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Wykaz skrétow i akronimow

AFM
CS
EIS

Eonset

HMF

HRTEM -

HTC
ORR
RH

RHE
SEM
TOF
XPS

XRD

mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscopy)

chitozan (ang. chitosan)

spektroskopia impedancyjna (ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy)
potencjat poczatkowy [V]

hydroksymetylofurfural (ang. hydroxymethylfurfural)

transmisyjna mikroskopia elektronowa o wysokiej rozdzielczosci (ang. high-
resolution transmission electron microscopy)

hydrotermalna karbonizacja (ang. hydrothermal carbonization)

reakcja redukciji tlenu (ang. oxygen reduction reaction)

tuski ryzowe (ang. rice husks)

odwracalna elektroda wodorowa (ang. reversible hydrogen electrode)
skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy)
czestotliwos¢ cykli katalitycznych (ang. turnover frequecy) [e miejsce™ s™]
spektroskopia fotoelektronbw w zakresie promieniowania X (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy)

rentgenografia strukturalna/dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray

crystallography)
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Streszczenie

Rozrost gospodarczy poszczegllnych panstw zwieksza zapotrzebowanie na energie
elektryczna, ktéra w wiekszosci pochodzi z paliw kopalnych. Rozwdj niekonwencjonalnych
zrodet energii elektrycznej, takich jak ogniwa paliwowe, oraz jej magazynowania stanowig
wazny element zapewnienia bezpieczenstwa energetycznego kraju. W tym kontekscie
kluczowe sa weglowe materialy elektrodowe charakteryzujace sie szczegoéinymi
wiasciwosciami strukturalnymi.

Badania realizowane w ramach niniejszej rozprawy ukierunkowane sg na opracowanie
preparatyki, analize wiasciwosci fizykochemicznych 1 aktywnosci elektrokatalitycznej
karbonizatéw otrzymanych z odnawialnych biosurowcow: chitozanu oraz tusek ryzowych.

Metoda zweglania chitozanu i melaminy oraz ich pdzniejsza aktywacja wptywa na teksture,
w tym chropowato$¢ uktadu. Zmiana srodowiska reakcji karbonizacji chitozanu (piroliza
w stopionej soli LiCl/ZnCl,) prowadzi do zakrzywionych warstw grafenowych
o wlasciwosciach elektrokatalitycznych. Wyzsze uzyskiwane prady kinetyczne oraz liczba
moli wymienianych elektronéw w reakcji redukcji tlenu potwierdzajg aktywny wptyw
azotowych ugrupowan funkcyjnych (potozonych na krawedziach matrycy weglowej) oraz
zakrzywionych domen weglowych.

tuski ryzowe z naturalnie wystepujacg krzemionkg stanowig potencjalny prekursor do
otrzymania karbonizatéw o regulowanej porowatosci. W rozprawie wykazano, ze zdolnosé
do magazynowania tadunku zalezy tylko od ilosci miejsc adsorpcyjnych, defektow krawedzi
lub ptaszczyzn w tych strukturach.

Podjete dziatania postuzyty udowodnieniu tez pracy, iz odpowiedni dobor metody preparatyki
ma istotny wpltyw na budowe materialu weglowego i skutkuje istotnymi réznicami w jego
wiasciwosciach elektrodowych.

Takie proekologiczne podejscie sprzyja rozwojowi spotecznemu opartemu na racjonalnej
gospodarce zrodtami odnawialnymi, w tym konstruowaniu materiatdw dla konwersji
i magazynowania energii elektryczne;j.
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Abstract

The economic growth of a country leads to the increase of the electricity demand, which
mostly comes from fossil fuels. The development of unconventional energy sources, such as
fuel cells, and its storage are an important key in order to ensure the country's energy
security. In this context, the carbonaceous electrode materials characterized by special
structural properties are of key importance.

The primary concern of this doctoral thesis is to focus on the the preparation and analysis of
physicochemical properties and electrocatalytic activity of carbonaceous material obtained
from renewable bioresources: chitosan and rice husks.

The method of carbonizing chitosan and melamine and their subsequent activation affect the
texture, including the roughness of the system. The change of the chitosan carbonation
reaction environment (pyrolysis in the molten salt LiCl / ZnCI2) leads to curved graphene
layers with electrocatalytic properties. The higher electron transfer number and the kinetic
currents in the oxygen reduction reaction implies an effect between the nitrogen groups,
possibly those located at the carbon matrix edges, and the curved structure.

Rice husk with naturally occurring silica can be treated as a potential precursor for obtaining
controlled porosity. The dissertation has shown that the charge storage capacity depends
only on quantity of adsorption sites, either defects, edges or planes in the structures.

The conducted research has proved the thesis that the proper selection of the preparation
method has significant impact on the structure of activated carbon and results in significant
differences in its electrode properties.

The sustainable, pro-ecological approach promotes social development based on a rational
economy of renewable sources, which includes the construction of materials for the energy
conversion and storage devices.
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1. Czesé¢ literaturowa

1.1. Wprowadzenie

Wzrost liczby ludzi na Ziemi oraz rozwdj gospodarczy poszczegoéinych panstw zwiekszajg
zapotrzebowanie na  energie  elektrycznag, ktora ~w  wiekszosci  pochodzi
z paliw kopalnych - wegla, ropy i gazu. Ich spalanie uwalnia duze ilosci dwutlenku wegla do
atmosfery. Nowe rozwigzania powinny ogranicza¢ emisje CO,. Postep niekonwencjonalnych
zrédet energii elektrycznej, takich jak ogniwa paliwowe (np. bioogniwa enzymatyczne,
mikrobiologiczne ogniwa paliwowe) oraz jej magazynowania (baterie, akumulatory,
superkondensatory) stanowig gtdwne trendy w zakresie Swiatowej gospodarki energetyczno-
cieplne;j.

Do rozwoju proekologicznych zrodet energii potrzebne sg materialy elektrodowe posiadajace
nastepujgce whasciwosci:

0] trwatos¢ objawiajacq sie statg aktywnoscig bez wzgledu na ilos¢ cykli pomiarowych
w srodowisku elektrolitu

(i) nietoksycznosé

(iii) konkurencyjnos¢ cenowa.

Na skutek pozaru w Laboratorium Katedry Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskiej
(styczen 2016) materiat badawczy zostal bezpowrotnie zniszczony, w wyniku czego
odtworzylam czes¢ materialdw weglowych i nastepnie dokonatam ich charakterystyki.

1.2. Weglowe materiaty elektrodowe
a) charakterystyka ogolna

Weglowe materiaty elektrodowe otrzymuje sie przede wszystkim z surowcow
naturalnych, jakimi sg materialy lignino-celulozowe (drewno, pestki, bioodpady).
Surowce organiczne 0 budowie polimerowej w wyniku obrobki termicznej
w atmosferze gazu obojetnego (termiczna destrukcja prekursora weglowego = karbonizacja/
piroliza = zweglanie) dajg izotropowe wegle niegrafityzujgce. Ksztaltowanie struktury
porowatej materialu weglowego ma miejsce podczas procesu jego karbonizacji. We
wczesnym jego etapie nastepuje rozpad mniej trwatych wigzan
w sieci polimerowej oraz powstawanie wolnych makromolekut. Jednoczesnie dochodzi do
ubytku czesci substancji lotnych (w postaci wody, dwutlenku wegla, metanolu, metanu) oraz
przegrupowanie atomow wegla w stabilniejszg forme szescioczionowego pierscienia.
Wytwarzane sg takze wigzania poprzeczne pomiedzy makromolekutami.

Wiasciwosci elektrodowe uzaleznione sg od struktur:
(1) powierzchniowej (defekty, pofatdowania, zakrzywienia) oraz
(i) wewnetrzne] (wegiel amorficzny nieprzewodzacy, krystaliczny, odlegtosci

miedzyptaszczyzniane).
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b) wegle katalityczne - modyfikowane niemetalami

Zmian w strukturze materiatu weglowego dokonuje sie przez wprowadzenie grupy funkcyjnej,
okreslonego atomu — domieszkowanie®. Podstawienie za pomocg grupy funkcyjnej lub
pojedynczego atomu odbywa sie poprzez redukcje zaadsorbowanego produktu posredniego.
Po procesie zweglania mozna traktowa¢ materiat plazmag lub substancjami chemicznymi.
Wiasciwosci podstawionego heteroatomami materiatu weglowego wynikajg z asymetrii
gestosci spinu - przesuniecia energii wigzania C-C, delokalizacjg tadunku oraz zmniejszenia
przerwy energetycznej pomiedzy najwyzszym zajmowanym orbitalem molekularnym
(HOMO) a najnizszym niezajetym orbitalem molekularnym (LUMO) [1-2]. Obecnosc¢
powierzchniowych grup tlenowych (rys. 1) poprawia ich wiasciwosci elektrochemiczne,
adsorpcyjne, katalityczne, kwasowo-zasadowe, utleniajgco-redukujgce oraz hydrofobowo-
hydrofilowe [3]. Grupy te mogg powstawa¢ w hastepstwie utleniania np. powietrzem,
kwasem azotowym, nadtlenkiem wodoru [4]. Grupy tlenowe mogq pojawi¢ sie w strukturze
weglowej w wyniku samoczynnej chemisorpcji pierwiastka tlenu na powierzchni materiatu
weglowego lub poprzez aktywacje utleniaczami gazowymi i ciektymi.

Symulacje obliczeniowe wskazujg, ze tlenowe grupy pironowe i chinonowe na weglu
zmieniajg gestosc¢ elektronowg na powierzchni elektrokatalizatora, co sprzyja adsorpcji tlenu
w wybranych miejscach. Z przegladu literatury przedmiotu wynika, ze adsorpcja grupy
pironowej moze prowadzic do korzystnego przesuniecia potencjatu redukcji tlenu [5].
Delokalizacja tadunku spowodowana funkcjonalizacjg tlenu w miejscach brzegowych
powierzchni elektrokatalizatora moze wpltywac¢ na przebieg adsorpcji O, i w konsekwencji
zainicjowanie bezposredniego mechanizmu ORR [6-8]. Selektywne usuwanie tlenowych
grup funkcyjnych ma pozytywny wplyw na Egnse. Jednak, srednia liczba moli wymienianych
elektronéw wynosi 2,6, co wskazuje, ze ORR biegnie drogg posrednig [6]. Zauwazono, ze
obecnos¢ grup zawierajgacych tlen dla ukladéw z katalizatorami metalicznymi wptywa na ich
odpornos¢ na spiekanie, co ogranicza dezaktywacje spowodowang m.in. ograniczeniem
miejsc katalitycznie aktywnych.

pironowa

karboksylowa o chromenowa
H

HO

eterowa

e
= karbonylowa ©

chinonowa

Rys. 1. Tlenowe grupy funkcyjne

Wygrzewanie materiatu, w atmosferze gazu obojetnego, do temperatury 1000°C usuwa
wiekszo$¢ grup tlenowych oraz zmienia charakter chemiczny  powierzchni

! Przez podstawnik rozumie¢ nalezy zastgpiony atom wegla w strukturze. Domieszkowanie obejmuje wigzanie
chemiczne z weglem (np. estry, fosforany), lecz go nie zastepuje. Modyfikowany to podstawiony i/lub
domieszkowany wegiel, bez rozstrzygania charakteru chemicznego oddziatywania.
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z kwasowego na zasadowy [9]. Na rysunku 2 zaznaczono graniczne temperatury rozpadu
odpowiednich grup do gazowych produktow CO/CO,.

250°C
COOH —> Labokevdoya —> COz 100°C7400°C
oy 200°C / 250°C
NP
L 627°C
I Ealoi — @ 350°C [ 400°C
R . = o O
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CI\\ \/
~ —_— chinenowa - o
~_~ 0O —> CO 700°C / 980°C
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Rys. 2. Rozktad termiczny tlenowych grup funkcyjnych [9]

Materialy weglowe, w tym dla zastosowan elektrochemicznych, podstawia sie azotem
metodq in-situ lub obrobka po karbonizacji. Na skutek réznicy elektroujemnosci pomiedzy
atomami azotu i wegla nastepuje polaryzacja wigzania z przesunieciem fadunku, gestosc
elektronowa na weglu obniza sie. Ugrupowania azotowe moga wystepowaé¢ w materiatach
weglowych w postaciach: amin pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych, struktur podobnych do
piroli i pirydyn, grup nitrowych, nitrozowych, iminowych, amidowych lub laktamowych (Rys. 3)
[10].
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Rys. 3. Grupy funkcyjne zawierajgce azot, ktére mogg wystepowac w strukturze weglowej

Mozliwa jest rowniez metoda wzbogacania powierzchni materialtbw weglowych
w azot, w tym amonizacja (reakcja z amoniakiem), ktéra przeprowadzana jest
w temperaturach ponizej 500C, gdzie amoniak reaguje 2z grupami tlenowymi
0 charakterze kwasowym. Temperatura procesu ma wplyw na rodzaj oraz dystrybucje
ugrupowan azotu. Przy temperaturze 700C tworzy sie wiecej stabilniejszych form
pierscieniowych azotu. Produktami sg amidy, imidy i laktamy [10]. Grupy te, przy wysokich
temperaturach, ulegajg przemianie do pierscieni pirolowych i pirydynowych. Natomiast
podczas konwersji amidow i laktaméw do zwigzkéw aromatycznych powstajg nitryle.
Amonizacja przy wyzszych temperaturach sprawia, ze materiat weglowy ulega zgazowaniu
amoniakiem, azot zostaje wbudowany w strukture pierscienia aromatycznego w trakcie
reakcji kondensacji. Jednak w wyniku amonizacji i nastepujacej po niej obrobce termicznej
zauwazalny jest spadek zdolnosci wegla aktywnego do gromadzenia tadunku elektrycznego
na powierzchni spowodowany malejgcym udziatem efektu pseudopojemnosci. Wbudowany
azot nie rekompensuje w petni strat pojemnosci wynikajacych z ubytku tlenu [11-12]. Inng
metodg wprowadzenia ugrupowania azotowego w strukture weglowg jest bezposrednia
karbonizacja prekursoréw zawierajgcych je w swojej budowie, np. melaminy. Melamina
(C3HgNg), jako tani materiat przemystowy o atomowej strukturze plastra miodu, posiada
tréjwymiarowg jednoskosng budowe, podobng do azotkdw C3;N,4. Aby wprowadzi¢ N-reagent,
czyli zwigzek zawierajgcy w swej strukturze atomy azotu wykorzystuje sie rowniez amoniak,
mocznik (diamid kwasu weglowego, CH4N;O) i tlenki azotu, a takze w mniejszym stopniu
pirol, hydroksyloamine lub hydrazyne [10, 13-14]

Bor, ktéry charakteryzuje sie rozmiarem atomu podobnym do wegla, moze tworzy¢
Zz nim silne wigzania. Wbudowanie sie boru w strukture weglowg zwieksza wlasciwosci
elektronoakceptorowe materiatu. Uklady takie znalazly zastosowanie w magazynowaniu
wodoru (ze wzgledu na wtasciwosci adsorpcyjne oraz zr6znicowang morfologie powierzchni).
Taki typ domieszkowania umozliwia chemiczng ochrone przed utlenianiem materiatow
kompozytowych. Wadg jest brak mozliwosci skutecznego procesu hydrotermalnego dla
podstawienia borem z prekursora bioorganicznego. Mozliwa jest natomiast dalsza obrobka
materiatu w procesie aktywacji z dodatkowym uzyciem kwasu borowego i jego wbudowanie.
Wegle domieszkowane borem stosowane sg w elektrochemii, gdzie jako elektrody
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odznaczajg sie wiasciwosciami potprzewodnikowymi. Ich zastosowanie przyspiesza
przeptyw elektronéw do elektrody i zwieksza gestos¢ pradowa [15].

