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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania materiatu kompozytowego 3D sktadajgcego sie
z nanoczastek fazy nieorganicznej rozproszonych w matrycy weglowej, z wykorzystaniem mikroorgani-
zmow, jako bionos$nikdw nanoczastek fazy nieorganicznej, obejmujacy uzyskiwanie masy bakteryjne;
oraz zastosowanie materiatu kompozytowego otrzymanego tym sposobem.

Uzyskiwane zgodnie z wynalazkiem kompozyty skiadaja sie z nanoczastek faz elektroaktywnych
(np. metalicznych, tilenkéw metali) oraz matrycy weglowej, i sg otrzymywane z wykorzystaniem bakterii,
jako czynnika wychwytujacego nanoczastki z otoczenia oraz jako zrédta biowegla do wytworzenia pod-
toza zapewniajacego wysoka dyspersije i stabilizacje nanoczastek oraz przewodnictwo elektryczne. Wy-
nalazek moze znalez¢ zastosowanie do wytwarzania materiatéw elektrodowych aktywnych elektrokata-
litycznie np. w reakcjach ORR, do magazynowania energii elektrycznej (superkondensatory) w uktadzie
kompozyt 3D (nanoczastki rozproszone w objetosci matrycy weglowej). W syntezie kompozytow wyko-
rzystuje sie specyficzng wiasciwos¢ bakterii zwigzang z tadunkiem elektrycznym ich $cian komoérko-
wych, ktory wynika z polarnych grup funkcyjnych obecnych na powierzchni. £adunek ten zwigzany jest
z wystepowaniem w $cianach komoérkowych obok peptydoglikanu, kwaséw tejchojowych zawierajacych
grupy fosforanowe, a takze w przypadku bakterii gram ujemnych lipopolisacharydéw itp. Dzieki takim
unikatowym wiasciwosciom bakterie charakteryzuja sie zdolnoscig do optaszczania nanoczastkami oraz
kolonizowania powierzchni i do tworzenia biofilméw. Nieoczekiwanie okazato sie, ze bakterie optasz-
czone nanoczastkami zachowujga swojg zdolnoé¢ do kolonizacji powierzchni oraz ze silna adhezja bio-
filmu do przewodzacego podtoza jest zachowana rowniez po pirolitycznej transformacji biofilmu bakte-
ryinego w warstwe kompozytowa.

W ostatnim okresie, ze wzgledu na szerokie mozliwosci aplikacyjne, obserwuje sie wzrost zain-
teresowania materiatami kompozytowymi zbudowanymi z funkcjonalnych nanoczagstek osadzonych
w matrycach weglowych. Kompozyty stanowia bowiem klase materiatéw znajdujacych szerokie zasto-
sowania w rozwijanych obecnie urzadzeniach stuzacych do magazynowania energii, a w szczegolnosci
wodoru (Yu, D., et al., Nature nanotechnology 9.7 (2014) 555), w uktadach fotokatalitycznych (Andriant-
siferana, C., et al., Environmental technology 35.3 (2014) 355-363), sensorach chemicznych (Lorestani,
F., et al., Sensors and Actuators B: Chemical 208 (2015) 389—-398) czy tez w szeroko pojetej bioinzy-
nierii (Chen, Mei-Ling, et al. Langmuir 28.47 (2012) 16469-16476). Na szczegdlng uwage zastuguja
kompozyty zbudowane z matrycy (osnowy) weglowej z rozproszonymi w niej nanoczastkami substancji
nieorganicznych (najczesciej metali lub tienkdw metali). W ostatnich latach materiaty tego typu sg szcze-
golnie intensywnie badane w kontekscie ich aplikacji jako elektrody w ogniwach paliwowych i bateriach
(Hu, G. Z., etal., RscAdvances 4.2 (2014) 676—682;Zhao, X., et al., ACS applied materials & interfaces
4.3 (2012) 1350-1356; Naoi, K., et al., U.S. Patent Application No. 12/096,770, 2010).

