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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania mikroporowatych materiatébw weglowych do
adsorpcji CO2 przy wykorzystaniu metody Stobera. Materiatem wyjSciowym jest mieszanina rezorcyny,
tetraetylenopentaaminy, szczawianu potasu, etanolu, wody destylowanej, wodnego roztworu amoniaku
i roztworu wodnego formaldehydu.

Istnieje szereg metod otrzymywania sferycznych materiatéw weglowych do adsorpcji CO2 z wy-
korzystaniem rezorcyny i roztworu wodnego formaldehydu. Po raz pierwszy otrzymywanie sfer weglo-
wych przy uzyciu metody Stobera opisali J. Liu, S.Z. Qiao, H. Liu, J. Chen, A. Orpe, D. Zhao, et al.
Angew Chem Int Ed, 50 (2011), pp. 5947-5951. W przedstawionej pracy do otrzymywania sfer weglo-
wych wykorzystano autoklaw z wktadem teflonowym a prébki karbonizowano w atmosferze azotu.
Otrzymane materiaty charakteryzowaty sie duzg powierzchnig wiasciwg oraz jednorodng strukturg.
W publikacji J. Ludwinowicz, M. Jaroniec CARBON, 82 (2015) 297-303 otrzymano sfery weglowe przez
modyfikacje metody J. Liu. Ludwinowicz w trakcie preparatyki wykorzystata szczawian potasu. Materiaty
otrzymywane byly rowniez przy wykorzystaniu autoklawu oraz zweglane w atmosferze azotu. Materiaty
otrzymane przez Ludwinowicz charakteryzowaty sie duzg powierzchnig wtasciwg (460-2130 m2/g), oraz
adsorpcjg CO2 w temperaturze 0°C w przedziale (2,8-6,6 mmol/g). Sfery weglowe otrzymane na bazie
rezorcyny i formaliny oraz modyfikowane etylenodiaming (EDA) zostaty opisane przez Nilantha
P. Wickramaratne et al. Chem. Mater. 2014, 26, 2820—2828. Powierzchnia wiasciwa otrzymanych ma-
teriatébw w tej pracy wynosita od 514 do 1184 m2/g natomiast zdolno$¢ adsorpcji CO2> w temperaturze
0°C wynosita od 2,5 do 4,1 mmol/g. Nilantha P. Wickramaratne réwniez otrzymywat nie modyfikowane
sfery weglowe wedtug metody opisanej przez J. Liu. W publikacji Nilantha P. Wickramaratne and Mietek
Jaroniec ACSAppl.Mater.Interfaces 2013, 5, 1849-1855 zostaty przedstawione wyniki takich materia-
téw, gdzie powierzchnia wtasciwa wynosita od 390 do 2930 m?/g, a adsorpcja CO2> w 25°C wynosita od
1,40 do 4,55 mmol/g. Znamienne jest to, ze we wszystkich publikacjach dotyczgcych otrzymywania sfer
weglowych opisane jest zastosowanie autoklawu na jednym z etapéw. Z publikacji Jowita Ludwinowicz,
Mietek Jaroniec ,Potassium salt-assisted synthesis of highly microporous carbon spheres for CO> ad-
sorpion” znany jest sposob otrzymywania sferycznych materiatéw weglowych polegajacy na przygoto-
waniu roztworu rezorcynolu, etanolu i wodorotlenku amonowego, mieszaniu mieszadtem magnetycz-
nym. Nastepnie do mieszaniny dodaje sie weglan potasu i formaldehyd i poddaje sie obrébce hydroter-
malnej w autoklawie. Otrzymany materiat suszy sie, poddaje karbonizacji, po czym przemywa sie roz-
tworem kwasu solnego i wodg dejonizowana i suszy sie.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P. 416007 znany jest sposéb otrzymywania sferycznych
materiatbw weglowych do adsorpcji CO2 polegajgcy na przygotowaniu roztworu wody, etanolu, wody
amoniakalnej, rezorcyny, szczawianu potasu oraz formaliny i poddaniu go obrdbce ci$nieniowej, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze roztwér poddaje sie obrdbce ciSnieniowej w solwotermalnym reaktorze mi-
krofalowym, przez 15 minut przy ci$nieniu od 1 do 3 MPa, nastepnie otrzymany materiat poddaje sie
zweglaniu. Zweglanie prowadzi sie w atmosferze argonu zwiekszajgc temperature o 1°C/min do tem-
peratury 350°C, przetrzymujgc materiat przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie zwiekszajgc tem-
perature 1°C/min do temperatury 600°C-800°C i przetrzymanie prébki przez 2 godziny w zadanej tem-
peraturze, po czy materiat ptucze sie wodg destylowang i suszy. Z innego polskiego zgtoszenia paten-
towego P. 417365 znany jest spos6b otrzymywania sferycznych materiatéw weglowych modyfikowa-
nych etylenodiaming do adsorpcji CO2 polegajacy na przygotowaniu roztworu wody, etanolu, wody amo-
niakalnej, rezorcyny, etylenodiaminy, szczawianu potasu oraz formaliny, mieszaniu go przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej i nastepnie poddaniu go obrébce ciSnieniowej, charakteryzuje sie tym, ze
roztwor poddaje sie obrébce ciSnieniowej w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym, przez 15 minut,
przy ci$nieniu 1-3 MPa, nastepnie otrzymany materiat poddaje sie zweglaniu. Zweglanie prowadzi sie
w atmosferze argonu zwiekszajgc temperature o 1°C/min do temperatury 350°C, przetrzymujgc mate-
riat przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie zwiekszajac temperature 1°C/min do temperatury
600°C-750°C i przetrzymanie probki przez 2 godziny.