Atomy fosforu sg zbyt duze, aby wbudowac sie w strukture weglowa, dlatego modyfikacja
powierzchni wegla polega na utworzeniu estréw fosforanowych. Dzieki obecnosci grup
funkcyjnych z fosforem, powierzchnia materiatdbw weglowych uzyskuje charakter kwasowy
i wiasciwosci hydrofilowe. Wegle te mozna wykorzysta¢ do usuwania czgstek polarnych,
a nawet metali z cieczy, z substancji gazowych (wymiana kationéw). Najpowszechniejszym
sposobem otrzymywania takich materiatbw weglowych jest ich aktywowanie z uzyciem
kwasu fosforowego(V). W wyniku tego procesu na powierzchni materialu powstajg estry
kwasu fosforowego(V) i ortodwufosforowego(V) (Rys. 4) [10]. Jednoczesnie, obecnosé
P polepsza adsorpcje czgsteczek tlenu na atomach wegla, co skutkuje efektywng redukcjg
tlenu. Wprowadzenie fosforu zwieksza chropowato$é, a tym samym powierzchnie wtasciwg
nawet 5-krotnie [16—17].

estry kwasu ester kwasu
fosforowego(V) = ortodwufosforowego{V)

Rys. 4. Rodzaje ugrupowan fosforu na powierzchni wegla aktywnego

Mozliwe jest modyfikowanie elektrod w wyniku chemisorpcji, tzn. kowalencyjnego zwigzania
roznych substancji lub wigzania na powierzchni substratu elektrodowego trudno
rozpuszczalnych uktaddw, ktére mogg prowadzi¢ do zmiany struktury.

c) wegle o szczegolnej strukturze

Obrébka chemiczna prowadzaca do zwiekszenia powierzchni nazywana jest aktywowaniem
wegla. Nanomorfologia wegli aktywnych przypomina strukture grafitu. Sklada sie ona
z krystalitow, jednak w przeciwienstwie do krysztatow grafitu odlegtosci miedzy warstwami
nie sg jednakowe i sg zdecydowanie wieksze, wystepujg luki w sieci krystalicznej. Takie
zaburzone struktury nazywamy turbostratycznymi (Rys. 5) [10, 18]. Czynnikiem
wplywajacym na efektywnosS¢ oraz szybkosC procesu jest stopien nieuporzadkowania
struktur grafenowych.
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Rys. 5. Poréwnanie struktury turbostratycznej (a) z siecig krystaliczng grafitu (b) [19]

Teksture wegli aktywnych traktowaC¢ nalezy jako uktad przypadkowo utozonych
grafitopodobnych krystalitow, potagczonych ze sobg za pomocg wigzan poprzecznych,
rozdzielonych przez fragmenty amorficznego wegla o niskim stopniu uporzadkowania oraz
przez substancje mineralng pochodzacg z surowca [10]. Obecna substancja mineralna, np.
krzemionka moze zosta¢ wymyta z ukfadu prowadzac do powstania systemu kanatow
i pustych przestrzeni w twardych weglach. W uzasadnionych przypadkach jej celowe
pozostawienie sprzyja oddziatywaniom natury chemicznej z reagentami.

1.3. Wegle elektrodowe otrzymywane z biopolimerow

Weglowe materialy elektrodowe, ktorych zaletg jest stosunkowo niski koszt wytworzenia,
odpornos$¢ na zatruwanie oraz stabilnosé, pozyskiwane sg na drodze pirolizy substanciji
makromolekularnych lub polimerowych. Opracowanie innowacyjnych technik przeksztatcania
biomasy w funkcjonalne materialy wcigz pozostaje wyzwaniem dla naukowcow.

Konwersja biomasy celem uzyskania materialtdbw weglowych moze odbywac¢ sie na dwodch
poziomach:

(1) hydrotermalna karbonizacja;
(i) obrobka termiczna w atmosferze gazu obojetnego.

Hydrotermalna karbonizacja (HTC) to jedna z termochemicznych metod konwersji biomasy
dla otrzymania produktéw weglowych i substancji chemicznych o cennych wtasciwosciach
fizykochemicznych. Historia HTC siega 1913 roku, kiedy Bergius wyprodukowat materiat
weglowy z celulozy i rozwingt technologie przetwarzania biomasy zaréwno do biopaliwa
cieklego oraz do materialtbw weglowych, w tym adsorbujgcych ciekle zanieczyszczenia.
Podczas HTC w cieklej fazie zachodzi poczatkowo dehydratacja, nastepnie dekarboksylacja,
kondensacja, polimeryzacja i docelowo aromatyzacja zwigzku (Rys. 6). Ogélny mechanizm
karbonizacji zostat doglebnie opisany w literaturze przedmiotu, gdzie kazda
z indywidualnych reakcji HTC charakteryzuje sie whlasnhg kinetyka przebiegu
i moze by¢ katalizowana jedna przez druga [20].

14


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Struktura polifuranu
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Rys. 6. Proponowany mechanizm konwersji celulozy w wyniku hydrotermalnej karbonizaciji
[20]

Warunki prowadzenia HTC zalezg od surowca poddawanego procesowi, ktory determinuje
formowanie sie struktury weglowej oraz reakcje zachodzace w fazie cieklej [20-21]. HTC
przeprowadza sie w stosunkowo niskich temperaturach, w zakresie 160-250°C, przy
samoistnie generowanym nadcisnieniu, w zamknietym ukladzie. Produkty procesu
hydrotermalnej karbonizacji charakteryzujg sie podobng zawartoscig wegla pierwiastkowego
do skfadu wegla brunatnego. Najwyzsze straty wegla wystepujg podczas rozpuszczania
zwigzkdw organicznych w fazie ciektej, ponadto wydzielajg sie réznorodne substancje
gazowe m.in. niewielka iloS§¢ metanu i ditlenku wegla. Zasadniczo otrzymuje sie sferyczne,
mikroskopijne polarne czastki wegla z wbudowanymi tlenowymi grupami funkcyjnymi
[22-23]. Ich dodatkowa obrébka termiczna w atmosferze gazu obojetnego wplywa na
wiasciwosci morfologiczne jak i iloS¢ oraz rodzaj powierzchniowych grup funkcyjnych.
Ponadto, piroliza stuzy wzrostowi zawartosci wolnego wegla w produkcie, a takze,
w zaleznosci od zastosowanej temperatury, ma zwiekszy¢ udziat struktur regularnych
(grafitowych). Dzieki temu, uzyskany wegiel staje sie lepszym przewodnikiem elektronowym,
uzyskuje wiekszg porowatoS¢ oraz, jak pokazujg liczne badania, powstajgce liczne
powierzchniowe defekty - uskoki, krawedzie, zagiecia - sprzyjajg procesom katalitycznym
oraz ulatwiajg wnikanie reagentow w gitgb materiatu.

Chitozan (CS) jest polisacharydem otrzymywanym w wyniku deacetylacji, chityny dziatajac
stezonym  roztworem zasady w temperaturze 100°C. Chityna  wystepuje
w pancerzach morskich bezkregowcow takich jak skorupiaki, mieczaki oraz
u owadow, gdzie stanowi gtdbwny skladnik ich egzoszkieletu. Zostata odkryta w 1811 roku
przez Braconnota jako frakcja odporna na dzialanie alkalibw pozyskana
z grzybow wyzszych (nalezacych do grupy workowcow i podstawczakow). Struktura CS
umozliwia jego podstawienie (karboksyalkilacja, zasada Schiffa), zmiane dlugosci tancucha
(kopolimeryzacja, usieciowanie), depolimeryzacje: chemiczng (kwasy, wolne rodniki),
fizyczng (napromieniowanie, ultradzwieki) oraz enzymatyczng (proteaza, lizozym). CS tworzy
réznorodne struktury morfologiczne (wtdkna, hydrozele, mikrokulki), dodatkowo zwiekszajace
jego potencjalne zastosowanie [24—25].

tuski ryzowe (RH) sg twardymi powlokami ziaren ryzu. Pelnig one funkcje ochronng
W sezonie wegetacyjnym, natomiast w przemysle znalazly juz zastosowanie jako materiat
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budowlany, izolacyjny, jako nawdéz lub paliwo. Pod wzgledem skfadu chemicznego RH
zawierajg celuloze (38%), hemiceluloze (18%), lignine (22%) oraz krzemionke SiO,. Rocznie
na swiecie wytwarza sie okoto 100 milionéw ton RH, co stanowi tani i fatwo dostepny
surowiec do dalszego ich wykorzystania [26].

W wyniku powstania sztywnej, usieciowanej struktury weglowej uktad charakteryzuje sie
mikroporowatoscia. W momencie, gdy temperatura karbonizacji osiaga 500°C, zwieksza sie
stopien zweglenia oraz aromatyzacja struktury na skutek eliminacji atoméw wodoru i tlenu.
Po przekroczeniu 700°C mozna juz zaobserwowa¢ niewielkie pakiety warstw
polikondensowanych, szesciocztonowych pierscieni weglowych (Rys. 7). Silne wigzania
poprzeczne hamujg porzadkowanie struktur i grafityzacje. Podobnie przebiega piroliza
chitozanu do 500°C, gdzie odnotowuje sie okoto 30%-owy spadek masy prébki. Jest to
spowodowane depolimeryzacjg biopolimeru oraz otwarciem pierscienia piranozowego
chitozanu poprzez dehydratacje i deaminacje. W tym momencie znaczace zmiany
w strukturze chemicznej zachodzg gtownie wedtug mechanizmu wolnorodnikowego [27-28].
Produkty posrednie ulegajg samorzutnej rekombinacji tworzgc szkielet weglowy.

w OH

O

H o
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HO

CH;0H

OH
\\ _‘H T
—_ =
WN —_— o~
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s S
HOHC

CHLOH

o= kX
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HOH,C

Rys.7. Proponowany mechanizm pirolizy chitozanu i formowania sie lotnych produktow [28]
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W wyniku zweglania otrzymuje sie materiaty o matej powierzchni wtasciwej. Mozna temu
zapobiec poprzez zmieszanie prekursora z substancjami porogennymi, stosujac kwas
fosforowy(V) lub ZnCl,. Alternatywng metodg jest obrébka karbonizatu z KOH. ZnCl,, jako
jeden z najpopularniejszych porogenéw, ma stosunkowo niskg temperature topnienia (okoto
290C) pozwalajacg na stworzenie srodowiska reakcji przed degradacjg termiczng
prekursora weglowego i tym samym pozostawiajgc porowaty materiat weglowy. ZnCl, dziata
jako srodek odwadniajacy, co skutkuje wyzsza wydajnoscig zweglania, aromatyzacjg oraz
tworzeniem sie porow.

Aktywowanie wodorotlenkiem potasu prowadzi do otrzymania materiatbw porowatych
0 nietypowych witasciwosciach dla zastosowan w magazynowaniu i konwersji energii. Poza
rodzajem surowca wptyw na strukture porowatg produktu aktywowanego KOH, majg
réwniez: temperatura, czas trwania procesu oraz atmosfera gazowa
[29-30]. W przypadku wegli zawierajgcych azot aktywacja prowadzi do znacznego ubytku
jego zawartosci.

Struktura porowata sktada sie z porow o roznym ksztalcie, czy wielkosci. Wedtug IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) przeprowadza sie klasyfikacje porow
pod wzgledem szerokosci na :

- mikropory, <2 nm

1) ultramikropory, < 0,5 nm
2) supermikropory, od 1 do 2 nm

- mezopory, od 2 do 50 nm
- makropory, > 50 nm [30].

Sposréd nich mikropory charakteryzujg sie najwieksza zdolnoscig sorpcyjng, gdyz ich
rozmiary sg poréwnywalne z wielkoscig adsorbowanych czgstek. Mezopory poza udzialem w
adsorpcji odgrywajg role gtéwnych sieci transportowych dla adsorbatu [10].

1.4. Reakcja redukcji tlenu naw eglach modyfikowanych niemetalami

Reakcja redukcji tlenu (ORR) prowadzaca do powstania wody w cieklych elektrolitach moze
przebiega¢ jako bezposrednia czteroelektronowa redukcja lub dwuetapowa reakcja
elektrochemiczna, gdzie stadium posrednie generuje nadtlenek wodoru.

Tabela 1. Potencjat elektrochemiczny dla ORR [31].

Numer Reakcja Potencjat Rodzaj
elektrochemiczny elektrolitu
w warunkach
standardowych [V]
(1) 0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 1,229 z
©
(2) 0, + 2H* + 2e™ > H,0, 0,70 B
o
() H,0, + 2H* + 2~ - 2H,0 1,76 S
(4) 0, + 2 H,0 + 4e™ - 40H~ 0,401 N
[%)]
() 0, + H,0 + 2e~ > HO; + OH"™ ~0,065 T8
= o
6) HO + H,0 + 2e™ — 30H" 0,867 >3
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Mechanizm ORR na metalach jest dobrze znany, szczegdlnie na platynie. Platyna znacznie
obniza nadpotencjat aktywacji reakcji. Ze wzgledu na wysokg cene tego metalu prowadzone
sg badania nad alternatywnymi uktadami katalitycznymi. Obiecujace sg materialty weglowe
domieszkowane heteroatomami.

