Sposob otrzymywania fotokatalizatora opartego na grafitowym azotku wegla

redukowanego wodorem

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania fotokatalizatora opartego na
grafitowym azotku wegla redukowanego wodorem. Katalizator posiada réwniez
potencjal zastosowania w dziedzinach: fotokatalityczne otrzymywanie wodoru z wody.

W literaturze znane sg przyklady fotokatalizatorow opartych na redukowanym
wodorem grafitowym azotku wegla. Jednoczesnie raportowane materiaty charakteryzuja
si¢ skomplikowana metodyka otrzymywania, ktora uniemozliwia ich dalsze komercyjne
zastosowanie.

W publikacji X. Kang 1 in., Improving the photocatalytic activity of graphitic
carbon nitride by thermal treatment in high-pressure hydrogen atmosphere, Progress in
Natural Science: Materials International 28 (2018) 183-188, opisano fotokatalizator
charakteryzujacy sie dobrymi wlasciwosciami fotokatalitycznymi, jednak zastosowanie
wysokiego cisnienia ogranicza jego komercyjne zastosowanie. W metodzie tej
wielowarstwowy grafitowy azotek wegla otrzymano w procesie polimeryzacji
dicyjanoamidu w temperaturze 500 °C przez 4 godziny w piecu muflowym z doplywem
powietrza. Szybkos¢ grzania wynosita 2 °C/min. Otrzymany material wygrzewano
w temperaturze 400 °C pod poczatkowym cisnieniem 5 MPa w atmosferze wodoru przez
1 — 120 godzin przy uzyciu aparatury typu Sieverta.

Z publikacji X. Li 1 in.,, Hydrogenated Defects in Graphitic Carbon Nitride
Nanosheets for Improved Photocatalytic Hydrogen Evolution, The Journal of Physical
Chemistry C 119 (2015) 14938-14946, znany jest sposob otrzymywania fotokatalizatora
opartego na zredukowanym grafitowym azotku wegla. W metodzie tej dicyjanoamid
skalcynowano w atmosferze gazu obojetnego (N2) w temperaturze 550 °C przez 4
godziny z szybkoscig grzania wynoszaca 2,2 °C/min, otrzymujac wielowarstwowy
grafitowy azotek wegla. Nastepnie tak otrzymany produkt poddano dalszemu
wygrzewaniu w piecu rurowym w atmosferze gazu redukcyjnego (H2) w temperaturze
550 °C przez 1 — 3 godziny ze stalg szybkoscia grzania 2 °C/min.

W publikacji P. Niu 1 in., Increasing the Visible Light Absorption of Graphitic
Carbon Nitride (Melon) Photocatalysts by Homogeneous Self-Modification with
Nitrogen Vacancies, Advanced Materials 26 (2014) 8046-8052, jako prekursor
grafitowego azotku wegla wykorzystano dicyjanoamid, ktory kalcynowano

w temperaturze 550 °C przez 4 godziny ze stala szybkoscig grzania wynoszaca 2,3
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°C/min. Nastepnie, otrzymany wielowarstwowy grafitowy azotek wegla wygrzewano
w temperaturze 520-540 °C przez 2 godziny w atmosferze wodorowe;.

W publikacji S. Zhang 1 in., g-C3Ny synthesized from NH4SCN in a H, atmosphere
as a high performance photocatalyst for blue light-driven degradation of rhodamine B,
Royal Society of Chemistry, RSC Advances 10 (2020) 19669-19685, poréwnano
aktywnos$¢ fotokatalityczng serit  grafitowych azotkéw wegla otrzymanych
w jednoetapowej reakcji kalcynacji. Okreslono wplyw prekursora (rodanku amonu (AT),
tiomocznika (T), dicyjanoamidu (D) i melaminy (M)) grafitowego azotku wegla, ktory
wygrzewano w wysokotemperaturowym piecu do pirolizy w temperaturze w zakresie 400
— 550 °C przez 1 — 5 godzin z szybkoscig grzania 3 °C/min w atmosferze roznych gazéw
(Ar, Hy, CHy, CO). AT-H»-550-5 cechowal si¢ najwigkszg aktywnoscia fotokatalityczng
w reakcji fotokatalitycznego rozktadu Rodaminy B pod wptywem swiatta niebieskiego.
W przyktadzie tym, wielowarstwowy grafitowy azotek wegla otrzymano poprzez
bezposrednig reakcje polimeryzacji prekursoréw grafitowego azotku wegla w atmosferze
wodoru.

Problemem technicznym do rozwigzania jest jednoczesne zmniejszenie kosztow,
uproszczenie oraz zwigkszenie bezpieczenstwa procesu otrzymywania grafitowego
azotku wegla o zredukowanej ilosci warstw, bez koniecznosci uzycia podwyzszonego
cisnienia.

