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Chitozan w syntezie wegli aktywowanych
wzbogaconych w azot - najnowsze osiggniecia

Chitosan in the Synthesis of Nitrogen-doped Activated Carbons -
Recent Achievements

The paper reviews several methods for the preparation of chitosan-originated nitrogen-
rich activated carbons N_AC. The review considers the historical aspect of the synthesis
development including the first scientific paper and patent application in this field. The rela-
tionship between the method for N_AC manufacturing from chitosan and their textural
properties as surface area, total pore volume, and the nature of the porosity is presented.
The influence of the N_AC obtaining method on the nitrogen content in the carbons is
discussed, too. Identified potential applications of chitosan-originated N_ACs are described
in relation to their basic physical and chemical properties.
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Wstep

Wegle aktywowane o wysokiej zawartosci azotu (ang. N-rich Activated
Carbons - N_AC) opisywane sa w literaturze zarowno w kontekscie ich otrzymy-
wania, co jest pewnym wyzwaniem technologicznym, jak i wlasciwosci ukierun-
kowanych na zastosowania w praktyce [1-3]. W przesztosci koncentrowano si¢ na
zastosowaniu N_AC jako specyficznych adsorbentéw o znacznej zasadowosci po-
wierzchni wynikajacej z obecnosci w powierzchniowych atomach azotu pary elek-
tronowej aktywnej w szeregu reakcji. W szczegdlnosci sg to adsorpcja tlenkdw
o charakterze kwasnym jak CO, i SO, w fazie gazowej oraz wigzanie (komplekso-
wanie) kationéw metali przejsciowych w fazie ciektej [1-3]. W takim ujeciu N_AC
majg zastosowanie w szeroko rozumianej ochronie srodowiska oraz ochronie
zdrowia i zycia ludzkiego. W ochronie srodowiska N AC moga znalez¢ zastoso-
wanie jako efektywne adsorbenty metali ciezkich z roztworéw wodnych oraz jako
adsorbenty tlenkéw o charakterze kwasowym: CO, i SO, [4-7]. Zainteresowanie
N_AC wzrosto po stwierdzeniu, ze sg one zdolne do odwracalnego wigzania jonow
w superkondensatorach [2, 8]. Kolejnym impulsem do intensyfikacji badan bylo
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udowodnienie, ze wybrane azotowe grupy funkcyjne moga petni¢ rolg centrow ka-
talitycznych w reakcji redukcji tlenu (ang. Oxygen Reduction Reaction - ORR)
i/lub stabilizowa¢ reaktywne atomy wegla, rowniez katalizujace ten proces w $ro-
dowisku cieklym [9, 10]. Reakcja ta byla przedmiotem badan eksperymentalnych
oraz studiow teoretycznych [10, 11]. Szereg prac przypisuje kluczowa role w tym
procesie tylko wybranym azotowym grupom funkcyjnym, tj. pirolowym i pirydy-

nowym [10].

N_AC mozna otrzyma¢ jedng z trzech podstawowych metod:

1) wtorne wzbogacanie w azot wczesniej wytworzonego AC w fazie gazowej, np.
przez kontakt z NH; w podwyzszonej temperaturze [12],

2) wtorne wzbogacanie w azot wczesniej wytworzonego AC w fazie cieklej przez
impregnacje zwigzkami bogatymi w azot i ponowne wygrzewanie [13],

3) karbonizacje surowca organicznego bogatego w azot i zalozenie, ze czgs¢
azotu zawartego w prekursorze zostanie przeniesiona do finalnego produktu,
czyli AC.

Metody 1 i2 prowadza do powierzchniowego wzbogacenia AC w azot, podczas
gdy rezultatem metody 3 jest wzbogacenie AC w azot w catej jego masie. Dotych-
czas stosowanie metody 3 polegato glownie na beztlenowej pirolizie szeregu synte-
tycznych polimeréw. Synteza N AC z tego typu prekursorow skutkuje weglami
o korzystnych parametrach, jak rozwinigte pole powierzchni wlasciwej Sggr oraz
wzglednie wysoka zawartos¢ azotu Cye,. Przyktadowe liczbowe wartosci Sggr oraz
Cxe, dla N_AC otrzymanych z syntetycznych polimerow zawarto w tabeli 1 (skrot
b.d. oznacza brak danych).

