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Wysokoazotowe chitynowe materiaty weglowe

Nitrogen-doped Chitin Carbon Materials

The large-scale practical application of fuel cells will be difficult to realize if the expen-
sive platinum-based electrocatalysts for oxygen reduction reactions (ORRs) cannot be
replaced by other efficient, low-cost, and stable electrodes. This paper concerns nitrogen-
containing carbon materials which can act as a metal-free potential new electrode material.
Nitrogen-doped microporous carbons were fabricated by an original simple chemical
activation method in which chitin and Na,CO; were employed as the carbon precursor and
activation agent, respectively. In addition, a couple of samples were synthesized with urea.
The textural and chemical properties of the porous carbons could be easily controlled by
changing the Na,COs/chitin ratio and activation temperature. The microstructure and com-
position were extensively investigated by the elemental analysis, low temperature nitrogen
sorption, X-ray photoelectron spectroscopy, and scanning electron microscopy. The resulting
carbons show well-developed porosity and different amounts of nitrogen, depending on
preparation conditions. It is found that the pyrolysis temperature yielded a considerable
effect on the pore structure, elemental composition, and chemical -configuration.
Microporosity was the main contributor to the total pore volume for all carbons. Due to high
pore volume, well-suited porosity and high nitrogen content (9.87 wt.%), these porous
carbons may be applied as electrode material for oxygen reduction reaction. The presented
exceptional features such as simple and convenient preparation procedure, easily obtained
raw materials (chitin), and low cost, makes that new nitrogen-doped activated carbons are
promising materials for microbial fuel cells.
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Wstep

Niestabnace zainteresowanie pozyskiwaniem materialdéw weglowych posiadaja-
cych na powierzchni heteroatomowe grupy funkcyjne przyczynia si¢ do poszuki-
wania coraz bardziej korzystnych z ekonomicznego punktu widzenia prekursoréw
fazy weglowej. Prowadzone sa intensywne prace, w szczegolnosci dotyczace pola-
czen wegiel-azot, ktore pelnig role katalizatorow w tlenowej redukeji tlenu (ang.
Oxygen Reduction Reaction - ORR). Reakcja redukeji tlenu na katodzie jest klu-
czowa dla wielu proceséw, a skuteczne elektrokatalizatory sa wazne dla zastoso-
wan w ogniwach paliwowych czy bateriach metal-powietrze [1]. Alternatywa dla
powszechnie stosowanych platynowych katalizatoréw jest zastosowanie domiesz-
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kowanych azotem nanostrukturyzowanych materialdéw weglowych. Wan i inni [2]
przedstawili poréwnanie wlasciwosci katalitycznych uporzadkowanych mezopo-
rowatych materiatow weglowych zawierajacych azot i materialdéw bazujacych na
platynie. Przeprowadzone badania wykazaly, ze katalizatory N/C posiadaja lepsze
wlasciwoscei niz katalizatory Pt/C w reakcjach elektrodowych, zachodzacych za-
rowno w medium kwasnym, jak i alkalicznym. W licznych pracach do produkcji
katod weglowych wykorzystywane sa odmienne formy wegla, m.in. grafen czy
nanorurki weglowe. Wang i inni [3] badali mozliwy synergetyczny efekt dla do-
mieszkowanych borem i azotem nanorurek weglowych, ktore cechowala wyzsza
selektywnos¢ wobec ORR i lepsza metanolowa tolerancja niz dla komercyjnego
elektrokatalizatora Pt/C. Gong i inni [4] otrzymali pionowe nanorurki weglowe
zawierajace azot poprzez piroliz¢ ftalocyjaniny zelaza(Il). Przylaczenie atomow
azotu w sprzgzonych plaszczyznach nanorurek weglowych korzystnie wplywa na
wzrost gestosci dodatnich fadunkow na sasiadujacych atomach wegla. Zjawisko to
w polaczeniu z czteroelektronowym procesem ORR przebiega z bardzo dobra wy-
dajnoscia. Z kolei Wang i inni [5] syntezowali grafen domieszkowany borem i azo-
tem poprzez termiczne wyzarzanie tlenku grafenu w obecnosci kwasu borowego
i amoniaku. Dodatek niewielkich ilosci azotu i boru wykazuje elektrokatalityczng
aktywnos$é, selektywnos$¢ i dlugoterminowa trwato$¢ polaczone z doskonalg
termiczng stabilnoscia i porowatoscig. Ahn i inni [6] otrzymali mezoporowate
bogate w azot materiaty weglowe, uzywajac SBA-15 jako twardy templat i etyle-
nodiamin. Materialy te zastosowano jako katalizator katodowy w mikrobowych
ogniwach paliwowych i udowodniono, ze sa stabilne katalitycznie oraz nie wyka-
zujg znacznych zmian maksimum ggstosci mocy dla pomiarow wykonanych po
uptywie miesigca.

