rolniczych i poprodukcyjnych materialéw odpadowych. Przyktadem moga tu by¢
hupiny orzechow, pestki i skory owocow, odpady pochodzace z przemystu drzew-
nego, a takze zuzyte opony, zywice fenolowo-formaldehydowe oraz osady ze $cie-
kéw, stanowiace powazne wyzwanie dla gospodarki odpadami [18-23]. Wartymi
uwagi prekursorami moga okaza¢ si¢ takze odpady po ekstrakcji nadkrytycznej
surowcow roslinnych. Proces ten jest w ostatnim czasie wykorzystywany na szero-
ka skale migdzy innymi do wydzielania barwnikow, aromatéw czy kwasow ttusz-
czowych, stanowiagc efektywna alternatywe dla konwencjonalnych metod ekstrak-
cji. Wykorzystanie materialow stanowigcych odpad po ekstrakeji nadkrytycznej do
produkcji adsorbentdw weglowych pozwoli nie tylko na ich zagospodarowanie, ale
moze réwniez przyczynié si¢ do zmniejszenia kosztow ich wytwarzania [24-26].

W zwigzku z powyzszym celem niniejszej pracy bylo otrzymanie wegli aktyw-
nych z pozostalosci po ekstrakcji nadkrytycznej dwoch odpadowych materiatow,
jakimi byly szyszki chmielu oraz kwiaty nagietka. Materiat pozyskano z Instytutu
Nowych Syntez Chemicznych w Pulawach. Zbadano zdolnosci uzyskanych sor-
bentéw weglowych do usuwania ditlenku azotu. Proces adsorpcji gazu prowadzono
w warunkach suchych i wilgotnych, aby zbada¢ wplyw obecnosci pary wodnej na
skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen gazowych. Ponadto przeanalizowano wptyw
temperatury aktywacji na efektywnos¢ ksztaltowania struktury porowatej wegli
aktywnych, ich wlasciwosci kwasowo-zasadowe oraz zdolnosci sorpcyjne.

1. Czesé doswiadczalna

1.1. Materiat

Jako surowiec wyjsciowy do otrzymania adsorbentow weglowych uzyta zostata
pozostalos¢ po ekstrakcji nadkrytycznej nagietka (N) i szyszek chmielu (CH)
w postaci proszku o wielkosci uziarnienia od 0,10 do 0,75 mm oraz zawartosci
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wilgoci w stanie powietrzno suchym 4,9% wag. (nagietek) i 5,6% wag. (szyszki
chmielu). Material wyjsciowy poddano w pierwszej kolejnosci procesowi karboni-
zacji w temperaturze 500°C. Proces prowadzono w reaktorze rurowym, w atmosfe-
rze azotu, ktérego przeplyw wynosit 170 ml/min. Prekursory ogrzewano od tempe-
ratury pokojowej do koncowej temperatury procesu karbonizacji z szybkoscia
10°C/min. Po osiagnieciu temperatury koncowej karbonizacji probki termostato-
wano przez 60 minut, a nastepnie chlodzono w przeplywie azotu. Otrzymane
karbonizaty N5 i CH5 poddano nastepnie aktywacji fizycznej (A) za pomoca
ditlenku wegla. Temperatura aktywacji wynosita 700°C (A7) i 800°C (A8), prze-
ptyw CO, 250 ml/min, a czas termostatowania probek 60 minut.

1.2. Badania teksturalne

Parametry teksturalne wegli aktywnych wyznaczono na podstawie izoterm
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu. Pomiary przeprowadzono za po-
mocg analizatora Autosorb iQ firmy Quantachrome w temperaturze —196°C. Po-
wierzchni¢ (Sper) wegli aktywnych okreslono, wykorzystujac teori¢ adsorpcji wie-
lowarstwowej (Brunauer-Emmett-Teller). Calkowita objetosé poréw (V) obliczano
przy cisnieniu wzglednym p/p, = 0,99. Srednia $rednice poréw (D) wyznaczono
z zaleznosci D = 4V/Sggr. Objetosé mikropordw i powierzchnie mikroporéw obli-
czono metoda t-plot, polegajaca na poréwnaniu eksperymentalnej izotermy adsorp-
cji na badanym materiale z adsorpcja teoretyczng, uzyskana dla tych samych war-
tosci ci$nienia adsorbatu.

1.3. Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne i pomiar pH

Zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwa-
sowym i zasadowym oznaczono w oparciu o metode Boehma. Prébki o masie
0,25 g zalewano 25 ml 0,1 M roztworu kwasu solnego/wodorotlenku sodu, po
czym wytrzasano przez 24 godziny na wytrzasarce. Po uplywie tego czasu zawie-
sing przesaczano, z przesaczu pobierano dwie probki o objetosci 10 ml, a nastgpnie
miareczkowano je za pomocg 0,1 M roztworu wodorotlenku sodu/kwasu solnego,
w obecnosci oranzu metylowego, do zmiany zabarwienia.

1.4. Adsorpcija tlenku azotu(lV)

Oceng zdolnosci sorpeyjnych wobec ditlenku azotu przeprowadzono za pomoca
przyrzadu monitorowania gazow PGM-2000 firmy QREA PLUS. Prébki wegla
aktywnego o objetosci 3 ml umieszczano w szklanym reaktorze, a nastepnie przez
ztoze przepuszczano mieszaning powietrza i tlenku azotu(IV), zmieszanych ze soba
w takich proporcjach, aby stezenie NO, wynosito 1000 ppm. Przeptyw NO, wyno-
sit 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 poszczegolne ppm NO, w strumieniu gazow opuszczaja-
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cych zloze adsorbentu. Pomiar stezenia NO, prowadzono do wartosci 20 ppm
(limit sensora elektrochemicznego).

2. Wyniki
2.1. Andliza elementarna

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 1, uzyte do badan pozostatosci
po ekstrakcji nadkrytycznym CO, charakteryzuja si¢ niskim udziatem wegla pier-
wiastkowego. Dlatego tez materialy wyjsciowe w celu zwigkszenia stopnia uwe-
glenia i uporzadkowania struktury weglowej poddano w pierwszej kolejnosci pro-
cesowi karbonizacji, a nastepnie aktywacji fizycznej. Jak wida¢, produkty
karbonizacji (N5 i CHS) charakteryzuja si¢ znacznie wigkszym udzialem wegla
pierwiastkowego, ale réwniez zdecydowanie wyzszg zawarto$cig popiolu niz mate-
rialy wyjsciowe.

Wzrostowi zawartosci C* towarzyszy takze wyrazny spadek zawartosci wodo-
ru i tlenu. Spadek udzialu H*" i 0% jest wynikiem dziatania wysokiej temperatury,
ktéra spowodowala rozerwanie najmniej trwatych chemicznie wiagzan. W przypad-
ku pozostalych heteroatoméw (azot i siarka) obrobka termiczna materiatu
wyjsciowego skutkuje wzrostem ich zawartosci. Najprawdopodobniej jest to spo-
wodowane wystepowaniem w obu prekursorach stabilnych termicznie hetero-
cyklicznych potaczen tych pierwiastkow.

Tabela 1. Sklad elementarny prekursoréw, karbonizatow i wegli aktywnych
Table 1. Elemental composition of the precursors, chars and activated carbons

Probka Popiot Cof Hef Ndaf gdaf ot

N 9.0 49.0 113 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 492 59.1 2.5 52 0.3 32,9
CH5A7 24,6 72,1 2,0 53 0.1 20.5
CH5A8 32.3 75.3 0.4 3.7 1.0 19.6

* z r6Znicy

Proces aktywacji fizycznej prowadzi do dalszych zmian w strukturze weglowe;j.
Analizujac zawarto$é C* dla otrzymanych wegli aktywnych, mozna stwierdzi¢, ze
dziatanie CO, powoduje niewielkie zmiany zawartosci wegla pierwiastkowego.
Jedynie dla probki N5A8 zawarto$é wegla jest o ponad 13% wag. nizsza w stosun-
ku do karbonizatu N5. Najprawdopodobniej jest to wynikiem zbyt wysokiej tempe-
ratury aktywacji (800°C) dla tego typu prekursora, ktora spowodowala czesciowe
wypalenie si¢ probki. Dla wegli NSA7, CH5A7 i CH5AS8 obserwuje si¢ wyrazny
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spadek udziatu H* w stosunku do odpowiednich karbonizatéw. Jest to wynikiem
postepujacej aromatyzacji struktury weglowej. Natomiast analiza zawartosci azotu
pozwala stwierdzi¢, iz niezaleznie od wariantu temperaturowego aktywacji karbo-
nizatu N5 obserwuje si¢ wzrost zawartosci tego heteroatomu. Z kolei dla analo-
gicznych wegli CH5A7 i CH5A8 otrzymanych z chmielu mozna zaobserwowaé
odwrotng zaleznos¢. Obecnos¢ siarki w otrzymanych adsorbentach weglowych
ksztaltuje si¢ na bardzo zblizonym poziomie 0,1+0,4% wag. Jedynie prdobka
CHS5AS posiada w swojej strukturze 1,0% wag. siarki. Zawartos$¢ tlenu w otrzyma-
nych weglach aktywnych waha si¢ w przedziale od 14,6 do 32,9% wag. Najwyzsza
zawarto$cia O% charakteryzuje sie probka N5AS, co potwierdza wezesniejsze za-
lozenie, iz ten wariant aktywacji okazal si¢ zbyt drastyczny dla karbonizatu N5,
powodujac jego nadmierne utlenienie. Na uwage zashiguje rowniez fakt, ze proces
aktywacji fizycznej przyczynia si¢ do znacznego wzrostu zawartosci popiolu,
zwlaszcza w przypadku probek otrzymanych z nagietka.

2.2. Parametry teksturalne wegli aktywnych

Na podstawie wynikdéw przedstawionych w tabeli 2 mozna stwierdzié, ze akty-
wacja fizyczna karbonizatéw nie pozwala na efektywne rozwinigcie powierzchni
wlasciwej otrzymanych wegli aktywnych. Powierzchnia wegli aktywowanych
w temperaturze 700°C (niezaleznie od rodzaju prekursora) wynosi zaledwie 2 m%/g.
Wynika to najprawdopodobniej ze zbyt malej roznicy temperatur pomiedzy proce-
sami karbonizacji i aktywacji. Strukture porowatg probek N5A7 i CH5A7 stanowia
gldwnie duze mezopory i mate makropory, o czym s$wiadczy prawie calkowity
brak obecnosci mikroporéw oraz wysoka wartos$¢ sredniej $rednicy pordw, miesz-
czaca sie w zakresie od 31,78 do 44,16 nm.

Tabela 2. Parametry teksturalne wegli aktywnych
Table 2. Textural parameters of activated carbons obtained

Powierzchnia BET Objetos¢ porow Srednia $rednica
Prébka m¥/g cm’/g poréow
calkowita mikroporéow calkowita V; | mikroporéw V, nm
N5A7 2 0,01 0,007 0,003 31,78
N5A8 206 100 0,118 0,040 3,79
CHS5A7 2 0,03 0,007 0,002 44,16
CHS5AS 413 329 0,201 0,142 3,88

Jak wynika z dalszej analizy danych zestawionych w tabeli 2, podniesienie tem-
peratury aktywacji o 100°C wptywa korzystnie na parametry teksturalne otrzyma-
nych wegli aktywnych, zwlaszcza w przypadku szyszek chmielu. Powierzchnia
wlasciwa probek aktywowanych w temperaturze 800°C miesci sie w przedziale
206+413 m%/g, a objetos¢ calkowita poréw wynosi od 0,118 do 0,200 cm’/g.
Znacznie silniej rozwinigta struktura porowata charakteryzuje si¢ wegiel CH5AS,
ktorego powierzchnia przekracza 400 m*/g, a mikropory stanowia ok. 70% wszyst-
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kich poroéw obecnych w jego strukturze. Mikroporowaty charakter probki otrzyma-
nej w wyniku aktywacji karbonizatu CH5 w temperaturze 800°C potwierdza takze
przebieg niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu (rys. 1). Biorac pod uwage
wartos$¢ sredniej Srednicy poréw dla wegli NSA8 i CH5AS8, mieszczaca sie w za-
kresie 3,79+3,88 nm, a takze obecnos¢ dos¢ szerokiej petli histerezy w przebiegu
izoterm adsorpcyjno-desorpcyjnych, mozna stwierdzi¢, ze drugim typem porow
obecnych w strukturze otrzymanych materialow weglowych sa mate mezopory,
ktérych udzial w przypadku wegla N5AS8 przekracza 60%.
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Rys. 1. Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu dla wegli NSA8 i CHSAS8

Fig. 1. Low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms of samples N5SA8 and
CHS5AS8

2.3. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe prekursoréw oraz otrzymanych
materiatéw weglowych

Dla prekursorow oraz otrzymanych z nich materiatdw weglowych okreslono
rowniez wlasciwosci kwasowo-zasadowe (rys. 2). Z danych tych wynika, ze bada-
ne probki réznia sie zaréwno rodzajem, jak i iloscig grup tlenowych. Uzyte do ba-
dan materiaty wyjsciowe charakteryzuja si¢ wyraznie kwasowym charakterem po-
wierzchni, o czym $wiadczy zdecydowanie wyzsza (okolo 5-krotnie) zawartos¢
grup kwasowych niz zasadowych. Jak wida¢, proces karbonizacji powoduje istotne
zmiany we wlasciwosciach kwasowo-zasadowych obu materiatow wyjsciowych.
Karbonizat CH5 otrzymany z pozostatosci po ekstrakcji chmielu zawiera na swej
powierzchni zaledwie 0,27 mmol/g grup kwasowych, podczas gdy analogiczna
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probka N5 otrzymana z pozostatosci po ekstrakcji nagietka zawiera tylko i wylacz-
nie zasadowe grupy funkcyjne. Obrébka wysokotemperaturowa obu prekursorow
w atmosferze gazu obojetnego prowadzi ponadto do okoto 5-krotnego wzrostu
udziatlu grup o charakterze zasadowym. Aktywacja karbonizatow za pomoca tlenku
wegla(IV) rowniez sprzyja generowaniu znacznych ilosci zasadowych grup funk-
cyjnych. Jak wynika z danych przedstawionych na rysunku 2, ilos¢ powierzchnio-
wych grup tlenowych zalezy w znacznym stopniu od temperatury aktywacji.
Swiadczy o tym fakt, ze probki aktywowane w temperaturze 800°C (szczegolnie
N5A8) charakteryzuja si¢ wyzszg zawartoscig grup zasadowych niz analogiczne
materiaty weglowe uzyskane na drodze aktywacji w 700°C. Tak wyraznie zasado-
wy charakter powierzchni otrzymanych wegli aktywnych jest zapewne w znacz-
nym stopniu zwigzany z wysoka zawartos$cia popiotu w ich strukturze (tab. 1), kto-
ry ze wzgledu na rodzaj wystepujacych w nim zwiazkow (gldwnie tlenki i weglany
metali) ma z reguly alkaliczny charakter.

