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Nano-CaCO; jako matryca do przygotowania
z chitozanu bogatych w azot mezoporowatych
materiatéw weglowych

Pomimo dlugiej historii wegle aktywowane wcigz znajduja zastosowanie jako specyficz-
ne adsorbenty i katalizatory. Specyficzno$§é wlasciwos$ci adsorpeyjnych i katalitycznych jest
w duzej cze¢Sci uwarunkowana obecnoscia okre§lonych pierwiastkéw na powierzchni wegla,
glownie w formie tzw. heteroatomowych grup funkcyjnych. W ostatnim czasie, oprocz wegli
aktywowanych zawierajacych tlenowe grupy funkcyjne, szczegélnym zainteresowaniem cie-
sza si¢ wegle o wysokiej zawartosci azotu. S3 one otrzymywane ze wzgledu na szereg mozli-
wych zastosowan, jak: adsorpcja gazéw o charakterze kwasowym (m.in. CQO,), adsorpcja jo-
néw metali z roztworéw czy wytwarzanie elektrod do superkondensatoréw, ogniw
paliwowych i innych urzadzen elektrochemicznych. Przedmiotem niniejszej pracy bylo wy-
korzystanie naturalnego biopolimeru do otrzymywania wegli aktywowanych. W badaniach
zastosowano opracowang przez autoréw oryginalng metod¢ rozwijania parametrow po-
wierzchniowych, wykorzystujac CaCOs jako matryce nieorganiczng i chitozan jako prekur-
sor matrycy weglowej. Glownym celem zastosowanej metody wytwarzania bylo uzyskanie
materialow o wysokiej zawartoSci azotu (powyzej 5% wagowo) i rozwini¢tych parametrach
strukturalnych. Wykazano wplyw sposobu uzycia matrycy CaCO; oraz temperatury prowa-
dzonego procesu karbonizacji na rozwini¢cie pola powierzchni uzyskanych materialow.
W celu sprawdzenia wplywu dodatku, tzw. N-reagenta, na parametry strukturalne otrzyma-
nych materialow weglowych w jednej z serii probek zastosowano opcjonalny dodatek malo-
czgsteczkowego nosnika azotu. Uzyskane pola powierzchni BET mieszczg si¢ w zakresie do
1025 m’g™", a zawarto$§¢ azotu wynosi do 15,0% wag.
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Wstep

Szczegodlnie duzym zainteresowaniem wsrod wegli aktywowanych cieszg sie
materialy zawierajace w swej strukturze réznego rodzaju heteroatomowe grupy
funkcyjne, m.in. w postaci polaczen wegiel-azot. Zarowno literatura naukowa, jak
i techniczna (patenty) wskazuje na szereg potencjalnych zastosowan wegli akty-
wowanych wzbogaconych w azotowe grupy funkcyjne. Poprzez odpowiednig mo-
dyfikacje prekursoréw lub tez gotowych wegli aktywowanych mozna uzyska¢ ma-
terialy o znacznie lepszych wilasciwosciach adsorpcyjnych i katalitycznych oraz
o $ci$le okreslonym charakterze kwasowo-zasadowym czy tez hydrofobowo-
-hydrofilowym [1]. Ponizej przedstawione zostaly obszary badawcze i techniki,
ktére potencjalnie moglyby byé¢ odbiorcami wysokoazotowych wegli aktywowa-
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nych otrzymanych z chitozanu. Nalezy podkresli¢, ze w wymienionych obszarach
prowadzone sg intensywne prace badawcze dotyczace:

— elektrochemicznych generatorow lub akumulatorow energii;

— adsorbentow CO, i innych substancji o charakterze kwasowym;

— adsorbentow jondw metali cigzkich;

— selektywnych katalizatorow.