Tabela 1. Przykladowe wartos$ci pola powierzchni Sggy oraz zawartosci azotu Cy., w weglach
otrzymanych z polimeréw syntetycznych

Table 1. Example values of surface area Sggy and nitrogen content Cy., in carbons obtained
from synthetic polymers

sylr)li)é;;lzrny rSn%Z Cnos Literatura
Polianilina 325+514 6,7+10,89 at.% [14]
Polianilina 115+670 6,5+12,6% wag. [15]
Polianilina 24+94.2 8,7+13.3% wag. [16]
Polianilina b.d. 10,3+14,9% wag. [17]
Polianilina 200+205 2,1+10,8% wag. [18]
Acetonitryl 286+1034 7,0+8,8% wag. [19]
Polipirol 1060+1170 4,24+4,72% wag. [20]
Polipirol 1560 5.5 at.% [21]
Poliakrylonitryl 644800 C/N 5,75+22,26 at.% [22]
Poliakrylonitryl 520+840 b.d. [23]

Korzystne wartosci Sggr i Cne, nie zmieniajg faktu, ze taki dobor surowcoéw do
otrzymywania N_AC oraz zastosowana procedura wytwarzania pozostaja prze-
waznie w sprzecznos$ci z tendencja do obnizenia kosztéw wytwarzania, a przede
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wszystkim nie spelniaja zasad ,,Zielonej Chemii” [24]. Podobne watpliwosci na-
strecza stosowanie metod 1 i 2, chociaz ich niekwestionowang zaletg jest uzycie
powszechnie stosowanych AC wytworzonych tradycyjnymi metodami akceptowa-
nymi ze wzgledéw ekonomicznych, jak rowniez srodowiskowych.

Celem artykulu jest podsumowanie najnowszych kierunkéow w syntezie N AC
na drodze karbonizacji nowych prekursorow bogatych w azot. Przeglad stosowa-
nych metod i prekursorow uwzglednia nadanie N_AC korzystnych wlasciwosci
uzytkowych oraz dostosowanie do zasad ,,Zielonej Chemii”.

Chitozan

Chitozan jest bogatym w azot polimerem pochodzenia biologicznego, ktory nie
jest jednak w naturze dostepny wprost. Jest on otrzymywany przez deacetylacje
wystepujacego w przyrodzie biopolimeru, tj. chityny. W praktyce chityna jest po-
zyskiwana z pancerzy odtawianych skorupiakéw, takich jak kraby i kryl. Jednak
pozyskana chityna jest materiatlem kompozytowym zawierajacym wiasciwy biopo-
limer oraz inne skladniki. W efekcie chityna jest materialem nierozpuszczalnym
w wodzie [25]. Ogranicza to w bardzo duzym stopniu mozliwosci jej przeksztalca-
nia w inne materiaty, np. N_AC. Zaréwno chityna, chitozan, jak i celuloza wyka-
zuja daleko idace podobienstwa strukturalne (rys. 1). W poréwnaniu do celulozy
w chitozanie, grupy wodorotlenowe sg zastapione przez grupy aminowe i dlatego
chitozan jest potencjalnym prekursorem N_AC, gdyz jest bogaty w azot. Druga
réznica polega na rozpuszczalnosci chitozanu w wodnych roztworach wybranych
kwaséw przy jednoczesnym braku rozpuszczalnosci celulozy.

Rys. 1. Wz6r strukturalny celulozy, chityny i chitozanu

Fig. 1. Structural formula of cellulose, chitin, and chitosan
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Jak wykazaly dotychczas prowadzone badania, prosta karbonizacja czystego
chitozanu i czystej celulozy prowadzi do otrzymywania materiatdéw weglowych
o bardzo stabo rozwinietej porowatosci [26, 27]. Z kolei karbonizacja surowe;j chi-
tyny pozyskanej ze skorupiakdéw (zawiera czysta chityne) oraz drewna (zawiera
czystg celuloze) prowadzi od razu do wyksztalcenia struktury porowatej [28]. Po-
wodem jest wystepowanie w tych ztozonych materialach substancji petniacych role
naturalnych migkkich templatéw usuwanych w drodze zgazowania w czasie ter-
micznej obrobki surowca (karbonizacja beztlenowa) [26]. Uwalnianie naturalnych
templatéw najprawdopodobniej nastepuje juz po uksztattowaniu zaczatku matrycy
weglowej z poddawanej termicznemu rozktadowi celulozy. W przypadku karboni-
zacji drewna role naturalnego templatu pelni m.in. hemiceluloza, rozktadajgca si¢
W nizszej temperaturze niz celuloza.