& acidic groups [ basic groups

Amount of oxygen groups [mmol/g]

N CH NS CHS NSA7 NSA8 CHSA7 CHSAS

Rys. 2. Zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkeyjnych dla prekursoréw, karboni-
zatow i wegli aktywnych

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

2.4. Zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych wobec NO,

Dla kazdego z otrzymanych karbonizatow i wegli aktywnych przeprowadzono
pomiary adsorpcji NO, w warunkach suchych i wilgotnych. Na podstawie danych
zestawionych w tabeli 3 mozna stwierdzi¢, iz efektywnos$¢ usuwania tego gazu za-
lezy od warunkow prowadzenia procesu adsorpcji, temperatury aktywacji, a takze
rodzaju zastosowanego prekursora. Niestety, zaden z otrzymanych karbonizatow
nie wykazuje wlasciwosci sorpcyjnych wobec NO, w warunkach suchych. Z kolei
pojemnosci sorpcyjne probek N5 i CHS w warunkach wilgotnych sa mato zadowa-
lajace i mieszcza si¢ w przedziale od 2,4 do 5,1 mg/g,. Znacznie efektywniej pod
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wzgledem usuwania toksycznego gazu prezentuja si¢ otrzymane wegle aktywne.
Najlepsze zdolnosci sorpcyjne w warunkach suchych wykazuje probka CH5A7,
ktérej pojemnos¢ sorpcyjna wynosi 38,7 mg/g.. Z kolei najskuteczniejszym
adsorbentem w warunkach wilgotnych okazat sie wegiel CHSAS8 uzyskany w wy-
niku aktywacji karbonizatu CH5 w temperaturze 800°C, ktérego pojemnos¢ sorp-
cyjna wynosi 72,1 mg/g,gs.

Tabela 3. Zdolnos$ci sorpcyjne wegli aktywnych wobec NO,
Table 3. NO, breakthrough capacities of the activated carbons

Probka Warunki suche, mg/g Warunki wilgotne, mg/g
N5 0,0 2.4
CHS5 0,0 5,1

N35A7 16,3 56,7

N5AS8 12,0 31,3

CHS5A7 38.7 46,9

CHS5A8 36,7 72,1

Dalsza analiza danych zestawionych w tabeli 3 pozwala jednoznacznie stwier-
dzi¢, ze wszystkie wegle aktywne wykazuja zdecydowanie lepsze pojemnosci
sorpcyjne podczas adsorpcji prowadzonej w obecnosci pary wodnej. Najwicksza
réznice mozna zaobserwowaé dla wegla N5SA7, w przypadku ktorego pojemnosé
sorpcyjna w warunkach wilgotnych (56,7 mg/g) jest ponad 3 razy wyzsza niz
w warunkach suchych (16,3 mg/g).

Analizujac wplyw temperatury aktywacji na zdolnosci sorpcyjne wegli aktyw-
nych, mozna zauwazy¢, iz jest on zréznicowany dla poszczegélnych materiatow
wyjsciowych. W przypadku wegli NSA7 i NSA8 otrzymanych z nagietka podnie-
sienie tego parametru o 100°C obniza pojemnosci sorpcyjne niezaleznie od warun-
kéw prowadzenia procesu adsorpcji, przy czym obserwowany spadek pojemnosci
jest znacznie wyzszy, gdy proces prowadzono w obecnosci pary wodnej, i wynosi
az 25,4 mg. W przypadku wegli otrzymanych z szyszek chmielu wptyw temperatu-
ry jest bardziej zréznicowany. Podczas adsorpcji w warunkach suchych nieco bar-
dziej korzystne zdolnosci sorpcyjne wykazuje wegiel aktywowany w 700°C, pod-
czas gdy w warunkach wilgotnych zaobserwowano catkowicie odwrotng
zaleznos¢, gdyz probka CH5A8 adsorbuje o 25,2 mg NO, wigcej anizeli wegiel
aktywowany w temperaturze o 100°C nizszej.

Rodzaj uzytego materiatu wyjsciowego rowniez ma istotny wplyw na uzyski-
wane pojemnosci sorpcyjne wobec ditlenku azotu. Jest to szczegolnie widoczne
podczas sorpcji NO, w warunkach suchych, gdzie pojemnosé wegli CH5A7
i CH5AS jest ponad 2- i 3-krotnie wyzsza niz dla analogicznych wegli uzyskanych
z pozostatosci po ekstrakcji nagietka. Podczas adsorpcji NO, w obecnosci pary
wodnej wplyw prekursora jest jednak bardziej zréznicowany. Pojemnos¢ sorpcyjna
wegla CH5A8 jest bowiem ponad 2-krotnie wyzsza w stosunku do analogicznej
probki NSAS. Z kolei w przypadku probek aktywowanych w temperaturze 700°C
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mozna zaobserwowaé odwrotng zaleznosé, przy czym roéznice pomigdzy nimi wy-
nosza ok. 10 mg/g.

Analizujac przebieg krzywych przedstawiajacych zmiany stezenia NO, podczas
adsorpcji prowadzonej w roznych wariantach (rys. 3), mozna zauwazy¢ tylko nie-
znaczne roznice pomigdzy poszczegélnymi probkami. W zwiazku z tym mozna
przypuszczaé, ze proces adsorpcji dla tych wegli przebiega wedtug podobnego me-
chanizmu. Dla probek NSA7 i N5A8 (warunki suche) okres czasu, przy ktoérym
rejestrowane stezenie NO, jest rdwne zeru, jest znacznie krotszy niz dla wegli
otrzymanych w wyniku aktywacji karbonizatu CH5. Od momentu osiggniecia tzw.
przebicia zloza obserwuje si¢ jednak gwattowny wzrost stezenia NO, do wartosci
20 ppm dla wszystkich badanych wegli aktywnych. Poréwnujac przebieg krzy-
wych zarejestrowanych podczas adsorpcji ditlenku azotu w warunkach suchych
i wilgotnych, mozna zauwazy¢, ze okres, przez ktéry rejestrowano stezenie NO,
rowne zeru, jest znacznie dtuzszy w obecnosci pary wodnej, co niewatpliwie po-
twierdza jej korzystny wplyw na przebieg adsorpcji NO,, a takze tlumaczy

w pewnym stopniu lepsze pojemnosci sorpcyjne uzyskiwane w warunkach wilgot-

nych.
Dalsza analiza danych przedstawionych na rysunku 3 pozwala stwierdzi¢, ze po
odcieciu doptywu NO, do zloza adsorbentu dla wszystkich probek nastepuje gwal-
towny spadek jego stezenia, co moze $swiadczy¢ o tym, iz wigkszo$¢ zaadsorbowa-
nego gazu zostata silnie zwigzana w strukturze porowatej lub ulegla chemisorpc;ji.
Proces ten jest mozliwy dzigki obecnosci znacznej ilosci zasadowych grup funk-
cyjnych na powierzchni otrzymanych wegli aktywnych (rys. 2), ktére moga wcho-

dzi¢ w interakcje z czasteczkami NO,.
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Whioski

Przeprowadzone badania wykazaly, ze otrzymane wegle aktywne charakteryzu-
ja sie zroznicowanym stopniem rozwinigcia struktury porowatej, a uzyskiwane
wyniki sg w bardzo duzym stopniu uwarunkowane temperaturg aktywacji oraz ro-
dzajem uzytego do badan prekursora. Analiza wlasciwosci kwasowo-zasadowych
wykazata, ze aktywacja fizyczna pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej surow-
cow roslinnych prowadzi do otrzymania wegli aktywnych, posiadajacych na swojej
powierzchni wylacznie ugrupowania o charakterze zasadowym. Testy adsorpcyjne
wykazaty, ze pomimo mato korzystnych parametrow teksturalnych wigkszos¢
z otrzymanych wegli aktywnych charakteryzuje si¢ dobrymi zdolno$ciami sorpcyj-
nymi wobec ditlenku azotu, szczegdlnie podczas adsorpcji w warunkach wilgot-
nych. Uzyskane wyniki wykazaly jednak, iz niezbedna jest optymalizacja procesu
wytwarzania adsorbentéw, obejmujaca dobor odpowiednich parametrow karboni-
zacji i aktywacji w celu uzyskiwania wegli aktywnych o bardziej korzystnych pa-
rametrach teksturalnych.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan, ktorych celem bylo otrzymanie wegli aktywnych
na drodze aktywacji fizycznej pozostalo$ci po ekstrakceji nadkrytycznej szyszek chmielu oraz
nagietka. Surowce ro§linne pozyskano z Instytutu Nowych Syntez Chemicznych w Pulawach.
Materialy wyjsciowe poddano w pierwszej kolejnosci procesowi karbonizacji w tempera-
turze 500°C w atmosferze azotu. Otrzymane Kkarbonizaty poddano nast¢pnie aktywacji
fizycznej za pomocg ditlenku wegla w 700 i 800°C. Zbadano wplyw temperatury aktywacji
na wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych wegli aktywnych. Materialy weglowe scharak-
teryzowano za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu oraz oznaczono
zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasa-
dowym. Dla karbonizatéw i wegli aktywnych przeprowadzono pomiary adsorpcji ditlenku
azotu. Na podstawie badan stwierdzono, Ze produkty finalne charakteryzuja si¢ slabo
rozwini¢ta powierzchnia wlaSciwa, mieszczaca si¢ w przedziale od 2 do 413 m?/g, oraz
wyraznie zasadowym charakterem powierzchni. Wykazano, ze temperatura aktywacji oraz
obecno$¢ pary wodnej podczas adsorpcji NO, ze strumienia powietrza maja znaczacy wplyw
na zdolno$ci sorpcyjne wegli aktywnych. NajwyzZsza pojemno$¢ sorpcyjna w warunkach
wilgotnych wynosita 72,1 mg/g,q, natomiast w warunkach suchych 38,7 mg/g,q.. Uzyskane
wyniki wykazaly ponadto, iZ niezb¢dna jest optymalizacja procesu wytwarzania adsor-
bentéw, obejmujaca doboér odpowiednich parametréow aktywacji oraz czynnikéw
aktywujacych, w celu otrzymania wegli aktywnych o bardziej korzystnych parametrach
teksturalnych.

Stowa kluczowe: pozostalo$é po ekstrakeji nadkrytycznej, wegiel aktywny, aktywacja
fizyczna, adsorpcja NO,
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A technology of activated bio-carbons production from the residue left after supercritical extraction of hops is
Hops described. The effect of the variant of chemical activation and impregnation ratio on the physicochemical
Activated bio-carbons 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 m?/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

Chemical activation
NO,, adsorption
Methylene blue
Kinetics

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 CO»extraction (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-
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haust gases (Pietrzak and Bandosz, 2007; Seredych and Bandosz, 2009)
or for water treatment (Isiuku et al., 2014; Wisniewska 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., 2016¢; 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, K>CO3, H3PO,,
ZnCl, (Elmouwahidi et al., 2017; Kilic 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 CO, 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 Na,COj3 solution (weight ratio Na,COs: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
Na,CO;3 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 Na,CO3. Chemical activation
by Na,CO3; 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 Na,COs 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. NO, 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 NO, was passed through the bed of the adsorbent with a
total flow rate of 0.450 L/min. The concentration of NO, 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 NO, from
the adsorbent bed was monitored. The interaction capacities of each
sorbent in terms of milligram of NO, 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
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Table 1
Properties of methylene blue.

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

[C16H1sN3S1 CI

N -
H3C\N s \N:CHS

Chemical formula
Molecular structure

CHa CHy *XH0
Colour Blue
Molecular weight 319.85 g/mol
Class Thiazin
Maximum wavelength 665 nm

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

, = (Co - Ce) XV
m
where in Cy is the initial concentration (mg/L), C. 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/po of 0.05-0.30. Total pore volumes were calcu-
lated by converting the amount adsorbed at p/py~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
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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 HCI 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:

[ 1

— _Ce
q. K x Gmax

qmax

where C, is the equilibrium concentration [mg/L], g, is the equilibrium
adsorption amount [mg/g], K; is the Langmuir adsorption equilibrium
constant (L/mg) and @ is the maximum adsorption capacity of the
adsorbent (mg/g).

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

1

RL =
1+ K;-Co

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

log q, = log Kr + 1 log C,
n

where g, is the amount of dyes adsorbed at equilibrium [mg/gl, Kr is
Freundlich equilibrium constant [L/mg], 1/n is the intensity of ad-
sorption constant and C, 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:

ky
2.303

t

log(q, — g,) = logq, —

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

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

LI N
4.

q[ - kZ qez

where k, is the second order reaction rate equilibrium constant [g/
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Table 2
Textural parameters of the activated bio-carbons obtained.

Sample Total surface Micropore Total pore Micropore Viic/ Ve
area (BET)"  area [m?/g] volume volume [ecm®/
[m*/g] [em®/g] gl
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

@ Error range between 2-5 %.

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 m?/g, while the total pore
volume varies in the range 0.55-0.70 cm®/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 Na,COs3 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 N, gas
under elevated temperature the following reaction takes place:
(Okmana et al., 2014).

Na,CO3; + 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 N, 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 Na,COs, 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.
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Fig. 1. Nitrogen adsorption isotherms of the activated bio-carbons.
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Fig. 2. Pore size distribution in activated bio-carbons.

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

Sample pH Acidic groups Basic groups Total content of surface
[mmol/g] [mmol/g] oxides [mmol/g]

A2 48 1.86 0.00 1.86

A3 28 317 0.12 3.29

PA2 56 1.75 0.15 1.90

PA3 45 1.90 0.18 2.08

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 NO, in dry and wet conditions. The results of measurements
are given in Table 4 and their analysis shows that the effectiveness of
NO, removal depends on the conditions of adsorption, variant of acti-
vation and ratio of impregnation. The most effective adsorbent was
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Table 4
NO, breakthrough capacities of the activated bio-carbons obtained by chemical activa-
tion.