Szczegdlnie istotne wydaja sie zastosowania elektrochemiczne odwotujace sie
do specyficznych wlasciwosci przypisywanych atomom wegla wbudowanym
w matryce weglowa. Modyfikacja wegli aktywowanych przez wprowadzenie azo-
towych grup funkcyjnych jest obecnie uwazana za skuteczng metode dla zwigksze-
nia przewodnosci elektrycznej wegli. Ponadto zaobserwowano zwickszenie zdol-
nosci do akumulacji (i delokalizacji) tadunku elektrycznego oraz katalizowania
reakcji redox. Te wlasciwosci wykorzystywane w superkondensatorach z elektroli-
tem wodnym umozliwity wielokrotne zwigkszenie pojemnosci elektrycznej w sto-
sunku do kondensatoréw bazujacych tylko na tadowaniu warstwy podwdjnej. Re-
akcje redox (na azotowych grupach funkcyjnych) sg odpowiedzialne za zjawisko
pseudopojemnosci elektrycznej w elektrolitach wodnych. W elektrolitach niewod-
nych moze funkcjonowaé inny mechanizm wykorzystujacy azotowe grupy funk-
cyjne [2]:

—C—NH;: + (C,Hg)F & —C— NH,: (C,Hs)F (D
—C=NH: + (C,Hs)f & —C = NH:(C,Hs)} ()
—C =N: + (CyHg)f © —C =N:(C,Hs)F 3)

Mechanizm ten wykorzystuje oddziatywanie z azotowymi grupami funkcyjny-
mi i powstawanie polaronow analogicznie do zachowania si¢ polimerow przewo-
dzacych. Brak ugrupowan azotowych skutkuje zmniejszeniem pojemnosci elek-
trycznej superkondensatoréow zawierajacych elektrody wykonane ze ,.zwyklego”
(bez azotu) wegla aktywowanego.

W dotychczas stosowanych metodach otrzymywania wegli wzbogaconych
w azot wiodacym nurtem jest wygrzewanie prekursora lub wegla aktywowanego
w obecnosci tzw. N-reagenta (np. amoniak, mocznik), czyli zwiazku zawierajacego
w swej strukturze azotowe grupy funkcyjne. Innym ze sposobow jest karbonizacja
i aktywacja (zwykle fizyczna) materialdow zawierajacych azot. Dotychczas
koncentrowano si¢ na wykorzystaniu syntetycznych polimerdw, takich jak: poli-
akrylonitryl, poliamidy, poliimidy, poliwinylpirydyny, zywice melaminowo-form-
aldehydowe oraz mocznikowo-formaldehydowe. Odmiennym zrédtem prekurso-
row weglowych coraz czesciej zaczynaja by¢ bogate w azot prekursory
pochodzenia roslinnego, takie jak: odpady pochodzace z uprawy i przetwodrstwa
soi, niskiej jakosci wegle brunatne bogate w pochodne kwaséow huminowych czy
tez pestki palmy olejowej. Wykorzystanie tego typu materialdw ma uzasadnienie
zarébwno z ekonomicznego (prowadzi do obnizenia kosztéw produkcji adsorben-
tow), jak i proekologicznego punktu widzenia (rozwigzuje problem z zagospoda-
rowaniem znacznej ilosci odpaddw). Znane sg takze nowatorskie metody syntezy,
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np. aktywacja fizyczna wiokien jedwabiu czy karbonizacja pianki melaminowe;j,
uzywanej do produkcji gabek do mycia. Zwykle cze$é azotu zawartego w prekur-
sorze przechodzi do matrycy weglowej, a czg$¢ wyzwala si¢ w postaci lotnych
i cieklych produktow matoczasteczkowych, uwalnianych podczas wygrzewania.
Zamyst ten jest jak najbardziej prawidlowy z teoretycznego punktu widzenia, jed-
nak wysoki koszt polimerow syntetycznych i/lub niska wydajnos¢ przejscia poli-
meru w wegiel sa podstawowymi przeszkodami w upowszechnieniu takiego podej-
$cia do syntezy wegli wysokoazotowych na skale wieksza niz laboratoryjna.