Alternatywe dla wysokoazotowych materialdw otrzymywanych z syntetycznych
prekursoréw stanowia surowce pochodzenia naturalnego. Watson i inni [7] przeba-
dali szereg komercyjnie dostepnych wegli aktywowanych otrzymanych z wegla
brunatnego, tupin orzecha kokosowego, twardego drewna oraz wegla bitumiczne-
go, ktére zostaly poddane dziataniu gazowego amoniaku w temperaturze 700°C.
Traktowanie amoniakiem spowodowato zmniejszenie zawartosci tlenu do 29+58%
oraz wzrost zawartosci azotu do 1,8% atomowych. Wzrost zawartosci azotu skut-
kowat wzrostem aktywnosci katalitycznej w reakcji ORR, obserwowanym poprzez
wzrost potencjalu poczatkowego i przeniesienia liczby elektronow w przejsciu re-
dukcji czteroelektronowej. Innym przykladem jest wykorzystanie przez Wanga
i innych [8] kosci ryb do otrzymania mikro- oraz mezoporowatych materiatow we-
glowych, dla ktérych zawartos¢ azotu sigga 5,4% wagowo, a uzyskane materialy sa
aktywne katalitycznie. Schnepp i inni [9] w swoich badaniach uzyli zelatyny oraz
azotanu zelaza i magnezu do otrzymywania porowatego kompozytu MgO/Fe;C/C,
ktéry wykorzystano w reakcji ORR. Kolejnym przyktadem zastosowania zelatyny
do produkcji wolnego od metali materiatu katodowego jest praca Nam i innych
[10]. W pracy tej wegiel Ketjenblack zostat wkomponowany do zawierajgcych azot
arkuszy weglowych. Uzyskany po pirolizie material wykazywal wzrost katalitycz-
nej aktywnosci w reakcji ORR dzigki obecnosci azotowych grup pirydynowych.
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Dla tych materiatdéw uzyskano zawarto$¢ azotu mieszczaca si¢ w zakresie od 1,19
do 1,79% atomowo. W ostatnich latach pojawily si¢ rowniez prace wykorzystujace
chitozan jako nowy prekursor fazy weglowej w otrzymywaniu wegli bogatych
w azot. W pierwszej pracy Kucinska i inni [11] wykazali mozliwos¢ chitozanu do
wytwarzania materialow weglowych zawierajacych azot na poziomie 6% atomo-
wych, w ktérych dominujace formy stanowit azot w postaci pirydynowych i piro-
lowych grup funkeyjnych.

Natura jest zrodlem materialow biologicznych, takich jak drewno i chityna,
ktérych poszczegdlne skladniki, takie jak: celuloza, lignina, hemiceluloza,
a-chitynowe wiokna czy matryca mineralno-biatkowa, odgrywaja szczegolng role
w produkcji materialow weglowych. Niektore ze sktadnikéw (hemiceluloza, ma-
tryca mineralno-bialkowa) zachowuja si¢ jak naturalne migkkie templaty podczas
zweglania drewna i chityny [12]. Budowa chityny wykazuje podobienstwo do celu-
lozy, réznica polega na tym, ze w chitynie wystepuja grupy acetyloaminowe za-
miast grupy hydroksylowej. Z tego powodu chityna, podobnie jak celuloza, moze
zosta¢ przeksztalcona w wegiel aktywowany, jednakze wzbogacony w azotowe
grupy funkcyjne. Wobec powyzszego, w niniejszej pracy zaproponowano wyko-
rzystanie naturalnego biopolimeru chityny jako nowego prekursora do otrzymywa-
nia wysokoazotowych materialdw weglowych. Materialy byly syntezowane po-
przez pirolizg chityny i weglanu sodu w czterech réznych temperaturach z zakresu
600+900°C. Zbadano wplyw prowadzonego procesu na wlasciwosci otrzymanych
materiatléw, ktore zostang wykorzystane w kolejnych badaniach jako katalizatory
w reakcji ORR.