Sample NO,, 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

sample A3 obtained by chemical activation of the precursor at higher
weight ratio of Na,COgs: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 NO, 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 NO, 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 NO, (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 NO, was sample A3 characterized by the stron-
gest developed surface area (Sgpr = 1095 m?/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 NO, 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 NO, was zero, and
only later after the bed breakthrough a gradual increase in the con-
centration of NO, 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 NO, to
the adsorbent bed, for samples A2 and PA2 the concentration of NO, in
the out flowing gases was fast reduced to about 3 ppm after 30 min. It
may indicate that the majority of NO, adsorbed was strongly bound in
the porous structure or chemisorbed. For the samples of higher im-
pregnation ratio (3:1) the concentration of NO, was maintained at a
high level even after 30 min of washing the bed with a flux of pure air,
which suggests that NO, 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 NO, concentration in wet and dry conditions shows
that the time in which NO, 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 NO, to 20 ppm
was detected. For the other samples after the breakthrough a fast
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Fig. 3. NO, breakthrough curves for the activated bio-carbons studied in dry (a) and wet (b) conditions.

increase in the concentration of NO, was observed. Moreover, after
cutting off the inflow of NO, to the adsorbent bed, only for sample PA3
the concentration of NO, 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 NO, in dry conditions takes place
according to the following mechanism:

-C* + NO, — C(0) + NO
-C(0) + NO, — -C(ONO,)

~C-C(ONO,) — CO, + NO + —C*
-C-C(ONO,) — CO + NO, + -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 + 2NO,; — CO, + 2NO
C + NO, - 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:

3NO; + HyO — 2HNO3; + NO
2N02 + Hzo g HN03 + HN02,

which increases the sorption capacity towards NO, 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 (q.) 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
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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 H3PO,4. 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 q,, and K; can be
found from the intercept and the slope of the linear plot of C./q. versus
Ce (Fig. 5b). Also the values of K and 1/n are obtained from the slope
and the intercept of the plot of logqe versus logCe (Fig. 5¢). 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
R, 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
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Table 5

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

Environmental Research 161 (2018) 456463

Sample qe [mg/gl Langmuir Freundlich
R? Qmax [mg/g] K, [L/mg] 8 R2 Kr [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
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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, 0,030 -
pH = 6, temperature = 22 = 1 °C). s
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0,025 - B s
. .. . / .7
heterogeneous. The correlation coefficient R? for the Langmuir model s
are close to 1 and much higher than those obtained assuming the 0,020 — g < -
Freundlich model, which means that the Langmuir model much better g , 7-_7
describes the mechanism of adsorption of MB from aqueous solution on ‘;_2. 0,015 - . 7
the samples studied. Thus, it can be expected that for all bio-carbon o’ RN
samples, the adsorbate forms a monolayer on the surface of the ad- 0,010 4 A “ ;"/ —A2
sorbent. Moreover, the highest value of K;, (0.9241 L/mg) was recorded Z - o7 gf\z
for the PA3 sample, which means that for this activated bio-carbon the oo /_/{-'/ —.-PA3
adsorption of this dye was most efficient (Goscianska et al., 2015). It i
should be noted that the experimental values of maximum adsorption 0.000 &
capacities are close to the theoretical value of the maximum adsorption B 2 4 . s
capacity. C, [mg/L]
Fig. 6 shows the effect of solution pH on values of q. 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 q. increases with pH increasing from 2 to 6, a7
however for pH higher than 6 the sorption capacity of all samples was = e ge e
approximately the same. At lower pH the positively charged adsorbent 21
surface tends to oppose the adsorption of the cationic adsorbate. At '8
higher pH the negatively charged adsorbent surface is conducive to C ;ﬂ = . A2
adsorption of cationic organic pollutants and the formation of covalent o 15 e A3
bonds between the hydroxyl ions and the dye cation becomes possible. 1,2 4 i:g
A similar mechanism has been proposed, e.g. by Han et al. (2006) and - M
Pathania et al. (2017).
Two kinetic models were applied for interpretation of the experi- 0.8
mental data, the pseudo-first order and pseudo-second order ones. The 03
initial aqueous solution of MB concentration was 130 mg/L. The results 0.0

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 q. was close to the theoretical value of ge . cal-
culated assuming the pseudo-second order kinetics. For the pseudo first-
order model no such a relation was found and the values of q. from the
experiment and the calculated g o were much different.

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

r T T T T T T T T T T T T
16 -14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
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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 myg, initial solution concentration of dye = 50-180 mg/L, volume of
solution = 50 mL, temperature = 22 *= 1 °C).
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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).

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 FeCl; 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 (Na,COs:precursor or Na,COs:bio-char). The activated bio-car-
bons were characterized by well-developed surface area (897-1095 m?/

Table 6
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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).
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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 Todine 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)

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

Sample q. [mg/gl Pseudo-first order model Pseudo-second order model
R? k; [1/min] Qe,cal [mg/g] R? kz [g/mg min] Qe,cal [mg/g]
A2 247.10 0.97043 8.84 x 1073 35.48 0.99993 8.06 x 10~ * 249.38
A3 251.86 0.94412 426 x 1072 34.14 0.99986 7.13 x 10~* 253.81
PA2 257.94 0.97500 8.98 x 1073 22.30 0.99998 1.59 x 1072 259.07
PA3 260.00 0.98900 8.82 x 1073 22.72 0.99998 1.34 x 1073 261.10
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g) relatively large total pore volume 0.55 do 0.70 cm®/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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KOMPLEKSOWE ZARZADZANIE GOSPODARKA ODPADAMI
Integrated waste management

Aleksandra BAZAN, Robert PIETRZAK

Pracownia Chemii Stosowanej,
Wydziat Chemii
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

POZOSTALOSC PO EKSTRAKCJI
NADKRYTYCZNEJ SZYSZEK CHMIELU JAKO
PREKURSOR ADSORBENTOW ZANIECZYSZCZEN
Z FAZY GAZOWEJ

MATERIAL LEFT AFTER SUPERCRITICAL HOPS
EXTRACTION AS PRECURSOR OF ADSORBENTS OF GAS
PHASE POLLUTION

Development of civilisation and industry inevitably brings increasing level of pollution to
the natural environment. This forces the activity aimed on the one hand at limiting the amount
of pollutants introduced into water and air and on the other hand at effective removal of pol-
luting substances already present in the natural environment. One of the methods for the re-
moval of pollutants is adsorption and one of the best adsorbents is activated carbon. Activated
carbons are microcrystalline materials which show a well-developed surface area and porous
structure, so they can be used for removal of pollutants from liquid and gas phase. Thanks to
their unique sorption properties, activated carbons have been used in many areas of industry.
Wider and wider range of their application cause increasing demands for these materials and
stimulate the search for new precursors. Thanks to their unique sorption properties, activated
carbons have been used in many areas. Widening panoply of their application caused increas-
ing demands for these materials and stimulated the search for their new precursors. One of
them are hops, which are materials left after supercritical extraction. Therefore, the aim of this
study was to check the usefillness of hops as precursors of low cost activated carbon as well as
characterization their sorption properties toward pollutants from gas phase.

1. Wprowadzenie

Obserwowany w ostatnich latach rozwdj przemystu, jak réwniez postgpujaca urbaniza-
cja przyczyniaja si¢ do wzrostu ilosci zanieczyszczen w otaczajacym nas swiecie. Kazdego
dnia w wyniku dziatalno$ci ludzkiej do atmosfery trafiaja ogromne ilosci zanieczyszczen
gazowych. Scieki przemystowe zanieczyszczaja wody gruntowe i powierzchniowe.
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Podobnie duze ilosci nawozow mineralnych stosowane w celu uzupetniania niedobo-
réw sktadnikow gleby, przyczyniaja sie do zanieczyszczenia wod 1 degradacji ekosyste-
mow wodnych. Z drugiej strony coraz bardziej restrykcyjne przepisy odnosnie ochrony
srodowiska, zachecaja do opracowania nowoczesnych technologii usuwania zanieczysz-
czen. Nalezy pamigtac, iz w celu ochrony srodowiska naturalnego konieczne jest zar6wno
podejmowanie dzialan przyczyniajacych si¢ do ograniczenia ilosci wprowadzonych do
wad, gleby i powietrza zanieczyszczen, jak roOwniez skuteczne usuwanie juz wprowadzo-
nych zanieczyszczen. Jednym z rozwigzan jest mozliwos¢ zastosowania metod adsorpcyj-
nych, pozwalajacych na oczyszczanie gazow i sciekow przemystowych z zanieczyszczen.
Konieczne jest zastosowanie adsorbentow o odpowiednich wtasciwos$ciach sorpcyjnych.
Najczesciej wykorzystywanymi adsorbentami sg wegle aktywne, z uwagi na ich dostep-
nos¢, nietoksycznosé, a takze efektywnosé. Wzrost wykorzystania wegli aktywnych wy-
nika rowniez z ich korzystnych wiasciwosci fizykochemicznych, takich jak: dobrze rozwi-
nigta powierzchnia wlasciwa, czy wysoka odpornos$¢ chemiczna i mechaniczna [1].

2. Budowa wegli aktywnych

Termin materialy weglowe okresla materialy naturalne i sztuczne, w ktérych dominujgcym
skfadnikiem jest wegiel pierwiastkowy. Sa to: wegle aktywne, aktywowane wiokna weglowe,
sadze, nanorurki, fulereny [2]. Poza weglem materialy te zawieraja réwniez inne pierwiastki,
takie jak: wodor, tlen, azot, siarke oraz substancje mineralna, ktérg stanowig tlenki i weglany
réznych metali. Struktura mikrokrystaliczna wegli aktywnych wykazuje pewne podobienstwo
do struktury grafitu, jednak w przypadku wegli aktywnych obserwuje si¢ wieksze odleglosci
migdzywarstwowe. Zaburzenia w uporzadkowaniu strukturalnym wegli aktywnych zwiazane
sg z obecnoscig heteroatoméw (woddr, tlen), a takze z obecnoscig luk w sieci krystaliczne;.
Strukture wegli aktywnych okresla si¢ mianem struktury turbostatycznej [1].

(a) (b)

Rys. 1. Schemat struktury grafitu (a) i struktury turbostatyczej (b)
Fig.1. Schematic structure of the graphite (a) and turbostatic structure (b)

Wiasciwosci fizykochemiczne wegli aktywnych zaleza przede wszystkim od obecnoscei
réznego rodzaju domieszek substancji niewegglowych oraz od grup funkcyjnych obecnych
w strukturze wegla i na jego powierzchni. Pierwszym typem domieszek nieweglowych jest
popiol, ktory sktada si¢ glownie z tlenkdw, a takze weglandw i siarczandw réznych metali.
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Drugi typ domieszek stanowig heteroatomy: tlen, wodor, siarka, azot, fosfor, halogeny.
Heteroatomy tworza reaktywne grupy funkcyjne z atomami wegla lub mato reaktywne
pofaczenia w przestrzeni migdzykrystalitowej lub nawet w zdeformowanych obszarach
poszczegolnych ptaszczyzn grafenowych [3]. Wegle aktywne sa adsorbentami posiadaja-
cymi dobrze rozwinietg strukture porowata. Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Sto-
sowanej (IUPAC) dzieli pory na trzy grupy: mikropory, mezopory i makropory. Klasyfika-
cja ta opiera si¢ na ich szerokosci — czyli odlegtosci migdzy $ciankami pory o okreslonym
ksztalcie. Mikropory o srednicy ponizej 2 nm majg rozmiary porownywalne z rozmiarami
czasteczek adsorbowanych. Proces adsorpcji zachodzi w wyniku objgtosciowego zapet-
nienia ich przestrzeni przez czasteczki adsorbatu. W przypadku mezoporéw (Srednica
2-50 nm) zwanych takze porami przejSciowymi sily adsorpcyjne nie wystepuja w calej
objetosci, a jedynie w niewielkich odlegtosciach $cianek poréw. Mezopory oprocz zna-
czacego udzialu w adsorpcji, dziataja jako kanaty, przez ktdre czasteczki adsorbatu prze-
mieszczajg si¢ do wnetrza mikroporow. Makropory (Srednica powyzej 50 nm) nie majg
istotnego znaczenia dla procesu adsorpcji na weglu aktywnym z powodu niewielkiego
udziatu wnoszacego do powierzchni adsorbentu. Stanowig one jedynie kanaly transporto-
we dla adsorbatu do mikro- i mezoporow [1].

3. Surowce stosowane do produkcji wegli aktywnych

Wiasciwosci otrzymywanych wegli aktywnych zaleza w znacznym stopniu od cha-
rakteru zastosowanego surowca. Wybdr surowca do produkcji wegli aktywnych jest
w duzej mierze uzalezniony od jego dostepnosci, kosztow oraz czystosci [3].

Z technologicznego i ekonomicznego punktu widzenia prekursory stosowane do pro-
dukcji wegli aktywnych powinny charakteryzowac sie:

* wysoka odporno$cia mechaniczng i chemiczna,
* wysoka zawarto$cig wegla pierwiastkowego,

* niska zawartoscig popiotu,

o niskim kosztem,

* latwg dostgpnoscig.

Jako surowce do otrzymywania wegli aktywnych mozna stosowa¢ przede wszyst-
kim réznorodne wegle kopalne. Wegle kamienne posiadaja drobne pory, niedostepne dla
wigkszo$ci adsorbatow, dlatego tez w celu otrzymania z nich wegli aktywnych majacych
zastosowanie przemystowe, konieczna jest obrobka uzupetniajaca. Duzg objetoscia po-
6w cechuja si¢ z kolei wegle brunatne. Otrzymywane z nich wegle aktywne charaktery-
zuja si¢ mikroporowata struktura, maja jednak duzo nizsza wytrzymato$¢ mechaniczng
Surowcem stosowanym do otrzymywania wegli aktywnych jest takze wegiel drzewny [4].

Jednak z uwagi na zmniejszajace si¢ zasoby i wysoki koszt produkcji wegli aktyw-
nych z wegli kopalnych zaczgto poszukiwaé alternatywnych surowcow. Otrzymywanie
wegli aktywnych z odpadéw moze, nie tylko zwigkszy¢ zysk gospodarczy, ale przede
wszystkim zmniejszy¢ zanieczyszczenie srodowiska. Surowce odpadowe wykorzystywa-
ne do produkcji wegli aktywnych mozna podzieli¢ na kowencjonalne (przemyst drzewny,
rolnictwo) oraz niekonwencjonalne (odpady komunalne i przemystowe) [5].

Z odpadéw konwencjonalnych otrzymuje si¢ wegle aktywne o dobrej wytrzymatosci
mechanicznej, bardzo dobrych wiasciwosciach sorpcyjnych i niskiej zawartosci popiotu.
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Przyktadem mogg by¢: tupiny pistacji [6], kolby kukurydzy [7], kawa [8] i wiele innych
porolniczych materiatéw odpadowych.

Z kolei druga grupe odpadéw niekonwencjonalnych stanowig odpady polimerowe, Zywice
syntetyczne (np. fenolowo-formaldehydowe), zuzyte opony, czy osady Sciekowe [9-12].

Perspektywicznymi prekursorami wegli aktywnych moga okaza¢ si¢ odpady po-
produkcyjne powstale podczas ekstrakcji surowcow roslinnych nadkrytycznym CO,.
W Polsce kazdego roku produkuje si¢ znaczne ilo$ci surowcdw roslinnych. Surowce te
przetwarzane przy pomocy ekstrakeji nadkrytycznej stuza do otrzymywania barwnikow,
aromatow, kwasow thuszczowych, substancji roslinnych, ktére z powodzeniem wykorzysty-
wane sg m.in. w przemysle spozywczym, kosmetycznym czy farmaceutycznym. Ekstrakcja
nadkrytyczna jest metoda, ktora zyskuje na znaczeniu i jest coraz czgsciej wykorzystywana,
dlatego tez ilo$¢ odpaddw powstajacych w wyniku jej stosowania z roku na rok bedzie wzra-
sta¢. Mozliwos¢ wykorzystania tego typu odpadow do otrzymywania wegli aktywnych wy-
daje si¢ by¢ nie tylko skutecznym sposobem ich zagospodarowania, ale rowniez pozwoli na
otrzymanie tanich i efektywnych adsorbentéw weglowych, ktére z powodzeniem moga by¢
wykorzystywane do usuwania zanieczyszczen zaréwno z fazy ciektej jak i gazowej [13].