Czysty chitozan jest pozbawiony substancji, ktore moglyby peti¢ rolg natural-
nego templatu, i dlatego podjeta proba syntezy N_AC z chitozanu bazowala na idei
zastosowania metody templatowej. Do 2012 roku nie odnotowano w literaturze
prob uzyskania N_AC z chitozanu z zastosowaniem tej metody. Wyzej wspomnia-
ny pomyst badawczy byl istotng nowoscia naukowa i technologiczna, potwierdzo-
ng uzyskaniem patentu przez autordéw artykutu [29]. W 2012 roku ukazala si¢ tez
publikacja przedstawiajaca istote wynalazku i nowej technologii [27], ktora polega-
ta na dodawaniu do chitozanu szeregu reagentow, suszeniu oraz karbonizacji pre-
kursora w réznych formach [22, 24]. Opis etapow pierwszej metody otrzymywania
wegli z chitozanu zawarto w tabeli 2.

Tabela 2. Etapy pierwszej templatowej metody otrzymywania N_AC z chitozanu (metoda A)
Table 2. The stages of the first template method for synthesis of N_AC from chitosan

(A method)
Etap Odczynnik Cel Skutek
Wodny roztwor . . L.
| HCI 7 zachowa- Protonizacja grup —NH, do -NHj; Wochianianie wody

niem pH ok. 7

i nadanie wlasciwosci hydrofilowych

i tworzenie ggstego zelu

2 Woda destylowana

Rozrzedzenie zelu chitozanowego
i mieszanie zelu z innymi roztworami

Rozrzedzony i jednorodny
zel chitozanowy lub pasta

Wodny roztwor

Wprowadzenie substancji zdolnej do

Roztwor whasciwy Na,CO;

3 Na,CO; tworzenia nanokrystalitow (twardy w zelu chitozanowym
templat)
Usunigcie nadmiaru wody i krystali- Suchy zel chitozanowy

4 Suszenie zacja templatu w postaci nanokrysta- | z wbudowanymi nanokrys-
litéw Na,CO4 talitami templatu Na,COs

5 Karbonizacja Uzyskanie matrycy weglowej z wbu- | Nieporowata matryca

beztlenowa

dowanymi nanokrystalitami Na,COs

weglowa zawierajaca azot

6 Trawienie st. HCI

Usuniecie nanokrysztatow templatu
N32CO3

Surowa porowata matryca
weglowa, tj. N_AC

Ptukanie woda
destylowana

Odmycie zanieczyszczen rozpusz-
czalnych w wodzie

N_AC o rozwinigtej
powierzchni wlasciwej

i znacznej zawartosci azotu
bez zanieczyszczen




Chitozan w syntezie wegli aktywowanych wzbogaconych w azot - najnowsze osiagniecia 383

Powyzsza metoda moze by¢ zmodyfikowana, poczawszy od etapu 3, wedtug co
najmniej pigciu scenariuszy (tab. 3).

Tabela 3. Mozliwe modyfikacje metody A otrzymywania N_AC z chitozanu
Table 3. Possible modifications of the A method for N_AC synthesis from chitosan

Modyfikowany
Metoda | etap bazowej Opis modyfikacji Literatura
metody A

Rezygnacja z roztworu Na,CO;.
B 3 Dodanie statego i nierozpuszczalnego templatu, np. 30, 31]

CaCO; lub SiO, W przypadku templatu SiO, w etapie 6 ’
nalezy zastosowac roztwor HF.

Rezygnacja z roztworu Na,CO;.

Dodanie wodnego roztworu ZnCl,. Wowczas etapy 61 7
C 3 sa potaczone i polegaja na dtugotrwatym wyptukiwaniu [32]
goraca woda destylowang az do zaniku obecnosci jondw
chlorkowych.

Rezygnacja z roztworu Na,CO;.