Alternatywa dla uzycia polimeréw syntetycznych moze by¢ karbonizacja natu-
ralnych, tatwo dostepnych, tanich substancji pochodzenia przyrodniczego bogatych
w azot. Takimi substancjami sa naturalne polimery - chityna i chitozan. Jednakze
pismiennictwo naukowe i techniczne dotyczace przetwarzania tych polimerow
w wegle aktywowane jest wyjatkowo ubogie. Zasadniczo do 2012 roku nie odno-
towuje si¢ publikacji dotyczacych transformacji chitozanu w wegiel aktywowany
o korzystnych parametrach strukturalnych. Za prekursorskie doniesienie mozna
uznaé zgloszenie patentowe do Urzedu Patentowego RP [3]. Jedna z przyczyn ta-
kiego stanu rzeczy mogly by¢ problemy analogiczne do wystepujacych przy kar-
bonizacji czystej celulozy (karbonizat otrzymany z czystej celulozy jest zwykle
nieporowaty). Prawdopodobienstwo analogicznego zachowania celulozy i chitoza-
nu podczas beztlenowej karbonizacji jest wysokie ze wzgledu na podobienistwo
struktury chemicznej celulozy i chitozanu (rys. 1).

Rys. 1. Budowa chemiczna celulozy i chitozanu

Fig. 1. The chemical structure of cellulose and chitosan

Mozna oczekiwac, ze chitozan analogicznie do celulozy bedzie wydajnie prze-
ksztalcaé si¢ w matryce weglowa. Nie mozna jednak przewidzieé, czy azot zawarty
w chitozanie zostanie chociaz w czgsci przeniesiony do matrycy weglowej ufor-
mowanej z tego polimeru w wyniku procesu beztlenowej karbonizacji. Jednorod-
nos¢ chemiczna czystego chitozanu sugeruje, ze nie ma w nim substancji porogen-
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nej, ktora, uwalniajac sie podczas karbonizacji, pozostawiataby wolne przestrzenie,
tzn. pory. W przyrodzie wystepuja materialy, ktore tak jak drewno zawierajg szkie-
letotworeza celulozg oraz naturalna matryce, tj. ligning, ktéra w czasie karbonizacji
przeksztatca sie do substancji lotnych i pozostawia wolne przestrzenie w matrycy
weglowej, powstatej gtownie z celulozy. W odniesieniu do chityny brak jest takie-
go naturalnego materialu porotworczego i chityna wyodrgbniona ze skorupiakow
nie przypomina pod tym wzgledem drewna. Podobnie jest z chitozanem, ktory jest
efektem sztucznej chemicznej przerobki chityny. Podejmujac prace badawcze,
uwzgledniono powszechng dostepnosé chityny i chitozanu oraz fakt, ze ich zasoby
sg w sposob ciaggly odnawiane wskutek rozwoju skorupiakdw, tj. zrédta chityny.
Dominujacym zrédlem pozyskiwania chityny sa pancerze skorupiakow, glownie
krabow, krewetek i kryli, przetwarzanych do celéw spozywczych. Daje to mozli-
wos¢ poszerzenia pola zastosowan chityny (stanowiacej produkt odpadowy),
a w konsekwencji uzyskanego z niej chitozanu. Wykorzystanie chityny i chitozanu
jako prekursora do otrzymywania wegli aktywowanych znajduje uzasadnienie nie
tylko z proekologicznego punktu widzenia (zagospodarowanie znacznej ilosci od-
padow), ale posiada takze aspekt ekonomiczny zwiazany z obnizeniem kosztow
produkcji adsorbentow weglowych bogatych w azot.

