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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania stabilnego sorbenta CO2 na bazie modyfi-
kowanego potasem ditlenku tytanu. Otrzymany materiat moze by¢ wykorzystywany w cyklicznym pro-
cesie sorpcji/desorpcji COo.

Na przetomie ostatniej dekady produkcja nanomateriatow stata sie dominujgcym trendem
w wielu dziedzinach nauk i technologii. Obecna miniaturyzacja to nie tylko redukcja rozmiaréw czgste-
czek, miedzy innymi materiatéw katalizatoréw, ale réwniez odkrycie zupetnie nowych wiasciwosci
chemicznych i fizycznych. W ostatnich latach zintensyfikowano poszukiwania przyjaznych dla $rodo-
wiska metod usuwania zanieczyszczen zaréwno z fazy wodnej jak i gazowej. Jedng z metod zastugu-
jacg na szczeg6lng uwage jest fotokatalityczna degradacja w obecno$ci nanoczasteczki TiOo».
Techniki te znalazty zastosowanie miedzy innymi w rozktadzie zwigzkdéw organicznych (Liu H., Yuan
G., Reac. Kinet. Catal. L, 83 (2004) 213-219), nieorganicznych (Aguado J., van Grieken R., Lopez-
-Munoz M.J., Marugan J., Catal Today, 75 (2002) 95-101), usuwanie odoréw (Kim S.B., Hwang H.T.,
Hong S.C, Chemosphere, 48 (2002) 347-444), bakterii (Kociotek-Balawejder E., Szymczyk M., Aka-
demia Ekonomiczna Wroctaw 8612 (2007) 1179) oraz powierzchni samoczyszczacych (Takeuchi M.,
Sakamoto K., Martra G. Coluccia S., Anpo M. J. Phys. Chem. B, 109 (2005) 15422-15428, Agrios A.
G, Pichat P., J. Appl. Elec. 35 (2005) 655). W zwigzku z tym, wickszo$¢ prac prowadzonych na $wie-
cie w ostatnich latach, ukierunkowana jest na modyfikacje TiO2, celem uzyskania materiatéw o jak
najlepszych witasciwosciach. Jedng z takich witasciwosci ditlenku tytanu jest sorpcja CO2 ze strumienia
gazéw odlotowych, zawdziecza to swoistej powierzchni oraz wymiennosci jonowej (Song F., Zhao Y.,
Zhong Q., J. Environ. Sci., 25 (2013) 554-560; Song F., Zhong Q., Zhao Y., Bu Y., RSC Adv.,
3 (2013) 23785; Heinrich V., Rep. Prog. Phys., 48 (1985) 1481; Raupp G. B., Dumesic J. A., J. Phys.
Chem., 89 (1985) 5240). Obecnie szerokie grono naukowcéw bada adsorpcje CO> na mezoporowa-
tych materiatach jak krzemionka czy wegle aktywne modyfikowane aminami (Feng X. X., Hu G. S., Hu
X., Xie G. Q., Lu J. Q., Luo M. F., Ind. Eng. Chem. Res., 52 (2013) 4221-4228; Zhou L., Liu W., Li J.
W., Wang N., Wang Z., Zhou Y. P., Chem. Phys. Lett. 413 (2005) 6-9; Yan X., Zhang Y., Qiao K., Yan
Z., Komameni S., Chem. Eng. J., 168 (2011) 918-924). Ditlenek tytanu z racji swoich wiasciwosci
chemicznych i fizycznych réwniez nalezy do grupy sorbentéw. Obecnie, prowadzi sie liczne badania
wiasciwosci i zastosowania nanorurek z ditlenku tytanu. Znajdujg one coraz szersze zastosowanie
praktyczne, gtéwnie w procesach katalitycznych i fotokatalitycznych. Podstawowg zaletg nanorurek
w stosunku do ditlenku tytanu jest znacznie wieksze rozwiniecie powierzani (Zhang S. M., Chen Y. Y.,
Yu Y., Wu H. H, Wang S. R., Zhu B. L., Huang W. P., Wu S. H., J. Nano Res. 10 (2008) 871-875)
oraz wzrost objeto$ci mezoporéw.

Ze zgtoszenia patentowego P.407034 znany jest sposéb otrzymywania sorbenta do sorpcji ga-
zowego CO», polegajacy na modyfikacji ditlenku tytanu, ktéry charakteryzuje sie tym, ze wysuszony
ditlenek tytanu o strukturze anatazu przemywa sie wodg amoniakalng i wodg destylowang do uzyska-
nia wartosci pH w granicach 6-8, a nastepnie suszy sie przez co najmniej 24 godziny w temperaturze
105-120°C. Korzystnie tak otrzymany materiat gotuje sie w roztworze wodorotlenku potasu, przemy-
wa sie wodg destylowang do uzyskania pH mocno alkaicznego, a nastepnie suszy sie co najmniej
24 godziny w temperaturze od 100 do 120°C. Otrzymuje sie wéwczas materiat 0 duzo lepszych wia-
Sciwoséciach adsorpcyjnych.