1. Metodyka badan

1.1. Przygotowanie prébek

Do 5 g chityny, otrzymanej z muszli skorupiakéw morskich (produkt handlowy
CAS: 1398-61-4, Sigma Aldrich), dodano 20 cm’ wody destylowanej, nastepnie
23 cm’ roztworu kwasu solnego o stezeniu 7,49x10 °M. W kolejnym etapie uzy-
skang mas¢ poddaje si¢ dziataniu wodnego roztworu weglanu sodu o stezeniu
4,04x10°M i w objetosci od 20 do 60 cm’. W wybranych przypadkach dodawany
jest wodny roztwér mocznika w ilosci 20 em’ o stezeniu 4,16 M. Uzyskang mase
pozostawiono do czasu odparowania nadmiaru wody. Calo$¢ umieszcza si¢ w pie-
cu rurowym, do wnetrza ktdrego podaje si¢ w przeplywie gazowa mieszaning azotu
i tlenu o stosunku objetosciowym 99,9:0,1%. Piec rurowy zaopatrzony jest w glo-
wice szklang z krdéécem, przez ktdry odprowadzany jest wyplywajacy gaz obojet-
ny, niosgcy gazowe produkty karbonizacji chityny. Piec rurowy ogrzewany jest
stopniowo, szybko$¢ grzania wynosi 10°C/min, do temperatury z zakresu
600+900°C. Po otrzymaniu zadanej temperatury uzyskany material weglowy jest
wygrzewany przez 1 godzine, a nastgpnie chtodzony do temperatury pokojowe;j.
W ostatnim etapie otrzymany material jest przenoszony do szklanego, zaazotowa-
nego pojemnika do przechowywania probek.
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W drugiej czgéci pracy w celu usunigeia pozostatego po karbonizacji weglanu
sodu oraz weglanu zawartego w chitynie otrzymane po karbonizacji materialy we-
glowe poddano dziataniu stgzonego kwasu solnego. Na 1 g wegla stosowano
12 cm® kwasu, po czym calo$é mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego
przez 20 min. Nastepnie calo$¢ dokladnie przemywano woda destylowang do
osiagniecia pH 7 odcieku i suszono w suszarce w temperaturze 100°C przez 24 go-
dziny.

Nazwy poszczegolnych probek zostaly stworzone wg klucza CA_T/A(V)/
U(4.16), gdzie poszczegodlne cztony oznaczajg: CA - chityna, T - temperatura pro-
wadzonego procesu karbonizacji, °C, A - wodny roztwdr aktywatora Na,COs,
V - objetosé dodawanego roztworu aktywatora, cm’, U(4.16) - wodny roztwor
mocznika o stezeniu 4,16 M.

1.2. Wykonane analizy

Analize zawartosci pierwiastkow C, H i N wykonano, stosujac analizator sktadu
elementarnego Vario MACRO CHN firmy ELEMENTAR Analysensysteme
GmbH, Niemcy. Zawarto$¢ pozostalych pierwiastkow, w tym tlenu, obliczono
z rdznicy.

Parametry struktury porowatej oznaczono metoda adsorpcji i desorpcji azotu
w temperaturze —196°C przy uzyciu analizatora ASAP 2010 firmy Micromeritics,
USA. Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki odgazowywano w tempe-
raturze 200°C w ciagu okoto 8 h, zasadniczo do ci$nienia ponizej 0,1333 Pa.
Powierzchnie wlasciwg poréw Sger wyznaczono z rownania Brunauera-Emmetta-
-Tellera (BET). Objetos¢ mikroporéw V,,; wyznaczono na podstawie parametrow
rownania Horvatha-Kawazoe. Objetos¢ catkowita poréw V, wyznaczono z jednego
punktu na izotermie adsorpcji.

Zdjecia mikroskopowe badanych materialéw wykonano za pomoca wysokoroz-
dzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Quantax 200 z detek-
torem XFlash 4010 produkcji Bruker AXS, Niemcy.