Rodzaj struktury porowatej powstatej podczas procesu aktywacji determinuje
pbzniejsze wykorzystanie otrzymanych wegli aktywowanych. Prowadzone sa ba-
dania nad uzyskaniem materiatéw o Scisle okreslonym rodzaju oraz rozmiarze po-
row. Materialy o takich wlasciwosciach mozna uzyskaé poprzez zastosowanie
technik z wykorzystaniem matryc nieorganicznych. Przeprowadzone przez autorow
wczesniejsze badania [4] bazowaly na wykorzystaniu jako matrycy Na,CO; i do-
prowadzily do otrzymania $cisle mikroporowatych materialow weglowych. Litera-
tura opisuje metody syntezy CaCO; oraz metody otrzymywania mezoporowatych
materialow weglowych, w ktorych jest on wykorzystywany [5-11]. Jednakze brak
jest doniesien dotyczacych jednoczesnego wykorzystania chitozanu (jako nowego
prekursora) i CaCO; (jako matrycy) do otrzymywania wysokoazotowych materia-
tow weglowych, co sktonito autoréw do podjecia badan obejmujacych t¢ tematyke.

1. Materiat i metody

Procedura otrzymywania wegli z chitozanu z wykorzystaniem CaCOj; jako
aktywatora opiera si¢ na kilku etapach:
Etap 1. Surowy sproszkowany chitozan specznia si¢ za pomoca wody destylowa-
nej, a nastepnie w celu czesciowej degradacji i protonowania grup aminowych do-
dawany jest wodny roztwor HCL, po czym dodawana jest kolejna porcja wody.
Etap 2 (opcjonalny). W celu zwigkszenia zawartosci azotu w weglach aktywowa-
nych otrzymywanych z chitozanu w jednej z serii otrzymanych materialow stoso-
wano dodatkowy tzw. N-reagent, czyli zwigzek zawierajacy w swej strukturze
atomy azotu.
Etap 3. Masa chitozanowa mieszana jest z nanoczasteczkami CaCOs.
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Etap 4. Tak przygotowana probka poddawana jest procesowi karbonizacji dzieki
umieszczeniu jej we wnetrzu urzadzenia grzewczego (piec rurowy, Thermolyne
F21100), zapewniajacego kontrolowane ogrzewanie surowca w warunkach beztle-
nowych. Wygrzewanie wegla prowadzi si¢ w zadanej temperaturze z zakresu
600+800°C przez okres 1 godziny, po czym ochladza si¢ do temperatury 50°C, ca-
ly czas pozostawiajac w statym przeptywie azotu. Strumien inertnego gazu unosi
lotne substancje wydzielajace si¢ z chitozanu wskutek podwyzszonej temperatury.
Zatem beztlenowa termoliza chitozanu dostarcza dwoch produktéw: cieklego -
traktowanego jako produkt uboczny - i stalego - wegla.

Etap 5. Otrzymany po karbonizacji material weglowy poddawany jest dziataniu
mocnego kwasu, tj. HCI, po czym przemywa si¢ go wodg destylowana, odsacza na
lejku Biichnera i suszy.

Struktura porowata i inne wlasciwosci fizykochemiczne powierzchni wegla zo-
staly zbadane wieloma metodami:

SEM - Aparatura: Skaningowy mikroskop elektronowy produkcji LEO Electron
Microscopy Ltd model 1430 VP, Anglia.

Niskotemperaturowa adsorpcja-desorpcja azotu - [zotermy adsorpcji-desorpcji
azotu w temperaturze 77 K zostaly wykonane na analizatorze ASAP 2010 firmy
Micromeritics, USA. Na podstawie uzyskanych izoterm wykonane zostaty oblicze-
nia powierzchni wlasciwej metodag BET (Brunauer-Emmett-Teller).

Analiza elementarna pierwiastkow CHN - Aparatura: Analizator elementarny
Vario MACRO CHN firmy ELEMENTAR Analysensysteme GmbH, Niemcy.

XPS - Badania widm fotoelektronowych prowadzono przy uzyciu spektrometru
fotoelektrondéw ESCALAB-210 firmy VG Scientific, Anglia.