4. Podstawy ekstrakcji nadkrytycznej

Ciecz lub gaz osiaggaja stan nadkrytyczny, gdy znajduja si¢ w warunkach powyzej wa-
runkow punktu krytycznego, a wiec maja temperature wyzsza od temperatury krytycznej
153 pod ci$nieniem wyzszym od ci$nienia krytycznego. Powyzej punktu krytycznego zanika
granica faz: ciecz-para. Utworzona faza posiada wiasciwosci posrednie pomigdzy wiasci-
wosciami cieczy i gazu. Nadkrytyczne plyny charakteryzuja si¢ duzg gestoscig zblizong do
cieczy, lepkoscia zblizona do gazow, a takze wysoka dyfuzyjnoscig. Wiasciwosci fizykoche-
miczne ptynéw mozna fatwo zmienia¢ poprzez zmiang temperatury i ci$nienia [13].

Rozpuszczalno$¢ w ptynie nadkrytycznym zalezy od temperatury i gestosci cieczy.
Wraz ze wzrostem temperatury ro$nie zdolnos¢ rozpuszczania ptynu w ekstrakcji nadkry-
tycznej. Najczesceiej stosowanym ptynem nadkrytycznym jest ditlenek wegla. Ditlenek
wegla jest niepolarny, nietoksyczny, niepalny, charakteryzuje si¢ mata lepkoscia i wysoka
dyfuzyjnoscig. Ponadto jest bardzo lotny, dzigki czemu tatwo mozna go usunac po zakon-
czeniu procesu ekstrakcji [14].

W procesie ekstrakcji nadkrytycznej surowiec jest wprowadzany do ekstraktora ci-
$nieniowego. Ptyn w stanie nadkrytycznym przepuszcza si¢ przez surowiec, co prowadzi
do wydobycia sktadnika ekstrahowanego. Proces rozdzialu roztworu i rozpuszczalnika
zachodzi w rozdzielaczu w wyniku zmiany temperatury lub ci$nienia mieszaniny. W roz-
dzielaczu rozpuszczalnik przechodzi w stan gazowy. W przypadku zmiany temperatury
mieszania jest chtodzona do temperatury, w ktorej dany sktadnik jest najstabiej rozpusz-
czalny. Proces chtodzenia odbywa si¢ w wymienniku ciepta. Nastgpuje wowczas wytrace-
nie sktadnika i wydzielenie go do rozdzielacza. Analogicznie doprowadza si¢ do wytrace-
nia skfadnika wskutek zmiany ci$nienia.

Niezaleznie od zmiany temperatury lub ci$nienia rozpuszczalnik jest regenerowany i po
osiggnieciu krytycznych warto$ci temperatury i ci$nienia jest gotowy do ponownego wykorzy-
stania w procesie ekstrakcji, natomiast wytracony sktadnik jest usuwany z rozdzielacza [14].
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Ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym ma wiele zalet do ktorych nalezy zaliczyc¢ [14]:
* dostgpnosé i nietoksycznos¢ rozpuszczalnikow,
* mozliwo$¢ catkowitego wydzielania rozpuszczalnika z ekstraktu,
* recyrkulacja rozpuszczalnika,
+ skrocenie czasu ekstrakcji,
¢+ stosowanie niskich temperatur,
+ wysoka czystos¢ uzyskiwanego ekstraktu,
* wysoka selektywno$¢ procesu.
Z kolei jako wade ekstrakcji nadkrytycznej mozna na pewno wymieni¢ stosowanie
drogiej wysokoci$nieniowej aparatury.

5. Otrzymywanie wegli aktywnych

Preparatyka wegli aktywnych obejmuje dwa etapy: proces karbonizacji oraz aktywa-
¢ji. Dzigki tym procesom wszystkie materiaty zawierajace wegiel w potaczeniach orga-
nicznych moga by¢ przetworzone w wegiel aktywny. W zaleznos$ci od uzytego materiatu
wyjsciowego oraz warunkow prowadzonych proceséw, otrzymywany jest produkt konco-
wy o roznych wiasciwosciach fizykochemicznych.

5.1. Proces karbonizacji

Celem procesu karbonizacji jest wzbogacenie materialu wyjsciowego w wegiel pier-
wiastkowy, jego uporzadkowanie, a takze wytworzenie tzw. pierwotnej struktury porowa-
tej. Proces karbonizacji ma istotny wptyw na wlasciwosci produktu koncowego. Staranny
dobdr parametrow pirolizy jest wazny, gdyz pozwala na uzyskanie odpowiedniej jakosci
wegli aktywnych [15].

Karbonizacja polega na rozktadzie termicznym materiatu organicznego w atmosferze
gazu obojetnego.

We wczesnym etapie procesu (300-350°C) najmniej trwate wigzania chemiczne ulega-
ja rozerwaniu i powstajg wolne rodniki. Cze$¢ powstatych rodnikow taczy si¢ z obecnym
w uktadzie wodorem ulegajac stabilizacji. W konsekwencji nastepuje ubytek czesei lot-
nych w postaci wody, dwutlenku wegla, metanu, metanolu oraz przegrupowanie atomow
wegla w stabilng formg szescioczlonowego piercienia z ograniczonym stopniem ptasko-
$ci. Pozwala to na utworzenie wigzan migdzy makromolekutami, wplywajac tym samym
na mikroporowato$¢ materiatu. Po przekroczeniu 500°C w wyniku rozktadu materiatu
wyjsciowego wiekszos¢ pierwiastkow nieweglowych jest usuwana w postaci lotnych pro-
duktow gazowych. Nastepuje wzrost uweglenia i aromatyzacja struktury. Powyzej 700°C
dochodzi do polikondensacji szesciocztonowych pierscieni oraz wytworzenia wigzan po-
przecznych, ktoére zapewniaja uporzadkowanie warstw aromatycznych. Uporzadkowanie
to jest nieregularne co prowadzi do powstania wolnych przestrzeni pomigdzy warstwami,
ktére wypelniaja si¢ substancja smolista, produktami rozktadu lub sa blokowane przez
nieuporzadkowany wegiel.

Proces karbonizacji jest niezwykle istotnym etapem w otrzymywaniu wegli aktyw-
nych, sktadajgcym sie z reakcji prowadzacych do eliminacji produktéw lotnych 1 wytwo-
rzenia pierwotnej struktury porowatej.
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Struktura karbonizatu jest stabo rozwinieta, dlatego przeprowadza si¢ proces aktywa-
cji poprzez obrobke gazami utleniajagcymi, przede wszystkim parag wodna, dwutlenkiem
wegla i tlenem, w efekcie czego tworzy si¢ wegiel aktywny [15].

5.2. Proces aktywacji

Otrzymany karbonizat moze by¢ aktywowany na podstawie jednego z dwdoch mechani-
zméw: aktywacji fizycznej lub chemicznej. Pierwszy sposob polega na poprawieniu struktury
porowatej karbonizatu w podwyzszonej temperaturze poprzez obrobke gazami utleniajacymi:
dwutlenkiem wegla, parg wodna lub tlenem. Aktywacja chemiczna opiera si¢ natomiast na
zaimpregnowaniu lub wymieszaniu prekursora z czynnikiem aktywujacym, ktory nastepnie
poddawany jest wygrzewaniu w wysokich temperaturach, w atmosferze gazu obojetnego.

Metody te roznig sie od siebie, niemniej kazdy proces prowadzi do otrzymania mate-
riatdow weglowych o okreslonych wiasciwosciach powierzchniowych czy strukturalnych.

5.2.1. Aktywacja fizyczna

Aktywacja fizyczna obejmuje dwa etapy:

I karbonizacje — czyli obrobke termiczna surowca w temperaturze 500-800°C, podczas
ktorej nastgpuje ubytek czgsci lotnych, wzbogacenie materialu wyjsciowego w wegiel
pierwiastkowy oraz wytworzenie pierwotnej struktury porowate;j.

Il aktywacje — czyli zgazowanie otrzymanego w procesie karbonizacji materiatu weglo-
wego za pomocg czynnikow utleniajacych, ktorymi moga by¢:

e para wodna,

* dwutlenek wegla,

o tlen,

* kombinacja wyzej wymienionych gazow.

Powyzsze etapy mogg zachodzi¢ réwnocze$nie, méwimy wowczas o aktywacji bez-
posredniej. Aktywacja bezposrednia jest to proces przebiegajacy w nizszej temperaturze,
a nizeli aktywacja fizyczna. Jej produkt koncowy charakteryzuje si¢ mniej rozwinigtg po-
wierzchnig wiasciwa, mniejszg objetoscia porow, w pordwnaniu z materiatem otrzymanym
w procesie aktywacji fizycznej. Nie jest to jednak regula. Produkt finalny determinowany
jest nie tylko samym procesem aktywacji i odpowiednim doborem jego parametrow, ale
takze rodzajem materiatu wyjsciowego i obecnoscig zanieczyszczen w prekursorze [15].

W procesie aktywacji fizycznej utleniacz reaguje z produktem karbonizacji powodujac
utratg pewnej czgsci struktury weglowej w postaci tlenku i dwutlenku wegla. W rezulta-
cie, gazyfikacja karbonizatu prowadzi do odblokowania poréw i rozwoju mikroporowa-
tosci. Aktywacja fizyczna przebiega najczesciej w temperaturze 700-900°C. Temperatura
aktywacji determinuje intensywnos¢ procesu utleniania.

Produkt o rownomiernym rozktadzie poréw jest otrzymywany wtedy, gdy gazyfikacja
czynnikiem utleniajagcym odbywa si¢ w nizszych temperaturach. Wowczas szybkos¢ reak-
cji wegla z utleniaczem jest mata i limituje szybkos$¢ sumarycznego procesu. W wysokich
temperaturach szybkos¢ procesu utleniania jest znacznie wyzsza, co powoduje znacz-
ne straty materiatu (tzw. wypat), a struktura porowata nie zostaje rozwinigta. Szybkos¢
procesu utleniania zalezy od reaktywnosci materiatu wyj$ciowego i rodzaju utleniacza.
Im reaktywniejszy substrat tym nizsza optymalna temperatura procesu. Sposrod utlenia-
czy najbardziej reaktywny jest tlen, a najmniej dwutlenek wegla [15].
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Glowna zaleta aktywacji fizycznej jest niski koszt, jak rdwniez uniknigcie zanieczysz-
czen, ktore moga wptywaé na wiasciwosci chemiczne otrzymywanych wegli aktywnych.
Produkt koncowy aktywacji fizycznej charakteryzuje si¢ na ogdt niska mikroporowatoscia,
mala wytrzymato$cia mechaniczng oraz powierzchnig wiasciwa ponizej 2000 m?/g [15].

5.2.2. Aktywacja chemiczna

Aktywacja chemiczna jest drugim sposobem otrzymywania wegli aktywnych. Jest to
proces zwykle jednoetapowy, ktory polega na zaimpregnowaniu lub wymieszaniu pre-
kursora z czynnikiem aktywujacym, ktéry poddawany jest nastgpnie obrobce termicznej
w atmosferze gazu obojetnego.

Czynnikami aktywujacymi najczgsciej stosowanymi w przemysle sg: kwas fosforo-
wy(V) [16], wodorotlenek potasu [17], chlorek cynku [18]. Natomiast do skutecznych
aktywatorow stosowanych na skalg laboratoryjng zalicza sig¢: K,CO, [19], NaOH [20],
H,SO, [21], AICI, [22], FeCl, [23], CuCl, [24], NH,CI1 [24].

Aktywacja chemiczna powala na:

* pominigcie etapu karbonizacji,

» uzyskanie wegla aktywnego z duzg wydajnoscia,

*  nizsza temperaturg procesu,

* otrzymanie wegla aktywnego o duzej powierzchni wilasciwej, dobrze rozwinigtej
strukturze porowate;j i niskiej zawartosci popiotu,

* krotszy czas aktywacji,

* uzyskanie wegla aktywnego o duzym udziale mezoporow.

Wada aktywacji chemicznej jest wysoki koszt procesu. Spowodowane jest to uzyciem
drogich i korozyjnych czynnikow aktywujacych. Dodatkowo po zakonczeniu termiczne-
go etapu konieczne jest oddzielenie statych reagentdw, a takze produktow ich rozktadu od
materiatu porowatego poprzez przemywanie. Brak tego procesu skutkuje otrzymaniem
wegla aktywnego nie wykazujacego zdolnosci sorpeyjnych [3].

6. Proces adsorpcji

Adsorpcja jest wynikiem nienasyconych i niezrownowazonych sit molekularnych,
obecnych na powierzchni ciata statego. Gdy powierzchnia ciata statego pozostaje w kon-
takcie z ciecza lub gazem, zachodza wzajemne oddzialywania migdzy polami sit po-
wierzchni i cieczy lub gazu. Powierzchnia ciala stalego dazy do wyréwnania sit poprzez
przyciaganie i zatrzymywanie na niej czasteczek, atomow lub jonéw gazu lub cieczy.
W konsekwencji wigksze jest stgzenie gazu lub cieczy w okolicy powierzchni ciata sta-
fego niz w pozostatej masie. Proces w wyniku ktérego powstaje nadmiar jednego z tych
sktadnikow przy powierzchni, nazywany jest adsorpcji [1].

Adsorpcja obejmuje dwa typy sit:

 sily fizyczne — sily polaryzacji, sity dyspersyjne lub oddziatlywania odpychajace krot-
szego zasiegu,

« sily chemiczne — sily walencyjne obecne w wyniku redystrybucji elektronéw migdzy
powierzchnia ciata statego i adsorbowanymi atomami.
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W zalezno$ci od natury zaangazowanych sit wyr6znia sie:

» adsorpcje fizyczng — fizysorpcje w ktorej adsorbat jest zwigzany z powierzchnig adsor-
bentu przez stabe sity van der Waalsa, podobne do sit molekularnych kohezji, pojawia-
jacych si¢ w zwigzku z kondensacja par,

« adsorpcj¢ chemiczng — chemisorpcj¢ polegajaca na wymianie lub uwspolmemu elek-
tronow miedzy czasteczkami adsorbatu, a powierzchnig adsorbentu w wyniku ktorej
zachodzi reakcja chemiczna [1].

6.1. Adsorpcja na weglu aktywnym

Wegle aktywne cechuja si¢ wyjatkowa powierzchnia, a ich struktura porowata okre-
$la zdolnos¢ adsorpcyjng oraz chemiczna, ktora wptywa na oddziatywanie z adsorbatami
polarnymi i niepolarnymi. Powierzchnia wegli posiada réwniez centra aktywne w postaci
krawedzi, dyslokacji i nieciggtosci. Te wszystkie cechy powierzchni decyduja o reakcjach
chemicznych z atomami i czasteczkami. Adsorpcyjne zachowanie si¢ wegli aktywnych
nie powinno by¢ interpretowane jedynie na podstawie ich powierzchni wlasciwej i roz-
ktadu wielkosci porow. Wegle charakteryzujace si¢ jednakowym rozmiarem powierzch-
ni, ale otrzymywane réznymi sposobami lub poddawane odmiennemu dziataniu podczas
aktywacji wykazujg rozne wilasciwosci adsorpcyjne. Dlatego, okreslenie prawidlowego
modelu adsorpcji na weglu aktywnym o ztozonej strukturze chemicznej jest trudne. Na-
lezy bra¢ pod uwage zaré6wno strukture chemiczng i porowata wegla, jak rowniez rodzaj
i stezenie powierzchniowych grup funkcyjnych, wielkos¢ powierzchni wlasciwej, rozktad
porow oraz fizyczng i chemiczng charakterystyke adsorbatu. Ponadto w przypadku ad-
sorpcji z roztwordw nalezy wzigé pod uwage stezenie roztworu i jego pH [1].