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

2. Wyniki badan

2.1. Andliza elementarna

Sktad elementarny probek otrzymanych materiatow weglowych podano w tabeli
1. Zawartos¢ azotu miesci si¢ w zakresie od 1,68 do 5,76% wag. dla prébek otrzy-
manych bez dodatku mocznika, dodatek mocznika powoduje wzrost zawartosci
azotu do poziomu 5,55+9,87% wag. Wyniki te wskazuja, ze dodatek mocznika jest
efektywna metoda dla przylaczania azotu do matrycy weglowej. Generalnie, za-
warto$¢ azotu zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji dla pro-
bek, w przypadku ktérych stosowano 20 cm® roztworu aktywatora. Dla dwach serii
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probek otrzymanych w temperaturach 700 i 800°C, gdzie stosowano Na,CO;
w ilosciach od 20 do 60 cm’, nie jest obserwowana widoczna tendencja wzrostu
lub spadku ilosci azotu. Ogdlnie mozna przyjac, ze zawartos¢ azotu spada dla pro-
bek, w przypadku ktérych stosowano wysokie ilosci aktywatora, co obserwowane
jest dla probek CA_700/A(60), CA_800/A(60), w przypadku ktorych odnotowano
odpowiednio 2,81 i 1,83% wag. azotu.

Tabela 1. Sklad pierwiastkowy wegli aktywowanych otrzymanych z chityny
Table 1. Elemental composition of the activated carbons obtained from chitin

Prébka Sktad pierwiastkowy, % wag.
N C H Pozostatos¢ - w tym tlen
CA_600/A(20) 5,76 74,11 1,69 18,45
CA_700/A(20) 5,35 85,84 1,13 7,68
CA_700/A(30) 3,08 71,03 2,14 23,75
CA_700/A(40) 3,32 73,50 2,11 21,07
CA_700/A(50) 2,83 74,66 2,00 20,51
CA_700/A(60) 2,81 73,65 2,12 21,42
CA_800/A(20) 3,36 81,24 1,34 14,06
CA_800/A(30) 1,68 80,01 1,67 16,65
CA_800/A(40) 2,24 81,12 1,69 14,95
CA_800/A(50) 2,12 81,53 1,48 14,87
CA_800/A(60) 1,83 81,24 0,67 16,26
CA_850/A(20) 2,47 86,78 1,41 9,34
CA_900/A(20) 1,88 83,51 1,22 13,39
CA_600/A(20)/U(4.16) 9,87 68,48 1,81 19,85
CA_700/A(20)/U(4.16) 7,77 82.88 1,44 7,92
CA_800/A(20)/U(4.16) 6,65 85,17 1,13 7,05
CA_850/A(20)/U(4.16) 6,73 80,38 1,50 11,39
CA_900/A(20)/U(4.16) 5,55 83,50 1,25 9,70

2.2. Badania sorpcyjne

Dla uzyskanych serii probek CA_T/A(V) oraz CA_T/A(V)/U(4.16) wyliczono
pole powierzchni BET (Sggr). Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 2. Uzyskane
wegle sa w glownej mierze materiatami mikroporowatymi. Zastosowanie weglanu
sodu jako czynnika aktywujacego spowodowalo rozwinigcie struktury porowate;.
Badane wysokoazotowe materialy weglowe charakteryzuja si¢ duza powierzchnia
wlasciwa Sgpr, mieszczaca sie w przedziale od 293 m?/g (dla probki
CA_600/A(20)) do 1346 m*/g (dla probki CA_800/A(60)). Catkowita objetosé po-
réw V, tych materiatow osiagnela duze wartosci w przedziale od 0,157 cm’/g (dla
probki CA_600/A(20)) do 0,718 cm’/g (dla probki CA_800/A(60)). Analiza izo-
term adsorpcji przedstawionych na rysunkach 1A i 1B oraz parametry struktury
porowatej zamieszczone w tabeli 2 pozwalaja na stwierdzenie, ze dodatek moczni-
ka nie powoduje jednakowych zmian struktury porowatej wplywajacej na
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adsorpcje azotu. Wraz ze wzrostem temperatury do 800°C wzrasta Sggr. Dla wyz-
szych temperatur 850 i 900°C pola powierzchni wlasciwej wynosza odpowiednio
990 i 915 m%g dla probek CA 850/A(20), CA_900/A(20). Poréwnujac probki
otrzymane w okreslonych temperaturach bez i z dodatkiem mocznika, obserwowa-
na jest zblizona objetos¢ mikroporow V., natomiast objetos¢ mezopordw V.
wzrasta z 0,167 cm’/g dla probki CA_700/A(20) do 0,230 cm’/g dla probki po do-
daniu mocznika.