2. Wyniki i dyskusja

Prowadzona aktywacja polega na wprowadzeniu matrycy nieorganicznej w po-
staci sproszkowanego CaCO; (rys. 2), ktorego pojedyncze ziarna maja wymiar na-
nometryczny (Srednice w przedziale 15+100 nm zgodnie z danymi producenta SS
Nano, zweryfikowanymi badaniami SEM).

Po skarbonizowaniu proby chitozanowej zawierajacej nanoczastki CaCO; ma-
tryca nieorganiczna zostaje wbudowana w matryce weglowa. Uzyskany materiat
weglowy nie wykazuje rozwiniecia parametrow strukturalnych. Dopiero po wytra-
wieniu roztworem kwasu chlorowodorowego w matrycy weglowej powstaja puste
przestrzenie po usuni¢tym weglanie. Stwierdzenia te mozna zobrazowaé, analizu-
jac morfologi¢ powierzchni otrzymanych wegli za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM). Przykladowy obraz uzyskanego materialu we-
glowego przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 2. Obraz SEM nanoczastek CaCOs
Fig. 2. SEM image of CaCOs nanoparticles

Rys. 3. Obraz SEM powierzchni wegla otrzymanego z chitozanu po wytrawieniu w roztworze
HCI

Fig.3. SEM image of carbon surface obtained from chitosan after etching in solution
of HCI

Bardziej obiektywnym potwierdzeniem zmian zachodzacych po usunigciu na-
nokrystalitow matrycy weglanowej sa pomiary parametrow strukturalnych wyko-
nane z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Wyniki uzyskane na
podstawie tej analizy przedstawiono w tabeli 1.

W nazwach proébek liczby 600-800 oznaczaja temperatury prowadzonych pro-
cesOw karbonizacji. Druga czg$¢ nazwy zapisana po kropce ,,u” oznacza wykorzy-
stanie matrycy, jaka byl CaCO;, za§ ,N” oznacza zastosowanie dodatkowego
N-reagenta, zawierajacego w swej strukturze atomy azotu.
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Tabela 1. Pole powierzchni wlasciwej, parametry strukturalne materialow weglowych
otrzymanych z chitozanu oraz zawarto$¢ azotu w poszczegélnych prébkach

Table 1. The specific surface area, the structural parameters of carbon materials obtained
from chitosan and the nitrogen content of each sample

Probka :;;Tl C\r/r;(;tgalj 1 Srednia s’rfl(rilrllica poréw Zaz;)al;zzc.i N
CH600.u 158 0,13 2,21 6,8
CH700.u 711 0,45 1,45 9,6
CH750.u 768 0,48 1,26 9,3
CH800.u 737 0,48 1,33 8.8

CH600.uN 486 0,29 0,89 14,1
CH700.uN 798 0,43 0,95 15,0
CH750.uN 928 0,59 1,30 13,4
CH800.uN 1025 0,54 0,99 10,9

*catkowita obje¢tos¢ poréw obliczona dla cisnienia wzglednego 0,98

Tabela 1 ukazuje rowniez wagowa zawartos¢ azotu w otrzymanych weglach
aktywowanych (analiza elementarna CHN). W weglach otrzymanych tylko z chito-
zanu zawartos¢ azotu miesci si¢ w granicach 6,8+9,6% wag. Zastosowanie dodat-
kowego nosnika azotu powoduje, ze zawartos¢ azotu wzrasta do poziomu
10,9+15,0% wag. Wzrost temperatury karbonizacji w zakresie 600+700°C powo-
duje wzrost zawartosci azotu w badanych weglach niezaleznie od stosowania (lub
nie) dodatkowego nosnika azotu. Przekroczenie temperatury 750°C powoduje spa-
dek zawartos$ci azotu, czego przyczyng jest opisywany w literaturze termiczny roz-
ktad grup funkcyjnych na powierzchni wegla towarzyszacy postepujacej grafityza-
cji.