Aktywnos$¢ materiatéw elektrodowych zalezy w gtéwnej mierze od natury chemicznej, morfologii,
dyspersji nanoczastek fazy aktywnej, jak rowniez od wtasciwosci nosnika weglowego (Liu, H, et al., J.
Power Sources 155 (2006) 95-110). Najczesciej takie uktady otrzymuje sie na drodze skomplikowanych
wieloetapowych syntez z wykorzystaniem réznorodnych, czesto szkodliwych dla $rodowiska, prekurso-
row. Najwieksze trudnosci sprawia kontrola sktadu, morfologii i dyspersji nanoczastek, oraz zapewnie-
nie dobrych kontaktéw elektrycznych w uktadzie nanoczastki-materiat weglowy-kolektor pradu, przy
czym parametry te maja kluczowe znaczenia dla jakosci materiatu elektrodowego i transdukcji tadunku
elektrycznego.

Materiaty weglowe zazwyczaj otrzymuje sie na drodze przetwarzania materii organicznej. Wyrdz-
ni¢ tu mozna niecatkowite spalanie zachodzace w warunkach ograniczonego dostepu tlenu (hipoksja),
zgazowanie przeprowadzane w obecnosci pary wodnej, a takze pirolize w warunkach beztlenowych.
Piroliza, w zaleznosci od temperatury prowadzenia procesu, szybkosci ogrzewania, a takze czasu, ma
wplyw zaréwno na przebieg reakcji rozktadu, jak i nature chemiczna otrzymywanych produktéw. Waz-
nym aspektem wykorzystania tego procesu jest produkcja karbonizatu (biowegla) z biomasy (Zhu et al.,
Environ. Pollut. 227 (2017) 98-115; Brewer et al., J. Environ. Qual. 41 (2012) 1115-1122; Ding et al.,
Pedosphere 27 (2017) 645-661), ktory znajduje potencjalne zastosowanie w energetyce, a takze, jako
wysokopowierzchniowy materiat do wytwarzania biofiltrow do usuwaniu zanieczyszczen (Lam et al.,
J. Clean. Prod. 147 (2017) 263-272; Ghaffar et al., Environ. Pollut. 233 (2017) 1013-1023). Dzieki
odpowiednio dobranym warunkom procesu mozliwe jest uzyskanie materiatow weglowych réznigcych
sie m. in. porowatoscia, stabilnoscia czy tez rodzajem i iloscig grup funkcyjnych (Mandal et al., Sci. Total
Environ. 627 (2018) 942-950; Ding et al., Pedosphere 27 (2017) 645-661). Powyzsze dane wskazuja,
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iz jako$¢ materiatow weglowych silnie zalezy nie tylko od warunkéw obrdobki termicznej, ale w decydu-
jacy sposob od rodzaju uzytego prekursora. Ze wzgleddéw praktycznych najczesciej jako prekursory
wykorzystuje sie materiaty pochodzenia roslinnego np. celuloze (Son, S., et al., U.S. Patent Application
No. 15/311,033, 2017; Dumanli, A. G., Windle, A. H., Journal of Materials Science 47.10 (2012)
4236-4250).

Celem wynalazku jest uzyskanie nowatorskich materiatdbw kompozytowych nadajacych sie
zwtaszcza do zastosowan elektrodowych, sktadajacych sie z matrycy weglowej, w ktérej rozproszono
nanoczastki nieorganiczne, zwtaszcza nanoczastki tlenkowe lub metaliczne o wysokiej dyspersiji.

Nieoczekiwanie powyzszy cel zostat osiagniety w niniejszym wynalazku, w ktérym zapropono-
wano sposob wytwarzania materiatéw kompozytowych otrzymywanych z biomasy bakteryjnej do pre-
paratyki materiatéw elektrodowych, sktadajacych sie z nanoczastek fazy nieorganicznej rozproszonych
w matrycy weglowej w formie uktadu 3D.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania materiatu kompozytowego 3D sktadajacego sie
z nanoczastek fazy nieorganicznej rozproszonych w matrycy weglowej, z wykorzystaniem mikroorgani-
zmow, jako bionosnikéw nanoczastek fazy nieorganicznej, obejmujacy uzyskiwanie masy bakteryjnej,
charakteryzujacy sie tym, ze:

mase bakteryjna uzyskuje sie z bakterii wybranych sposréd niepatogennych rodzajéw bakterii
takich jak: Staphylococcus, Stenotrophomonas, Bacillus, Pseudomonas, Neisseria, przy czym

a. mase bakteryjna miesza sie z zawiesing zawierajacg nanoczastki substancji nieorganicznej
o wielkosci od 5 do 200 nm, przy czym stosunek liczby nanoczastek fazy nieorganicznej do
liczby bakterii w mieszaninie miesci sie w zakresie 10-10%, a jako substancje nieorganiczna
stosuje sie metal lub/i tlenek metalu, zwtaszcza metal szlachetny, korzystnie ztoto, platyne,
pallad lub tlenek metalu przejSciowego, zwtaszcza zelaza,

b. otrzymang w etapie a) mieszanine poddaje sie pirolizie w atmosferze gazu inertnego, korzyst-
nie Ar, podnoszac temperature z szybkoscia 1-10°C /min do uzyskania temperatury konco-
wej w zakresie od 450°C do 1100°C.

Korzystnie, przed przeprowadzeniem etapu b) otrzymany uktad osusza sie w temperaturze od

pokojowej do 150°C pod ci$nieniem atmosferycznym, przez 30—120 min, korzystnie przez 45 min.

Korzystnie, do wytwarzania materiatu kompozytowego stosuje sie rézne gatunki bakterii.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie materialu kompozytowego otrzymanego
sposobem wedtug wynalazku okreslonym powyzej do prowadzenia proceséw elektrodowych i elektro-
katalitycznych.

Korzystnie, materiat kompozytowy jest stosowany do wytwarzania materiatéw elektrodowych,
zwtaszcza katod do ogniw paliwowych.

Korzystnie, materiat kompozytowy jest stosowany do wytwarzania materiatéw elektrodowych
w superkondensatorach.

W przyktadowej realizacji zawiesine tlenku zelaza otrzymuje sie metoda straceniowa z wodnych
roztworow soli siarczanu(VI) zelaza(lll) oraz siarczanu(VI) zelaza(ll) przy uzyciu amoniaku, natomiast
zawiesine tlenku Zelaza stabilizuje sie kwasem ttuszczowym, zwtaszcza wyzszym kwasem ttuszczo-
wym, korzystnie kwasem stearynowym lub oleinowym.

W przyktadowej realizacji, jako bionosniki nanoczastek oraz Zzrodto wegla wykorzystuje sie mikro-
organizmy. Co istotne, sterujac przebiegiem procesow inkubacji i pirolizy mozna ukierunkowac synteze
na wytworzenia porowatych kompozytow tréjwymiarowych (typu 3D).

W proponowanym rozwiazaniu zrédtem materii organicznej do wytwarzania kompozytéw typu
materiat weglowy-nanoczastki nieorganiczne do zastosowan jako materiaty elektrodowe sg kolonie bak-
teryjne, ktére zostaty optaszczone nanoczgstkami metali lub tlenkéw metali. Komorki bakteryjne bo-
wiem, podobnie jak komorki organizmow wyzszych, zawierajg biatka, kwasy nukleinowe, fosfolipidy,
polisacharydy oraz sktadniki mineralne. Sktad chemiczny komérki bakteryjnej rozni sie w zaleznosci od
szczepu. Przyktadowo, sredni sktad pierwiastkowy dla suchej masy bakteryjnej przedstawiono w Tabeli 1
(Metcalf and Eddy, Wastewater Engineering Treatment and Reuse (2003), Todar’s online textbook of
bacteriology. (2004)).
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Tabela 1: Sredni sktad pierwiastkowy suchej masy bakteryjnej