Tabela 2. Parametry struktury porowatej wysokoazotowych wegli aktywowanych
Table 2. Porous texture characteristics of nitrogen-rich activated carbons

Probka :1%]/5; czl?/l g cn\ll;/ g
CA_600/A(20) 293 0,142 0,157
CA_700/A(20) 621 0,150 0,325
CA_700/A(30) 701 0,340 0,357
CA_700/A(40) 687 0,333 0,349
CA_700/A(50) 740 0,358 0,381
CA_700/A(60) 680 0,327 0,371
CA_800/A(20) 682 0,132 0,359
CA_800/A(30) 1092 0,528 0,564
CA_800/A(40) 822 0,396 0,420
CA_800/A(50) 1022 0,488 0,542
CA_800/A(60) 1346 0,640 0,718
CA_850/A(20) 990 0,486 0,519
CA_900/A(20) 915 0,442 0,464

CA_600/A(20)/U(4.16) 453 0,207 0,274
CA_700/A(20)/U(4.16) 742 0,160 0,413
CA_800/A(20)/U(4.16) 757 0,110 0,422
CA_850/A(20)/U(4.16) 724 0,351 0,398
CA_900/A(20)/U(4.16) 651 0,313 0,362

Zgodnie z klasyfikacja [IUPAC [13], wszystkie izotermy zamieszczone na ry-
sunku 1 sa izotermami typu I z dominujagcym udziatem mikroporéw i sladowym
udzialem mezoporow.

Na podstawie wynikow dystrybucji poréw wyznaczonej metoda DFT stwier-
dzono, ze nowe wysokoazotowe wegle aktywowane maja bardzo zblizone rozktady
poréw. Zmiany polozenia maksiméw pikow szerokosci pordw dla poszezegdlnych
probek nie roznig si¢ miedzy soba spektakularnie, a réznica obserwowana jest
gléwnie w objetosciach tych poréw. Dla przyktadowych dwoch probek otrzyma-
nych bez dodatku mocznika, tj. CA700/A(20) i CA800/A(20), maksima przypadaja
odpowiednio na 1,25 i 1,27 nm. Dla prébek otrzymanych w tych samych tem-
peraturach karbonizacji, lecz z udzialem mocznika, tj. CA700/A(20)/U(4.16)
i CA800/A(20)/U(4.16), maksima przypadajg na pory o nieznacznie nizszych sze-
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rokosciach 1,18 i 1,17 nm. Analiza rozkladu poréw tych czterech reprezentatyw-
nych probek wykazala, ze najwyzsze objetosci przypadaja dla pordw o szerokosci
rownej 0,8 nm. Rozklady dla pozostatych probek réwniez mieszcza sie glownie
w zakresie od 0 do 2 nm, co pozwala na stwierdzenie, ze otrzymane materialy sa
materiatami typowo mikroporowatymi.

550 400
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Rys. 1. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu dla probek karbonizowanych w tempe-
raturach z zakresu 600+-900°C: A) bez mocznika, B) z dodatkiem mocznika

Fig. 1. Low-temperature nitrogen adsorption isotherms for samples carbonized in different
temperatures in the range of 600-900°C: A) without urea, B) with urea

2.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologia wysokoazotowych wegli aktywowanych zostatla zobrazowana za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego. Zdjecia SEM wykonane dla
reprezentatywnych probek zostaly przedstawione na rysunku 2 (nizsza zawartos$é
Na,CO; w prekursorze) i na rysunku 3 (wyzsza zawartos¢ Na,CO; w prekursorze).
Réwnolegle zobrazowano probki otrzymane z identyczng iloscig NayCO;, lecz bez
dodatku mocznika (rys. 2A i 2C) lub z mocznikiem (rys. 2B i 2D). Szczegdtowa
analiza zarejestrowanych obrazow ujawnia, ze probki z mocznikiem maja gladsza
powierzchnie. Wniosek ten wynika z poréwnania rysunkow 2B i 2D z rysunkami
2A i 2C oraz 3B i 3D z 3A i 3C. Podobnie, intensywne uzycie Na,CO; (rys. 3)
prowadzi do intensywnego tworzenia nieregularnych struktur przestrzennych.
Wszystkie probki wykazuja podobna nieregularng powierzchnie z ostrymi krawe-
dziami i duzymi wngkami. W przypadku probek uzyskanych z mniejsza iloscia
Na,COs (rys. 2) powierzchnie wegli sa pozbawione tego typu elementow.