W przypadku wegli otrzymanych z uzyciem dodatkowego nosnika azotu wzrost
temperatury karbonizacji w zakresie 600+800°C zwigksza wyraznie pole po-
wierzchni wlasciwej. Podobnie wzrasta catkowita objetos¢ poréw 0,59 cm’g .
Wegle otrzymane wylacznie z chitozanu wykazuja czesciowe pogorszenie parame-
trow strukturalnych (pole powierzchni wilasciwej, catkowita objeto$¢ porow) po
przekroczeniu temperatury karbonizacji wynoszacej 750°C. Szczegdlnie istotne
jest, ze wegle otrzymane we wzglednie wysokich temperaturach, tj. 750+800°C,
zachowuja wysoka zawarto$¢ azotu. Wysoka temperatura karbonizacji sprzyja two-
rzeniu si¢ struktur grafitopodobnych i wysokiemu przewodnictwu elektrycznemu,
co jest istotne w przypadku zastosowan elektrochemicznych (materiat elektrodo-
wy).

Zastosowane metody modyfikacji zmienity charakter powierzchni wegli, zmie-
niajagc znacznie struktur¢ porowata (powierzchnia wlasciwa BET). Ksztalty
przyktadowych izoterm, zamieszczonych na rysunku 4, wskazuja na roznice cha-
rakteru uzyskanych z chitozanu materiatbw weglowych bez N-reagenta i z jego
dodatkiem.
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji/desorpcji N, dla probek CH800.u i CH800.uN
Fig. 4. Isotherms of N, adsorption/desorption for samples CH800.u and CH800.uN

Izoterma oznaczona CH800.uN, otrzymana dla materialu uzyskanego z wyko-
rzystaniem N-reagenta, wskazuje na mikroporowaty charakter analizowanego ma-
teriatlu weglowego. Przedstawiona izoterma jest izotermg typu I (wedtug klasyfika-
cji TUPAC) i jest charakterystyczna dla wszystkich materialow uzyskanych
w analogiczny sposéb. Dla probki otrzymanej bez dodatku N-reagenta CH800.u
przedstawiona izoterma jest izoterma typu IV (wedtug klasyfikacji [IUPAC), wska-
zuje to na mezoporowaty charakter otrzymywanych w ten sposob wegli.

Obok catkowitej zawartosci azotu réwnie wazne jest okreslenie chemicznego
stanu atomow azotu zwigzanych z matryca weglowa tzn., préba zdefiniowania
chemicznej struktury azotowych grup funkcyjnych zwlaszcza na powierzchni.
Grupy powierzchniowe begda aktywne w procesach wystepujacych w okreslonych
polach zastosowan, np. elektrochemia, kataliza i adsorpcja. W tym celu zbadano
powierzchnie probek metoda XPS. Wyniki pomiaréow dla przykladowego wegla
aktywowanego CHS800.uN (uzyskanego z chitozanu z dodatkiem N-reagenta)
przedstawia tabela 2. Zawarte w niej wyniki dotyczace sktadu pierwiastkowego (%
atomowy) odnosza si¢ do cienkiej warstwy powierzchniowej i dlatego mogg sie
r6zni¢ w stosunku do wynikow analizy elementarnej, ktora dostarcza wynikow
w odniesieniu do catej objetosci probki (% wag.). Zrédtem réznicy sg tez odmienne
jednostki. Niemniej, rowniez wykorzystujac metode XPS, odnotowano bardzo wy-
soka zawartos¢ azotu 8,7% atomowo. Analiza energii wigzania elektronéw 1s
w weglu, tlenie i azocie pozwala na zidentyfikowanie grup funkcyjnych obecnych
na powierzchni badanych wegli. Odnotowane maksima energii wigzania Cls sa
charakterystyczne dla typowych tlenowych grup funkcyjnych, jak hydroksylowe,
karbonylowe i karboksylowe. Obecne sa takze grupy weglanowe (energia wigzania
291,1 eV). Cecha charakterystyczna zarejestrowanych widm Cls jest obecnos¢ in-
dywiduéw chemicznych, ktére mozna okresli¢ jako alifatyczne zwiazki wegla
(284,6 eV). Zwykle zawartos¢ alifatycznych form wegla jest znikoma w weglach
aktywowanych otrzymanych w drodze karbonizacji prekursorow organicznych, np.
drewna wielu gatunkdéw drzew. Energie wigzania Ols sa komplementarne do grup
funkcyjnych sugerowanych na podstawie analizy energii Cls.
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Ze wzgledu na cel badan, tj. uzyskanie wegli aktywowanych o wysokiej zawar-
tosci azotu, szczegodlnie wazne jest okreslenie chemicznej postaci ugrupowan po-
wierzchniowych zawierajacych azot. Analiza energii wigzania N1s wskazuje na
istnienie czterech form zwigzania azotu na powierzchni wegli, gdzie zauwazono
zblizony udzial wigzania w postaci C=N w pirymidynie (400,6 eV) oraz azotu
z wodorem (398,88 eV). Zaobserwowano takze znaczny udzial polaczen azotu
w aminach (397,3 eV). Potaczenie N-tlenek pirydyny (403,0 eV) charakteryzuje si¢
nieznacznym udziatem.