Pierwiastek % suchej masy

W ujawnionym sposobie wykorzystuje sie naturalng zdolno$¢ bakterii do zasiedlania dostepnych
powierzchni, wychwytywania na powierzchni $cian komorkowych nanoczastek oraz tworzenia zwartych
tréjwymiarowych kolonii bakteryjnych. Odpowiedni dobor rodzaju bakterii (réozny tadunek powierzch-
niowy) oraz parametréw procesu inkubacji (czas, temperatura, lepkos¢, stezenie nanoczastek, pH,
obecnos¢ substancji pomocniczych etc.) pozwala na precyzyjng kontrole w szerokim zakresie sktadu,
struktury i parametrow fizykochemicznych powstatego biofilmu. Uzyskany biofilm mozna nastepnie
przeksztatci¢ w prosty sposdb na drodze pirolizy w materiat kompozytowy, sktadajacy sie z weglowe;j
osnowy z jednorodnie rozproszonymi nanoczagstkami. Morfologie i skiad fazowy warstwy weglowe]
mozna kontrolowa¢ optymalizujgc warunki kalcynacji biorac pod uwage specyfike konkretnej aplikacji.
Tak wytwarzane materiaty kompozytowe moga by¢ wykorzystane na przyktad jako: katody w reakc;ji
ORR (ang. oxygen reduction reaction) stosowanej w ogniwach paliwowych, materiaty magazynujace
wodor, czy tez do wytwarzania superkondesatorow.

Zaleta zaproponowanego sposobu wytwarzania warstw kompozytowych jest mozliwos¢ ich ta-
twego domieszkowania natywnymi heteroatomami niemetali, takimi jak: siarka, fosfor, azot oraz jonami
metali np. zelaza, manganu etc. Rodzaj domieszkowania mozna kontrolowa¢ poprzez dobdér szczepu
bakterii wykazujacego zdolno$¢ do akumulaciji danego pierwiastka. Na przyktad dotacje siarka mozna
uzyskac¢ stosujac bakterie z rodzaju Chlorobium spp. czy Thioploca spp., (Cork et al., Appl Environ
Microbiol. 49 (1985) 269-272; Sayama M., Appl. Environ. Microbiol. 67 (2001) 3481-3487), azotem
Azotobacter spp., Nitrosomonas spp.., Rhizobium spp. (Guo et al., Sci. Rep. 5 (2015): 120; Resendis
et al., BMC Systems Biology, 5 (2011)), a zelazem Geobacter spp., Escherichia spp., Bacteroides spp.
(Andrews et al., FEMS Microbiol Rev. 27 (2003) 215-237; Luefet al., ISME J. 7 (2013) 338-350) man-
ganem, wapniem, magnezem i cynkiem: Lactobacillus spp., Streptococcus spp., Staphylococcus spp.,
Psuedomonas spp., (Lew et al., J Appl Microbiol.,114 (2012) 526-535; Lisher et al. Front Cell Infect
Microbiol. 3 (2013); Nyekachi et al. Environ. Sci. Technol. 52 (2018) 3412-3421).

Szczegotowy opis wynalazku

Cel wynalazku stanowi mozliwos$¢ wykorzystania mikroorganizméw o réznych rozmiarach, ksztat-
cie, morfologii i sktadzie pierwiastkowym do preparatyki kompozytowych uktadow typu 3D. Do wychwytu
nanoczastek oraz pokrycia powierzchni przez mikroorganizmy wykorzystuje sie naturalng ceche bakterii
zwigzang z ich specyficznym tadunkiem powierzchniowym. Proces pirolizy komorek z zaadsorbowa-
nymi nanoczastkami prowadzi do powstania kompozytu: materiat weglowy-nanoczastki substancji nie-
organicznej. Warunki pirolizy prowadza do powstania réZznego rodzaju no$nikow weglowych, w szcze-
golnosci o réznym stosunku form grafitycznych i amorficznych. W zaleznosci od przyjetego wariantu
i uformowania biomasy bakteryjnej przed procesem pirolizy mozna uzyska¢ materiatly kompozytowe
typu 3D.

Ogolny schemat preparatyki, uzyskiwanych uktadow kompozytowych typu 3D przedstawiono na
Fig. 1. Panel gérny przedstawia schematyczny przebieg realizacji sposobu wedtug wynalazku, nato-
miast w panelu dolnym zamieszczono eksperymentalne wyniki uzyskane w przyktadowych realizacjach
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zaprezentowanych w opisie. W poczatkowym etapie syntezy mikroorganizmy optaszcza sie nanoczast-
kami fazy aktywnej. Powstaty konglomerat bakterie + nanoczastki poddaje sie pirolizie prowadzacej do
otrzymania materiatu kompozytowego, w ktérym Zrodtem wegla jest biomasa bakteryjna. Proces pirolizy
mozna prowadzi¢ w catej objetosci biomasy 3D.