W trakcie prowadzenia badan okazato sie, ze przez dodanie tetraetylenopentaaminy w trakcie
powstawania zywicy rezorcynowo-folmaldehydowej oraz pézniejszg synteze ciSnieniowg w solwotert-
malnym reaktorze mikrofalowym uzyskuje sie réwniez bardzo dobre wyniki.

Sposdb otrzymywania sferycznych materiatéw weglowych do adsorpcji CO2, weditug wynalazku,
polegajacy na przygotowaniu roztworu wody, etanolu, wody amoniakalnej, rezorcyny, szczawianu po-
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tasu oraz formaliny, mieszaniu go w temperaturze pokojowej i nastepnie poddaniu go obrébce cisnie-
niowej, charakteryzuje sie tym, ze do roztworu, przed dodaniem rezorcyny, szczawianu potasu oraz
formaliny, dodaje sie tetraetylenopentaamine w ilosci od 0,2% do 1,2% w odniesieniu do catosci roz-
tworu, po czym roztwér poddaje sie obrébce ciSnieniowej w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym,
przez 15 do 60 minut, przy ciSnieniu 1-3 MPa. Nastepnie otrzymany materiat poddaje sie zweglaniu
w atmosferze argonu zwiekszajgc temperature o 1°C/min do temperatury 350°C, przetrzymujgc mate-
riat przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie zwiekszajac temperature 1°C/min do temperatury
600°C-750°C i przetrzymanie probki przez 2 godziny w zadanej temperaturze. Tak otrzymany materiat
ptucze sie wodg destylowang i suszy.

Dzieki zastosowaniu tetraetylenopentaaminy oraz solwotermalnego reaktora mikrofalowego do
obrébki ciSnieniowej, zamiast autoklawu, uzyskano bardzo znaczace skrdcenie czasu procesu, a takze
wzrost zdolnoéci adsorpcyjnych otrzymanego materiatu. Otrzymane wyniki pokazaty, ze zastosowanie
tetraetylenopentaaminy umozliwito otrzymanie materiatébw o bardzo wysokich zdolnoéciach adsorpcyj-
nych dla CO:z rzedu 7,6 mmol/g. Zastosowanie mikrofal w procesie ci$nieniowym powoduje skrécenie
catego procesu z kilku bgdz kilkunastu godzin do kilkudziesieciu minut.

Przedmiot wynalazku zostat blizej objasniony w przyktadach wykonania i na rysunku na ktérym
fig. 1 przedstawia zdjecie SEM prdbki z przyktadu 1, fig. 2 zdjecie SEM prébki z przyktadu 2, fig. 3 zdje-
cie SEM probki z przyktadu 3.

Przyktad 1

Sporzadza sie roztwér wody (60 ml), etanolu (24 ml), wody amoniakalnej (0,3 ml) i tetraetyleno-
pentaaminy (0,2 ml). Nastepnie w tak sporzgdzonym roztworze rozpuszcza sie rezorcyne (0,6 g). Po
rozpuszczeniu rezorcyny do roztworu dodaje sie szczawian potasu (4,95 g). Po rozpuszczeniu w roz-
tworze szczawianu potasu dodaje sie do niego formaline (0,9 ml), dzieki czemu powstaje prekursor sfer
weglowych. Tak sporzadzony roztwér miesza sie przez 24 h. Sporzgdzony roztwér poddaje sie obrdbce
w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym. Czas obrébki w reaktorze wynosit 15 minut przy ci$nieniu
2 MPa. Otrzymany materiat po obrobce w reaktorze mikrofalowym zostat zweglony w piecu rurowym
w atmosferze argonu w nastepujacy sposob: narost temperatury 1°C/min do temperatury 350°C, prze-
trzymanie probki przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie narost temperatury 1°C/min do tempe-
ratury 600°C lub 650°C lub 700°C lub 750°C i przetrzymanie prébki przez 2 godziny w zadanej tempe-
raturze. Nastepnie otrzymany materiat przeptukano wodg destylowang i wysuszono oraz poddano ana-
lizie adsorpcji CO> w 0°C.