Zaobserwowana morfologia powierzchni (detale o wymiarach mikrometrycz-
nych) pozostaje w zwigzku ze struktura porowata na poziomie nanometrycznym,
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gdyz zasadniczo zaobserwowano wzrost pola powierzchni wegli uzyskanych
z prekursoréw intensywnie wzbogacanych w Na,CO;. Ponadto stwierdzono, ze
zastosowanie mocznika prowadzi do redukcji parametréw strukturalnych wegli.

Rys. 2. Zdjecia SEM dla prébek: A) CA_700/A(20), B) CA_700/A(20)/U(4.16), C) CA_800/
A(20), D) CA_800/A(20)/U(4.16)

Fig.2. SEM images for samples: A) CA_700/A(20), B) CA_700/A(20)/U(4.16), C) CA_800/
A(20), D) CA_800/A(20)/U(4.16)
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Rys. 3. Zdjecia SEM dla prébek: A) CA_700/A(30), B) CA_700/A(40), C) CA_800/A(30),
D) CA_800/A(40)

Fig.3. SEM images for samples: A) CA_700/A(30), B) CA_700/A(40), C) CA_800/A(30),
D) CA_800/A(40)
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2.4. Analiza XPS

Analize rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw wykonano dla czterech
probek reprezentatywnych dla calej serii pomiarowej, tj. CA_700/A(20),
CA_700/A(20)/U(4.16), CA_800/A(20) oraz CA_800/A(20)/U(4.16). Na podsta-
wie widm Cls w analizowanych prébkach ustalono obecnos¢ polaczen wegiel-tlen
w postaci grup C-OH/C-O, C=0, O=C-O oraz —CO;, wystepujacych odpowiednio
przy wartosciach energii wigzania: 286,5+0,2 eV, 287,7+0,2 eV, 289,0+0,2 eV,
290,6+0,4 eV. Analiza widm energii elektronéw N1s w badanych prébkach (przed-
stawiona w tabeli 3) pozwolita na dekonwolucje¢ pikéw sumarycznych N1s do czte-
rech sktadowych powigzanych z obecnoscia azotu w nastepujacych formach:
N-pirydynowy (N-6) E(Nls) = 398,3+0,2 eV, N-pirolowy (N-5) E(Nls) =
=400,0£0,3 eV, azot IV-rzedowy (N-Q) E(NIls) = 402,5+0,2 eV oraz tlenek
N-pirydyny (N-X) E(N1s) = 403-405 eV. Calkowita zawarto$¢ azotu w postaci
czterech zidentyfikowanych form wynosi od 3,45 do 6,57% atomowo. Dominuja-
cymi formami azotu s3: azot pirydynowy i pirolowy, ich catkowity udziat w sto-
sunku do lacznej zawartoSci azotu miesci si¢ w zakresie od 78,15 do 87,82%.
Ilo$ciowa analiza ujawnia, ze azotu prezentowanego w formie N-5 jest wiecej niz
form N-6, N-Q i N-X w kolejnosci N-5>N-6>N-Q>N-X, wyjatek stanowi
probka CA_800/A(20)/U(4.16), dla ktérej kolejnos¢ przedstawia si¢ nastepujaco:
N-6>N-5>N-X>N-Q. Nalezy jednak pamigtaé, ze sposrod czterech omawianych
wegli wlasnie ta probka zostata uzyskana z udzialem dodatkowego nosnika azotu,
jakim byl mocznik. Wykazano, ze warunki karbonizacji i aktywacji umozliwiaja
otrzymywanie adsorbentéw weglowych o pozadanej z punktu widzenia potencjal-
nych zastosowan zawartosci azotowych grup funkcyjnych.

Tabela 3. Dane wynikajace z analizy XPS probek otrzymanych z chityny, aktywowanych

N32CO3
Table 3. The resulting data by the XPS analysis for samples obtained from chitin, activated by
N32CO3
Zawartos¢, % at. Udziat
Probka N-5iN-6
N-6 N-5 N-Q N-X %
CA_700/A(20) 1,16 1,82 0,41 0,15 84,18
CA_700/A(20)/U(4.16) 2,65 3,12 0,59 0,21 87.82
CA_800/A(20) 1,3 1,61 0,36 0,18 84,35
CA_800/A(20)/U(4.16) 2,57 2,51 0,67 0,75 78,15
Podsumowanie