Maldonado i Stevenson dowiedli, ze podstawione azotem widkna weglowe przesuwajg
potencjat ORR o wartos¢ 0,07V i tym samym katalizujg bezposrednig redukcje tlenu [32].
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o
g
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0.0 S — N-dopeld

04 06 -08 -10
Potential /V vs. Hg/Hg SO,

Rys. 8. Krzywa woltamperometryczna dla niepodstawionym (linia kreskowana)
i z dodatkiem azotu (linia ciggta) elektrody zanurzonej w natlenionym 1 M roztworze KNOj
[32]

Choi i inni badali wptyw wprowadzenia dodatkowego zrodta azotu, fosforu i boru do struktury
grafenu. Grafen z podstawionym azotem charakteryzowat sie wysokim potencjalem ORR
o wartosci 0,84 V (wzgledem RHE). Ponadto, w poroéwnaniu z komercyjnym katalizatorem
Pt/C, grafen z azotem, borem lub fosforem wykazywat wyzszg stabilnos¢ w srodowisku
kwasnym i ograniczat powstawanie H,O, [33-34]. Wiasciwosci katalityczne niemetalicznych
N-podstawionych materiatbw weglowych uzaleznione sg takze od porowatosci
i chropowatosci weglowej matrycy, ktore sg krytyczne dla transportu masy zwigzanej z ORR
i dostepnosci miejsc elektrokatalitycznie aktywnych [35-37]. Mechanizm elektrochemiczny
ORR jest skomplikowany i obejmuje wiele zwigzkéw posrednich. Zalezny jest on przede
wszystkim od rodzaju materialu z jakiego zrobiona jest elektroda, katalizatora jaki jest
uzywany i od rodzaju stosowanego elektrolitu. Dowiedziono, ze modyfikowane materiaty
weglowe wykazujg aktywnos¢ elektrokatalityczng wobec ORR w roztworach zasadowych
[38—45]. Pomimo intensywnych prac badawczych nad aktywnoscig, nadal doktadny
mechanizm katalizy ORR dla materiatéw weglowych domieszkowanych azotem jest tematem
sporéw. Badania dowodza, ze azot pirydynowy i grafitowy odgrywaja kluczowg role. Jednak
inne dane Swiadczg, ze materialy zawierajgce stosunkowo wieksze ilosci azotu
czwartorzedowego wykazujg wyzszg aktywnos¢ ORR niz ta uzyskiwana przez
domieszkowanie azotem materiaty weglowe posiadajgce wieksze ilosci N pirydynowego [36].
Istniejg rowniez teorie, ze zaréwno azot pirydynowy, jak i grafitowy przyczyniajg sie do
wzmacniania wtasciwosci katalitycznych, ale ich dziatanie jest r6zne.
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Tabela 2. Charakterystyka przyktadowych katodowych Kkatalizatorow pozyskiwanych
z biomasy

A\ MOST

- hni Znormalizowany | Liczba moli
owierzchnia : P
Materiat BET potencjat wymleman'ych Temperatura | | .
o poczatkowy elektronow L Literatura
wyjsciowy pirolizy (°C)
V)
cS + badania
. 1318 0,89 3,5 900 wiasne*?
ZnCl,/LiCl [37]
badania
CS 7,8 0,69 2,2 900 wiasne*
[37]
CS+ badania
. 285 0,761 3,4 700 wiasne*
melamina [38]
CS+ badania
. 3 0,735 2,3 700 wiasne*
ZnCl,/LiCl [38]
Katalizator badania
komercyjny nie dotyczy 0,821 3,9 nie dotyczy | wilasne*
Pt(20%)/C [38]
Monolit + 258 0,915 3,53 900 [39]
melamina
Pochodne 2191 0,865 3,72 900 [40]
celulozy
Zelatyna 933,9 0,7 3,85 900 [41]
Glukoza+
fluoroglycynol 450 0,795 37 950 [42]
Anilina 1548 0,94 4 1000 [43]
Kwiatostany 898 0,81 3,95 800 [44]
2 Publikacja — zatgcznik do rozprawy
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Przy wytwarzaniu katalizatorow o wysokiej aktywnosci w reakcjach ORR istotng role
odgrywajg 3 sktadowe, oznaczone jako (1-3):

Aktywnosc = TOF X 1,6w10*® X ASD X Whykorzystanie

(Afcm?3) (miejsce/cm?) (%)
|

Specyficzne miejsca X Powierzchnia

aktywne objetosciowa
[miejsce/m?) (m?/m?)

" "
Aktywnosc Rozmiar miejsc Struktura Struktura warstwy
kinetyczna aktywnych katalizatora katalitycznej

| | |
Optymalizacja l*liejsc aktywnych Optymalizacja struktury  Optymalizacja
materiatu
(1) (2) (3)

Rys. 9. Trzy drogi do osiggniecia sukcesu w produkcji katalizatora o wysokiej aktywnosci
[45], gdzie TOF to czestotliwos¢ cykli katalitycznych, okreslane jako liczba moli substratu
reagujacych w jednostce czasu w przeliczeniu na liczbe moli wymienianych elektronéw

Aktywnos¢ katalityczna ORR i jej mechanizm zalezg scisle od rodzaju wegla. Wegiel szklisty
i pirolityczny grafit sprzyjajg 2-elektronowej redukcji tlenu, produkujgc H,O,. ORR na
elektrodzie z wegla szklistego przebiega nastepujaco poprzez reakcje:

0, = 0,(ads)
0,(ads) + e~ = [0, (ads)]”
[02(ads)]™ = Oz (ads)™
0,(ads)”™+ H,0 —» HO, ads+ OH™
HO,(ads) + e~ = HO,(ads)~
HO,(ads)™ = HO, "~
gdzie (ads) oznacza zaadsorbowane na elektrodzie produkty posrednie.

Dla N-podstawionego katalizatora przebieg reakcji ORR jest nastepujacy:

OOH+OH
v

H.0 (818 H{a:ls]+0|'r

el H,0
(1) Otage#20H- == OH e #30H —= 40H
02{983# e DZ[&QS] (ads) (ads)
@
\x} 2H-,0

O(agsj*Oags) — 20Ha9¢*20H —= 40H

Rys. 10. Schemat ORR na N-grafenie w Srodowisku alkalicznym, gdzie
(1) — mechanizm asocjacyjny, (2) — dysocjacyjny [46]
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1.5. Ogniwa litowo-siarkowe oraz sodowo-jonowe

Ogniwo litowo-siarkowe (Li-S) jest przedstawicielem urzadzenia wielokrotnego uzytku
0 wysokiej energii wtasciwej. Gtowng zaletg w konkurencji z ogniwami litowo-jonowymi jest
wyzsza gestosc energii i nizsze koszty powigzane z uzyciem siarki. Udowodniono, ze ogniwa
Li-S majg do 1500 cykli tadowania i roztadowania [47]. Podstawowymi ograniczeniami dla
baterii Li-S sg niskie przewodnictwo elektryczne katody siarki, wymagajagce dodatkowego
czynnika przewodzacego oraz optymalizacja jej morfologii powierzchni. Dodatkowg wadg
jest zachodzaca posrednia reakcja z elektrolitem, gdzie wielosiarczki rozpuszczajg sie
powodujac nieodwracalng utrate materiatu aktywnego.

Wady ogniw Li-S wynikajg z kilku powodow. Siarka wykazuje stabe przewodnictwo
elektryczne, a wiec komponujac katode, nalezy zaplanowaé¢ dostateczng ilos¢ dodatku
przewodzacego, co z kolei obniza zawartos¢ samej siarki i zmniejsza gestos¢ energetyczng
ogniwa. Drugim powaznym problemem jest rozpuszczalno$¢ tworzacych sie w czasie reakcji
elektrodowej polisiarczkbw w organicznych elektrolitach i ich migracja w kierunku anody,
gdzie nastepuje reakcja z litem prowadzaca do powstania nierozpuszczalnych
i nieprzewodzacych Li,S, i Li,S. Siarczki te odktadajgc sie na anodzie, powodujq jej korozje
oraz polaryzacje, a tym samym zmniejszajg ilos¢ masy czynnej katody. Jednoczesnie
redukcja siarki i powstawanie polisiarczkédw w procesie elektrodowym jest kluczowg reakcjg
ogniwa Li-S [47].

Tabela 3. Porobwnanie parametréw pracy katod ogniw litowo-siarkowych pozyskiwanych

z biomasy
Materiat weglowy Powierzchnia | [los¢ siarki Szybkosé Zuzycie | Szybkosé Literatura
BET (mg cm™) | roztadowania | siarki rozktadu
(m?g™ (mAh g™ (%)
Puste wtokna ze skorupy - 0,8 786 a7 0,18 [48]
krabowej
Wegiel porowaty z kosci 2157 - 1265 76 0,98 [49]
Swin
Wegiel z rybich tusek 2441 0,8-1,0 980 59 0,55 [50]
Nanoptytki z widkien 282 - 870 52 - [51]
kapoka
1533 1,76 1258 75 0,4 [52]
Pianka ze skorki pomelo
305 - 810 48 0,38 [53]
Wibknisty monolit z
grzybow
Wegiel z ptaskiej kory 528 1 1159 69 0,79 [54]
RHC-HT 655 1 697 42 0,080 badania
. t
RHC-SIO, 152 1 564 34 0,055 V"[;‘g]';e
RHC 525 1 834 50 0,060
RHC 525 2,1 1042 62 0,15
3 x Publikacja — zatgcznik do rozprawy
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Ogniwa sodowo-jonowe (SIB) uwazane sg za alternatywe dla ogniw litowo-jonowych do
magazynowania energii elektrycznej z uwagi na malejacg dostepnos¢ litu oraz jego
nierbwnomierne rozmieszczenie geograficzne. Twarde wegle zostaly zaklasyfikowane jako
obiecujgce ujemne materialy elektrodowe [55], w ktérych atomy sodu adsorbujg sie na
powierzchni poréw. Ze wzgledu na rozmiar jonu Na*, ktory jest wiekszy niz jon Li*, materiaty
elektrodowe powinny mie¢ wystarczajgco duzg przestrzen, aby mozliwa byla odwracalna
interkalacja jonéw i wymiana elektronéw. Biomasa moze stuzy¢ jako odnawialny prekursor
do produkcji twardych materiatdw weglowych, zwykle potaczonym z aktywacjg chemiczng
[55-68]. W badaniach wiasnych zastosowatam tuski ryzowe, poniewaz obecnosc frakcji

lignocelulozowej sprzyja tworzeniu sie mikroporowatej struktury weglowej.

Tabela 3. Poréwnanie parametrow pracy anod ogniw SIB  pozyskiwanych
Z biomasy
Powierzchnia _ Szybkos¢ _
BET Pojemnos¢ (MA g% Utrzymanie | Temperatura
Materiat odwracalna pojemnosci pirolizy Literatura
(m*g™) (MAhg™) (%) °C)
o 360 10
Liscie debu 161 (10 cykl) 75 1000 [56]
Skorki od 355 50
bananéw 130.8 (10 cykli) 93 1100 [57]
Kwas 345 25
humusowy 3,21 (250 cykli) 9 1500 [58]
Skorupa 330 20 0
mangostanu 8.9 (200 cykli) 98% 1500 [59]
Skorupka od 305 100
orzechow 706,1 . - 600 [60]
. (10 cykli)
ziemnych
38 315 30
Bawetna (100 cykii) 97 1300 [61]
303 80
Weltna 152 (100 cykii) 92 1100 [62]
298 50
Torf 196,6 (10 cykl) - 1100 [63]
276 30 badania
RH1600 224.6 . 93 1600 wlasne*
(100 cykli)
[55]
Wiokno 240 20
weglowe 126 (200 cykli) 2 1000 [64]
Szypukki 46,4 232 50
lotosu (80 cykili) 99.1 1100 (6]
Skorupka od 295 10
orzechéw 760,9 . 86.3 1000 [66]
: . (50 cykli)
pistacjowych
Skorki 181 200
pomelo 1272 (220 cykli) 27 700 [67]
Skorka 47 10
o'rzechow 1930 (200 cykli) 86 800 [68]
ziemnych
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1.10. Metody badawcze wykorzystywane w pracy

1.10.1. Techniki mikroskopowe (SEM, HRTEM, AFM)

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) umozliwia obserwacje powierzchni
uwzgledniajacg jej ksztalt, wystepowanie oraz wzajemne utozenie jej punktéw
charakterystycznych.  Wykorzystywany jest do charakteryzacji  nieorganicznych
i organicznych materiatdw w skali od nanometrycznej do mikrometrycznej.

Mikroskop skaningowy $ledzi probke punkt po punkcie przy pomocy silnie zogniskowanej
wigzki elektronéw. Pod wplywem dziatania strumienia elektronéw probka emituje sygnat,
ktory rejestrowany jest przez detektory a nastepnie przeksztatcany na obraz probki. Wigzke
elektronéw wytwarza dziato elektronowe umieszczone na szczycie elektronooptycznej
kolumny. Wigzka charakteryzuje sie napieciem przyspieszajagcym do 50kV oraz wigzkg
elektronéw o $rednicy kilku nanometréw. Zrédio elektrondéw stanowi katoda wolframowa
otoczona cylindrem Wehnelta o niewielkim potencjale ujemnym wzgledem tej katody.
Elektrony emitowane z katody sg przyspieszane przez potencjat anody, a nastepnie ulegajg
ogniskowaniu przed wejsciem do sekcji elektromagnetycznych soczewek, ktére formujg
wigzke elektronow tak, by posiadata jak najmniejsza srednice w miejscu oddziatywania
Z materialem. Analizowane przy zastosowaniu mikroskopii elektronowej prébki muszg
przewodzi¢ prad i by¢ elektrycznie uziemione. Nieprzewodzace surowce tadujg sie
elektrycznie podczas przemiatania wigzkg elektronéw. Celem unikniecia artefaktow,
pokrywa sie je napylang lub naparowywang warstwg przewodzaca (grafitem, zlotem,

platyna) [69].

W transmisyjnym mikroskopie elektronowym rejestruje sie elektrony przechodzace przez
badang probke, dlatego powinna by¢ ona cienkg ptytka o grubosci mniejszej niz 0,1
mikrometra. Gdy rozpedzona wigzka elektronéw pada na preparat, elektrony moga byé
odbite od preparatu lub moga wybija¢ z preparatu elektrony wtérne. Te dwa rodzaje
elektronéw wykorzystuje sie w mikroskopach odbiciowych. Elektrony padajgce na preparat
moga wzbudzac elektrony atoméw badanej probki, ktére nastepnie emitujg rentgenowskie
promieniowanie charakterystyczne dla atoméw prébki [70].

Mikroskop sit atomowych AFM wyposazony w skanujaca sonde, poprzez ugiecie dzwigni
(cantilever) z ostrzem pomiarowym (tip) pod wptywem sit oddziatywan pomiedzy atomami
ostrza a atomami badanej probki, umozliwia uzyskanie obrazu powierzchni ze zdolhoscig
rozdzielczg rzedu wymiaréw pojedynczego atomu. W celu zobrazowania powierzchni prébki
mozna wykorzystac sity krotko- lub diugozasiegowe stosujac rozne tryby pracy [71].

