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

conditions (b)
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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,