Analiza energii wigzania dla widma Ca 2p3 pozwolita na ustalenie zawartosci
procentowej wapnia w badanym weglu. Odnotowano sladowa zawarto$¢ tego
pierwiastka w probece (0,3% atomowo), ktéry moze by¢ pozostatoscia uzytej ma-
trycy. Na podstawie tego wyniku mozna uznaé, ze zastosowany tempalt CaCO; jest
praktycznie catkowicie usuwalny z matrycy weglowej przez trawienie roztworem
kwasu chlorowodorowego.

Tabela 2. Obszary funkcjonalne obecne w widmach XPS: Cls, N1s i Ols dla przykladowej
prébki CH800.uN

Table 2.  Functional areas present in the XPS spectra: Cls, N1s, and Ols for a representative

CHS800.uN sample
Linia Energiag/viqzania [g/(:zl:l Sugerowane wigzanie
Cls 2823 5.8 C-H
Cls 283,6 18,3 Cc=C
Cls 284.6 21,8 atomy wegla o hybrydyzacji sp’
Cls 285,1 8.3 atomy wegla o hybrydyzacji sp” zwigzane z N
Cls 286,2 13,0 C-OH
Cls 287,6 6,9 C=0
Cls 289,2 4,0 0=C-0
Cls 291,1 2,0 weglany
80,1
Ols 529,7 1.3 tlenki
Ols 531,3 29 C=0
Ols 532,8 2,7 C-0
Ols 5343 11 0=C-0"
Ols 536,0 0,4 H-O-H
8,4
Nls 397.3 1.8 C-N sp’, np. aminy
Nls 398.8 3.2 N-H
Nls 400,6 2.8 C=N (sp®) pirymidyna
Nls 403,0 0.8 N-tlenek pirydyny
8,7
Ca2p3 3472 0,3 Ca**
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Rysunki 5 i 6 przedstawiaja widma Nls otrzymane dla wegli CH700.u
i CH800.uN, z ktérych wegiel CH700.u byt uzyskany (w temperaturze 700°C) bez
wykorzystania dodatkowego N-reagenta. Oba widma niezaleznie od uzycia dodat-
kowego nosnika sa jakosciowo niemal identyczne. Zatem formy zwigzania azotu
w badanych weglach wydaja si¢ by¢ niezmienne, zaobserwowano jedynie niewiel-
ka réznice pod wzgledem ilosciowym proponowanych grup funkcyjnych. Zrézni-
cowania tych form nie wywoluje takze istotna zmiana temperatury karbonizacji,
gdzie wegiel CH800.uN byt karbonizowany w 800°C.