1.10.2. Techniki spektroskopowe (Raman, XPS)

Warunkiem pojawienia sie pasma ramanowskiego jest zmiana polaryzowalnosci czasteczki
w trakcie drgania normalnego, nieelastycznego rozpraszania fotondw — przy rozproszeniu
wigzki Swiatta w widmie rozproszonym obok fotonow o tej samej energii (rozpraszanie
Rayleigha) wystepujg fotony o zmienionej energii. Wywotuje to powstanie w widmie, obok
pasma o takiej samej czestotliwosci jak sSwiatto padajgce pasm stokesowskich
i antystokesowskich posiadajacych odpowiednio zwiekszong i zmniejszong czestotliwos¢. Sg
one zazwyczaj okoto 1000 razy stabsze od pasma Rayleigha. Potozenie i liczba pasm zalezg
od budowy czasteczek rozpraszajacych. Spektroskopia Ramana jest metodq optycznag, ktora
nie powoduje niszczenia préby. Ze zrédia promieniowania (laser) przy pomocy ukiadu
optycznego wyodrebnia sie monochromatyczng wigzke promieniowania, ktdéra pada
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prostopadle na prébe. Promieniowanie emitowane przez probe pada na monochromator
siatkowy umieszczony pod katem 90° sk ad kierowane jest do detektora (fotopowielacza),
wzmacniacza, a nastepnie do rejestratora. Analiza widm Ramana jest stosowana miedzy
innymi do identyfikacji struktur weglowych. Badajgc pojedynczy krysztat grafitu mozna
zauwazy¢ charakterystyczne przesuniecie przy wartosci 1575 [cm™]-pasmo G. Dla
komercyjnego grafitu odnotowuje sie dodatkowe przesuniecie 1355 [cm™]-pasmo D. Jego
intensywnosc¢ zmienia sie w zaleznosci od rodzaju badanego materiatu [72-73].

Za pomocyg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS) mozna obserwowac
wbudowanie sie form azotu w strukture weglowa, okresli¢ sktad chemiczny warstw
powierzchniowych (ze wzgledu na plytki obszar emisji fotoelektronéw) oraz wyznaczyc
rodzaj wigzan chemicznych, w ktérych biorg udziat pierwiastki obecne na powierzchni.
Monochromatyczna wigzka pierwotna promieniowania rentgenowskiego powstala przez
ograniczenia widma do obszaru zawierajacego intensywng linie promieniowania
charakterystycznego jest kierowana na badang prébe. Oddzialywanie wigzki pierwotnej
Z materialem powoduje wybicie elektronéw (fotoelektronéw) z atomoéw ulokowanych na
powierzchni prébki. Wybicie elektronu z wewnetrznej podpowtoki powoduje powstanie na tej
podpowtoce niesparowanego spinu. Spektroskopia ta polega na wzbudzaniu spinéw
jadrowych znajdujgcych sie w zewnetrznym polu magnetycznym poprzez szybkie zmiany
pola magnetycznego, a nastepnie rejestracje promieniowania elektromagnetycznego
powstajgcego na skutek zjawisk relaksacji. Orbitale atomdéw tego samego pierwiastka
znajdujace sie w réznym otoczeniu chemicznym, wykazujg nieznaczne réznice energii
wigzania (1-10eV). Przesuniecie chemiczne jest konsekwencjg oddziatywania otoczenia
chemicznego atomu, ktére objawia sie przycigganiem/odpychaniem elektronéw w pasmie
walencyjnym i przewodzenia, mechanizm jest opisywany przez pasmowg teorie
przewodnictwa [74].

1.10.3. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Metoda opiera sie na rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych promieni rentgenowskich,
powstajacych na skutek subtelnych interakcji promieniowania z chmurami elektronowymi
atoméw, tworzacych analizowany krysztat. Na podstawie rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych
promieniowania X, przechodzacego przez krysztat pod ré6znymi katami, korzystajac z prawa
Bragga, wyznacza sie trojwymiarowg mape gestosci elektronowej w komorce elementarnej
krysztatu.

1.10.4. Metody fizyczne (TGA, BET)

Analiza termiczna TGA (termograwimetria) pozwala okresli¢ ubytek masy prébki podczas
ogrzewania w kontrolowanej temperaturze, natomiast analiza DSC (skaningowa kalorymetria
réznicowa) dostarcza informacji o towarzyszacym efektach cieplnych. Zmiane masy
okreslonej prébki w zaleznosci od zmiany temperatury mierzy sie, uzywajac komory wagowej
badz wagi termograwimetrycznej nazywanej tez termowagq. Pomiary przeprowadza sie
w atmosferze gazu utleniajgcego (tlen, powietrze) lub gazu obojetnego (azot, argon).
Podczas analizy probka ulega przemianom fizykochemicznym, a zmiana réznicy strumienia
cieplnego, ktory powstaje pomiedzy probkg badana, a referencyjng zaleznie od zmiany
temperatury jest miarg reakcji egzo/endotermicznych [75].
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Metoda oparta na teorii adsorpcji zaproponowanej przez Brunauera—Emmeta—Tellera (BET)
jest technikg bezposredniego pomiaru powierzchni witasciwej analizujgc ilos¢
zaadsorbowanego gazu w warstwie monomolekularne;j.

Klasyfikacja wedtug IUPAC wyréznia VI typow izoterm adsorpciji:

. |
|

1 0 ] 1 0
Tvp 1 Typ Il Typ 111
plpy —=

1 L] 1 0
Typ 1V Typ V Typ VI

Rys. 11. Klasyfikacja izoterm adsorpcji wedtug IUPAC [31].

W izotermach typu IV i V uwzglednione zostato zjawisko histerezy adsorpcji/desorpcji, ktére
charakteryzuje sie innym przebiegiem izotermy adsorpcji przy podwyzszaniu cisnienia
adsorbatu niz izotermy desorpcji przy obnizaniu cisnienia. Typ IV i V jest charakterystyczny
dla materiatobw o strukturze mezoporowatej. lzoterma typu VI — odpowiada adsorpcji
wielowarstwowej, charakterystycznej dla np. kompozytéw zeolitowych [30].

1.10.5. Metody elektrochemiczne

W trojelektrodowych pomiarach woltamperometrycznych przez elektrode odniesienia
(elektroda chlorosrebrowa Ilub nasycona elektroda kalomelowa) nie piynie prad, co
powoduje, ze potencjat tej elektrody ma statg wartosc i nie zalezy od stezenia analizowanej
substancji. Na elektrodzie pracujgcej zachodzi proces elektrodowy, przez co potencjat
elektrody pracujgcej zmienia sie, a pomiar natezenia prgdu tej elektrody jest podstawg
analizy woltamperometrycznej. W badaniach chronowoltamperometrycznych pomiary
wykonuje sie przy réznych szybkosciach przemiatania potencjatlem. W roztworze badanym
oprocz substancji oznaczanej —depolaryzatora— obecny jest elektrolit podstawowy
zapewniajacy przewodnictwo roztworu [76]. Wartos¢ natgzenia pradu piku |, zalezy od
czynnikow okreslonych rownaniem Randlesa-Sevcika:

3 11
I, = kzz2ADzvzc,
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gdzie:

Z — liczba elektronéw biorgca udziat w reakcji elektrodowej,
A — pole powierzchni elektrody [cm?]

D — wspotczynnik dyfuzji [cm?s™]

v — szybko$¢ skanowania [V s™]

c — stezenie [molcm™]
3

k = 0,452 2
R2T2

R — uniwersalna stata gazowa, 8,314 [mo]l_,{]

F — statg Faradaya, 9,649 - 10* [ﬁ]

T — temperatura [K]

EIS (spektroskopia impedancyjna) jest technikg opartg na prawie Ohma, zgodnie
z ktérym rezystancja obwodu wyraza stosunek napiecia do pradu. Spektroskopia
impedancyjna to pomiar pragdowej odpowiedzi ukladu na sygnal napieciowy sinusoidalny
0 danej czestosci, ktéry powoduje naruszenie rownowagi uktadu. Podstawowg zaletg EIS
zastosowang w badaniach wiasnych jest mozliwos¢ oddzielenia elementow uktadu

elektrochemicznego, w tym reakcji przeniesienia fadunku, dyfuzji, oporu elektrolitu [77-79].
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2. Cel i zakres pracy

Celem naukowym rozprawy doktorskiej bylo opracowanie preparatyki, analiza
wlasciwosci  fizykochemicznych i aktywnosci elektrokatalitycznej  karbonizatow
otrzymanych z odnawialnych biosurowcéw takich jak: chitozan oraz tuski ryzowe.

Do celdw szczegdtowych zaliczy¢ nalezy:

e otrzymanie materialtbw weglowych o0 rozwinietej powierzchni whasciwej
z odnawialnego chitozanu o wiasciwosciach elektrokatalitycznych wzgledem
ORR,

e otrzymanie materialdw elektrodowych z lusek ryzowych i ich wykorzystanie
w ogniwach Li-S oraz SIB.

Chitozan jako produkt uboczny powstaly przy przetwarzaniu skorupiakéw morskich na
produkty zywnosciowe moze by¢ punktem wyjsciowym do otrzymania bogatych w azot
materialdbw weglowych. Natomiast tuski ryzowe, stanowigce odpad rolniczy przy
pozyskiwaniu nasion ryzu, sg tatwo odnawialnym biosurowcem 2z wbudowang
krzemionka SiO, (podejscie ekonomiczne i ekologiczne).

Przeprowadzono:

1) karbonizacje chitozanu z dodatkowym zrédiem azotu w postaci melaminy
i ich pézniejszg aktywacje wodorotlenkiem potasu;

2) karbonizacje chitozanu w srodowisku soli LiCl/ZnCl,

3) karbonizacje tusek ryzowych z dalszym usuwaniem naturalnie wystepujgcej
krzemionki.

Uzyskane karbonizaty scharakteryzowano metodami analizy:

1) mikroskopowej (SEM-HRTEM),
2) fizycznej (TGA, BET),

3) spektroskopowej (Raman, XPS),
4) dyfrakcji rentgenowskiej XRD,
5) elektrochemiczne.

Przedyskutowano wptyw sposobu przygotowania i przeprowadzenia procesu zweglania na
teksture, porowatos¢, rodzaj i iloS¢ grup powierzchniowych karbonizatow oraz ich
wilasciwosci  elektrokatalityczne. Prowadzone prace badawcze majg charakter
interdyscyplinarny, tgczac dziedziny fizykochemii materiatbw o potencjalnym zastosowaniu
w elektrochemii technicznej i inzynierii materiatowej.

27


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

3.

Tezy pracy

Mozliwe jest uzyskanie w eglowych  struktur  katalitycznych,
z wbudowanym azotem, dla reakcji redukcji tlenu na drodze pirolizy
chitozanu.

Azot wbudowany w struktur € weglowa moze zmieniaé morfologi e,
przyczynia ¢ sie do powstawania struktur zagi etych, defektow oraz
centrow aktywnych dla reakcji redukciji tlenu.

tuski ry zowe, z naturalnie wyst epujaca krzemionk @, daja mozliwo $¢
wytworzenia karbonizatéw zawieraj acych mikro/mezopory (stu zace jako
kanaly dyfuzyjne) i posiadaj ace puste przestrzenie dla magazynowania
tadunku.

Zdolno §¢ do magazynowania tadunku mo ze zalezeé¢ od ilo $ci miejsc
adsorpcyjnych, defektow kraw edzi lub ptaszczyzn w strukturach
twardych w egli anod dla ogniw sodowo-jonowych.
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4.

Przedstawienie najwa zniejszych osi agnieé

W rozprawie doktorskiej podjeto dziatania majgce na celu wytworzenie nowatorskich
materialtdbw elektrodowych z prekursorow pozyskiwanych z odpadéw przemystu
spozywczego CS oraz RH.

Wegiel otrzymany wskutek pirolizy surowca z azotowymi grupami funkcyjnymi zatrzymuje
cze$¢ azotu, ktory moze katalizowa¢ ORR. W wyniku zwiekszenia temperatury ubywa
azotu w strukturze na skutek zaniku azotowych grup funkcyjnych. Niska temperatura
karbonizacji skutkuje spadkiem udzialu wolnego wegla i jednoczesnym zmniejszeniem
przewodnosci.

Modyfikacja pirolizy moze odbywa¢ sie ha dwéch poziomach:
(i) wprowadzenie dodatkowego zrédta azotu lub
(i) zmiane srodowiska reakciji.

Bezposrednia obrébka termiczna CS (stopieh  deacetylacji réwny  85%)
w atmosferze gazu obojetnego, w temperaturze 700C, prowadzi do powstania
nieporowatej struktury CH700. Zwiekszy¢é zawartos¢ azotu mozna poprzez dodanie
substancji ulegajacej pirolizie z wbudowanymi grupami azotowymi, np. melaminy. Jej
mieszanina z CS przyczynia sie do tworzenia struktur typu nanoptaszczyzna
(,nanosheet”) z domieszkg azotu w karbonizatach CH-mel700. Ze wzgledu na matg
powierzchnie wtasciwa, probki poddano aktywacji z udziatem KOH. Zamierzone dziatania
mialy na celu zbadanie wptywu rozktadu melaminy na morfologie, strukture i udziat azotu
w CH-mel700, ktore dotychczas nie byly publikowane. W tym podejsciu skupiono sie na
kontroli chropowatosci w N-domieszkowanych uktadach otrzymywanych przez pirolize
CS. Powszechnie stosowane metody zweglania oraz aktywacji karbonizatéw pozwalajg
kontrolowac jedynie porowatos¢ oraz rozktad poréw, podczas gdy melamina wptywa na
teksture, w tym chropowatosc¢ uktadu [49]. Zmiany morfologiczne w weglowej strukturze
nanopfaszczyzn powstate w CH-mel700 oceniano korzystajac z obrazowania AFM.
Srednie kwadratowe odchylenie profilu chropowatosci powierzchni CH-mel700 wynosi
ok. 0,335 nm, podczas gdy dla CH700 oscyluje wokot wartosci 5,32 nm. Powyzsze dane
poparte sg rowniez analizg rozktadu wielkosci poréw, gdzie CH-mel charakteryzuje sie
mikro/mezoporowatoscia. Powstatych roznic w morfologii powierzchni  CH700
i CH-mel700 upatruje sie w procesie zweglania, gdzie tworzy sie wlasciwa struktura
weglowa. Zostata ona zbadana w wymiarze makro (analiza termiczna) oraz nano
(badania XPS). Analiza XPS dla CH700 wykazuje trzy rodzaje azotowych grup
funkcyjnych: azot pirydynowy, pirolowy i grafitowy. W przypadku CH-mel700 dodatkowe
pasmo pochodzace z utlenionej formy azotu pirydynowego, powstalo w wyniku reakcji
pomiedzy tlenowymi grupami CS i azotowymi melaminy. Analiza elementarna CHN
odzwierciedla objetosciowg zawartos¢ pierwiastkow, ktora koreluje ze skfadem
powierzchniowym XPS karbonizatéw.