Przyktad 2

Sporzadzono roztwor i postepowano jak w przykfadzie 1, z tym, ze zawarto$¢ tetraetylenopenta-
aminy zwiekszono do 0,5 ml.

Przyktad 3

Sporzadzono roztwor i postepowano jak w przyktadzie 1, z tym, ze zawarto$¢ tetraetylenopenta-
aminy zwiekszono do 1 ml.

Przyktad 4

Sporzadzono roztwor jak w przyktadzie pierwszym, ktéry poddano obrobce w solwotermalnym
reaktorze mikrofalowym. Czas obrobki w reaktorze mikrofalowym wynosit 30 minut przy ci$nieniu 1 MPa.
Otrzymany materiat po obrébce w reaktorze mikrofalowym zostat zweglony w piecu rurowym w atmos-
ferze argonu w nastepujgcy sposéb: narost temperatury 1°C/min do temperatury 350°C, przetrzymanie
prébki przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie narost temperatury 1°C/min do temperatury 750°C
i przetrzymanie probki przez 2 godziny w temperaturze 750°C. Nastepnie otrzymany materiat przeptu-
kano wodg destylowang i wysuszono oraz poddano analizie adsorpcji CO2 w 0°C.

Przyktad 5

Sporzadzono roztwo6r jak w przyktadzie pierwszym, ktéry poddano obrébce w solwotermalnym
reaktorze mikrofalowym. Czas obrobki w reaktorze mikrofalowym wynosit 30 minut przy ci$nieniu 3 MPa.
Otrzymany materiat po obrébce w reaktorze mikrofalowym zostat zweglony w piecu rurowym w atmos-
ferze argonu w nastepujgcy sposéb: narost temperatury 1°C/min do temperatury 350°C, przetrzymanie
prébki przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie narost temperatury 1°C/min do temperatury 750°C
i przetrzymanie probki przez 2 godziny w temperaturze 750°C. Nastepnie otrzymany materiat przeptu-
kano wodg destylowang i wysuszono oraz poddano analizie adsorpcji CO2 w 0°C.

W tabeli przedstawiano wyniki adsorpcji CO2 wybranych probek.
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Tabela

Numer Nazwa prébki Adsorpcja CO:2 [mmol/g] [06°C]
przykladu

Przykiad 1 R+F600C_0,2mITEPA 5,05
Przyktad 2 R+F600C_0,5SmITEPA 4,61
Przyktad 3 R+F600C_ImITEPA 4,48
Przyktad 1 R+F700C_0,2mITEPA 6,43
Przykiad 3 R+F700C_ImiITEPA 5,87
Przyklad 1 R+F750C_0,2mITEPA 7,60
Przyklad 3 R+F750C_1mITEPA 7,12
Przykiad 4 R+F750C_0,2mITEPA 6,03
Przyktad § R+F750C_0,2mITEPA 5,89

1. Sposo6b otrzymywania sferycznych materiatdbw weglowych do adsorpcji CO2 polegajacy na
przygotowaniu roztworu wody, etanolu, wody amoniakalnej, rezorcyny, szczawianu potasu
oraz formaliny, mieszaniu roztworu w temperaturze pokojowej i poddaniu go obrébce cisnie-
niowej, znamienny tym, ze do roztworu, przed dodaniem rezorcyny, szczawianu potasu oraz
formaliny, dodaje sie tetraetylenopentaamine w ilosci od 0,2% do 1,2% w odniesieniu do ca-
tosci roztworu, po czym roztwér poddaje sie obrébce ciSnieniowej w solwotermalnym reakto-
rze mikrofalowym, przez czas od 15 do 60 minut przy ciSnieniu od 1 do 3 MPa, nastepnie
otrzymany materiat poddaje sie zweglaniu w atmosferze argonu zwiekszajgc temperature
0 1°C/min do temperatury 350°C, przetrzymujgc materiat przez 2 godziny w tej temperaturze,
nastepnie zwiekszajac temperature 1°C/min do temperatury 600°C-750°C i przetrzymanie
probki przez 2 godziny w zadanej temperaturze, po czym materiat ptucze sie wodg destylo-

Zastrzezenie patentowe

wang i suszy.