Dodanie wodnego roztworu H;PO,. Wowczas etapy 61 7
D 3 sa polaczone i polegaja na dlugotrwalym wyptukiwaniu [28]
goraca woda destylowang az do zaniku obecnosci jonow
fosforanowych.

We wszystkich wariantach metody syntezy, tj. A, B, C
lub D, stosuje si¢ opcjonalnie dodatek substancji mato-
czasteczkowej rozpuszczalnej w wodzie i zawierajacej
azot w celu zwigkszenia zawartosci azotu w N_AC.

[33]

We wszystkich wariantach metody syntezy, tj. A, B, C,
D lub E, stosuje si¢ dodatek rozpuszczalnych soli metali
w celu nadania N_AC nowych wiasciwosci, np. katali-
tycznych lub biobojczych.

[34, 35]

Surowy chitozan w stanie statym lub po przeprowadze-
niu do postaci zelu jest karbonizowany w celu uzyskania
nieporowatego N_AC (pierwszy etap). W drugim etapie
surowy N_AC jest wygrzewany z silnymi zasadami, np.
NaOH lub KOH. Synteza konczy si¢ odmyciem zanie-
czyszczen rozpuszezalnych w wodzie.

[36]

Surowy chitozan w stanie statym lub po przeprowadze-
niu do postaci zelu jest karbonizowany w celu uzyskania
nieporowatego N_AC (pierwszy etap). W drugim etapie
surowy N_AC jest wygrzewany w kontakcie z CO,.

[37]

Celem metody A bylo rozwiniecie powierzchni materialdéw weglowych uzyski-
wanych w drodze karbonizacji chitozanu. Modyfikacje B, C, D zmierzaty do uzy-
skania lepszych parametrow strukturalnych N_AC, jak dalsze rozwinigcie pola
powierzchni, zwigkszenie sumarycznej objetosci porow, zwigkszenie udzialu
mezoporéw. Celem modyfikacji E bylo zwickszenie zawartosci azotu zwlaszcza
w przypadku stosowania temperatury karbonizacji powyzej 800°C, kiedy zawar-
tos$¢ azotu wyraznie spada wskutek termicznego rozktadu azotowych grup funkcyj-
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nych [38]. Zastosowanie modyfikacji F w postaci dodatku roztworu jonéw Cu®*
prowadzi m.in. do nadania N_ AC nowych wlasciwosci grzybobojczych i bakterio-
bdjczych.

Tabela 4 zawiera podsumowanie podstawowych wlasciwosci N_AC uzyska-
nych wg metod A-F. Wymienione metody zostaly opracowane i po raz pierwszy
zastosowane przez autorow niniejszej pracy w latach 2012-2016. Metody G i H
zostaly opracowane przez innych autoréw (tab. 3).

Dotychczasowe badania wykazaly, ze wprowadzenie dodatkowych ilosci azotu,
tj. podwyzszenie Cyy,, jest mozliwe, nawet w spektakularny sposob, przez zasto-
sowanie metody E i uzycie np. mocznika jako maloczasteczkowego nosnika azotu.
Wprawdzie zawartos¢ Cye, wzrasta nawet powyzej 13% wag., lecz towarzyszy
temu dramatyczne pogorszenie parametréw strukturalnych, zmniejszenie pola po-
wierzchni Sggr czy spadek sumarycznej objetosci porow (tab. 4). Parametry te
ulegaja 2+3-krotnemu zmniejszeniu w poréwnaniu do analogicznych N_AC, uzy-
skanych bez stosowania metody F i mocznika.

Tabela 4. Zwigzek migedzy zastosowang metodg syntezy N_AC (od A do F) a ich wybranymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi wegli

Table 4. The relationship between synthesis of N_AC (from A to F methods) and selected
physico-chemical properties of the carbons