Nieuporzadkowany strukturalnie karbonizat zawiera (zdjecia HRTEM) grafenowe
nanopfaszczyzny, ktore sg znieksztalcone ze wzgledu na wystepujace heteroatomy.
Nawet przy tak niskiej temperaturze pirolizy dostrzegalne sg grafitowe obszary
0 uporzadkowanej strukturze, gdzie odlegtos¢ miedzywarstwowa wynosi 0,36 nm (dla

29


http://mostwiedzy.pl

grafitu rowna 0,335 nm). Widma XRD takze potwierdzajg, ze karbonizat CH-mel700
mozna traktowa¢ jako potgczenie wielu roéwnoleglych domen grafenowych
Z miedzywarstwowg odlegtoscig 0,36 nm.

Dla mieszaniny CS i melaminy obserwuje sie powolniejszy rozktad CS (50% utraty masy
nastepuje z przesunieciem temperatury rozkladu o 110<C), co uto zsamia¢ nalezy ze
stabilizacjg tworzonej formy przejsciowej. Struktura pirolizowana w atmosferze azotu jest
stabilna do 250C. W wy zszych temperaturach zachodzi szereg reakcji prowadzacych do
rozktadu pierscieni triazynowych, a nastepnie ich kondensacji. Postulowany mechanizm
przewiduje rozktad melaminy do cyjanamidu H,N-CN przy okoto 420-500C, a nast epnie
kondensacji cyjanoamidu, co prowadzi do powstawania melemu, co zostalo odnotowane
efektem egzotermicznym dla CH-mel700. Uzyskane dane pokazujg, ze dla CH700
i CH-mel700 nastepuje najmniejszy ubytek pierwiastkowy wegla, na rzecz pozostatych
pierwiastkow.

Badania doprowadzity do nastepujgcych wnioskow:

0] zgodnie z oczekiwaniami, CS jak i CS-melamina, oba prekursory w wyniku
obrébki termicznej w atmosferze azotowej, tracg gtéwnie wodér oraz tlen,

(i) tlen jest rownomiernie uwalniany do atmosfery reakcyjnej,

(iii) melamina peni w ukitadzie funkcje stabilizujgca, gdyz w mieszaninie z CS traci
mniej atomdéw azotu niz sam CS,

(iv) aktywacja KOH prowadzi do znaczacego ubytku azotu w strukturze weglowej.

Otrzymane materialy weglowe poddano badaniom aktywnosci elektrokatalitycznej dla
reakcji redukcji tlenu. Uzyskane potencjaly poczatkowe wynoszg odpowiednio,

0,735 V dla CH700 i 0,761 V dla CH-mel700. Préba CH-mel700 wykazuje wyzszg
gestos¢ pragdowg w poréwnaniu z katalizatorem CH700. Jednak ten ostatni
charakteryzowat sie korzystniejszym potencjatem poffali. W celu zbadania kinetyki
redukcji na katalizatorach przeprowadzono analize Tafela. Wykresy majg nachylenie
172 mV dec™ dla CH-mel700 i 250 mV dec™ dla CH700, gdzie jeden odpowiada
obszarowi niskiego nadpotencjatu (w ktorym ORR jest kontrolowana przez kinetyke
przenoszenia tadunku) i drugi powigzany z wysokim nadpotencjalem (szybkos¢ reakciji
jest zdominowana przez ograniczenia dyfuzyjne). Na wykresie Tafela mniejsze
nachylenie CH-mel700 w porownaniu z CH700 moze wskazywa¢ na szybsza kinetyke
ORR. Badania elektrochemiczne potwierdzity, ze oprécz rodzaju azotowych miejsc
aktywnych (pirydynowe lub grafitowe), takze inne wiasciwosci, takie jak chropowatos¢
i stopien grafityzacji moga wptywac na aktywnosé wzgledem ORR.

Na podstawie kwerendy literaturowej oraz badan wilasnych stwierdza sie, ze mozna
podnies¢ temperature pirolizy, utrzymujgc wysokg zawarto$¢ azotu w karbonizatach.
W kolejnych badaniach oceniano wplyw srodowiska reakcji (mieszanina chlorku cynku
i chlorku litu) z CS na aktywacje karbonizatéw CH_s900 w temperaturze 900C. Stosuj ac
nowe podejscie, gdzie oprécz ZnCl, wprowadzono LiCl do CS, obserwuje sie dziatanie
LiCl w stopionej soli. Po raz pierwszy otrzymano i scharakteryzowano zakrzywione
warstwy grafenowe z biopolimerowego prekursora poprzez jego termiczny rozkiad
w stopionej soli. Dotychczas takie regularne krzywizny opisano dla syntezy chemicznej
nanorurek lub fullerenéw [80—81]. Wplyw temperatury na reakcje pomiedzy ZnCl,, LiCl
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i prekursorem CS badano metodg termograwimetryczng, w atmosferze azotowej, przy
szybkosci ogrzewania 3C min~" W temperaturze 98C probka CS maksymalnie traci
mase, natomiast dla prébki CS z solami, pierwsze maksimum zachodzi przy
temperaturze 135C z 16% utrat 3 masy. Réznica wynika z faktu koordynacji wody przez
sole. Entalpia hydratacji dla LiCl wynosi -883kJ mol™, podczas gdy dla ZnCl, -2781kJ
mol™. Pojawienie sie piku przy 253T dla mieszaniny z solami wskazuje, ze ZnCl,
powoduje przyspieszenie pirolizy CS poprzez jego odwodnienie, sam ulatniajgc sie przy
temperaturze powyzej 430C. Chlorek litu tworzy mieszanine eutektyczng z ZnCl,,
dlatego pomimo swojej stosunkowo wysokiej temperatury topnienia (okotlo 600C)
pozostat w stanie ciektym w calym procesie karbonizacji. Stopiony lub zestalajgcy sie
LiCl wspomaga i modyfikuje dziatanie ZnCl, podczas karbonizacji w nizszych
temperaturach. Po odparowaniu ZnCl, (tt. ~290%C), chlorek litu podczas chiodzenia
zajmuje jego miejsce w porach. Jak pokazujg badania TGA, prawdopodobnie infiltrowany
chlorek litu w domenach grafitowych moze wywotywac¢ naprezenia Sciskajgce podczas
schladzania karbonizatu do temperatury pokojowej. Analiza HRTEM wskazuje, ze
obserwowane deformacje struktur weglowych wynikajg z ekspansji chlorku litu do domen
grafitowych. Wedlug analizy sktadu pierwiastkbw, po pirolizie, pozostaty karbonizat
zyskuje najwiekszy udziat procentowy wegla. Dane te sg komplementarne z prébami
CH700 i CH-mel700. Okazato sie, ze zawartos¢ wegla, azotu, wodoru i tlenu spada o ok.
20%, 48%, 86% i 93%, czyli nastepuje najmniejszy ubytek pierwiastkowy wegla. Azotowe
grupy funkcyjne sg zlokalizowane wylacznie na krawedziach matrycy weglowej (brak
grafitowych atoméw azotu). Dodatek soli eutektycznych pozwala zachowaé wysokag
zawarto$¢ azotu (nawet 8%). Opisane powyzej whasciwosci wptywajg na aktywnosc
elektrochemiczng uzyskanych karbonizatow.

Wieksza ilos¢ moli wymienianych elektronéw oraz wyzsze uzyskiwane prady kinetyczne
uwydatniajg wptyw azotowych ugrupowan funkcyjnych (potozonych na krawedziach
matrycy weglowej) oraz zakrzywionych domen weglowych CH_s900. 70% pradu
catkowitego (11,2 A cm™) pochodzi z pirydynowych i pirolowych grup funkcyjnych.
Wyzsza ilos¢ wymienianych elektronow i wyzsze prady kinetyczne CH_s900 niz CH900,
oznaczajg dodatkowo efekt synergiczny pomiedzy grupami azotowymi (prawdopodobnie
znajdujgcymi sie na krawedziach matrycy wegla) a zakrzywiong strukturg CH_s900.
WsSrod trzech typow teoretycznie aktywnych N-domieszkowanych uktadéw, azot
pirydynowy i pirolowy sa zlokalizowane na krawedziach grafitu, natomiast azot
czwartorzedowy moze by¢ zarowno "krawedzig-doling-N" (N-Qaiey) jak i w sieci weglowej
("bulk-like-N") [39].

W nasyconym roztworze O,, dla CH_s900 prad pojemnosciowy, pojawia sie przy
potencjale 0,560V, podczas gdy dla CH900 jest to potencjat 0,530V. Wysoce porowate
CH_s900 charakteryzuje sie lepszg wydajnoscia (potencjat poczatkowy réwny 0,89V
wzgledem RHE) niz CH900. Zakrzywione struktury zwiekszajg reaktywnos¢é ww. grup, co
widoczne jest w regionie TOF zaleznym od potencjalu (ha przyklad przy potencjale
rownym 0,8V TOF jest 1000 razy wyzsze).

Uzyskane wyniki bada n przedstawitam w czasopismach RSC Advances oraz
Applied Surface Science (Zat aczniki 1-2 oraz 7-8).

Whnioski:
Efektem bada n byto udowodnienie tez 1-2:

1. Mozliwe jest uzyskanie weglowych struktur katalitycznych, z wbudowanym
azotem, dla reakcji redukcji tlenu na drodze pirolizy chitozanu.
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2. Azot wbudowany w strukture weglowg moze zmienia¢ morfologie, przyczynia¢
sie do powstawania struktur zagietych, defektéw oraz centrow aktywnych dla
reakcji redukciji tlenu.

Innym istotnym wyzwaniem (obok ORR) jest poszukiwanie materiatow elektrodowych dla
nowych rodzajéw ogniw charakteryzujacych sie szczegblnymi  wiasciwosciami
strukturalnymi.  Obiecujgcym prekursorem wydajg sie by¢ tuski ryzowe, ktére majg
substancje mineralng w postaci krzemionki. Takie karbonizaty charakteryzujg sie
nastepujgcymi wtasciwosciami:

(1) zawierajg pustg przestrzen (np. dla aktywnej siarki, co pozwala na ekspansje
objetosciowg siarki do siarczkdw litu podczas roztadowania ogniwa Li/S).

(2) majg odpowiednig powierzchnie wewnetrzng (pozwalajac osadzac¢ aktywne
formy siarki lub magazynowa¢ tadunek);

3) ich mikro/mezopory stuzg jako kanat dyfuzyjny dla jonéw litu Li* lub sodu Na*

(4) ich spolaryzowana powierzchnia z tlenowymi grupami funkcyjnymi lub
tlenkami moze ,zakotwiczac” polisiarczki;

(5) niska cena i biokompatybilnos¢ srodowiskowa — odpad z produkcji
Spozywczej.

Probki byty karbonizowane w temperaturze 900C (RHC -SiO,) z usunieciem krzemionki
(RHC) Ilub dodatkowo z hydrotermalng obrébkg (RHC-HT), ktéra ulatwiata transport
jonéw ze wzgledu na mikroporowatos¢ struktury. Ogniwa Li-S charakteryzujg sie matg
wydajnos¢ tadowania, stabg stabilnos¢ cykliczng i duzg wartoscig samoroztadowania,
dlatego opisane powyzej wtasciwosci karbonizatéw moga polepszac ich prace.

Aby zbada¢ role hierarchicznosci mikroporéw i mezoporéw galwanostatycznie
roztadowano probki, gdzie obserwuje sie typowe krzywe roztadowania. Dodatkowo SiO,,
ktéra jest w strukturze weglowej, zwieksza szybkosc¢ roztadowania. Krzywe roztadowania
wykazujg obszary plateau (Qngn przy 2,3-2,4V) odpowiadajgce konwersji siarki do
rozpuszczalnych polisiarczkow (Li2S,, gdzie x = 4-8), podczas gdy niskie plateau (Qjow
przy 2,0-2,1V) wskazuje na przemiane Li,S, do stalych zwigzkow Li,S,/Li,S. Niska
poczatkowa pojemnos¢ Qi Wynika z matej objetosci mezoporow — jest ona za mata dla
wzrostu lub osadzania Li,S. Polaryzacja RHC jest wyzsza niz dla RHC-SiO,, co wynika z
lepszego przenikania elektrolitu a tym samym transportu jonéw w mezoporach (RHC
zawiera najwiecej mezoporOw uczestniczacych w reakcji). Ze wzgledu na
rozpuszczalnos¢ siarki w RHC-SIiO, préba charakteryzuje sie najnizsza pojemnoscig
catkowitg. Obecna krzemionka natomiast sprzyja tworzeniu sie polarnej powierzchni
polepszajac utrzymanie pojemnosci i stabilnosci cyklicznej przy wzglednie niskiej
pojemnosci.

Wysoka wydajno$¢ rzedu 1032 mAh g™ osiggnieta przy gestosci pradu réwnej 0,1 C byta
utrzymywana powyzej 500 mAh g™ przy gestosci pradu réwnej 5 C. Dodatkowo, obecna
krzemionka w probce RHC-SiO, wptywa na przepustowos¢ i tym samym putapkuje
polarne polisiarczki posrednie na drodze oddziatywan polarno-polarnych.
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W kolejnym podejsciu badano, czy karbonizacja tusek ryzowych prowadzi do powstania
weglowych materiatdw zdolnych do odwracalnego przechowywania jonéw sodu podczas
pracy jako anoda w SIB.