7. Zastosowanie wegli aktywnych

Swiatowa produkcja wegli aktywnych jest bardzo duza. Najwiecej wegli produkuje
si¢ i wykorzystuje w USA i Japonii. W Polsce wegiel aktywny produkowany jest przez
Gryfskand Sp. z 0.0. w Hajnowce oraz w Zaktadzie Carbon w Raciborzu. Gryfskand pro-
dukuje wegle aktywne, ktore wykorzystywane sa m.in. do adsorpcji par substancji orga-
nicznych czy oczyszczania gazow przemystowych. W Zaktadzie Carbon produkowane sa
wegle ziarniste i pylowe gtownie do adsorpcji fazy cieklej [23].

Wegle aktywne sg powszechnie stosowane w procesach oczyszczania i rozdzielania
w fazie gazowej lub ciekle;.

Adsorpcja z fazy gazowej wykorzystywana jest do usuwania dwutlenku wegla z gazow
odlotowych, a takze sktadnikow o wiasciwosciach toksycznych, ktdre zawieraja w swojej
budowie siarke, a wiec dwutlenku siarki, dwusiarczku wegla czy siarkowodoru.

Wegle aktywne stosowane sg rowniez jako czynniki redukujace, katalizatory, czy
adsorbenty w procesach usuwania tlenkéw azotu (NO, N,O, NO,), stanowigcych zanie-
czyszczenia gazow odlotowych.

Materialty weglowe stosuje si¢ do odzyskiwania rozpuszczalnikéw organicznych
(toluen, ksylen, alkohole, aceton) z gazéw odlotowych i produkcyjnych. Pozwala to na
ponowne wykorzystanie tych rozpuszczalnikow w procesach produkcyjnych i usuwanie
szkodliwych dla $srodowiska zwigzkdéw organicznych [25].
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Lotne zwiazki organiczne naleza do najczgstszych zanieczyszczen powietrza emito-
wanych z przemystu chemicznego oraz petrochemicznego. Z punktu widzenia ochrony
$rodowiska konieczne jest usuwanie i kontrola emitowanych zwiazkéw w celu ochrony
klimatu, wzrostu ro$lin, zdrowia zwierzat i ludzi. Jedna z ekonomicznych i ekologicznych
metod usuwania lotnych zwigzkow organicznych jest ich adsorpcja na weglach aktyw-
nych [26,27].

Magazynowanie substancji i energii z wykorzystaniem statych adsorbentow stanowi
kolejny kierunek badawczy w technologii adsorpcyjnej. Wzgledy ekonomiczne i ekolo-
giczne powoduja konieczno$¢ poszukiwania metod magazynowania paliw gazowych, ta-
kich jak gaz ziemny czy wodor. Szczegdlnie efektywnymi adsorbentami pod tym wzgle-
dem sa wegle aktywne o silnie rozwinigtej strukturze mikroporowatej, pozwalajgce na
zwigkszenie gestosci magazynowej paliw, obnizajac przy tym koszty sprezenia gazu [28].

Wegle aktywne s3 tez podstawowymi adsorbentami stosowanymi w oczyszczaniu
sciekow przemystowych, gdyz pozwalajg na usuwanie mikrozanieczyszczen takich jak:
pestycydy, detergenty, barwniki, metale cigzkie, fenole i ich pochodne.

Duza zaleta wegli aktywnych jest to, iz zuzyte adsorbenty moga by¢ poddawane
regeneracji chemicznej i ponownie uzyte jako sorbenty zanieczyszczen organicznych
z roztworéw wodnych [1,2].

8. Czesc¢ doswiadczalna

W pracy jako surowiec wyjsciowy do otrzymywania adsorbentow weglowych uzyta
zostata pozostatos¢ po ekstrakcji nadkrytycznej CO, szyszek chmielowych (CH). Prekur-
sor poddano procesom karbonizacji, a nastgpnie aktywacji.

8.1. Karbonizacja

Proces karbonizacji (K) prowadzono w reaktorze rurowym, ogrzewanym za pomocag
piece oporowego z programatorem, w atmosferze gazu obojetnego — azotu. Przeptyw azo-
tu wynosit 170 ml/min.

Szyszki chmielu karbonizowane byty w dwdch temperaturach — 500°C (5) i 700°C (7).
Czas termostatowania wynosit 60 minut dla kazdego karbonizatu.

Nawazke szyszek chmielu (ok. 10g) umieszczono w niklowej toédeczce, ktorg wpro-
wadzono do strefy poczatkowej reaktora rurowego. Reaktor zamykano z obu stron
kroécami, umozliwiajac tym samym doprowadzenie azotu, a takze odprowadzenie
z reaktora lotnych produktow karbonizacji.

Nastepnie todeczke wprowadzono za pomoca metalowego popychacza do strefy re-
akcyjnej reaktora rurowego i po zaprogramowaniu pieca rozpoczgto ogrzewanie probki.
Szyszki chmielu ogrzewano od temperatury pokojowej do koncowej temperatury karbo-
nizacji. Narost temperatury wynosit 10°C/min. Po osiagnieciu zadanej temperatury probki
termostatowano przez 60 minut. Po zakonczeniu procesu probke chtodzono w przeptywie
azotu do osiagnigcia temperatury pokojowej. Otrzymane karbonizaty wazono i wyliczono
wydajnos¢ procesu.
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8.2. Aktywacja fizyczna

Otrzymane karbonizaty zostaty poddane procesowi aktywacji fizycznej (AF) za pomo-
ca dwutlenku wegla. Proces prowadzono z wykorzystaniem tego samego pieca rurowego
co podczas karbonizacji. Temperatura aktywacji wynosita 700°C, a czas termostatowania
60 minut. Przeptyw dwutlenku wegla wynosit 250 ml/min.

Lodeczke z doktadnie odwazong iloscig karbonizatu wprowadzono do pieca rurowego
ogrzanego do temperatury aktywacji 700°C. Nastepnie todeczke przesuwano za pomo-
ca metalowego popychacza do strefy grzania reaktora rurowego. Probke termostatowano
przez 60 minut w przeptywie CO,. Po uptywie tego czasu t6deczke wyciggano do poczat-
kowej strefy pieca i chtodzono przez ok. 20 minut do temperatury pokojowe;j.

8.3. Aktywacja bezposrednia

Prekursor poddano procesowi aktywacji bezposredniej (AB) za pomocag dwutlenku
wegla. Proces prowadzono w tym samym piecu rurowym co proces karbonizacji. Materiat
wyjsciowy aktywowano w temperaturze 750°C (75) stosujac czas termostatowania 60 mi-
nut. Przeptyw dwutlenku wegla wynosit 250 ml/min.

Lodeczke z odwazong iloscig szyszek chmielu umieszczono w piecu rurowym ogrza-
nym do odpowiedniej temperatury aktywacji. Nastgpnie przesuwano za pomocg metalo-
wego popychacza do strefy reakcyjnej reaktora rurowego. Probke termostatowano przez
60 minut w przeptywie CO,. Po tym czasie f6deczke wyciggano do poczatkowe;j strefy
pieca i chtodzono przez okoto 20 minut do temperatury pokojowe;.

8.4. Badania teksturalne

Powierzchnia wlasciwa wegli aktywnych zostata wyznaczona metoda BET za pomoca
analizatora Autosorb iQ, firmy Quantachrome. Adsorpcja azotu, ktorego pole powierzchni
siadania wynosito ® = 0,162 nm?, byla prowadzona w temperaturze — 196°C, w zakresie
ci$niefi p/p, wynoszacym 0,005-0,35. Obliczenia oparto na gatezi adsorpcyjnej i desorp-
cyjnej izoterm.

Powierzchni¢ wlasciwa obliczono wedtug wzoru:

M=N, oV, 10"
N, - stata Avogadra [mol™],
@ - pole powierzchni siadania azotu [nm?],
V- objetos¢ monowarstwy adsorbatu,
M - powierzchnia wiasciwa [m?%/g].

8.5. Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne

Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne o charakterze kwasowym i zasadowym
oznaczono dla prekursora, a takze otrzymanych karbonizatow i wegli aktywnych. Ugru-
powania powierzchniowe o charakterze kwasowym/zasadowym zobojetniono odpowied-
nio 0,1 M roztworem wodorotlenku sodu/ kwasu solnego. Nadmiar uzytych odczynnikéw
odmiareczkowano 0,1 M roztworem odpowiednio kwasu solnego lub wodorotlenku sodu



POZOSTAtOSC PO EKSTRAKCJI NADKRYTYCZNEJ SZYSZEK CHMIELU JAKO PREKURSOR ... 461

w obecnosci oranzu metylowego jako wskaznika. Analiza polegata na odwazeniu 0,25 g
probki i dodaniu odpowiednio 25 ml 0,1 M roztworu wodorotlenku sodu/kwasu solnego,
po czym probki wytrzasano przez 24 godziny na wytrzasarce. Po uptywie tego czasu roz-
twor przesaczono, z przesaczu pobierano dwie probki o objetosci 10 ml, a nastgpnie mia-
reczkowano je w obecnosci oranzu metylenowego do zmiany zabarwienia. Przed kazdym
pomiarem wykonano §lepa probke.

Zawartos¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze kwasowym
obliczono wedtug wzoru:

_ Vy=V.) 1y 2,5

AX
NX

A — catkowita ilo$¢ grup tlenowych o charakterze kwasowym zobojgtniona
przez 0,1 M NaOH [mmol/g],

¥, — objetos¢ 0,1 M roztworu HCI zuzyta na zmiarczkowanie 10 ml roztworu
slepej proby (V) [ml],

Y, — objetos¢ 0,1 M roztworu HCI zuzyta na zmiarczkowanie 10 ml roztworu
znad probki (V) [ml],

n,, — stezenie roztworu HCl [mmol/ml],

N — masa probki [g].

Zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych o charakterze zasadowym
obliczono wedlug wzoru:

_ Vs = V) vaon = 2,5

AY
3 N,
A, — catkowita ilo$¢ grup tlenowych o charakterze zasadowym zobojetniona
przez 0,1 M HCI [mmol/g],
Vg — objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH zuzyta na zmiarczkowanie 10 ml roztworu
slepej proby (V) [ml],
V., — objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH zuzyta na zmiarczkowanie 10 ml roztworu

znad probki (V) [ml],
— stezenie roztworu NaOH [mmol/ml],
N — masa probki [g].

8.6 Pomiar pH

Pomiar pH wykonano zaré6wno dla prekursora, jak i karbonizatow oraz wegli aktyw-
nych. Badanie wykonano przy uzyciu pH-metru firmy Elmetron model CP —401. Nawaz-
ke materiatlow weglowych o masie 0,2 g umieszczono we fiolkach, nastgpnie dodawano
10 ml wody destylowanej i mieszano przez noc na mieszadle magnetycznym, az do uzy-
skania stanu rownowagi.
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8.7. Adsorpcja tlenku azotu (IV)

Otrzymane karbonizaty i wegle aktywne poddano ocenie zdolnosci sorpcyjnych wo-
bec tlenku azotu (IV). Pomiar przeprowadzono za pomoca sensora elektrochemicznego
do monitorowania stezenia gazoéw firmy QREA PLUS model PGM-2000. Badano st¢ze-
nie tlenku azotu(IV) oraz tlenku azotu(II) (powstatego w wyniku redukcji NO,). Proces
prowadzono zarowno w warunkach suchych jak i wilgotnych (70% wilgoci). Przez ztoze
0 objetos¢ 3 ml umieszczone w szklanym reaktorze, przepuszczano mieszaning powietrza
i tlenku azotu(IV), zmieszanych ze sobg w takich proporcjach, aby stgzenie NO, wynosito
1000 ppm. Przeptyw NO, wynosit 90 ml/min., natomiast powietrza 360 ml/min. Podczas
pomiaru rejestrowano w czasie rzeczywistym poszczegdlne ppm NO, i powstajgcego NO.
Pomiar stgzenia NO, prowadzono do wartosci 20 ppm, a NO do 200 ppm. Po zakoficzeniu
procesu adsorpcji rejestrowano takze szybkos¢ desorpcji NO, z badanego ztoza. Pojem-
nos¢ adsorpcyjng NO, dla badanej préobki obliczano na podstawie wzoru:

[1000 - (%j} ’ (tb - ta ). F’tat : MWNUZ ' 273

10°-w,-22,4-273-T,

0,=0,+

Q, — pojemnos¢ adsorpcyjna po czasie t [mg/g],
Q, — pojemnos$¢ adsorpcyjna po czasie t, [mg/g],
C, — odczytane stezenie po czasie t [ppm],
C, — odczytane stgzenie po czasie t, [ppm],
i — calkowite natgzenie przeptywu mieszaniny gazow [ml/min],
Mw,,, — masa molowa tlenku azotu (IV) [g/mol],
W, — nawazka badanego ztoza [g].

T — temperatura [K].
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9. Wyniki
9.1. Parametry teksturalne wegli aktywnych

Dla otrzymanych karbonizatéw i wegli aktywnych wyznaczono powierzchni¢ wlasci-
wa, a takze calkowitg objetos¢ poréw. Ponadto oznaczono powierzchnie i objetos¢ mikro-

porow. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry teksturalne karbonizatow i wegli aktywnych
Table 1. Textural parameters of the chars and activated carbons obtained

Prébka Powierzchnia BET [m?/g] Objetos¢ poréow [cm?/g] Vin/ Vit Wydajnoéé
catkowita | mikroporéw | catkowita mikroporéw procesu [%]
CHK5 2 - 0,004 0,003 0,75 35,7
CHK7 2 - 0,006 0,002 0,50 29,1
CHKS5AF 2 5 0,007 0,001 0,14 44,3
CHK7AF 75 67 0,04 0,03 0,75 51,1
CHAB75 242 207 0,1 0,09 0,9 23,7

Wyniki badan teksturalnych wykazuja, ze otrzymane materiaty weglowe charaktery-
7ujg si¢ stabo rozwinigta powierzchnig wiasciwa obejmujacg przedziat od 1,9 - 242 m?%/g.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna stwierdzi¢ ze wegiel aktywny otrzymany
przez aktywacje¢ bezposrednig prekursora w temperaturze 750°C charakteryzuje si¢ naj-
wigkszg powierzchnig wlasciwa.

Brak rozwinigcia powierzchni wlasciwej dla otrzymanych karbonizatow jest najpraw-
dopodobniej spowodowany zbyt wysoka temperatura procesu, ktéra mogta okazac si¢
zbyt drastyczna dla zastosowanego prekursora. Podobnie wysoka temperatura procesu
aktywacji (700°C) mogta przyczyni¢ si¢ do spalenia znacznej czgséci substancji organicz-
nej, a w konsekwencji do nieznacznego rozwinigcia struktury porowatej probki CHK7AF.
Zaskakujacy jest rowniez fakt, iz aktywacja fizyczna karbonizatu CHKS nie przyczyni-
fa si¢ do rozwinigcia powierzchni wlasciwej wegla CHKSAF. Ponadto wegiel CHKSAF
charakteryzuje si¢ najwigkszym udzialem mezoporow wynoszacym ponad 85%.