Prekursor Mczgéf)i/l:azil)a/T :}%Z % \I;Iag. crr\1/3t/g cx?/eg Literatura
CH+Na,CO; A/600/1 10440 | b.d. b.d. b.d. [27]
CHH+Si0, B+C+H/9004 | 84+317 [4.36+7.27| 1.66=4.10 | 0.75+3,75 | [31]
CHH+Si0, B/900/4 | 608+1337(2.17+5.83| 1,04-431 | 1,50+4,51 | [30]
CH+ZnCl, C/600-800/1 |583+1931| 4.5+7.5 | 031=1,33 |0,008:0,507| [32]
CH+Na,CO; A/600-900/1 |441-1148] 2.8+6,5 | 0,18+0,70 >1% [33]
CHNa,CO; E/600/1 1214430 | 9,4+13,1 | 0,11=0.21 >1% [33]
+mocznik
CH+H,PO, D/600/1  |970+1484| 4.8+7.7 [0,439+1,543]0,408+1,515| [28]
CH+ZnCL+Cu(NOs), C+F 1021159 5.0-7.8 b.d. b.d. [34]
CH+Cu(NO3), Bri‘l‘/;f)‘(‘)‘/‘;la' 102123 | 7.8+7.9 b.d. b.d. [35]

Zasadniczo aktywacja z wykorzystaniem roztworu Na,CO; prowadzi do otrzy-
mywania wegli mikroporowatych bez znaczacego udzialu mezoporow (metody
A 1 E). Podobnie aktywacja za pomoca ZnCl, (metoda C) prowadzi do otrzymania
N_AC w formie mikroporowatej matrycy weglowej wzbogaconej w azot na po-
ziomie 4,5+7,5% wag., ktorego zawartos¢ zmienia si¢ gtdéwnie w zaleznosci od
temperatury karbonizacji.

Mezoporowate N_AC mogg znalez¢ zastosowania praktyczne w urzadzeniach
zawierajacych faze ciekla (adsorpcja z roztworu, elektrody w elektrochemicznych
zrodlach pradu). Ich synteza jest w centrum zainteresowania zespotow badawczych
pracujacych nad budowa superkondensatorow, ogniw paliwowych i baterii metal-
-powietrze. Metoda syntezy z templatem statym SiO, (metoda B) pozwala na uzy-
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skanie wegli mezoporowatych o wzglednie rozwinietym polu powierzchni (jak na
tego typu materialy weglowe) rzedu 608+1337 m?/g. Réwnoczesnie uzyskuje sie
znaczace objetosci mezoporéw nawet powyzej 4 cm’/g. Zawartosé¢ azotu znajduje
sie¢ w przedziale 2,17+5,83% wag., czyli na poziomie pozwalajacym nazywacé te
wegle wysokoazotowymi.

Nieco mniej spektakularne wyniki w zakresie rozwiniecia struktury porowate;j
(sumaryczna objeto$¢ porow) osiggnieto przy zastosowaniu metody D, tj. z uzy-
ciem H3;PO, jako aktywatora. Otrzymane N_AC sg bogate w azot (4,8+7,7% wag.),
maja wicksze pola powierzchni niz aktywowane SiO, (970+1484 m’/g), lecz, jak
wspomniano, mniejsza sumaryczng objetosé poréw (do ok. 1,5 ecm’/g). Badania
wykazaly, ze w zaleznosci od warunkow otrzymywania obserwuje si¢ stopniowe
przejscie od N_AC o charakterze mikroporowatym do N_AC o charakterze mezo-
porowatym. Ponadto $rednica porow w N_AC uzyskanych z uzyciem SiO, wynosi
ok. 20 nm, podczas gdy dla materialdow uzyskanych z uzyciem H;PO4 miesci si¢
w granicach od 0,7 do 2 nm (potozenie maksiméw na krzywej rozktadu wielkosci
poréw (ang. Pore Size Distribution - PSD). W takim przypadku uzyskanie suma-
rycznej objetosci mezopordéw 1,5 cm’/g jest istotnym osiagnieciem.

Dodatek roztworu jondw metali (metoda F) nadaje tak otrzymanym materiatom
nowe wlasciwosci, np. biobodjcze, ktére potwierdzono w badaniach mikrobiolo-
gicznych w stosunku do wybranych szczepow bakterii i grzybow. Dla utrzymania
tych wlasciwosci nie jest konieczne rozwijanie powierzchni N_AC. Wysoka
aktywnos¢ biobdjcza odnotowano dla N AC (otrzymywanie z dodatkiem jonow
Cu’") zaréwno o rozwinietym polu powierzchni (1021159 m*/g - N_AC otrzyma-
ny wg metody C), jak i o matym polu powierzchni (102+123 m%*/g - N_AC otrzy-
many bez uzycia aktywatora ZnCl,). Wykorzystanie chitozanu w tych badaniach
powoduje zaadsorbowanie jonéw Cu®" w prekursorze, co jest mozliwe z uwagi na
obecnos¢ grup aminowych w chitozanie. Karbonizacja tak przygotowanego pre-
kursora prowadzi do utworzenia réwnomiernie rozproszonych w matrycy weglo-
wej nanokrystalitow tlenku miedzi(Il), miedzi metalicznej, a przede wszystkim
tlenku miedzi(I), ktéry jest odpowiedzialny za kontaktowg aktywnos¢ biobojcza.