Ze zgtoszenia patentowego P.413082 znany jest sposob sorpcji CO2 z fazy gazowej z wykorzy-
staniem modyfikowanego ditlenku tytanu jako adsorbenta, polegajgcy na tym, ze stosuje sie ditlenek
tytanu modyfikowany alkaliami w ten sposéb, ze miesza sie go z 10 M roztworem KOH w stosunku
wagowym 1:20, az do czasu otrzymania jednolitej zawiesiny, nastepnie materiat podgrzewa do tempe-
ratury 140°C, po czym po samoistnym ochtodzeniu do temperatury pokojowej zawiesine kilkakrotnie
przemywa sie 0,1 M roztworem HCI nieustannie mieszajgc do uzyskania pH silnie kwasnego, a na-
stepnie materiat przemywa sie wodg destylowang do uzyskania pH obojetnego i tak otrzymany nano-
materiat suszy sie w piecu w atmosferze powietrza przez 2 godziny w temperaturze 350°C, a nastep-
nie mieli. Istotg wynalazku jest to, ze TiO2 otrzymany na bazie amorficznego ditlenku tytanu przemywa
sie wodg amoniakalng do uzyskania warto$ci pH w zakresie 6—7, nastepnie filtruje i suszy przez dobe,
za$ wygrzewanie prowadzi sie w czasie od 12 do 48 godzin. Stosuje sie TiO2 otrzymany na bazie
amorficznego ditlenku tytanu, czyli komercyjnego kwasu metatytanowego TiO(OH)2, ktéry wykorzy-
stywany jest jako pétprodukt do produkcji TiO> metodg siarczanowa.
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Ze zgtoszenia patentowego P.411452 znany jest sposob sorpcji CO2 z wykorzystaniem modyfi-
kowanego ditlenku tytanu jako adsorbenta, ktéry charakteryzuje sie tym, ze stosuje sie ditlenek tytanu
modyfikowany alkaliami w ten sposéb, ze miesza sie go z 10 M roztworem NaOH albo KOH w stosun-
ku wagowym 1:20, az do czasu otrzymania jednolitej zawiesiny. Nastepnie materiat podgrzewa do
temperatury 140° C przez 24 po czym po samoistnym ochtodzeniu do temperatury pokojowej zawiesi-
ne kilkakrotnie przemywa sie 0,1 M roztworem HCI nieustannie mieszajgc do uzyskania pH silnie kwa-
$nego, po czym materiat przemywa sie woda destylowang do uzyskania pH obojetnego i tak otrzyma-
ny nanomateriat suszy sie w piecu w atmosferze powietrza przez 2 godziny w temperaturze 350°C,
a nastepnie mieli. Adsorbent przed uzyciem do sorpcji CO> wygrzewa sie w gazie inertnym w tempera-
turze 100°C z szybkoscig ogrzewania 5 °/min. Jako gaz inertny stosuje sie azot.

Sposob otrzymywania stabilnego sorbenta CO2, wedtug wynalazku, na bazie modyfikowane-
go potasem ditlenku tytanu polega na tym, ze wysuszony anatazowy ditlenek tytanu miesza sie
z 10 M roztworem KOH w stosunku wagowym 1:20, az do czasu otrzymania jednolitej zawiesiny.
Nastepnie materiat podgrzewa do temperatury 140°C, po czym po samoistnym ochtodzeniu do tem-
peratury pokojowej zawiesine kilkakrotnie przemywa sie 0,1 M roztworem HCI nieustannie miesza-
jgc do uzyskania pH silnie kwasnego. Otrzymany materiat przemywa sie wodg destylowang do uzy-
skania pH obojetnego i suszy sie w piecu w atmosferze powietrza przez 2 godziny w temperaturze
350°C, a nastepnie mieli. Istota wynalazku polega na tym, ze stosuje sie ditlenek tytan u o zawarto-
Sci anatazu 100% i wegla 1,06% wagowych, a materiat podgrzewa do temperatury 140°C przez 12,
24 lub 48 godzin.

Stosuje sie ditlenek tytanu otrzymywany na skale przemystowa metodg siarczanowa, ktéra po-
lega na tym, ze ztoze ilmenitu po rozdrobnieniu jest ogrzewane ze stezonym kwasem siarkowym
(Gtéwcezyk-Zubek J., Gabrylewicz A. Wiadomosci PTK, 2001, 4 (3/4), 54; Braun J. H., Baidins A., Mar-
ganski R. E., Prog. Org. Coat, 20 (1992) 105-138; Przepiera, A., Sosnowski, J. Przem Chem, 77/9
(1998) 328-334). W sktadzie wykorzystanego ditlenku tytanu oprécz anatazu 100% stwierdzono
obecno$¢ wegla 1,06% wagowych. Otrzymany tg metodg materiat posiada powierzchnie wtasciwg
BET 249 mZ/g, ale charakteryzuje sie niskg mezoporowatos$cig, co jest niekorzystne dla sorbentéw
stosowanych do oczyszczania gazéw. Po jego modyfikacji na drodze hydrotermalnej reakcji w obec-
nosci wodorotlenku potasu nieoczekiwanie okazato sie, ze mozna zwiekszy¢ jego mezoporowatosc,
a otrzymany sorbent anatazowego TiO. posiada wyzszg powierzchnie wiasciwg, do 270 m%/g i obje-
to$¢ mezoporéw 0,86-0,94 cm3/g.

Whynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Ditlenek tytanu o zawartosci anatazu 100% oraz wegla 1,06% wagowych otrzymany metodag
siarczanowg, o masie okofo 40 g suszono w temperaturze 105°C przez 24 godziny w suszarce proz-
niowej w celu usuniecia wody zaadsorbowanej na jego powierzchni a nastepnie zmielono w celu roz-
drobnienia wysuszonego TiO». Powierzchnia wtasciwa (Sger) wyjsciowego ditlenku tytanu wyznaczona
wedtug modelu Brunauer-Emmett-Teller wyniosta 249 m2/g, a objeto$é mezoporéw wyliczona metodg
Dubinina- Raduszkiewicza (DR) wyniosta Vmeso = 0,28 cm3/g. Ditlenek tytanu o masie ok. 4 g umiesz-
czono w naczyniu teflonowym, dodano 80 ml 10 M roztworu KOH i mieszano za pomocg mieszadta
magnetycznego przez 30 min. Po uptywie 30 minut naczynie teflonowe z ditlenkiem tytanu i 10 M roz-
tworem KOH umieszczono w reaktorze i ogrzewano w temperaturze 140°C przez okres 12 godzin. Po
uptywie tego czasu i po samoistnym ochtodzeniu reaktora do temperatury pokojowej materiat kilka-
krotnie przemywano 0,1 M roztworem HCI do uzyskania pH silnie kwasnego. Po osiggnieciu zadane-
go pH materiat przemywano wodg destylowang do uzyskania pH obojetnego. Tak otrzymany nanoma-
teriat suszono w piecu w atmosferze powietrza przez 2 godziny w temperaturze 350°C, a nastepnie
zmielono w celu rozdrobnienia wysuszonego TiO>-NRsKOH-12h.

Powierzchnia wtasciwa (Seer) sorbentu wyznaczona wedtug modelu Brunauer-Emmett-Teller
wyniosta 236 m2/g, a objeto$¢ mezoporéw wyliczona metodg Dubinina-Raduszkiewicza (DR) wyniosta
Vmeso = 0,93 cm3/g.

Przyktad 2

Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1 z tg r6znicg, ze naczynie teflonowe z ditlenkiem
tytanu i 10 M roztworem KOH ogrzewano w temperaturze 140°C przez okres 24 godziny.

Powierzchnia wtasciwa (Seer) sorbenta wyznaczona wedtug modelu Brunauer-Emmett-Teller
wyniosta 270 m?/g, a objeto$¢ mezoporéw wyliczona metodg Dubinina-Raduszkiewicza (DR) wyniosta
odpowiednio Vmeso = 0,94 cm3/g.
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Przyktad 3

Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 2 z tg r6znicg, ze naczynie teflonowe z ditlenkiem
tytanu i 10 M roztworem KOH ogrzewano w temperaturze 140°C przez okres 48 godzin.

Powierzchnia wtasciwa (Seer) sorbentu wyznaczona wedtug modelu Brunauer-Emmett-Teller
wyniosta 253 m2/g, a objeto$¢ mezoporéw wyliczona metodg Dubinina-Raduszkiewicza (DR) wyniosta
Vmeso = 0,86 cm3/g.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob otrzymywania stabilnego sorbenta CO: na bazie modyfikowanego potasem ditlenku
tytanu polegajgcy na tym, ze wysuszony anatazowy ditlenek tytanu miesza sie z 10 M roz-
tworem KOH w stosunku wagowym 1:20, az do czasu otrzymania jednolitej zawiesiny, na-
stepnie materiat podgrzewa do temperatury 140°C, po czym po samoistnym ochtodzeniu do
temperatury pokojowej zawiesine kilkakrotnie przemywa sie 0,1 M roztworem HCI nieustan-
nie mieszajac do uzyskania pH silnie kwasnego, a nastepnie materiat przemywa sie woda
destylowang do uzyskania pH obojetnego i tak otrzymany nanomateriat suszy sie w piecu
w atmosferze powietrza przez 2 godziny w temperaturze 350°C, a nastepnie mieli, zna-
mienny tym, ze stosuje sie ditlenek tytanu o zawarto$ci anatazu 100% i zawarto$ci wegla
1,06% wagowych, a materiat podgrzewa do temperatury 140°C przez 12, 24 lub 48 godzin.