Rys. 5. Widmo XPS (N1s) wysokiej rozdzielczo$ci dla prébki CH700.u
Fig. 5. NI1s high resolution XPS spectrum for the representative CH700.u carbon sample

Rys. 6. Widmo XPS (N1s) wysokiej rozdzielczosci dla prébki CH800.uN
Fig. 6. NI1s high resolution XPS spectrum for the representative CH800.uN carbon sample

Whioski

Autorzy opracowali oryginalna metode przetwarzania naturalnego biopolimeru
do wegli aktywowanych z wykorzystaniem prostej i taniej matrycy nieorganiczne;j.
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Otrzymane w ten sposob wegle charakteryzuja si¢ bardzo korzystnymi parametra-
mi strukturalnymi, jak: rozwiniete pole powierzchni wihasciwej do 1025 m’g™
i znaczna objetosé poréw do 0,59 cm’g™". Struktura porowata wegli aktywowanych
otrzymanych z chitozanu moze by¢ w znaczym stopniu modelowana przez wiasci-
we uzycie matryc nieorganicznych, tj. obok wegli $cisle mikroporowatych mozna
otrzymywac¢ wegle aktywowane o charakterze mikro-mezoporowatym. Jednoczes-
nie wegle otrzymywane w szerokim zakresie temperatur karbonizacji (600+800°C)
bez dodatku tzw. N-reagenta, czyli zwigzku zawierajacego w swej strukturze ato-
my azotu, charakteryzuja si¢ bardzo wysoka naturalng zawartosciag azotu
(6,8+9,6% wag.) w r6znej formie chemicznej. Na podstawie analizy wynikow XPS
wskazano na mozliwos$¢ tworzenia na powierzchni uzyskanych materialow weglo-
wych azotowych grup funkcyjnych, takich jak: aminowa (I-rzedowa), pirymidy-
nowa oraz tlenek N-pirydyny, znajdujacych si¢ w roznym otoczeniu chemicznym.
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Nano-CaCO; as Template to Preparation from Chitosan
of Nitfrogen-rich Mesoporous Carbon Materials

Despite a long history active carbons still are used as special adsorbents and catalysts.
The specificity of the adsorptive and catalytic properties is largely determined by the pres-
ence of certain elements in the surface of the carbon, mainly in the form of so-called hetero-
atomic functional groups. Recently, in addition to oxygen-containing activated carbon func-
tional groups, nitrogen-rich active carbons have gained particular interest. They are
fabricated due to a number of possible applications, such as adsorption of acidic gases
(among others CO,), the adsorption of metal ions from solutions, or production of electrodes
for supercapacitors, fuel cells and other electrochemical devices. The object of this study was
to use a natural biopolymer for the preparation of activated carbons. The studies developed
by the authors exploit an original method for the achievement of useful surface parameters
based on the application of a template-CaCOs and chitosan as a precursor of carbon matrix.
The main purpose of the method of preparation was to obtain carbonaceous materials of
a high nitrogen content (more than 5% by weight) and satisfactory structural parameters.
It was proven that a proper CaCOjs usage and variation of carbonization temperature led to
the development of the surface area and pore structure. In order to test the effect of the so-
-called N-reagent on the structural parameters of active carbons, one of a series of samples
was subjected to the action of a low molecular weight nitrogen carrier. The porous structure
of activated carbons derived from chitosan can be tailored by the proper use of templates,
i.e. strictly microporous activated carbons can be manufactured as well as a micro-
-mesoporous carbons. The activated carbons obtained in a wide range of carbonization
temperature (600+-800°C) even without the addition of N-reactant had a very high level of
nitrogen (6.8+9.6% by weight) bonded to the carbon matrix in various chemical form. BET
surface area for the activated carbons obtained using N-reactant approached 1025 m’g™,
while the content of nitrogen reached 15.0% by weight. Basing on the results of XPS analysis
several chemical types of nitrogen functional groups such as amine (I-row), pyrimidine and
pyridine N-oxide were detected.

Keywords: chitosan, calcium carbonate, carbonization, activated carbon, nitrogen