Obecnie prowadzone sg badania nad odpowiednim doborem parametréow procesu kar-
bonizacji i aktywacji, pozwalajacych na rozwdj powierzchni wlasciwej wegli aktywnych
otrzymanych z pozostatosci po ekstrakeji szyszek chmielu.

9.2. Wtasciwosci kwasowo — zasadowe prekursora, kabonizatow
i wegli aktywnych

Dla otrzymanych karbonizatow 1 wegli aktywnych okreslono wiasciwosci kwaso-
wo-zasadowe. W tym celu oznaczono zawarto$¢ powierzchniowych grup tlenowych
o charakterze kwasowym i zasadowym oraz zmierzono warto$¢ pH. Uzyskane wyniki
przedstawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Warto$¢ pH oraz zawarto$¢ powierzchniowych grup tlenowych (mmol/g) dla otrzymanych
karbonizatow | wegli aktywnych
Table 2. pH and, acid — base properties (mmol/g) of the chars and activated carbons

obtained
Prébka pH Grupy kwasowe | Grupy zasadowe Jawa rt:::;szﬁ ?mwych
CHK5 10,10 0,27 2,87 3,14
CHK7 10,82 0,58 3,52 4,10
CHKS5AF 10,53 0,00 4,18 _ 4,18
CHK7AF 9,94 1,63 5,67 7,30
CHAB75 9,80 0,00 4,63 4,63

Na podstawie danych przedstawionych w Tabeli 2 mozna stwierdzi¢, ze uzyskane ma-
teriaty weglowe r6znia si¢ migdzy sobg zaréwno rodzajem jak i iloscig grup tlenowych,
a takze wartos$cig pH.

Prébka otrzymana przez aktywacje fizyczng karbonizatu otrzymanego w temperaturze
700°C (CHK7AF)charakteryzuje si¢ najwyzsza sumaryczng zawartoscig grup tlenowych
(7,30 mmol/g). Z kolei najmniej ugrupowan tlenowych ma na swojej powierzchni karbo-
nizat CHKS (3,14 mmol/g).

Jak wida¢ rodzaj i ilo§¢ powierzchniowych grup tlenowych zalezy od sposobu akty-
wacji i temperatury karbonizacji. Z danych przedstawionych w Tabeli 2 wynika, iz wraz
ze wzrostem temperatury karbonizacji ilo$¢ ugrupowan tlenowych wzrasta. Na uwage za-
stuguje réwniez fakt, iz aktywacja bezposrednia prekursora prowadzona w temperaturze
750°C prowadzi do otrzymania wegla aktywnego posiadajacego na swojej powierzchni
jedynie ugrupowania o charakterze zasadowym (4,63 mmol/g).

Jak wspomniano wczesniej otrzymane materiaty weglowe roznig si¢ takze wartoscig
pH. Pewien wplyw na warto$¢ pH ma zaréwno temperatura karbonizacji jak i sposob ak-
tywacji. Analiza uzyskanych danych pozwala stwierdzi¢, ze karbonizaty wykazujg wyraz-
nie zasadowy charakter powierzchni, przy czym wyzsza wartoscig pH charakteryzuje si¢
probka dla ktérego proces karbonizacji prowadzony byt wyzszej temperaturze, tj. 700°C.
Metoda aktywacji takze ma wpltyw na warto$¢ pH. Probka otrzymana przez aktywacje
bezposrednia prekursora (CHAB75) charakteryzuje si¢ nizsza wartoscig pH, niz wegle
aktywne uzyskane przez aktywacje fizyczng karbonizatow.

9.3. Zdolnosci sorpcyjne wobec tlenku azotu (IV)

Dla scharakteryzowania zdolnosci sorpcyjnych otrzymanych karbonizatow i wegli
aktywnych przeprowadzono pomiar adsorpcji NO, w warunkach suchych i wilgotnych.
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 3.

Niestety zaden z otrzymanych karbonizatow (CHKS, CHK7) nie wykazuje wilasci-
wosci sorpcyjnych wobec NO, zaréwno w warunkach suchych jak i wilgotnych. Brak
zdolnosci sorpcyjnych dla tych probek jest najprawdopodobniej spowodowany stabo roz-
winietg strukturg porowatg.
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Tabela 3. Zdolno$ci sorpcyjne karbonizatéw i wegli aktywnych wobec NO, (mg/g.,)

Table 3. NO, breakthrough capacities of the chars and activated carbons obtained (mg/g,,)

Probka Warunki suche Warunki mokre

CHK5 0,0 0,0

CHK7 0,0 0,0
CHK5AF 38,7 46,9
CHK7AF 30,1 68,8
CHAB75 14,2 43,5

Otrzymane wegle aktywne wykazuja zroznicowane zdolnosci sorpcyjne wobec tlenku
azotu (IV). Wplyw na uzyskiwane pojemnosci sorpcyjne maja takie parametry jak: meto-
da aktywacji, temperatura karbonizacji, a takze warunki prowadzenia procesu adsorpcji.

Zdanych przedstawionych w Tabeli 3 wynika, ze wszystkie sorbenty weglowe wy-
kazuja lepsze wlasciwosci sorpeyjne podczas adsorpcji prowadzonej warunkach wilgot-
nych. Najlepsze zdolnosci sorpcyjne w warunkach suchych wykazuje probka CHKSAF.
Pojemnos$¢ sorpcyjna dla tego wegla wynosi 38,7 mg/g. Z kolei najwigkszg efektywnosé
usuwania NO, w warunkach mokrych wykazuje wegiel CHK7AF (68,8 mg/g).

Jak wynika z danych przedstawionych w Tabeli 3 rowniez temperatura karbonizacji
wplywa na zdolno$ci sorpcyjne otrzymanych wegli aktywnych. W przypadku materiatow
weglowych otrzymanych przez fizyczna aktywacje, podwyzszenie temperatury karboni-
zacji poprawia wyraznie zdolnosci sorpcyjne wegli aktywnych w warunkach wilgotnych.
Z kolei warunkach suchych obserwujemy odwrotng zaleznos¢. Wzrost temperatury kar-
bonizacji skutkuje otrzymanie wegli aktywnych o mniejszej zdolnosci sorpcyjnej wobec
NO, w warunkach suchych.

Wplyw na efektywnos¢ usuwania NO, ma réwniez metoda aktywacji. Jak wida¢ we-
giel aktywny otrzymany przez aktywacj¢ bezposrednia prekursora w temperaturze 750°C
(CHABT75) wykazuje stabsze zdolnosci sorpcyjne zardbwno w warunkach suchych jak i wil-
gotnych w poréwnaniu z weglami uzyskanymi przez aktywacje fizyczng karbonizatow.

10. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan nalezy sformutowac jeden podstawowy wnio-
sek stwierdzajgcy, iz pozostatos¢ po ekstrakeji nadkrytycznej CO, szyszek chmielu jest
tanim, tatwo dostgpnym i bardzo obiecujacym surowcem, z ktdrego mozna otrzymac
wegle aktywne o dobrych wlasciwosciach sorpcyjnych z fazy gazowej. Nalezy jednak
w pierwszej kolejnosci skierowa¢ badania na okreslenie najbardziej optymalnych warun-
kow otrzymywania adsorbentow z tego typu prekursora.

Ponadto otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze otrzymane wegle aktywne rdznig
si¢ migdzy soba ilodcia i rodzajem grup tlenowych. W przypadku wszystkich wegli ak-
tywnych dominuja ugrupowania o charakterze zasadowym.

Wigkszos¢ z otrzymanych wegli aktywnych charakteryzuje si¢ dobrymi zdolnosciami
adsorpcyjnymi wobec tlenku azotu (IV). Proces adsorpcji zachodzi efektywniej w wa-
runkach wilgotnych. Najlepsze zdolnosci sorpcyjne w warunkach suchych wykazuje we-
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giel CHKSAF, natomiast w warunkach wilgotnych wegiel CHK7AF. Natomiast najmniej
efektywnym adsorbentem zaréwno w warunkach suchych jak i wilgotnych okazat si¢ we-
giel otrzymany przez bezposrednig aktywacje prekursora.
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KOMPLEKSOWE ZARZADZANIE GOSPODARKA ODPADAMI
Integrated waste management

Aleksandra BAZAN-WOZNIAK, Piotr NOWICKI, Robert PIETRZAK

UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

WYKORZYSTANIE ODPADOW PO EKSTRAKCJI
NADKRYTYCZNEJ CO, DO OTRZYMYWANIA
ADSORBENTOW ZANIECZYSZCZEN CIEKLYCH

THE USE OF RESIDUE AFTER SUPERCRITICAL
EXTRACTION IN PREPARATION OF ADSORBENTS
OF LIQUID POLLUTANTS

Activated carbons are porous materials that behave as powerful ad-sovbents because of
their high surface area, adequate pore size distribution and variable characteristics of surface
chemistry. Thanks to strongly developed porous structure, activated carbons show very good
sorption properties, both from liquid and gas phase, that is why they have been applied in many
areas of industry. Activated carbons can be produced from different precursors of organic ori-
gin including peat, wood and coals. Attractive precursors of activated carbons can be also the
waste products lefi afier extraction of plant raw materials with supercritical CO.,.

Therefore, the aim of this study was to check the usefulness of residue after supercritical
extraction of camomile as precursor of low cost activated carbons as well as characteriza-
tion their sorption properties toward organic and inorganic pollutants from liquid phase.

The starting material was residue after supercritical extraction of camomile in the form
of powder with size range of 0,10-0,65 mm and moisture content in airdry state of 4.9 %.
At the beginning, the precursor was subjected to carbonization process. Then products of
carbonization were next subjected to physical and chemical activation. The effect of diffe-
rent parameters of activation procedure on the porous structure development, acidic-basic
character of the surface as well as the sorption properties of the materials prepared toward
liquid pollutants were tested.

The results obtained in our study have shown that the residue afier supercritical extraction
of camomile can be used as precursor for production of effective carbonaceous adsorbents.
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1. Wprowadzenie

Podstawowym surowcem o strategicznym znaczeniu dla spoteczenstwa jest woda. Woda
jest niezbgdna do podtrzymywania wszystkich procesow biologicznych. Wigkszos¢ wody pit-
nej spozywanej przez spoleczenstwo pochodzi z wod powierzchniowych [1]. Jednak postgpu-
jaca industrializacja jest powodem cigglego odprowadzania do rzek ogromnych ilosci Sciekow
przemystowych i komunalnych [2]. Przemyst farmaceutyczny, kosmetyczny, tekstylny czy tez
papierniczy generuja wiele réznego rodzaju zwigzkéw organicznych i nieorganicznych zanie-
czyszcezajacych wody powierzchniowe. Niestety wigkszo$¢ z nich nie ulega biodegradacii, co
wigcej, niektére majg toksyczny, a nawet mutagenny i kancerogenny wplyw na organizmy
zywe [3-8]. Dlatego tez zwigzki te powinny by¢ starannie neutralizowane. Jedng z metod
umozliwiajgcych rozwigzanie tego problemu jest zastosowanie sorbentow weglowych zdol-
nych do efektywnego adsorbowania czasteczek z fazy cieklej [9-13].

Wegle aktywne sg adsorbentami charakteryzujacymi si¢ wysokim stopniem porowato-
$ci oraz silnie rozwinigtg powierzchnig wlasciwg. Otrzymywane sg poprzez karbonizacje
i aktywacje¢ materialow weglowych pochodzenia organicznego, takich jak: torf, drewno, czy
wegle kopalne o réznym stopniu uweglenia [14-19].

Wegle aktywne mozna otrzyma¢ na drodze aktywacji fizycznej. Proces ten obejmuje
dwa etapy: karbonizacj¢ prekursora, ktora polega na rozktadzie termicznym materiatu orga-
nicznego w atmosferze gazu oboj¢tnego (argonu, azotu). Nastegpnie przeprowadza sig proces
aktywacji, ktory polega na czgSciowym zgazowaniu otrzymanego w procesie karbonizacji
materiatu wegglowego za pomocg czynnikow utleniajacych, ktorymi mogg by¢: para wodna,
dwutlenek wegla lub tlen. Niekiedy procesy karbonizacji i aktywacji zachodzg réwnocze-
$nie, mowimy wowczas o tzw. aktywacji bezposrednie;.

Aktywacja chemiczna jest drugim sposobem otrzymywania wegli aktywnych. Jest to
zazwyczaj proces jednoetapowy, polegajacy na zaimpregnowaniu lub wymieszaniu prekur-
sora z czynnikiem aktywujgcym, a nastgpnie poddaniu go obrdbee termicznej w atmosfe-
rze gazu oboje¢tnego. Czynnikami aktywujacymi najczesciej stosowanymi w przemysle sa:
kwas fosforowy(V), wodorotlenek potasu oraz chlorek cynku. Ponadto w warunkach labo-
ratoryjnych stosuje si¢ takze: K ,CO,, NaOH, H,SO, [22-25].

Sorbenty weglowe pozyskiwane sg rowniez z osadow $ciekowych, zuzytych opon czy
zywic syntetycznych [20-23]. Szeroka grupg prekursoréw wykorzystywanych do produk-
cji wegli aktywnych stanowig takze surowce odpadowe. Grupy badawcze otrzymujg sor-
benty weglowe miedzy innymi z tupin orzechow [26-28], skorek i pestek owocow [29-34]
oraz z wielu innych porolniczych i poprodukcyjnych materiatow odpadowych [35-40]. Ze
wzgledu na zwigkszone zapotrzebowanie na tego typu adsorbenty, zwigzane przede wszyst-
kim z dynamicznym rozwojem nowoczesnych galezi przemystu oraz zaostrzonymi wymo-
gami w zakresie ochrony $rodowiska, ciggle poszukuje si¢ nowych surowcow do ich wy-
twarzania. Godnym uwagi prekursorem moze okazac si¢ mi¢dzy innymi odpad po ekstrakcji
nadkrytycznej surowcow roslinnych [41-44]. Zastosowanie tego typu materialdow pozwoli
nie tylko na ich zagospodarowanie, ale moze si¢ przyczynic si¢ do znacznej redukcji kosz-
tow wytwarzania sorbentow weglowych.
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2. Ekstrakcja nadkrytyczna

Klasyczna ekstrakcja polega na wyodrgbnieniu substancji czy tez zwigzkéw chemicz-
nych poprzez rozpuszczenie ich w rozpuszczalniku, a nastgpnie oddzielenie od pozostatych
skfadnikéw probki. Postep technologiczny przyczynit si¢ do tego, iz klasyczne rozpusz-
czalniki zostaly wyparte przez medium nieszkodliwe dla czlowieka oraz srodowiska natu-
ralnego [45, 46], z kolei sam proces ekstrakcji prowadzi si¢ w warunkach nadkrytycznych.
Ptynem w stanie nadkrytycznym jest medium znajdujace si¢ w warunkach powyzej warun-
kow punktu krytycznego, tzn. ma temperature wyzsza od temperatury krytycznej i jest pod
ci$nieniem wyzszym od ci$nienia krytycznego [47]. Jednym z najczgsciej stosowanych ply-
néw nadkrytycznych jest dwutlenek wegla posiadajacy wiele zalet, ktdre stawiajg go ponad
klasycznymi rozpuszczalnikami. Przede wszystkim jest niepalny, nietoksyczny, ma malg
lepkos¢ oraz niskg temperaturg krytyczng i niskie ci$nienie krytyczne. Ponadto charaktery-
zuje si¢ wysoka dyfuzyjnoscig, co pozwala na pozyskanie praktycznie wszystkich pozada-
nych sktadnikow. Z kolei duza lotno$¢ dwutlenku wegla daje mozliwo$¢ fatwego usunigcia
go z ekstraktu [48,49].