Korzystne wlasciwosci N_AC uzyskane dzigki stosowaniu chitozanu jako pre-
kursora oraz metod A-F Iub innych przyczynily si¢ do upowszechnienia tematyki
chitozanowej w syntezie N_AC przedstawianej przez innych autoréw. Mozna na-
wet moéwi¢ o znaczacym przyspieszeniu prac nad synteza N AC z chitozanu
w latach 2015-2016.

Tabela 5 zawiera informacje o 11 najnowszych zastosowaniach chitozanu jako
prekursora w syntezie N_AC, tj. opis zastosowanej metodologii wytwarzania wraz
z opisem zbadanych zastosowan otrzymanych materiatdéw. Uwage zwraca zasto-
sowanie procedur dwuetapowych, polegajacych na wtdrnej aktywacji otrzymanego
karbonizatu. W tej metodzie stosowano kalcynacje z mocnymi zasadami, np. KOH,
lub aktywacje w fazie gazowej za pomocg CO,. Zastosowanie wtdrnej aktywacji
prowadzi do znacznego rozwinigcia powierzchni, nawet do poziomu 3500 m?/g.
Jednakze bardzo czesto nie precyzuje sie zawartosci azotu w tak otrzymanych ma-
teriatach.
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Tabela 5. Aktualne kierunki w syntezie N_AC z wykorzystaniem chitozanu

Table 5. Recent directions in the synthesis of N_AC by means of chitosan

Synteza: metoda /T

Rok Prekursor (°C)/t (h) Uzyskany N_AC Zastosowanie | Literatura
CH + SWNT Mezoporowaty N_AC,
(jednoscien- przewodzacy kompozyt | Superkonden-
2014 ne nanorurki B/600/2 Sger= 628 mz/g, sator [39]
weglowe) Cne, = b.d.
Nieporowaty N AC Usuwanie
2015 | CH + FeCl4 A+F/450/1 Sger= 4,7+62,8 m*/g, jonow Cu** [40]
Cno, = b.d. z wody
Mikro/mezoporowaty
N_AC, przewodzaca S rond
2015 | CH + H;BO; A/800/1 matryca weglowa uperkonden= -y
. 2 sator
SBET: 3+710 m /g,
Cne, = 8,19 % wag.
Mikro/mezoporowaty
CH, wtérna -/800/3 N_AC zawierajacy Superkond
2015 | aktywacja | pozniej kalcynacja | nanostruktury grafenowe upcsrat(())rrl . [42]
KOH z KOH/700-1000/2 Sper= do 2435 m%/g,
CN% =b.d.
CH+ -/900/15 min Mikroporowaty N_AC, Superkonden-
2016 | aktywacja pdzniej aktywacja Sger=do 1101 m%/g, P sator [37]
CO, C0O»/900/b.d. Cye, = do 5,4% wag.
CH + wtorna _/700_]990./3.0 min Mikroporowaty N_AC, Alumulaci
2015 | aktywacja poznicy Sper= 9223066 m¥/g, umulacja -3y
KOH kalcynacja B wodoru
2 KOH/700-800/1 Cree =b.d.
Mikroporowaty N_AC Ak laci
2013 |CH+K,CO;|  A/600-800/1 Sper = 142469 m/g, ‘oL 43
Cros = 1,29+7,60% wag. 2
+
thI:rna -/400-600/1 Mikroporowaty N_AC, Superkonden
2013 aktywacja pozniej kalcynacja Sger= do 3500 m%/g, P sator [44]
- 0, — 9 .
NaOH z NaOH/400-600/1 Cye, = do 5,4% wag
Pancerz Mezoporowaty N_AC g rond
2015 | krewetek+ | -/400-600/1 Sper=38:774mg, | TP jas)
H3PO4 CN% = 2,9+3,9% wag.
Mezoporowaty N_AC
= = 2
CH. wtérna -/650/1 Sper = 23972807 '/,
. . . Crw =0,2+0,4 Superkonden-
2016 | aktywacja | pozniej kalcynacja Karbonizowany czysty CH sator [46]
KOH z KOH/750-850/ N 5
Sger= 1.3 m’/g
Cye, = b.d.
Scinki Mezoporowaty N AC
pomelo + w formie nanoplatkéw Superkonden-
2016 CaCl, + B+E/800/2 Sper = 974 me, sator [47]
Mocznik Cos = 9,12% wag.
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Chitozan i chityna nie sg jedynymi odnawialnymi i naturalnymi prekursorami
dla otrzymywania N_AC. Literatura dostarcza opisu szeregu innych prekursordw,
jak bialka ro$linne, biatka zwierzece, szkielety roslin, fragmenty roslin, zelatyna,
osci ryb czy lupiny orzecha kokosowego itp. [48-50]. Jak dotychczas, uzycie tych
prekursorow ma charakter jednostkowy dla poszczegdlnych wymienionych mate-
riatoéw, dlatego tez nie jest mozliwe przygotowanie raportu o aktualnym stanie ba-
dan jak w przypadku chitozanu.