W zaleznosci od zastosowanych parametréw procesu pirolizy mozna otrzymaé materiat weglowy
o kontrolowanej strukturze. Nature chemiczng materiatu weglowego powstatego w wyniku pirolizy mi-
kroorganizméw zbadano spektroskopia Ramana. Na otrzymanych przyktadowych widmach obecne sa
dwa charakterystyczne dla materiatdw weglowych pasma: D (1360 cm™'), ktore jest zwigzane z obecno-
$cig wegla amorficznego w prébce oraz G (1580 cm™), ktore jest wyznacznikiem powstawania uporzad-
kowanej struktury grafenowej. Na Fig. 2 przedstawiono dekompozycje widm ramanowskich materiatow
weglowych, ztozonych z pieciu sktadowych pasm pochodzacych od krawedzi grafenu (D1), jego ptasz-
czyzn (D2), polienéw (D4), wegla amorficznego (D3) oraz wegla grafitycznego (G). Procentowy udziat
poszczegdlnych pasm rézni sie w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu pirolizy, a w szczegol-
nosci temperatury kohcowej.

Dobér warunkéw inkubaciji bakterii z zawiesina nanoczastek, takich jak rodzaj zastosowanych
mikroorganizmoéw, stosunek ilosci nanoczastki/bakterie, czas inkubacji pozwala na kontrolowane stero-
wanie iloscig fazy aktywnej elektrochemicznie w powstatym kompozycie.

Dla lepszego objasnienia wynalazku zostat on zilustrowany nastepujacymi figurami:

Fig. 1, na ktdrej przedstawiono ogdlny schemat preparatyki uktadu kompozytowego 3D.

Fig. 2, na ktérej przedstawiona zostata dekompozycja widm ramanowskich materiatéw weglo-
wych otrzymanych w wyniku pirolizy bakterii S. carnosus z zastosowaniem réznej temperatury koncowe;j
pirolizy.

Fig. 3, na ktérej przedstawiono przebieg procesu pyrolizy bakterii S. carnosus z nanoczastkami
Fe2O3 prowadzacy do utworzenia kompozytu weglowego.

Fig. 4, na ktdrej przedstawiono widmo Ramana weglowego kompozytu 3D w wyniku pirolizy bak-
terii S. carnosus w temperaturze 950°C.

Fig. 5, na ktdrej przedstawiona zostata krzywa liniowej woltamperometrii dla testowanego mate-
riatu kompozytowego typu 3D zarejestrowana w 0.1 M NaOH dla szybkosci obrotéw elektrody pracuja-
cej 1600 rpm przy szybkosci skanowania 5 mV s™.

Przyktad 1. Synteza materialu kompozytowego w formie 3D

Synteza nanoczastek fazy aktywnej elektrokatalitycznie

Prekursor nanoczastek tlenku zelaza (faza elektroaktywna) zostat otrzymany metodg straceniowa
z wodnych roztworow soli siarczanu(V1) zelaza(lll) (Sigma Aldrich) oraz siarczanu(VI) zelaza(ll) (Chem-
pur) przy uzyciu amoniaku. Otrzymane nanoczastki tlenku zelaza stabilizowano kwasem oleinowym.
Tak przygotowane nanoczastki scharakteryzowano metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowe;
(TEM). Przykiadowe zdjecie nanoczastek tlenku zelaza przedstawiono na Fig. 1. Otrzymane nano-
czgstki charakteryzujg sie dobrg dyspersjg oraz duzg jednorodnoscig rozmiaréw w zakresie 5—-15 nm.