Z kwerendy literaturowej wynika, ze ww. zdolno$¢ jest ograniczona przez trzy czynniki:

() stopien grafityzaciji,
(i) powinowactwo chemiczne nieregularnych struktur,
(iii) wystepowanie nanokanatow (nanovoids).

tuski karbonizowano w temperaturach 900C (RH900), 1300C (RH1300) oraz 1600C
(RH1600) z usunieciem SiO, poprzez dziatanie na nie roztworem 4M NH;HF,. Podczas
zwiekszenia temperatury karbonizacji od 900 do 1600C, stopien grafityzacji probek
wzrasta wraz z tworzeniem sie struktur grafenowych o rozmiarach od 5,12 nm do
7,14 nm (na podstawie pomiarow XRD). Przy temperaturach 900 i wy zszych wszystkie
wigzania chemiczne, poza C-C, powinny zosta¢ zerwane. Wyniki XRD pokazuja, ze
odlegtosci miedzywarstwowe w RH mieszczg sie w przedziale 0,38-0,40 nm, co powinno
umozliwi¢ interkalacje jonéw sodu. Odlegto$ci miedzywarstwowe oraz liczba utozonych
warstw grafenowych zmienialy sie tylko nieznacznie. Twarde wegle wykorzystano ze
wzgledu na uzyskiwane wyzsze gestosci pragdowe. Sam grafit nie jest w stanie
interkalowac jonow sodu. Obecne mikropory powstaty w wyniku ulatniania sie zwigzkéw
organicznych i grafityzacji. Znaczna ilos¢ lotnych produktow pirolizy w temperaturach
900<C i wy zszych wptywa na wzrost objeto$ci mezo- i makroporow kosztem mikroporow.
Objetos¢ makro- i mezoporéw pozostaje praktycznie niezmienna w odniesieniu do
wzrostu temperatury karbonizacji, stad wniosek, ze mezopory i makropory pochodzg
gtéwnie od krzemionki. Podczas jej wymywania, pozostaje pusta przestrzen. RH1300
i RH1600 majg wyzszg pojemnos¢ przechowywania tadunku i wyzszg wydajnosé
kulombowska (ponad 50%), pomimo ich nizszych zdolnosci przechowywania tadunku
w obszarze nachylenia (,sloping”) w stosunku do RH900. Mozna to wytlumaczy¢
Zjawiskami: powstawaniem miedzyfazowej warstwy statego elektrolitu (SEI) i odwracalng
reakcjg redoks jonoéw sodu. Tworzenie SEI (ktére odbywa sie tylko podczas pierwszego
cyklu) chroni elektrode przed rozktadem rozpuszczalnika przy duzym wysokim napieciu,
ale w kolejnych cyklach prowadzi do utraty mocy. Charakterystyka
roztadowania/tadowania wskazuje, ze najlepsze wydajnosci elektrochemiczne w prébce
RH1600 nalezy przypisa¢ zdolnosci do przechowywania tadunku w regionie plateau.
Oddziatywania wszystkich RH z jonami sodowymi majg ten sam charakter chemiczny. To
oznacza, ze zdolno$¢ do magazynowania fadunku zalezy tylko od ilosci miejsc
adsorpcyjnych, defektéw krawedzi lub plaszczyzn w strukturach. Dla wszystkich
badanych anod stosunek strat sodu podczas testow roztadowania/tadowania jest taki
sam, poniewaz wszystkie RH tracg okoto 60% sodu. Pod wzgledem morfologicznym
materialy otrzymane w 900° C sg gestsze, nie zachodzi dyfuzja jonéw sodu.
W odrdznieniu od karbonizatow otrzymanych w temp. 1600C, ktére sg znacznie mniej
zwarte z pustymi przestrzeniami. Te puste przestrzenie sg wystarczajgco duze, aby
pomiesci¢ jony sodu i przyczyni¢ sie znaczaco do pojemnosci magazynowania tadunku —
odnotowana odwracalna pojemno$é wynosi 276 mAh g*. RH1600 ma wiecej miejsc
interkalacji i dlatego twarde wegle pozyskane z tusek ryzowych sg dobrym materiatem
elektrodowym.
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Uzyskane wyniki bada n przedstawitam w czasopi $mie Green Chemistry oraz
Journal of Energy Chemistry (Zat aczniki 14-15 oraz 23-24).

Whioski:

Efektem bada h byto udowodnienie tez 3—4:

3.

tuski ryzowe, z naturalnie wystepujaca krzemionka, dajg mozliwosé
wytworzenia karbonizatéw zawierajgcych mikro/mezopory (stuzace jako
kanaly dyfuzyjne) i posiadajace puste przestrzenie dla magazynowania
tadunku.

Zdolnos¢ do magazynowania tadunku moze zaleze¢ od ilosci miejsc
adsorpcyjnych, defektow krawedzi lub ptaszczyzn w strukturach twardych
wegli anod dla ogniw sodowo-jonowych.
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5.

PODSUMOWANIE

Badania realizowane w ramach niniejszej rozprawy byly ukierunkowane na opracowanie
preparatyki, analize wtasciwosci fizykochemicznych i aktywnosci elektrokatalitycznej
karbonizatéw otrzymanych z odnawialnych biosurowcow: chitozanu oraz tusek ryzowych.

Metoda zweglania chitozanu i melaminy oraz ich po6zniejsza aktywacja wptywaly na
teksture, w tym chropowatos¢ ukladu. Po raz pierwszy otrzymano
i scharakteryzowano zakrzywione warstwy grafenowe z biopolimerowego prekursora
poprzez jego pirolize w stopionej soli LiCl/ZnCl,, Wyzsze uzyskiwane prady kinetyczne
oraz ilos¢ moli wymienianych elektronow w reakcji redukcji tlenu potwierdzajg aktywny
wplyw azotowych ugrupowan funkcyjnych (potozonych na krawedziach matrycy
weglowej) oraz zakrzywionych domen weglowych.

Ponadto wykazano, ze zdolnos¢ do magazynowania fadunku zalezy tylko od ilosci miejsc
adsorpcyjnych, defektow krawedzi lub ptaszczyzn w strukturach skarbonizowanych tusek

ryzowych.

Podjete dziatania postuzyly udowodnieniu tez pracy, iz odpowiedni dobdr metody
preparatyki ma istotny wptyw na budowe wegla aktywnego i skutkuje istotnymi roznicami
w jego wtasciwosciach elektrodowych.

Prowadzone prace badawcze majg charakter interdyscyplinarny, taczac dziedziny
fizykochemii materiatbw o zastosowaniu w technologii elektrochemicznej i inzynierii
materiatowe].

35


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Literatura

Y. Okamoto, First-principles molecular dynamics simulation of O, reduction on
nitrogen doped carbon, Applied Surface Science 256 (2009), 335-341.

S.U. Lee, R.V. Belosludov, H. Mizuseki, Y. Kawazoe, Designing Nanogadgetry for
Nanoelectronic Devices with Nitrogen-Doped Capped Carbon Nanotubes, Small 5
(2009), 1769-1775.

M.C. Palma, J.A.Menendez, Microcalorimetric study of acid sites on ammonia- and
acid-pretreated activated carbon, Carbon 38 (2000), 691—-700.

M.A. Montes-Moran, D. Suarez, J.A. Menendez, E. Fuente, On the nature of basic
sites on carbon surfaces: An overview, Carbon 42 (2004), 1219-1225.

I. M. Rocha, O. S. G. P. Soares, D. M. Fernandes, C. Freire, J. L. Figueiredo and M.
F. R. Pereira, N-doped Carbon Nanotubes for the Oxygen Reduction Reaction in
Alkaline Medium: Synergistic Relationship between Pyridinic and Quaternary
Nitrogen, ChemistrySelect 1 (2016), 2522—-2530.

A. Sarapuu, K. Helstein, K. Vaik, D. J. Schiffrin and K. Tammeveski, Electrocatalysis
of oxygen reduction by quinones adsorbed on highly oriented pyrolytic graphite
electrodes, Electrochimica Acta 55 (2010), 6376—6382.

R.-S. Zhong, Y.-H. Qin, D.-F. Niu, J.-W. Tian, X.-S. Zhang, X.-G. Zhou, S.-G. Sun and
W.-K. Yuan, Effect of carbon nanofiber surface functional groups on oxygen reduction
in alkaline solution, Journal of Power Sources 225 (2013), 192-199.

K. Gong, F. Du, Z. Xia, M. Durstock and L. Dai, Nitrogen-doped carbon nanotube
arrays with high electrocatalytic activity for oxygen reduction, Science 323 (2009),
760-764.

C.W.B. Bezerraa, L. Zhang, H. Liu, K. Lee, A.L.B. Marques, E.P. Marques, H. Wang,
J. Zhang, A review of heat-treatment effects on activity and stability of PEM fuel cell
catalysts for oxygen reduction reaction, Journal of Power Sources 173 (2007),
891-908.

P. Nowicki, R. Pietrzak, Wegle aktywne wzbogacone w azot - otrzymywanie,
wiasciwosci i potencjalne zastosowania, Adsorbenty i Katalizatory 7 (2012), 129-144.

M. Krdl, J. Machnikowski, Materiaty porowate wzbogacone w azot otrzymane na
drodze amonizacji wegli aktywowanych wodorotlenkiem potasu, Wegiel aktywny w
ochronie Srodowiska i przemysle (2008), http://docplayer.pl/34449933-Materialy-
porowate-wzbogacone-w-azot-otrzymane-na-drodze-amonizacji-wegli-aktywowanych-
wodorotlenkiem-potasu.html (data dostepu: 12.01.2018).

G. Lota, B. Grzyb, H. Machnikowska, J. Machnikowski, E. Frackowiak, Effect of
nitrogen in carbon electrode on the supercapacitor performance, Chemical Physics
Letters 404 (2005), 53-58.

M. Seredych, D. Hulicova-Jurcakova, G.Q. Lu, T.J. Bandosz, Surface functional
groups of carbons and the effects of their chemical character, density and
accessibility to ions on electrochemical performance, Carbon 46 (2008), 1475-1488.

36


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

J.A. Menendez-Diaz, |. Martin-Gullon, Types of carbon adsorbents and their
production, Chapter 1 in Activated Carbon Surfaces in Environmental Remediation
(T.J. Bandosz, Ed) Elsevier Ltd., 2006.

Z. Chen, W. Ren, L. Gao, B. Liu, S. Pei and H. M. Cheng, Three-dimensional flexible
and conductive interconnected graphene networks grown by chemical vapour
deposition, Nature Materials 10 (2011), 424-428.

C.H. Choi, M\W. Chung, S.H. Park, S.I. Woo, Additional doping of phosphorus and/or
sulfur into nitrogen-doped carbon for efficient oxygen reduction reaction in acidic
media, Physical Chemistry Chemical Physics 15 (2013), 1802—-1805.

H. Choi, S. H. Park, S. I. Woo, Phosphorus—nitrogen dual doped carbon as an
effective catalyst for oxygen reduction reaction in acidic media: effects of the amount
of P-doping on the physical and electrochemical properties of carbon, Journal of
Materials Chemistry 22 (2012), 12107-12115.

H. Jankowska, A. Swiqtkowski, J. Choma, Wegiel aktywny, WNT, Warszawa, 1985.

https://dl.sciencesocieties.org/ (data dostepu: 12.01.2018).

C. Falco, N. Baccile, M. M. Titirici, Morphological and structural differences between
glucose, cellulose and lignocellulosic biomass derived hydrothermal carbons, Green
Chemistry 13 (2011), 3273-3281.

M.T. Reza, W. Becker, K. Sachsenheimer, J. Mumme, Hydrothermal carbonization
(HTC): Near infrared spectroscopy and partial least-squares regression for
determination of selective components in HTC solid and liquid products derived from
maize silage, Bioresource Technology 161 (2014), 91-101.

A. Kruse, A. Funke, M.M. Titirici, Hydrothermal conversion of biomass to fuels and
energetic materials, Current Opinion in Chemical Biology 17 (2013), 515-521.

R. J. White, M. Antonietti, M.-M. Titirici, Naturally inspired nitrogen doped porous
carbon, Journal of Materials Chemistry 19 (2009), 8645—-8650.

M. Mucha ,Chitozan wszechstronny polimer ze zrédet odnawialnych”, Wyd. 1,
Wydawnictwa Naukowo—Techniczne, Warszawa, 2010.

J. Kumirska, M. Czerwicka, Z. Kaczynhski, A. Bychowska, K. Brzozowski, J. Thoéming,
P. Stepnowski, Application of Spectroscopic Methods for Structural Analysis of Chitin
and Chitosan, Marine Drugs 8 (2010), 1567-1636.

M.K. Rybarczyk, H.-J. Peng, C. Tang, M. Lieder, Q. Zhang, M.-M. Titirici,
Porous carbon derived from rice husks as sustainable bioresources: insights
into the role of micro-/mesoporous hierarchy in hosting active species for
lithium—sulphur batteries, Green Chemistry 18 (2016), 5169 — 5179.

J. Zawadzki, H. Kaczmarek, Thermal treatment of chitosan in various
conditions, Carbohydrate Polymers 80 (2010), 394 — 400.

L. Zeng, C. Qin, L. Wang, W. Li, Volatile compounds formed from the pyrolysis
of chitosan, Carbohydrate Polymers 83 (2011), 1553 — 1557.

H. Marsh, E.A. Heintz, F. Rodriguez-Reinoso, Activated Carbon: Structure

37


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

characterization, preparation and applications, Introduction to Carbon
Technologies, University of Alicante (1997), 35 — 102.

K.S.W. Sing, D.H. Everett, R.AW. Haul, L. Moscou, R.A. Pieraotti, J.
Rouquerol, T. Siemieniewska, Reporting physisorption data for gas/solid
systems with special seference to the determination of surface area and
porosity, Pure and Applied Chemistry 57 (1985), 603 — 619.

A.J. Bard, LR. Faulkner, Electrochemical methods: fundamentals and applications.
New York: Wiley, 1980.

S. Maldonado, K.J. Stevenson, Influence of Nitrogen Doping on Oxygen Reduction
Electrocatalysis at Carbon Nanofiber Electrodes, The Journal of Physical Chemistry
B 109 (2005), 4707-4716.

C.H. Choi, M. Wook Chung, H.C. Kwon, S.H. Park, S.I. Woo, B, N- and P, N-doped
graphene as highly active catalysts for oxygen reduction reactions in acidic media,
Journal of Materials Chemistry A 1 (2013), 3694—-3699.

A. Olejniczak, M. Lezanska, J. Wloch, A. Kucinska, J.P. Lukaszewicz, Novel nitrogen-
containing mesoporous carbons prepared from chitosan, Journal of Materials
Chemistry A 1 (2013), 8961-8967.

L. Lai, J. Potts, D. Zhan, L. Wang, C. K. Poh, C. Tang, H. Gong, Z. Shen, J. Lin, R.
Ruoff, Exploration of the active center structure of nitrogen-doped graphene-based
catalysts for oxygen reduction reaction, Energy Environmental Science 5 (2012),
7936-7942.

J. Liang, Y. Zheng, J. Chen, J. Liu, D. Hulicova-Jurcakova, M. Jaroniec, S.Z. Qiao,
Facile Oxygen Reduction on a Three-Dimensionally Ordered Macroporous Graphitic
CsN4/Carbon Composite Electrocatalyst, Angewandte Chemie International Edition 51
(2012), 3892—-3896.

M.K. Rybarczyk, E. Gontarek, M. Lieder, M.-M. Titirici, Salt melt synthesis of curved
nitrogen-doped carbon nanostructures: ORR kinetics boost, Applied Surface Science
435 (2018), 543-551.

M.K. Rybarczyk, M. Lieder, M. Jablonska, N-doped mesoporous carbon nanosheets
obtained by pyrolysis of chitosan-melamine mixture for oxygen reduction reaction in
alkaline media, RSC Advances 5 (2015), 44969-44977.

J. Liang, X. Du, C. Gibson, X. W. Du, S. Z. Qiao, N-Doped Graphene Natively Grown
on Hierarchical Ordered Porous Carbon for Enhanced Oxygen Reduction, Advanced
Materials 25 (2013), 6226-6231.

W. He, C. Jiang, J. Wang, L. Lu, High-rate oxygen electroreduction over graphitic-N
species exposed on 3D hierarchically porous nitrogen-doped carbons, Angewandte
Chemie International Edition 53 (2014), 9503-9507.

G. Nam, J. Park, S. T. Kim, D.-B. Shin, N. Park, Y. Kim, J.-S. Lee, J. Cho, Metal-Free
Ketjenblack Incorporated Nitrogen-Doped Carbon Sheets Derived from Gelatin as
Oxygen Reduction Catalysts, Nano Letters 14 (2014), 1870-1876.