W pracy przedstawiono nowy sposob otrzymywania wysokoazotowych wegli
aktywowanych. Uzyskane rezultaty wskazuja, ze wykorzystanie chityny do otrzy-
mania materialdow weglowych pozwala na sterowanie wlasciwosciami struktural-
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nymi i powierzchniowymi uzyskanych materiatdéw. Otrzymane materialy weglowe,
zawierajace od 1,88 do 9,8% wag. azotu, charakteryzujg si¢ powierzchniami wlas-
ciwymi z zakresu od 293 do 1346 m*/g oraz duzymi objetosciami poréw od 0,157
do 0,718 cm’/g ze znacznym udzialem mikroporéw. Badania XPS wskazaly obec-
no$é¢ czterech rodzajow azotowych grup funkcyjnych. Analiza elementarna po-
twierdzita wysoka zawartos¢ azotu oraz jej wzrost w przypadku probek dodatkowo
karbonizowanych z dodatkiem mocznika. Zaobserwowano spadek zawartosci azotu
wraz ze wzrostem temperatury prowadzonego procesu karbonizacji z 5,76 do
1,88% wag. dla probek uzyskanych bez dodatku mocznika oraz spadek z 9,87 do
5,55% wag. dla probek uzyskanych z dodatkiem mocznika. Zdjecia ze skaningo-
wego mikroskopu elektronowego potwierdzaja porowaty charakter otrzymanych
materiatdéw weglowych. Uzyskane wyniki poswiadczaja, iz dobdr odpowiednich
parametréw prowadzonego procesu karbonizacji pozwala na uzyskanie glownie
pirydynowych i pirolowych azotowych grup funkcyjnych, ktérych obecnos¢ po-
zwala na wykorzystanie ich w procesach elektrodowych, katalitycznych czy
adsorpcyjnych. Opracowanie procesu odpowiedniej utylizacji odpadéw przetwor-
stwa skorupiakow (chitynowe pancerze) jest bardzo korzystne z ekonomicznego
i ekologicznego punktu widzenia i wazne dla przysztych komercyjnych zastosowan
nowych wysokoazotowych materialow weglowych.
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Streszczenie

Otrzymywanie nowych wysokoazotowych materialéow weglowych cieszy si¢ coraz
wi¢kszym zainteresowaniem, o czym S$wiadcza liczne prace pojawiajace si¢ na przestrzeni
ostatnich lat. Zainteresowanie ta grupa materialéw wynika z szerokiego pola ich zastosowan,
m.in. w adsorpcji CO, lub w urzadzeniach elektrochemicznych. Wyst¢powanie okreslonych
grup funkcyjnych na powierzchni wysokoazotowych materialéw weglowych determinuje
pole ich zastosowan. Nowe materialy weglowe zostaly otrzymane poprzez zaproponowang
metod¢ aktywacji chemicznej, w ktérej chityna i Na,CO; byly odpowiednio wykorzystane
jako prekursor weglowy i czynnik aktywujacy. Ponadto kilka prébek zsyntetyzowano z do-
datkiem mocznika. Wlasno$ci teksturalne i chemiczne porowatych wegli moga by¢ latwo
sterowane przez zmiang stosunku Na,COs/chityna i temperatury aktywacji. Mikrostruktura
i sklad zostaly gruntownie zbadane poprzez analiz¢ elementarna, izotermy sorpcji azotu,
rentgenowska spektroskopi¢ oraz skaningowa mikroskopi¢ elektronows. Uzyskane wegle
wykazuja wysoko rozwini¢ta porowato$¢ i rézne iloSci azotu, zalezne od warunkow pro-
wadzonego procesu. Stwierdzono, ze temperatura pirolizy ma znaczacy wplyw na strukture
poréw, sklad pierwiastkowy i konfiguracj¢ chemiczng. Temperatura pirolizy od 600 do
900°C wplywa na powierzchni¢ wlasciwa i zawarto$¢ azotu w weglu aktywowanym. Mikro-
pory stanowia dominujacg forme¢ w calkowitej objetoSci porow. Ze wzgledu na duza obje¢tosé
porow, dobrze okreslong mikroporowatos$¢ i wysoka zawarto$¢ azotu (9,87% wag.) te poro-
wate wegle moga by¢ przykladowo stosowane jako material elektrodowy w reakeji redukeji
tlenu.

Stowa kluczowe: surowiec naturalny, chityna, wegiel aktywowany, azot