Hodowla masy bakteryjnej

Do otrzymania matrycy bioweglowe] wykorzystano mikroorganizmy Staphylococcus carnosus
subsp. carnosus (DSM 20501), ktére hodowano przez 18 h w ptynnej pozywce TSB (ang. Tryptic Soy
Broth). Otrzymane hodowle bakteryjne wysiewano jatowymi wymazéwkami (Medlab Products, Polska)
w trzech kierunkach w celu uzyskania réwnomiernego wzrostu zlewnego na catej powierzchni ptytki.
Posiane ptytki inkubowano przez 24 h w temperaturze 37°C. Uzyskang mase bakteryjna zbierano jato-
wymi szpatutkami i przenoszono do jatowych probdéwek typu Falcon. Zdjecie mikroskopowe bakterii
przedstawiono na Fig. 1. Wyhodowane bakterie charakteryzujg sie kulistym ksztattem o srednicy
~0,8 ym. tadunek powierzchniowy bakterii w srodowisku obojetnym wynosit -35 mV.

Wytwarzanie materiatu kompozytowego typu 3D

15 g masy bakteryjnej zmieszano z 12 ml prekursora nanoczastek fazy aktywnej. llos¢ zastoso-
wanej masy bakteryjnej i prekursora nanoczastek dobrano tak, aby stosunek liczby nanoczastek tlenku
zelaza do bakterii wynosit ~100. Homogenicznos¢ mieszaniny zapewniono przy uzyciu mieszadfa me-
chanicznego (szybkos$¢ obrotéw 500 rpm, czas 45 min). Otrzymana zawiesine umieszczano w cera-
micznej t6deczce i suszono w temperaturze 150°C przez 30 min w warunkach atmosferycznych. Wysu-
szony materiat poddano pirolizie w przeptywie argonu (50 cm3min) ogrzewajac probke z szybkoscia
10°C/min do temperatury koncowej 950°C. W tej temperaturze koncowg kalcynacje prowadzono przez
1 h. Proces pyrolizy $ledzono poprzez pomiary ubytku masy metodg termograwimetryczna (Mettler
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Toledo). Jako prébke odniesienia stosowano puste naczynko pomiarowe wykonane z tlenku glinu. Ty-
powy przebieg procesu pyrolizy bakterii z nanoczgstkami Fe2O3 prowadzacy do utworzenia kompozytu
weglowego przedstawiono na Fig. 3. Profil zmian masy wskazuje, ze w temp 450°C jej ubytek wynosit
90%, a substancjg pozostata byt kompozyt weglowy z nanoczastkami.

Charakterystyka otrzymanego kompozytu nanoczastki tienku zelaza (faza elektroaktywna) w ma-

trycy weglowej

Sktad chemiczny kompozytu wyznaczono metoda fluorescencji rentgenowskiej XRF. Zawartos$¢
procentowa tlenku zelaza w kompozycie wynosita 7% wagowych.

Na Fig. 4. przedstawiono widmo ramanowskie otrzymanego kompozytu typu 3D powstatego
w wyniku pirolizy optaszczonych nanoczastkami bakterii S. carnosus dla temperatury kofncowej 950°C.
Zaprezentowane widmo poddano dekonwolucji na poszczegdine frakcje: D1 — krawedzie grafenu, D2 —
ptaszczyzny grafenu, D4 — polieny, D3 — wegiel amorficzny oraz G — wegiel grafityczny. Ich udziat
w otrzymanym kompozycie weglowym przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Udziat poszczegdinych frakcji w otrzymanym kompozycie weglowym

Frakcja Pasmo Zawarto$é procentowa / %
w.: . polieny .4 ® D4 T T15
___krawedzie grafenu D1 44 )
I "Wwegiel amorficzny D3 Tt ®EETT
wegiel grafityczny _ G « ‘ 26 _
__plaszczyzny grafeny,” D2 5 .

Zdjecie wytworzonego kompozytu nanoczastek tlenku zelaza w matrycy weglowej, wykonane
przy pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowej, przedstawiono na Fig. 1. Wielko$¢ krystalitow
Fe203 wynosi 10-15 nm.