38


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

N. Brun, S. A. Wohlgemuth, P. Osiceanu, M. M. Titirici, Original design of nitrogen-
doped carbon aerogels from sustainable precursors: application as metal-free oxygen
reduction catalysts, Green Chemistry 15 (2013), 2514-2524.

J. Zhang, Z. Zhao, Z. Xia, L. Dai, A metal-free bifunctional electrocatalyst for oxygen
reduction and oxygen evolution reactions, Nature Nanotechnology 10 (2015),
444-452,

P. Chen, L.-K. Wang, G. Wang, M.-R. Gao, J. Ge, W.-J. Yuan, Y.-H. Shen, A.-J. Xie,
S.-H. Yu, Nitrogen-doped nanoporous carbon nanosheets derived from plant
biomass: an efficient catalyst for oxygen reduction reaction, Energy Environmental
Science 7 (2014), 4095-4103.

Z. Chen, D. Higgins, A. Yu, L. Zhang, J. Zhang, A review on non-precious metal
electrocatalysts for PEM fuel cells, Energy Environmental Science 4 (2011), 3167—
3192.

H. Wang, T. Maiyalagan, X. Wang, Review on Recent Progress in Nitrogen-Doped
Graphene: Synthesis, Characterization, and Its Potential Applications, ACS Catalysis
2 (2012), 781-794.

P. Potrolniczak, P. Nowicki, K. Wasinski, R. Pietrzak, M. Walkowiak, Biomass derived
hierarchical carbon as sulfur cathode stabilizing agent for lithium-sulfur batteries,
Solid State lonics 297 (2016), 59-63.

H.B. Yao, G.Y. Zheng, W.Y. Li, M.T. McDowell, Z.W. Seh, N.A. Liu, Z.D. Lu, Y. Cui,
Crab Shells as Sustainable Templates from Nature for Nanostructured Battery
Electrodes, Nano Letters 13 (2013), 3385-3390.

S.C. Wei, H. Zhang, Y.Q. Huang, W.K. Wang, Y.Z. Xia, Z.B. Yu, Pig bone derived
hierarchical porous carbon and its enhanced cycling performance of lithium—sulfur
batteries, Energy Environmental Science 4 (2011), 736—740.

S.R. Zhao, C.M. Li, W.K. Wang, H. Zhang, M.Y. Gao, X. Xiong, A.B. Wang, K. G.
Yuan, Y.Q. Huang, F. Wang, A novel porous nanocompaosite of sulfur/carbon obtained
from fish scales for lithium—sulfur batteries, Journal of Materials Chemistry A 1 (2013),
3334-33309.

X.Y. Tao, J.T. Zhang, Y. Xia, H. Huang, J. Du, H. Xiao, W.K. Zhang, Y.P. Gan, Bio-
inspired fabrication of carbon nanotiles for high performance cathode of Li-S
batteries, Journal of Materials Chemistry A 2 (2014), 2290-2296.

J. Zhang, J.Y. Xiang, Z.M. Dong, Y. Liu, Y.S. Wu, C.M. Xu, G.H. Du, Biomass derived
activated carbon with 3D connected architecture for rechargeable lithium - sulfur
batteries, Electrochimica Acta 116 (2014), 146-151.

L.Y. Zhang, Y.Y. Wang, B. Peng, W.T. Yu, H.Y. Wang, T. Wang, B.W. Deng, L.Y.
Chai, K. zZhang, J. X. Wang, Preparation of a macroscopic, robust carbon-fiber
monolith from filamentous fungi and its application in Li—S batteries, Green Chemistry
16 (2014), 3926-3934.

J. Xu, K. Zhou, F. Chen, W. Chen, X. Wei, X.-W. Liu, J. Liu, Natural Integrated
Carbon Architecture for Rechargeable Lithium—Sulfur Batteries, ACS Sustainable
Chemistry & Engineering 4 (2016), 666—670.

39


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

M.K. Rybarczyk, Y. Li, M. Qiao, Y.-S. Hu, M.-M, Titirici and M. Lieder, Hard carbon
derived from rice husk as low cost negative electrodes in Na-ion batteries, Journal of
Energy Chemistry 2018, DOI: 10.1016/j.jechem.2018.01.025

H. Li, F. Shen, W. Luo, J. Dai, X. Han, Y. Chen, Y. Yao, H. Zhu, K. Fu, E. Hitz, L. Hu,
Carbonized-leaf Membrane with Anisotropic Surfaces for Sodium-ion Battery, ACS
Applied Materials Interfaces 8 (2016), 2204—-2210.

E.M. Lotfabad, J. Ding, K. Cui, A. Kohandehghan, W.P. Kalisvaart, M. Hazelton, D.
Mitlin, High-Density Sodium and Lithium lon Battery Anodes from Banana Peels, ACS
Nano 7 (2014), 7115-7129.

Y. Zhu, M. Chen, Q. Li, C. Yuan, C. Wang, High-yield humic acid-based hard carbons
as promising anode materials for sodium-ion batteries, Carbon 123 (2017), 727-734.

K. Wang, Y. Jin, S. Sun, Y. Huang, J. Peng, J. Luo, Q. Zhang, Y. Qiu, C. Fang, J.
Han, Tailored Carbon Anodes Derived from Biomass for Sodium-lon Storage, ACS
Omega 2 (2017), 1687-1695.

W. Lv, F. Wen, J. Xiang, J. Zhao, L. Li, L. Wang, Z. Liu, Y. Tian, Peanut shell derived
hard carbon as ultralong cycling anodes for lithium and sodium batteries,
Electrochimica Acta 176 (2015), 533-541.

Y. Li, Y.-S. Hu, M.-M. Titirici, L. Chen, X. Huang, Hard Carbon Microtubes Made from
Renewable Cotton as High-Performance Anode Material for Sodium-lon Batteries,
Advanced Energy Materials 6 (2016), 1600659—1600668.

X. Zhu, Q. Li, S. Qiu, X. Liu, L. Xiao, X. Ai, H. Yang, Y. Cao, Hard Carbon Fibers
Pyrolyzed from Wool as High-Performance Anode for Sodium-lon Batteries, JOM 68
(2016), 2579-2584.

J. Ding, H. Wang, Z. Li, A. Kohandehghan, K. Cui, Z. Xu, B. Zahiri, X. Tan, E.M.
Lotfabad, B.C. Olsen, D. Mitlin, Carbon Nanosheet Frameworks Derived from Peat
Moss as High Performance Sodium lon Battery Anodes, ACS Nano 7 (2013),
11004-11015.

F. Shen, H. Zhu, W. Luo, J. Wan, L. Zhou, J. Dai, B. Zhao, X. Han, K. Fu, L. Hu,
Chemically Crushed Wood Cellulose Fiber towards High-Performance Sodium-lon
Batteries, ACS Applied Materials Interfaces 7 (2015), 23291-23296.

P. Wang, B. Qiao, Y. Du, Y. Li, X. Zhou, Z. Dai, J. Bao, Fluorine-Doped Carbon
Particles Derived from Lotus Petioles as High-Performance Anode Materials for
Sodium-lon Batteries, Journal of Physical Chemistry C 119 (2015), 21336-21344.

K. Kim, D.G. Lim, CW. Han, S. Osswald, V. Ortalan, J.P. Youngblood, V.G. Pal,
Tailored Carbon Anodes Derived from Biomass for Sodium-lon Storage, ACS
Sustainable Chemistry & Engineering 5 (2017), 8720-8728.

K. Hong, L. Qie, R. Zeng, Z. Yi, W. Zhang, D. Wang, W. Yin, C. Wu, Q. Fan, W.
Zhang, Y. Huang, Biomass derived hard carbon used as a high performance anode
material for sodium ion batteries, Journal of Materials Chemistry A 2 (2014), 12733~
12738.

40


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

H. Wang, W. Yu, J. Shi, N. Mao, S. Chen, W. Liu, Biomass derived hierarchical
porous carbons as high-performance anodes for sodium-ion batteries, Electrochimica
Acta 188 (2016), 103-110.

J. Goldstein, D. Newbury, D. Joy, C. Lyman, P. Echlin, E. Lifshin, L. Sawyer, J.
Michael: Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis. Berlin: Springer-
Verlag, ISBN 0-306-47292-9, 2003.

J.C.H. Spence, Experimental high-resolution electron microscopy. New York: Oxford
U. Press. ISBN 0-19-505405-9, 1988.

S.H. Cohen, M.L. Lightbody, Atomic Force Microscopy/scanning Tunneling
Microscopy, Springer, ISBN 0-306-47095-0, 2004.

D.J. Gardiner, Practical Raman spectroscopy. Springer-Verlag, ISBN 978-0-387-
50254-0, 1989.

A.C. Ferrari, J. Robertson, Interpretation of Raman spectra of disordered and
amorphous carbon, Physical Review B 61 (2000), 14095-14107.

S. Hufner, Photoelectron spectroscopy: principles and applications, Springer Verlag,
1995.

A.W. Coats, J. P. Redfern, Thermogravimetric Analysis: A Review, Analyst 88 (1963),
906-924.

A. Kisza, Elektrochemia Il — Elektrodyka, Warszawa, WNT, 2001.

W. Bogusz, F. Krok, Elektrolity state, wiasciwosci elektryczne i sposoby ich pomiaru
Warszawa, WNT, 1995.

M. Lohrengel, Galvanostat. In: Kreysa G., Ota K., Savinell R.F. (eds) Encyclopedia of
Applied Electrochemistry. Springer, New York, NY, 2014,

A. Krolikowski, Jak unika¢ btedéw przy pomiarach impedancji elektrochemicznej,
Seminarium Naukowe "Metody elektrochemiczne w badaniach korozyjnych",
Politechnika Wroctawska, ZETiK, Karpacz, 1991.

D.V. Kosynkin, A.L. Higginbotham, A. Sinitskii, J.R. Lomeda, A. Dimiev, B.K.Price,
J.M. Tour, Longitudinal unzipping of carbon nanotubes to formgraphene nanoribbons,
Nature 458 (2009), 872-876.

R.L. Vander Wal, A.J. Tomasek, Soot oxidation: dependence upon initial
nanostructure, Combustion and Flame 134 (2003), 1-9.

41


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

Dorobek naukowy

1. Publikacje:
- 7 listy JCR:

1. M.K. Rybarczyk , M. Lieder, M. Jablonska, N-doped mesoporous carbon
nanosheets obtained by pyrolysis of chitosan-melamine mixture for oxygen reduction
reaction in alkaline media, RSC Adv., 2015, 5, 44969 — 44977, DOI: 10.1039/C5RA05725F;
IF=3,84

2. M.A. Jablonska, M.K. Rybarczyk , M. Lieder, Electricity generation from rapeseed
straw hydrolysates using microbial fuel cells, Bioresour Technol., 2016, 208, 117 — 122, DOI:
10.1016/j.biortech.2016.01.062; 1F=4,494

3. M.K. Rybarczyk , H.-J. Peng, C. Tang, M. Lieder, Q. Zhang, M.-M. Titirici, Porous
Carbon Derived from Rice Husks as Sustainable Bioresources: Insights into the Role of
Micro-/Mesoporous Hierarchy in Hosting Active Species for Lithium—Sulphur Batteries, Green
Chem., 2016, 18, 5169 — 5179, DOI: 10.1039/C6GC00612D, IF=9,125

4, M.K. Rybarczyk , E. Gontarek, M. Lieder, M.-M. Titirici, Salt melt synthesis of curved
nitrogen-doped carbon nanostructures: ORR kinetics boost, Appl. Surf. Sci., 2018, 435, 543
— 551, DOI: 10.1016/j.apsusc.2017.11.064, IF=3,387

5. M.K. Rybarczyk , Y. Li, M. Qiao, Y.-S. Hu, M.-M, Titirici and M. Lieder, Hard carbon
derived from rice husk as low cost negative electrodes in Na-ion batteries, Journal of Energy
Chemistry 2018, DOI: 10.1016/j.jechem.2018.01.025, IF=2,594

- pozostate publikacje:

1. M. Rybarczyk , M. Jablonska, M. Lieder, Material weglowy otrzymany na bazie
karbonizowanego chitozanu domieszkowanego platyng, ROZDZIAL W MONOGRAFII:
“From Biotechnology to Environmental Protection”, 2014, ISBN 978-83-7842-117-7, strony:
67-79

2. M.K. Rybarczyk , M. Kutrzuba, A. Nowicka, Z. Komosa, E. Mendyk, M. Lieder,
Otrzymywanie i charakterystyka ukfadu wegiel - polimer syntetyczny, Nauka i przemyst —
metody spektroskopowe, nowe wyzwania i mozliwosci, 2016, strony: 886 — 889

3. M. Lieder, M. Jabtonska, M. Solski, M.K. Rybarczyk , Produkcja wodoru z biomasy z
uzyciem mikrobiologicznego ogniwa elektrolitycznego, ROZDZIAL. W MONOGRAFII:
Biorafineryjne wytwarzanie paliw alternatywnych — uwarunkowania procesowe pod redakcjg
Michata K. tuczynskiego i Janusza Gotaszewskiego, 2015, ISBN 978-83-8100-036-9, strony:
137 - 167

2. Doniesienia konferencyjne (O — wystgpienie ustne, P — plakat)

1. VIII Summer School for Graduate Students — Interfacial Phenomena in Theory and
Practice, Sudomie, 26.06.2013

M. Rybarczyk , M. Jabtonska, M. Lieder: “Preparation of chitosan-based materials
modified with an oxygen reduction catalyst” (O)

42


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

M. Jabtonska, M. Rybarczyk , M. Lieder: “Characteristicts of degradation products of
xylose racemate in MFC” (O)

2. 2nd Biotech Conference 2013; Sopot, 29.06.2013
M. Rybarczyk , M. Jabtoiska, M. Lieder: “Chitosan as a matrix for Pt-catalyst” (P)

M. JabtohAska, M. Rybarczyk , M. Lieder: “Determination of volatile fatty acids (VFA)
as one of the degradation products of monosaccharides” (P)

3. 48th Scientific Meeting of the Polish Biochemical Society, Torun, 04.09.2013

M. Jablohska, M. Rybarczyk , M. Lieder: “Degradation of xylose using a microbial fuel
cell" (O)

M. Rybarczyk , M. Jabtonska, M. Lieder: ,Hydrogen generation in a two chamber
microbial electrolysis cell” (P)

4, 4th International Environmental Best Practices Conference ,Biorafinery: Biobased
Value Chains and Sustainable Development”, Olsztyn, 12.08.2013

M. Lieder, M. Jablonska, M. Rybarczyk ,Production of energy carriers and
commodity chemicals in microbial electrochemical systems” (O)

5. 56th Scientific Meeting of the Polish Chemical Society and the Association of
Engineers and Technicians from Chemical Industry; Siedlce, 16 — 20.09.2013

M. Rybarczyk , M. Jabloriska, M. Lieder: ,Polarization curves for oxygen reduction
catalysts within the carbonized biopolymer matrix” (P)