Podsumowanie

Zastosowanie chitozanu do otrzymywania bogatych w azot wegli aktywowa-
nych N_AC datuje si¢ od 2012 roku, kiedy to pojawily si¢ pierwsze opublikowane
prace uzupetnione o zgloszenia patentowe. Wykorzystanie tego surowca ma szereg
zalet w stosunku do syntetycznych prekursorow fazy weglowej, gtownie ze wzgle-
du na odnawialny charakter tego materialu oraz wysokie zawartosci azotu
w otrzymanych z chitozanu N_AC. W latach 2012-2016 mozna zaobserwowacé wy-
razny wzrost liczby opublikowanych prac naukowych wykorzystujacych chitozan
do otrzymywania N_AC, ktére moga by¢ stosowane jako: material elektrodowy
w superkondensatorach, ogniwach paliwowych oraz bateriach metal-powietrze,
efektywny adsorbent wodoru, adsorbent zanieczyszczen wody oraz wychwytu
CO,. Wiekszos¢ prac ukazujacych sie w latach 2015-2016 obok wkiadu w rozwoj
syntezy N_AC z chitozanu prezentuje bardzo obiecujace wyniki w zakresie prak-
tycznych zastosowan tych materialow. Szczegodlnie wiele uwagi poswieca si¢ za-
stosowaniom elektrochemicznym z uwzglednieniem zdolnosci tych wegli do kata-
lizowania reakcji redukcji tlenu ORR.
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Streszczenie

W ostatnich pigciu latach bogate w azot polimery naturalne, jak chityna i chitozan oraz
inne materialy biologiczne o wysokiej zawartosci azotu, sa intensywnie badane jako prekur-
sory wegli aktywowanych o wysokiej zawartosci azotu. Szczegdlnie cz¢sto obiektem badan
jest chitozan jako surowiec karbonizacyjny. Zainteresowanie materialami posiadajacymi na
powierzchni heteroatomowe grupy funkcyjne, w szczego6lnos$ci polaczenia wegiel-azot, wyni-
ka glownie z nadziei na zastosowanie ich jako materialu elektrodowego w elektroche-
micznych Zrodlach pradu, takich jak superkondensatory, baterie metal-powietrze czy ogni-
wa paliwowe. Opublikowane wyniki wskazuja na istotnie korzystne wlasciwos$ci elektrod
i calych urzadzen elektrochemicznych zbudowanych w oparciu o wysokoazotowe materialy
weglowe otrzymane z chitozanu. Niniejsza praca jest pierwszym w literaturze pod-
sumowaniem stanu badan nad metodami syntezy wegli aktywowanych otrzymywanych
z chitozanu w ciagu ostatnich 5 lat.

Stowa kluczowe: chitozan, wegiel wysokoazotowy, synteza, zastosowania
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