Aktywnos¢ elektrokatalityczna otrzymanego kompozytu

Aktywnos¢ elektrokatalityczng sprawdzono w reakcji redukcji tlenu (ORR, ang. oxygen reduction
reaction) w srodowisku zasadowym. Zawiesine do pokrycia elektrody przygotowano przez zmieszanie
2 mg kompozytu weglowego, 680 pl roztworu H20: izopropanol (1:1) oraz 10 pl 5% roztworu Nafionu.
Tak przygotowana zawiesina zostata poddana sonikacji w ptuczce ultradzwiekowej przez 60 min w celu
uzyskania homogenicznosci. Nastepnie 24,5 pl zawiesiny zostato naniesione kroplami na powierzchnie
elektrody pracujacej (elektroda z wegla szklistego) o srednicy 5 mm.

Testy elektrochemiczne przeprowadzono w klasycznym uktadzie tréjelektrodowym przy uzyciu
potencjostatu AUTOLAB PGSTAT 302 N. Pomiary prowadzono w 0.1 M roztworze wodorotlenku sodu.
Przed kazdym pomiarem, w celu uzyskania stabilnej powierzchni katalizatora, wykonywano woltampe-
rometrie cykliczng (CV, ang. Cyclic Voltammetry) z szybkoscig 20 mV/s w elektrolicie nasyconym azo-
tem. Pomiary woltamperometrii liniowej (LSV, ang. Linear Sweep Voltammetry) prowadzono w elektro-
licie nasyconym tlenem z szybkoscig 5 mV s, przy réznych szybkosciach obrotu elektrody pracujace;
(100—2400 rpm). Na Fig. 5 przedstawiono wyniki otrzymane dla szybkosci obrotéw rownej 1600 rpm.

Przedstawione przyktadowe wyniki pomiaréw aktywnosci elektrokatalitycznej w reakcji ORR po-
twierdzaja, ze badany materiat kompozytowy 3D moze znalez¢ zastosowanie do wytwarzania katod do
ogniw paliwowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania materiatu kompozytowego 3D sktadajacego sie z nanoczastek fazy nie-
organicznej rozproszonych w matrycy weglowej, z wykorzystaniem mikroorganizmoéw, jako
biono$nikow nanoczastek fazy nieorganicznej, obejmujacy uzyskiwanie masy bakteryjnej,
znamienny tym, ze:
mase bakteryjng uzyskuje sie z bakterii wybranych sposréd niepatogennych rodzajow bakterii
takich jak: Staphylococcus, Stenotrophomonas, Bacillus, Pseudomonas, Neisseria, przy czym
a. mase bakteryjng miesza sie z zawiesing zawierajaca nanoczgstki substancji nieorganicz-

nej o wielkosci od 5 do 200 nm, przy czym stosunek liczby nanoczastek fazy nieorganicz-
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nej do liczby bakterii w mieszaninie miesci sie w zakresie 10-10%, a jako substancje nie-
organiczna stosuje sie metal lub/i tlenek metalu, zwtaszcza metal szlachetny, korzystnie
ztoto, platyne, pallad lub tlenek metalu przejsciowego, zwtaszcza zelaza,

b. otrzymang w etapie a) mieszanine poddaje sie pirolizie w atmosferze gazu inertnego, ko-
rzystnie Ar, podnoszac temperature z szybkoscia 1-10°C /min do uzyskania temperatury
kohcowej w zakresie od 450°C do 1100°C.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przed przeprowadzeniem etapu b) otrzymany

uktad osusza sie w temperaturze od pokojowej do 150°C pod cisnieniem atmosferycznym,

przez 30-120 min, korzystnie przez 45 min.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wytwarzania materiatu kompozytowego sto-

suje sie rozne gatunki bakterii.

. Zastosowanie materiatu kompozytowego otrzymanego sposobem okreslonym w powyzszych

zastrzezeniach do prowadzenia proceséw elektrodowych i elektrokatalitycznych.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze materiat kompozytowy jest stosowany do

wytwarzania materiatéw elektrodowych, zwtaszcza katod do ogniw paliwowych.

. Zastosowanie wedtug zastrz. 4, znamienne tym, ze materiat kompozytowy jest stosowany do

wytwarzania materiatéw elektrodowych w superkondensatorach.
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