Intensywny rozwoj metod chromatograficznych oraz technik spektroskopowych przy-
czynil si¢ do tego, iz chemia produktéw naturalnych poczynita ogromny postgp. Grupy ba-
dawcze na calym $wiecie zajmuja si¢ pozyskiwaniem naturalnych substancji wchodzacych
w sktad roslin ziotowych. Udowodniono, Ze niektore zwigzki sa farmakologicznie aktywne
imogg by¢ skuteczne w leczeniu chorob skory czy raka pluc [50-53]. Efektywng i jedno-
cze$nie selektywng metodg umozliwiajacg pozyskiwanie tego typu zwigzkéw z surowcow
roslinnych jest ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym.

Surowce roslinne przetwarzane przy pomocy ekstrakcji nadkrytycznej to m.in.:

szyszki chmielu rumianek nagietek czarna porzeczka

[54-57].

Dodatkowo, metoda ekstrakcji nadkrytycznym CO2 zaliczana jest do tzw. ,,zielonych
technologii”, co niewatpliwie wplywa korzystnie na wizerunek przedsigbiorstw, ktore ja
wykorzystuja. Proces ekstrakcji plynem nadkrytycznym stosowany jest m.in.: w przemysle
spozywezym, kosmetycznym, farmaceutycznym czy tez paliwowym [58-61]. Proces ten
umozliwia bowiem wyekstrahowanie naturalnych barwnikéw, aromatéw, substancji sma-
kowych, a takze pozwala na odzyskanie olejkow eterycznych oraz usuwanie lotnych zwigz-
kow z substratow [62-64].
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3. Czes¢ doswiadczalna
3.1 Cel pracy

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie serii wegli aktywnych na drodze aktywacji fi-
zycznej 1 chemicznej pozostatosci po ekstrakcji nadkrytycznej rumianku oraz okreslenie
przydatnosci uzyskanych sorbentow weglowych pod katem usuwania zanieczyszczen cie-
kltych, zaréwno organicznych (bigkit metylenowy), jak i nieorganicznych (jod). Zbadano
réwniez wptyw metody aktywacji, temperatury procesu karbonizacji i aktywacji na whasci-
wosci fizykochemiczne i sorpcyjne otrzymanych wegli aktywnych.

3.2 Wytwarzanie adsorbentéw weglowych

Jako prekursor do wytwarzania wegli aktywnych wykorzystano pozostatos¢ po eks-
trakcji nadkrytycznej rumianku w postaci proszku o wielko$ci uziarnienia od 0,10 mm do
0,65 mm oraz zawartos$ci wilgoci w stanie powietrzno suchym 4,85 % wag.

Prekursor (R) poddano w pierwszej kolejnosci procesowi karbonizacji w dwdch réznych
wariantach temperaturowych tj. 500 (R5) i 700°C (R7). Proces prowadzono w kwarcowym
reaktorze rurowym ogrzewanym za pomoca pieca oporowego, w atmosferze azotu, ktorego
przeplyw wynosit 170 ml/min. Material wyjsciowy ogrzewano od temperatury pokojowej
do koncowej temperatury procesu karbonizacji z szybkoscig 10°C/min. Po osiggnigciu tem-
peratury koncowej karbonizacji probki termostatowano przez okres 60 minut, a nast¢pnie
chtodzono w przeptywie gazu obojetnego.

Otrzymane karbonizaty aktywowano na drodze aktywacji fizycznej i chemiczne;j. Proces
aktywacji fizycznej prowadzono w temperaturze 700 (AF7) i 800°C (AF8), w atmosferze
CO,, ktorego przeptyw wynosit 250 ml/min, przez okres 60 minut. Aktywacj¢ chemiczng
karbonizatow prowadzono za pomocg K, CO, (stosunek wagowy karbonizat - weglan potasu
1:2) w atmosferze azotu (przeptyw 330 ml/min) w temperaturze 750°C (AC), przez okres 45
minut. Otrzymane wegle aktywne przemywano w pierwszej kolejnosci goracym 5% roz-
tworem HCI, a nastgpnie goragca wodg demineralizowang, do momentu gdy pH przesaczu
bylo obojetne. Produkt suszono nastgpnie w temperaturze 110°C do uzyskania stalej masy.
Schemat modyfikacji prekursora przedstawiono na Rysunku 1.

3.3 Metodyka badan

Parametry teksturalne wegli aktywnych wyznaczono na podstawie izoterm niskotem-
peraturowe]j adsorpcji/desorpcji azotu. Pomiary przeprowadzono za pomocg analizatora
Autosorb 1Q firmy Quantachrome, w temperaturze -196°C. Powierzchni¢ (Sgpm) wegli
aktywnych okreslono wykorzystujac teori¢ adsorpcji wielowarstwowej (Brunauer-Emmett-
-Teller). Calkowitg objetos¢ poréw (Vy) obliczano przy ci$nieniu wzglednym p/p0 = 0,99.
Srednig $rednice poréw (D) wyznaczono z zalezno$ci D = 4V{/SRET- Objetos¢ mikroporow
i powierzchni¢ mikroporéw obliczono metoda t-plot, polegajaca na poréwnaniu ekspery-
mentalnej izotermy adsorpcji na badanym materiale z adsorpcja teoretyczng, uzyskana dla
tych samych wartosci cisnienia adsorbatu.
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RUMIANEK
R
KARBONIZACJA
Nz 170 mi/min, 60 min
lemp 500 C temp 700 C
AKTYWACJA CHEMICZNA AKTYWACJAFIZYCZNA
N: 330 mi/min, 45 min CO; 250 mimin, 60min
temp. 750°C temp. 700°C temp. 800°C
RSAC R7AC RSAF7 R7AFT RS5AF8 R7AF8

Rys. 1. Schemat otrzymywania wegli aktywnych
Fig. 1. Scheme of activated carbons preparation

Zawarto$¢ powierzchniowych tlenowych grup funkeyjnych o charakterze kwasowym
i zasadowym zostata wyznaczona zgodnie z metodg Boehma [65]. Ugrupowania powierzch-
niowe o charakterze kwasowym/zasadowym zobojgtniono odpowiednio 0,1 M roztworem
wodorotlenku soduw/kwasu solnego. Nadmiar uzytych odczynnikéw odmiareczkowano 0,1 M
roztworem odpowiednio kwasu solnego lub wodorotlenku sodu, w obecnos$ci oranzu metylo-
wego jako wskaznika. Analiza polegata na odwazeniu 0,25 g probki i dodaniu odpowiednio 25
ml 0,1 M roztworu wodorotlenku sodu/kwasu solnego, po czym probki wytrzgsano przez 24
godziny na wytrzasarce. Po uplywie tego czasu roztwdr przesaczono, z przesaczu pobierano
dwie probki o objetosci 10 ml, a nastgpnie miareczkowano je w obecnosci oranzu metyleno-
wego do zmiany zabarwienia. Przed kazdym pomiarem wykonano $lepa probe.

Pomiary pH przeprowadzono wediug nastgpujacej procedury: nawazke materiatu o ma-
sie 0,20 g umieszczono w fiolkach, nastgpnie dodawano 10 ml wody destylowanej i miesza-
no przez noc na mieszadle magnetycznym, az do uzyskania stanu rownowagi. Po tym czasie
wykonywano pomiar pH zawiesiny. Pomiary wykonano przy uzyciu pH-metru CP-401 (fir-
my Elmetron), wyposazonego w zespolong elektrode szklang typu EPS-1.

Adsorpcje biekitu metylenowego (Rys. 2) badano wedtug nastepujacej procedury: seri¢
nawazek wegla aktywnego o masie 25 mg umieszczano w szklanych buteleczkach i zale-
wano 50 ml roztworu barwnika o r6znym stgzeniu. Nastgpnie probki mieszano na miesza-
dle magnetycznym przez 24 h. Po tym czasie probki przesaczono i wykonywano pomiary
absorbancji za pomoca dwuwigzkowego spektrofotometru UV-Vis (Cary Bio 100, Varian),
a nastgpnie wyznaczano stezenia koncowe barwnika i obliczano zdolno$¢ sorpcyjng wegli.
Absorbancje mierzono przy dtugosci fali réwnej 665 nm.

[lo$¢ barwnika zaadsorbowanego na weglach aktywnych obliczono wedtug wzoru:

_E.-C) y

e

m

gdzie: qg — ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika [mg/g], C( — stezenie poczatkowe
barwnika [mg/l], C, — stezenie barwnika po adsorpcji [mg/l], V — objetos¢ roztworu [1],
m — masa wegla aktywnego [g].
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N
GBS
H3C\N S ﬁ/CH3

CHs Cl- CHs

Rys.2. Wzor blekitu metylenowego
Fig. 2. Methylene blue formula

W kolejnym etapie badan do analizy uzyskanych danych zastosowano dwa modele, mia-
nowicie rownanie Langmuira i Freundlicha.

Rownanie Langmuira opisuje model adsorpcji prowadzacej do utworzenia na powierzch-
ni adsorbentu monomolekularnej warstwy czasteczek adsorbatu. Wedltug modelu Langmu-
ira powierzchnia adsorbentu ma $cisle okreslong liczb¢ miejsc aktywnych (jednorodnych
energetycznie centrow aktywnych), z ktérych kazde moze zaadsorbowa¢ tylko jedng czg-
steczke adsorbatu (np. barwnika). Wigzanie si¢ czgsteczki adsorbatu z adsorbentem moze
mie¢ charakter fizyczny lub chemiczny.

Rownanie Langmuira ma postac:

C 1 C
= +
g, KX Qo

gdzie: C,, - stezenie barwnika w roztworze po adsorpcji [mg/l], g - ilo$¢ zaadsorbowa-
nego barwnika [mg/g], K - stata Langmuira [I/mg], q;,4x - pojemnos¢ adsorpcyjna mono-
warstwy [mg/g].

Dodatkowo dla rownania Langmuira mozna wyznaczy¢ bezwymiarowy czynnik podziatu Ry,

1
“T1+K,-C,

Czynnik Ry okresla intensywnos$¢ procesu adsorpcji. Przyjmuje sig, Ze proces adsorpcji
przebiega Korzystnie jesli spetniony jest nastgpujgcy warunek 0<Ry <1. Gdy RL = 0 adsorp-
cja ma charakter nieodwracalny, a gdy Ry, = 1 liniowy, natomiast warto$¢ RL powyzej 1
oznacza niekorzystne warunki dla sorpcji danej substancji.

Réwnanie izotermy Freundlicha stosowane jest do opisu uktadow heterogenicznych,
ktore scharakteryzowa¢ mozna za pomocg czynnika heterogenicznosci — 1/n. Logarytmicz-
ng posta¢ rownania Freundlicha mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujacej zaleznoscei:

logq, =logK, +l-logCe
n

gdzie: q, - ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika [mg/g], K, - stala Freundlicha [l/g],
I/n - stala zwigzana z powinowactwem adsorbatu do adsorbentu, C, - st¢zenie barwnika
w roztworze po adsorpcji [mg/1].
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Oznaczanie wartosci liczby jodowej dla otrzymanych wegli aktywnych wykonano zgod-
nie z Polskg Normg PN-83/C-97555.04. Probke o rozdrobnieniu 0,09 mm suszono w su-
szarce do statej masy. Nastgpnie nawazke wegla aktywnego o masie 0,1 g umieszczono
w ptaskodennej kolbie ze szlifem i dodano 2 ml 5 % roztworu kwasu solnego, 10 ml roz-
tworu jodu o stezeniu 0,2 mol/l. Mieszaning wytrzasano na wytrzasarce przez 4 min. Po tym
czasie zawarto$¢ kolby przesgczono i przeplukano 25 ml wody demineralizowanej. Cata
objetos¢ roztworu miareczkowano 0,1 M roztworem tiosiarczanu sodu wobec skrobi jako
wskaznika. Przed kazda serig pomiaréw wykonywano $lepg probe.

Liczbg adsorpcji jodu LJ obliczono wedlug wzoru:

(V. -V)xCx12692
m

LJ

gdzie: Vg - objetos¢ roztworu tiosiarczanu sodu zuzyta do zmiareczkowania $lepej pro-
by [ml], V - objgtosé roztworu tiosiarczanu sodu zuzyta do zmiareczkowania proby wiasci-
wej [ml], C - stezenie tiosiarczanu sodu [mol/l], m - masa wegla aktywnego [g].

4. Wyniki
4.1 Parametry teksturalne wegli aktywnych

Na podstawie wynikow przedstawionych w Tabeli 1 mozna stwierdzi¢, ze aktywacja
fizyczna i chemiczna karbonizatéw nie pozwala na efektywne rozwinigcie powierzchni
wlasciwej otrzymanych wegli aktywnych. Powierzchnia wlasciwa probek uzyskanych na
drodze aktywacji fizycznej miesci si¢ w przedziale 9 — 104 m2/g, natomiast dla materia-
tow uzyskanych w wyniku aktywacji chemicznej obejmuje przedziat 297 — 321 m2/g.
Najsilniej rozwinigta powierzchnig charakteryzuje si¢ wegiel R7AC, ktorego SBET jako
jedyna przekracza 300 m2/g.

W przypadku wegli aktywowanych za pomocg CO,, wplyw na parametry teksturalne
ma zarowno temperatura karbonizacji materialu wyjsciowego, jak roéwniez temperatura
aktywacji karbonizatow. Z danych zestawionych w Tabeli 1 wynika, ze podwyzszenie
temperatury karbonizacji, przyczynia si¢ do poprawy parametrow teksturalnych otrzymy-
wanych wegli. Znacznie wigkszy wpltyw na ksztattowanie struktury porowatej ma jednak
temperatura procesu aktywacji. Wegle RSAFS i R7AFS charakteryzujg si¢ bowiem okoto
6-7 krotnie wigkszg powierzchnig, niz analogiczne probki uzyskane podczas aktywacji
w temperaturze 700°C.