Sposob otrzymywania fotokatalizatora opartego na grafitowym azotku wegla
redukowanego wodorem, wedtug wynalazku, charakteryzuje si¢ tym, ze eksfoliowany
grafitowy azotek wegla wygrzewa si¢ w atmosferze gazu redukcyjnego stanowigcego
mieszaning gazéw ztozong objetosciowo z 5 % Ha 1 95 % N, w temperaturze 400 °C przez
3,5 - 4,5 godzin.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest mozliwos¢ uzyskania fotokatalizatora
o zwiekszonej aktywnosci fotokatalitycznej. Zastosowanie atmosfery redukcyjne]
podczas syntezy fotokatalizatorow zapewnia zwiekszenie powierzchni wiasciwe]
fotokatalizatoréw oraz przyczynia si¢ do zahamowania procesu rekombinacji nosnikow
tadunku na powierzchni fotokatalizatorow, tym samym podwyzszajac ich aktywnos¢
w reakcjach fotokatalitycznych. Otrzymany material charakteryzuje sie wysoka
wydajnoscia generowania wodoru w reakcji fotokatalitycznego rozkladu wody bez

udziatu ko-katalizatora.
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Sposob wedtug wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania i na
rysunku, gdzie Fig. 1 przedstawia obrazy z transmisyjnego mikroskopu elektronowego
eksfoliowanego grafitowego azotku wegla redukowanym wodorem w temperaturze
400°C przez 4 godziny, Fig. 2 przedstawia obraz z mikroskopu sit atomowych
eksfoliowanego grafitowego azotku wegla redukowanym wodorem w temperaturze
400°C przez 4 godziny, Fig. 3 przedstawia zaleznos¢ ilosci wytworzonego wodoru
w reakcji fotokatalitycznego rozktadu wody od czasu, w obecnosci redukowanego
eksfoliowanego grafitowego azotku wegla w temperaturze 400°C przez 4 godziny pod
wplywem symulowanego $wiatla stonecznego.

Przyktad 1

Melaming kalcynowano w piecu muflowym w temperaturze 550 °C przez
4 godziny ze statg szybkoscig grzania 2°C/min ze stalym doptywem powietrza. Kolejno,
2 g otrzymanego grafitowego azotku wegla umieszczono pod chiodnica zwrotna
z kwasem azotowym (V) (HNOj3, 65 %) przez 3 godziny w temperaturze 80 °C. Nastepnie
otrzymang mieszanine zneutralizowano, przemywajac mieszaning woda destylowana,
a nastepnie osad odwirowano i suszono w temperaturze 65 °C. Tak otrzymany proszek
ogrzewano w temperaturze 250 °C przez 2 godziny w atmosferze gazu obojetnego,
otrzymujac eksfoliowany grafitowy azotek wegla jako ostateczny produkt.

250 mg eksfoliowanego grafitowego azotku wegla umieszczono w ceramicznej
t6deczce, ktora nastgpnie umieszczono w piecu rurowym. Material wygrzewano
w temperaturze 400 °C przez 3 godziny 30 minut w atmosferze mieszaniny gazow (5 %
H; + 95 % N»). Po uptywie tego czasu mieszanina zostala ochtodzona samoistnie do
temperatury pokojowe;.

Przyktad 2

Eksfoliowany grafitowy azotek wegla otrzymano jak w przyktadzie 1.

250 mg eksfoliowanego grafitowego azotku wegla umieszczono w ceramicznej
t6deczce, ktora nastgpnie umieszczono w piecu rurowym. Material wygrzewano
w temperaturze 400 °C przez 3 godziny 50 minut w atmosferze mieszaniny gazow (5 %
H; + 95 % N»). Po uptywie tego czasu mieszanina zostala ochtodzona samoistnie do

temperatury pokojowe;.



Przyktad 3
Eksfoliowany grafitowy azotek wegla otrzymano jak w przyktadzie 1.

250 mg eksfoliowanego grafitowego azotku wegla umieszczono w ceramicznej
t6deczce, ktora nastgpnie umieszczono w piecu rurowym. Material wygrzewano
w temperaturze 400 °C przez 4 godziny 10 minut w atmosferze mieszaniny gazow (5 %
H; + 95 % N»). Po uptywie tego czasu mieszanina zostala ochtodzona samoistnie do
temperatury pokojowe;.

Przyktad 4

Eksfoliowany grafitowy azotek wegla otrzymano jak w przyktadzie 1.

250 mg eksfoliowanego grafitowego azotku wegla umieszczono w ceramicznej
t6deczce, ktora nastgpnie umieszczono w piecu rurowym. Material wygrzewano
w temperaturze 400°C przez 4 godziny 30 minut w atmosferze mieszaniny gazéw (5 %
H; + 95 % N»). Po uptywie tego czasu mieszanina zostala ochtodzona samoistnie do
temperatury pokojowe;.

Materiat otrzymany wedlug przyktadow od 1 —4 charakteryzuje si¢ zdolnoscia do
fotokatalitycznego otrzymywania wodoru z wody w taki sposob, ze material zostat
umieszczony w wodzie zawierajace] odpowiednig ilo$¢ trietanoloaminy (TEOA), po
czym rozpoczeto proces naswietlania. Stwierdzono, ze ilos¢ wyprodukowanego H» dla
kazdej modyfikacji (zaleznosci od czasu wygrzewania) jest zblizona i wynosi okoto 20
umol/g po 4 godzinach od momentu rozpoczecia naswietlania reaktora symulowanym
swiattem stonecznym uzyskanym przy pomocy lampy ksenonowej o mocy 150 W
wyposazonej w filtr (A. M. 1,5 G). Proces fotokatalitycznego rozktadu wody prowadzono

bez uzycia dodatku w postaci ko-katalizatora (np. Pt).