6. 4th Polish Forum: SMART ENERGY Conversion & Storage, Krynica, 01 — 04.10.2013

M. Rybarczyk , M. Lieder: “Chitosan supported platinum catalysts for microbial fuel
cell cathode” (P)

7. 7th International Conference of Young Naturalists "From Biotechnology to
Environment Protection”, Zielona Géra, 07 — 09.11.2013

M. Rybarczyk , M. Jablonska, M. Lieder - ,Carbon with high nitrogen content doped
with platinum as cathodic material” (P)

M. Jablonska, M. Rybarczyk , M. Lieder - ,Microorganisms used for energy
production” (P)

8. IX Summer School for Graduate Students — Interfacial Phenomena in Theory and
Practice, Sudomie, 25.06.2014

M. Rybarczyk , M. Jabtonska, M. Lieder: “Synthesis and characterization of nitrogen-
doped carbon” (O)

9. New Advances in Carbon Nanomaterials: Faraday Discussion 173; London, 01 —
03.09.2014

M. Rybarczyk , M. Jabtonska, M. Lieder: “Hydrothermal carbonized chitosan for
oxygen reduction reaction in alkaline media” (P)

43


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

10. Energy Materials Network London / 1st Young Researchers Symposium, Londyn,
27.05.2015

M. Rybarczyk : “Nitrogen-doped Carbon possessing the ORR electrocatalytic activity”
©)

11. Annual Conference CARBON 2015, Drezno, 12 —17.07.2015

M. Rybarczyk , M. Lieder: “Phosphorus-nitrogen doped carbon for electrochemical
purposes” (O)

12. Analytical Research Forum 2015 (ARF15), Londyn, 03.07.2015

M. Rybarczyk , M. Lieder: “Determination of the Surface Area for N-Carbon:
Comparison of Different Experimental Methods” (P)

13. 39th International Microelectronics and Packaging IMAPS 2015 Conference, Gdansk,
20-23.09.2015

M. Jablonska, M. Rybarczyk, M. Lieder: *“Structural and morphological
characterization of carbon nanosheets and their applications for renewable electrodes in fuel
cell” (P)

14. Hydrogen & Fuel Cell SUPERGEN Researcher Conference 2015, Bath, 14 -
16.12.2015

M.K. Rybarczyk , M. Lieder, M. Titirici “Nitrogen doped carbon as cathodic catalyst for
microbial fuel cell” (P)

15. UK-Korea Symposium on Lithium and Sodium Batteries, Londyn,18 — 19.01.2016

M. Titirici, M. Rybarczyk , Y. Li, M. Qiao, Y-S. Hu “Biomass-derived low cost negative
electrodes in Na-ion batteries” (O)

M.K. Rybarczyk , H-J. Peng, C. Tang, M. Lieder, Q. Zhang, M. Titirici “Sustainable
carbon materials for rechargeable Li-S batteries applications” (P)

16. XIth Summer School for Graduate Students — Interfacial Phenomena in Theory and
Practice, Sudomie, 19 — 24.06.2016

M.Lieder, M. Rybarczyk “From graphite to graphene - personal view”
17. Annual Conference CARBON 2016, State College, USA, 11 — 17.07.2016

M.K. Rybarczyk , M. Lieder “Formation of filamentous and folded carbon
nanostructures from renewable resources” (P)

18. XXII Konferencja Polskiego Towarzystwa Chitynowego - "Nowe aspekty w chemii
i zastosowaniu chityny i jej pochodnych”, Malbork, 14 — 16.09.2016

M.K. Rybarczyk , M. Lieder ,N-domieszkowane weglowe uklady elektrokatalityczne
otrzymywane z chitozanu” (O)

19. 40th International Microelectronics and Packaging IMAPS Poland 2016 Conference,

Watbrzych-Wroctaw, 25 — 28.09.2016,

44


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

K. Cysewska, M. Rybarczyk , M. Lieder, P. Jasihski ,High surface area PEDOT-
PSS/N-doped mesoporous carbon composite as a new electrode material”

20. 24th International Conference on Materials and Technology (24. ICM&T) 2016,
Portoroz (Stowenia), 28 — 30.09.2016

M. Rybarczyk, M. Lieder ,N-Doped Carbon Nanosheets as Renewable
Electrocatalysts” (O)

21. Multi-Functional Nano-Carbon Composite Materials Meeting, Heraklion (Kreta), 19 —
20.10.2016

M. Rybarczyk and M. Lieder, , “N-Doped Carbon for the Oxygen Reduction Reaction
(ORR): role of carbon “kinks” and surface roughness” (O)

22. The International Symposium on Carbon Research Frontiers 2017, Sydney
(Australia), 22.07.2017

M. Rybarczyk , E. Gontarek, M. Lieder ,N-doped Carbon for Energy Conversion and
Storage” (P)

23. Annual World Conference on Carbon - CARBON 2017, Melbourne (Australia), 23 —
28.07.2017

M. Rybarczyk and M. Lieder ,Curved and N-doped Carbon Nanostructures obtained
by Salt Melt Synthesis” (O)

3. Stypendia i nagrody zewnetrzne:

. Stypendystka w roku akademickim 2015/2016 Projektu ,Krok w przysztosé -
stypendia dla doktorantow V edycja” realizowanego w ramach Poddziatania 8.2.2 Programu
Operacyjnego Kapitat Ludzki 2007 — 2013,

. Granty konferencyjne wyjazdowe od Royal Society of Chemistry (Carbon 2015,
Carbon 2017), British Carbon Group (Carbon 2016), Electrochemistry Group of the Royal
Society of Chemistry (UK-Korea Symposium on Lithium and Sodium Batteries 2016)

. Stypendystka Santander Universidades 2017

4, Inna dzialalno$¢ naukowa i zawodowa (udziat w projektach badawczych,
wykonywane w ramach pracy na Politechnice Gdanskiej, itp.):

. 10.2012 - 12.2015: Wykonawca projektu naukowo-technologicznego w ramach
PROGRAMU STRATEGICZNEGO — ZAAWANSOWANE TECHNOLOGIE POZYSKIWANIA
ENERGII. ZADANIE NR 4 — ,Opracowanie zintegrowanych technologii wytwarzania paliw i
energii z biomasy, odpadow rolniczych i innych”, opiekun naukowy: dr hab. inz. Marek Lieder

. 01.07.2014 - 01.10.2014: staz naukowy w School of Engineering and Materials
Science & Materials Research Institute Queen Mary University of London w ramach Projektu
Erasmus Praktyki, opiekun naukowy: Prof. Magdalena Titirici

. 21.05.2015 — 21.08.2015: staz naukowy w School of Engineering and Materials
Science & Materials Research Institute Queen Mary University of London w ramach Projektu
"Rozwdj interdyscyplinarnych studiéw doktoranckich na Politechnice Gdanhskiej w zakresie
nowoczesnych technologii”, opiekun naukowy: Prof. Magdalena Titirici

45


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

. 24.08.2015 — 24.11.2015: staz naukowy w Laboratorium Analitycznym UMCS w
Lublinie w ramach Projektu "Centrum Studiéw Zaawansowanych (Advanced PhD)" rozwoj
interdyscyplinarnych studiow doktoranckich na Politechnice Gdanskiej w obszarach
kluczowych w kontekscie celow Strategii Europa 2020, opiekun naukowy: dr Ewaryst
Mendyk

. 31.07 — 21.08.2017: zagraniczny staz naukowy w ramach europejskiego projektu:
European Coordination in Science & Technology "Multi-Functional Nano — Carbon
Composite Materials” w Center for Multidimensional Carbon Materials, Institute for Basic
Science (IBS), Department of Chemistry and School of Materials Science, National Institute
of Science and Technology (UNIST), Ulsan — Korea Potudniowa, opiekun naukowy: Prof.
Rodney Ruoff

. 08.12.2015: Nagroda Publicznosci podczas Forum Innowacji 2015 "You can do it"
za projekt: ,Innowacyjna ustuga wprowadzania nowego produktu na tereny wymagajace
rekultywacji” (sktad zespotu: Maria Rybarczyk , Katarzyna Janczak, Tomasz Jankowski,
Irmina Marcinkiewicz, Rafat Moczkodan, Wioleta Tylman)

4, Inna dziatalno$¢ spoteczna i organizacyjna

. przygotowanie w roku akademickim 2014/2015 instrukcji i stanowisk do c¢wiczen
laboratoryjnych:

* ,Oczyszczanie soli metali przejsciowych”,
» Elektrokoagulacja odpadéw zaolejonych”,
* ,Anodowanie i koloryzacja aluminium”.

. 10.2014 - 09.2017: Aktywny Czlonek Uczelnianej Rady Doktorantéw Politechniki
Gdanskiej, w tym Przewodniczgca Komisji ds. Nauki (10.2015 — 10.2016)

. wspélorganizator  ogolnopolskiej IV. konferencji BIOTech - ,Building-up
Interdisciplinarity and Openness in Technology” dla doktorantéw i pracownikéw naukowych
w Gdansku: 26 — 28.08.2015

. wspotorganizator miedzynarodowej konferencji ,New Trends in Project Management”
(5. i 6. Edycja), w tym Koordynator ds. Programu (6. Edycja): 23 — 24.04.2016 w Gdyni,
24 — 25.04.2017 w Gdansku

. inicjator i wspotorganizator warsztatow popularno-naukowych w ramach Battyckiego
(Pomorskiego) Festiwalu Nauki

e 22-24.05.2014 mgr inz. Maria Rybarczyk, mgr inz. Milena Jabtorska,
dr hab. inz. Marek Lider ,Jak stworzy¢ zmodyfikowany hydrozel z chitozanu do sorpcji
metali ciezkich?”

e 20-22.05.2015 (i) dr hab. inz. Marek Lieder, mgr inz. Maria Rybarczyk,
mgr inz. Milena Jablonska, Sylwia Malinowska, Adam Fuks ,Hydrotermalna
karbonizacja, czyli przyjazna dla srodowiska, metoda pozyskiwania biowegla”;

(i) mgr inz. Milena Jabtonska, mgr inz. Maria Rybarczyk, dr hab. inz. Marek Lieder
.Grafenowe struktury - 3D, hydrozel - membrana w uzdatnianiu i oczyszczaniu wody
z barwnikéw i metali ciezkich”

46


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

20 —23.05.2016 mgr inz. Maria Rybarczyk, dr hab. inz. Marek Lieder,
inz. Sylwia Malinowska ,Wegiel od kuchni”

24 — 28.05.2017 dr hab. inz. Marek Lieder, mgr inz. Maria Rybarczyk,
mgr inz. Emilia Gontarek, inz. Natalia Ochlak ,BIOEnergia z czarnego ziota
i ziemniaka”

przynalezno$¢ do stowarzyszen i organizacji naukowych:

Polskie Stowarzyszenie Wodoru i Ogniw Paliwowych (od 02.2013)
Royal Society of Chemistry — Associate Member AMRSC (od 09.2014)
British Carbon Group (od 12.2014)

Institute of Physics (od 09.2016)

Project Management Institute (od 12.2015)

47


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

Wykaz zatgcznikow

[Zatacznik 1]

[Zatacznik 2]

[Zatacznik 3]

[Zatacznik 4]

[Zatacznik 5]

[Zatacznik 6]

[Zatacznik 7]

[Zatacznik 8]

[Zatacznik 9]

[Zalacznik 10]

[Zalacznik 11]

[Zalacznik 12]

[Zalgacznik 13]

[Zalgcznik 14]

[Zalgcznik 15]

[Zalacznik 16]

[Zalacznik 17]

publikacja: M.K. Rybarczyk, M. Lieder, M. Jablonska, N-doped
mesoporous carbon nanosheets obtained by pyrolysis of chitosan-
melamine mixture for oxygen reduction reaction in alkaline media,
RSC Adv., 2015, 5, 4496944977

Informacje uzupeltniajgce do publikacji z zat. 1

Zbiorcze zestawienie wktadu wspotautoréw w powstanie publikacii
zzat 1

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 1 — Maria Rybarczyk

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 1 — Marek Lieder

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wklad w powstanie publikacji
z zal. 1 — Milena Jabtonska

publikacja: M.K. Rybarczyk, E. Gontarek, M. Lieder, M.-M. Titirici, Salt
melt synthesis of curved nitrogen-doped carbon nanostructures: ORR
kinetics boost, Appl. Surf. Sci., 2018, 435, 543-551

Informacje uzupetniajgce do publikacji z zat. 7

Zbiorcze zestawienie wkiladu wspétautoréw w powstanie publikaciji
zzat 7

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 7 — Maria Rybarczyk

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 7 — Emilia Gontarek

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 7 — Marek Lieder

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 7 — Maria Magdalena Titirici

publikacja: M.K. Rybarczyk, H.-J. Peng, C. Tang, M. Lieder, Q.
Zhang, M.-M. Titirici, Porous Carbon Derived from Rice Husks as
Sustainable Bioresources: Insights into the Role of Micro-
/Mesoporous Hierarchy in Hosting Active Species for Lithium-Sulphur
Batteries, Green Chem., 2016, 18, 5169-5179

Informacje uzupelniajgce do publikacji z zat. 14

Zbiorcze zestawienie wkladu wspdtautoréw w powstanie publikaciji
z zak. 14

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wklad w powstanie publikacji
z zat. 14 — Maria Rybarczyk

48


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

[Zalgcznik 18]

[Zalacznik 19]

[Zalacznik 20]

[Zalacznik 21]

[Zalacznik 22]

[Zalacznik 23]

[Zalgacznik 24]

[Zalacznik 25]

[Zalacznik 26]

[Zalacznik 27]

[Zalgacznik 28]

[Zalacznik 29]

[Zalacznik 30]

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 14 — Hongjie Peng

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 14 — Cheng Tang

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 14 — Marek Lieder

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 14 — Qiang Zhang

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 14 — Maria Magdalena Titirici

publikacja: M.K. Rybarczyk, Y. Li, M. Qiao, Y.-S. Hu, M.-M, Titirici and
M. Lieder, Hard carbon derived from rice husk as low cost negative
electrodes in Na-ion batteries, Journal of Energy Chemistry 2018,
DOI: 10.1016/j.jechem.2018.01.025

Informacje uzupeltniajgce do publikacji z zat. 23

Zbiorcze zestawienie wktadu wspotautoréw w powstanie publikacii
z zat. 23

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zat. 23 — Maria Rybarczyk

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wktad w powstanie publikaciji
z zal. 23 — Mo Qiao

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wklad w powstanie publikacji
z zat. 23 — Yunming Li i

Oswiadczenie okreslajace indywidualny wklad w powstanie publikacji
z zat. 23 — Maria Magdalena Titirici

Oswiadczenie okreslajgce indywidualny wklad w powstanie publikacji
z zat. 23 — Marek Lieder

49


http://mostwiedzy.pl