Niestety, wegle RSAC i R7AC otrzymane na drodze aktywacji chemicznej wykazuja
zdecydowanie mniej korzystne parametry teksturalne niz oczekiwano. Moze to wynikac
z faktu, iz struktura weglowa karbonizatéw jest na tyle uporzadkowana, Zze zastosowa-
ny czynnik aktywujacy lub tez stosunek wagowy karbonizat/weglan potasu (1:2) mogtly
okaza¢ si¢ niewystarczajace do efektywnego rozwinigcia struktury porowatej. Doktadne
wyjasnienie tego zagadnienia wymaga jednak dalszych badan.
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Z danych przedstawionych w Tabeli 1 wynika réwniez, ze struktura porowata otrzy-
manych wegli aktywnych, sktada si¢ w przewazajacej czesci z mezopordw, na co wskazu-
ja wysokie wartosci $redniej Srednicy poréw mieszczace si¢ w przedziale od 3,41 do 19,39
nm. Najwigkszym ich udzialem charakteryzuje si¢ wegiel RSAF7 dla ktorego mezopory
stanowig 75 % wszystkich porow. Z kolei najbardziej mikroporowaty charakter tekstury
wykazuje probka R7AF8, w przypadku ktorej mikropory stanowia 55 % calkowitej obje-
tosci porow.

Tab. 1. Parametry teksturalne wegli aktywnych
Tab. 1. Textural parameters of activated carbons

orébica Powierzchnia BET [m?/g] | Objeto$é poréw [cm3/g] Udziat Ssr;%c::u;
catkowita | mikroporéw | catkowita | mikroporow | Mikroporow poréw [nm]
R5AF7 9 7 0,04 0,01 0,25 19,39
R5AF8 64 52 0,06 0,03 0,50 3.7
R5AC 297 225 0,18 0,09 0,50 6,38
R7AF7 18 12 0,03 0,01 0,33 6,39
R7AF8 104 88 0,09 0,05 0,55 3,41
R7AC 321 227 0,19 0,10 0,53 4,98

4.2 Witasciwosci kwasowo-zasadowe prekursora
oraz materialow weglowych

Z danych przedstawionych w Tabeli 2 wynika, ze badane probki wykazujg do$¢ zroz-
nicowane wilasciwosci kwasowozasadowe. Uzyty do badan materiat wyjsciowy, charakte-
ryzuje si¢ kwasowym charakterem powierzchni, o czym $wiadczy zdecydowanie wyzsza
(okoto 3-krotnie) zawartos¢ grup kwasowych, niz zasadowych. Jak wida¢, proces karbo-
nizacji powoduje istotne zmiany we wilasciwosciach kwasowo-zasadowych prekursora.
Na skutek karbonizacji dochodzi do catkowitego zaniku ugrupowan o charakterze kwaso-
wym, ktéremu towarzysza takze zmiany udziatu ugrupowan zasadowych, w efekcie czego
pH karbonizatow jest zasadowe.

Aktywacja fizyczna obu karbonizatow skutkuje dalszym wzrostem zawartosci grup
o charakterze zasadowym. Ilo§¢ powierzchniowych grup tlenowych zalezy w znacznym
stopniu od temperatury aktywacji. Swiadczy o tym fakt, ze probki aktywowane w tempe-
raturze 800°C charakteryzujg si¢ wyzsza zawartoscia grup zasadowych, niz analogiczne
materialy weglowe uzyskane na drodze aktywacji w 700°C.

W przypadku aktywacji chemicznej karbonizatéw charakter zmian jest nieco inny.
Wegle R5AC i R7AC jako jedynie posiadaja na swojej powierzchni ugrupowania o cha-
rakterze kwasowym. Co prawda wigcej kwasowych grup funkeyjnych (2,17 mmol/g) po-
siada probka R7AC, to jednak bardziej kwasowy charakter powierzchni (pH = 6,3) wyka-
zuje wegiel otrzymany na drodze aktywacji chemicznej karbonizatu RS.
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Tab. 2. Wiasciwosci kwasowo-zasadowe prekursora oraz otrzymanych materialow weglowych
Tab. 2. Acidic-basic properties of the precursor and carbonaceous adsorbents obtained

Sumaryczna
rovia | pn | Crupyissowe | Crupyzssadoue | zavariodé gup
[mmol/g]
R 51 5,11 1,86 6,97
R5 10,9 0,00 1,91 1,91
R5AF7 10,4 0,00 2,34 2,34
R5AF8 10,5 0,00 2,81 2,81
R5AC 6,3 1,67 0,81 2,48
R7 10,3 0,00 1,73 1,73
R7AF7 10,7 0,00 2,89 2,89
R7AF8 11,0 0,00 3,52 3,52
R7AC 6,9 2,17 1,43 3,60

4.3 Zdolnosci sorpcyjne wegli wobec biekitu metylenowego

Na podstawie danych przedstawionych w Tabeli 3 mozna stwierdzi¢, ze otrzymane
wegle aktywne charakteryzuja si¢ zroznicowanymi zdolnosciami sorpcyjnymi wobec ble-
kitu metylenowego. Wplyw na uzyskane wyniki ma zaré6wno metoda aktywacji, jak row-
niez temperatura proceséw karbonizacji i aktywacji.

Badania sorpcyjne wykazaly, iz najbardziej efektywnymi adsorbentami okazaty si¢
wegle otrzymane na drodze aktywacji chemicznej karbonizatow. Probka RSAC jest wsta-
nie zaadsorbowa¢ 163,96 mg barwnika, natomiast wegiel R7AC charakteryzuje si¢ po-
jemnoscig sorpcyjng rowng 164,97 mg/g . Wynika to najprawdopodobniej z nieco lepiej
rozwinigtej powierzchni wlasciwej i struktury porowatej tych wegli. Zdecydowanie mniej
korzystne pojemnosci sorpcyjne wykazuja wegle uzyskane na drodze aktywacji fizycznej
obu karbonizatow. Ilo$¢ barwnika zaadsorbowanego na otrzymanych weglach aktywnych
miesci si¢ w przedziale od 48,75 do 59,70 mg/g. Najmniej efektywnym adsorbentem spo-
$rod otrzymanych wegli aktywnych okazat si¢ wegiel RSAF7. Probka ta charakteryzuje
si¢ ponad 3-krotnie nizszg pojemnoscig sorpeyjng anizeli wegiel R7AC. Jest to zapewne
konsekwencja stabo rozwinigtej powierzchni whasciwej (S, .. = 9 m*/g) i struktury poro-
watej (Vcat = 0,04 cm?/g) tego wegla.

Na podstawie danych przedstawionych w Tabeli 3 mozna réwniez stwierdzi¢, ze za-
réwno wzrost temperatury karbonizacji, a w szczegdlnosci temperatury aktywacji wply-
wa korzystnie na zdolno$¢ usuwania blekitu metylenowego przez wegle RSAF7, RSAFS,
R7AF7 1 R7AFS, otrzymane w wyniku aktywacji fizycznej.

BET
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Tab. 3. Wartosci statych wyznaczone z izoterm Langmuira i Freundlicha dla bigkitu metylenowego
Tab. 3. Langmuir and Freundlich parameters of the adsorption isotherms of methylene blue

Langmuir Freundlich

Prébka [m‘;‘*/g] - | K N . K

[mglg]l | [mg/l] [I/mg]
R5AF7 | 4875 | 4878 | 0,382 | 0,21-008 | 09984 | 40,92 | 8850 |0,113 | 09559
R5AF8 | 56,76 | 58,14 | 0,296 |0,21-0,07 | 0,9982 | 48383 | 10,070 | 0,099 | 0,9922
R5AC | 163,96 | 166,67 | 0,017 | 0,08-0,03 | 0,9839 | 103,68 | 3,894 | 0,257 | 0,9812
R7AF7 | 5091 | 51,02 | 0640 |021-008 | 09995 | 4593 | 12,361 | 0,081 | 0,7228
R7AF8 | 5970 | 59,88 | 0,103 [0,21-0,07 | 09892 | 4446 | 5274 |0,190 | 0,9385
R7AC | 164,97 | 166,68 | 0,012 |0,08002 | 09963 | 91,60 | 3,219 | 0,311 | 0,9729

ge — ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika na 1 g wegla aktywnego (mg/g); Qmax — mak-
symalna pojemno$¢ monowarstwy; K., RL — state izotermy Langmuira; Kr, n — state
izotermy Freundlicha; R? — wspdtczynniki korelaciji.

n 1/n R?

Rysunek 3 przedstawia rownowagowe izotermy adsorpcji bigkitu metylenowego na otrzy-
manych weglach aktywnych. Na podstawie przebiegu izoterm mozna stwierdzic, ze ilos¢ za-
adsorbowanego barwnika znacznie zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stgzenia poczatkowego
roztworu. Jest to zwigzane najprawdopodobniej z tym, ze przy niskich st¢zeniach adsorpcja
barwnika na powierzchni adsorbentu przebiega w sposob losowy. Natomiast przy wyzszych
stezeniach dochodzi do zapetienia centrow aktywnych obecnych na powierzchni wegli ak-
tywnych i catkowitego nasycenia powierzchni i/lub struktury porowatej adsorbenta.

Izotermy adsorpcji umozliwiaja poznanie mechanizmu oddziatywan zachodzacych po-
migdzy czgsteczkami adsorbatu i adsorbentem. Jak wspomniano wczesniej, w niniejszej pracy
do okreslenia mechanizmu adsorpcji zastosowano dwa modele, tj. Langmuira i Freundlicha.
Parametry charakterystyczne dla obydwu z nich zestawiono w Tabeli 3, natomiast przebieg
izoterm Langmuira i Freundlicha zamieszczono odpowiednio na Rysunkach 4 1 5. Analizujge
maksymalne pojemnosci sorpcyjne, mozna stwierdzi¢, ze wyznaczone do§wiadczalnie warto-
$ci q, dla wszystkich wegli byly bardzo zblizone do teoretycznie wyznaczonej wartosciq_ .
Najmniejszg réznicg zaobserwowano dla wegla RSAF7, otrzymanego w wyniku aktywacji
CO, karbonizatu RS. Do$wiadczalnie wyznaczona pojemnos¢ adsorpeyjna tego wegla jest za-
ledwie 0 0,03 mg nizsza od wartosciq__ .

Ponadto, analizujagc warto$ci wspotczynnika korelacji R2 mozna stwierdzi¢, ze w przy-
padku wszystkich wegli aktywnych lepszym dopasowaniem okazat si¢ model Langmuira.
Dlatego tez mozna przypuszczaé, iz na powierzchni adsorbentéw dochodzi do tworzenia sig
monowarstwy adsorpcyjnej [66].

Waznym parametrem moéwigcym o tym czy proces adsorpeji barwnikow organicznych
przebiega w sposob korzystny jest bezwymiarowy czynnik podziatu (RL). Wyniki przedsta-
wione w Tabeli 3 wskazuja, iz dla wszystkich wegli aktywnych wartosé¢ RL obejmuje przedziat
od 0 do1 co wskazuje, ze warunki procesu adsorpcji dla biekitu metylenowego byty korzystne.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji blgkitu metylenowego
Fig. 3. Adsorption isotherms of methylene blue onto activated carbons
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Rys. 4. Izotermy Langmuira
Fig. 4. Langmuir isotherm plots
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Na podstawie parametru n wyznaczonego dla modelu Freundlicha mozna stwierdzi¢ czy
sorpcja ma charakter fizyczny n>1, chemiczny n<lI czy liniowy n=0 [67-68]. Dla badanych
wegli aktywnych warto$¢ n obejmuje przedziat 3,219 — 12,361, co moze $wiadczy¢, iz mamy
do czynienia z adsorpcjg fizyczng bigkitu metylenowego na otrzymanych materiatach weglo-
wych. Ponadto im warto$¢ czynnika heterogeniczno$ci 1/n jest blizsza zeru tym powinowac-
two adsorbatu do adsorbenta jest wigksze. W przypadku naszych adsorbentow warto$¢ ta mie-
$ci si¢ w przedziale od 0,081 do 0,311, co wskazuje na duzg heterogenicznos¢ ich powierzchni.
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Fig. 5. Freundlich isotherm plots

4.4 Zdolnosci sorpcyjne wegli wobec jodu

Analiza danych przedstawionych na Rysunku 6 pozwala stwierdzi¢, ze otrzymane
wegle aktywne obok zdolnosci do pochtaniania bigkitu metylenowego wykazujg takze
zdolnos$¢ do usuwania zanieczyszczen nieorganicznych. Na podstawie uzyskanych wyni-
kow mozna wnioskowac, ze skuteczno$¢ usuwania jodu zalezy od wariantu aktywacji, jak
réwniez temperatury karbonizacji i aktywacji.

Najbardziej efektywnym adsorbentem (podobnie jak w przypadku bigkitu metyle-
nowego) okazatl si¢ wegiel otrzymany na drodze aktywacji chemicznej karbonizatu R7.
Pojemno$¢ sorpcyjna tego wegla wynosi 901 mg/g. Z kolei najmniej efektywnym ad-
sorbentem okazat si¢ wegiel RSAF7 (zaledwie 360 mg/g). Znacznie wyzsze pojemnosci
sorpcyjne wegli RSAC i R7AC w pordwnaniu z weglami aktywowanymi fizycznie, wyni-
kaja z ich lepiej rozwinigtej powierzchni wlasciwej oraz mikroporowatej struktury, ktora
sprzyja sorpcji zanieczyszczen o matych rozmiarach czgsteczek.

Z uzyskanych danych wynika rowniez, ze znacznie bardziej korzystne zdolnosci sorp-
cyjne wobec jodu (niezaleznie od wariantu aktywacji) wykazujg materiaty poddane kar-
bonizacji w wyzszej temperaturze, tj. 700°C.

Podobny efekt w przypadku probek aktywowanych za pomocg CO, wywoluje wzrost
temperatury aktywacji z 700 do 800°C.
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5. Whnioski

Przeprowadzone badania wykazaly, ze pozostato$¢ po ekstrakcji nadkrytycznej ru-
mianku moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana jako prekursor do otrzymywania ad-
sorbentow weglowych, umozliwiajacych efektywne usuwanie zanieczyszczen organicz-
nych i nieorganicznych z fazy cieklej. Z uzyskanych danych wynika, ze znaczny wpltyw
na parametry teksturalne, wlasciwosci kwasowo-zasadowe, a przede wszystkim zdolno-
$ci sorpeyjne wegli aktywnych ma wariant aktywacji oraz warunki termiczne procesow
karbonizacji i aktywacji zastosowane do ich wytwarzania. Najskuteczniejszym adsorben-
tem wobec badanych zanieczyszczen okazat si¢ wegiel R7AC, uzyskany na drodze akty-
wacji chemicznej karbonizatu uzyskanego w temperaturze 700°C. Wyznaczone parametry
izoterm adsorpcji Langmuira i Freundlicha wykazaty, ze dla wszystkich wegli aktywnych
lepszym dopasowaniem okazat si¢ model Langmuira, co §wiadczy o tworzeniu si¢ mono-
warstwy adsorpcyjnej na ich powierzchni.

Uzyskane wyniki wskazuja takze, iz niezbedna jest dalsza optymalizacja procesu wy-
twarzania adsorbentdw, obejmujaca przede wszystkim doboér odpowiednich parametrow
karbonizacji i aktywacji, a takze samej metody aktywacji, umozliwiajacych uzyskiwanie
wegli aktywnych o znacznie bardziej korzystnych parametrach teksturalnych, a tym sa-
mym o wyzszych pojemno$ciach sorpcyjnych wobec zanieczyszczen organicznych i nie-
organicznych.
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