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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b fotokatalitycznej redukcji CO2, z wykorzystaniem fotokatali-
zatora zawierajgcego modyfikowany ditlenek tytanu. Gtéwnymi produktami otrzymanymi w procesie sg
wodor i tlenek wegla jako uzyteczny gaz przemystowy.

Procesy efektywnego wychwytywania ditlenku wegla z gazéw i jego dalsze zagospodarowanie
staje sie waznym kierunkiem badawczym o praktycznym znaczeniu dla zmian klimatycznych bezpo-
Srednio zwigzanych z ograniczeniem efektu cieplarnianego Ziemi.

W przypadku usuwania COz z gaz6w, badania i rozw6j technologii sg juz powaznie zaawanso-
wane. Dostepne sg zardéwno instalacje pilotowe jak i przemystowe wychwytu CO; metodami chemicz-
nymi lub adsorpcyjnymi. Natomiast dalsze zagospodarowanie CO> odbywa sie gtéwnie przez jego skia-
dowanie, a metody przereagowania do uzytecznych produktdéw ciagle nie wyszty poza sfere badawcza.
Dostepna jest bogata literatura odnoszgca sie do tematyki przerobu CO2 do produktéw chemicznych
lub surowcowych z zastosowaniem metod chemicznych, ktére niestety wigzg sie z duzym wydatkiem
energetycznym.

Jednym z intensywniej uprawianych kierunkéw badawczych sg metody fotokatalitycznej redukcji
CO2 z udziatem promieniowania UV-Vis lub stonecznego. Zasadniczym problemem jest uzyskanie fo-
tokatalizatora o zadowalajgcej fotoaktywnos$ci. Ponizej przedstawiono kilka przyktadowych prac publi-
kacyjnych.

N. Ambrozewa i inni, w pracy pt. "Copper and platinium doped titania for photocatalytic reduction
of CO," (Applied Surface Science, 430 (2018) 475-487) badali TiO2 modyfikowany platyng lub miedzig.
Najwyzszg aktywno$é uzyskano na fotokatalizatorach TiO2 zawierajgcych 2% Cu — 25 mikromoli
H2/gram fotokatalizatora i 36 mikromoli CH4/gram fotokatalizatora po 8 godzinach prowadzenia procesu
fotokatalitycznej redukcji CO2 z wykorzystaniem promieniowania UV.

M. Tasbishi i inni, w publikacji pt. "Pt/TiO2> photocatalysts deposited on commercial support for
photocatalytic reduction of CO." ( Journal of Photochemistry and Photobiology A; Chemistry, 366 (2018)
72-84) scharakteryzowali fotokatalizator TiO2> modyfikowany platyng i osadzony na spienionym Al2Os.
Najaktywniejszym w promieniowaniu UV okazat sie fotokatalizator oznaczony jako Pt(1.4%)/TiO2/Al2O3,
dla ktérego po 8 godzinach uzyskano 5 mmol CH4/g fotokatalizatora, 4 mmol CO/g fotokatalizatora oraz
150 mmol H2/g fotokatalizatora.

K. Koci i inni, w publikacji pt. "Photocatalytic reduction of COz using Pt/CsN; photocatalysts" (Ap-
plied Surface Science, 503 (2020) 144426) przedstawili fotokatalizator na bazie grafitycznego C3N4 mo-
dyfikowanego platyng. Stwierdzono, ze najaktywniejszym byt fotokatalizator Pt (3%)/TiO2, na ktérym po
8 godzinach reakcji w promieniowaniu UV uzyskano 32 mmol CH4/g fotokatalizatora, 28 mmol CO/gram
fotokatalizatora i 270 mmol H2/g fotokatalizatora.

Awu Zhou i inni w publikacji pt. "A leaf-branch TiO/carbon@MOF composite for selective CO>
photoreduction" 9Applied Catalysis B: Environmental, 264 (2020) 118519 przedstawili fotokatalizator
w postaci TiO2 osadzonego na witdknach weglowych i modyfikowany organicznymi strukturami prze-
strzennymi (tzw. MOF — Molecular Organic Framework). Na fotokatalizatorze typu TiO2/carbon nanofi-
ber/ZIF uzyskano tlenek wegla z szybkoscig 28.6 micromoli/godz./gram.

Den Long i inni w pracy pt. "Graphene oxide discarded solution for high surface area photocata-
lysts" (Solar Energy Materials and Solar Cells, 209 (2020) 110446) przedstawili fotokatalizator w postaci
ditlenku tytanu osadzonego na wtéknach weglowych. Ditlenek tytanu w postaci nanopretéw na witdknie
weglowym wykazywat aktywno$¢ w kierunku fotoredukcji CO2 do metanu z szybkoécig 83.88 mi erom
oli/fgodz./gram.

W publikacji Jinghua Li u et al. Photocatlytic reduction of CO2 using TiO2-graphene nanomaterials:
J. of Nanomaterials, 2016, Article ID 6012896, stosowano alkaliczny roztwér KOH nasycany CO» oraz
fotokatalizator TiO2-grafen. W takich warunkach uzyskano tylko metanol CH3OH i metan CH4 z bardzo
niskimi wydajnosciami — maksymalnie do 2 mikrograméw/g/h z brakiem selektywnos$ci do pozgdanego
produktu.

Z opisu patentowego PL 233635 znany jest sposéb otrzymywania fotokatalizatoréw na bazie
ditlenku tytanu modyfikowanego zredukowang forma tlenku grafenu z wykorzystaniem metody hydro-
termalnej, przeznaczonych do fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen z wody, w tym zanieczysz-
czen barwnych. Sposob charakteryzuje sie tym, ze ditlenek tytanu w postaci proszku uciera sie ze zre-
dukowang formg tlenku grafenu i poddaje obrébce hydrotermalnej w temperaturze 180°C w autoklawie
w obecnosci 2-propanolu, przez 4 godziny w warunkach ci$nienia autogenicznego, a nastepnie przez
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1 godzine w tej samej temperaturze pod ciSnieniem atmosferycznym. Stosunek masowy ditlenku tytanu
do rGO wynosi od 1:0,01 do 1:0,1, a stosunek masowy ditlenku tytanu do 2-propanolu wynosi 1:0,8.
Nastepnie uzyskany kompozyt poddaje sie wygrzewaniu w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze
300-700°C przez 4 godziny. Korzystnie stosuje sie przemystowy ditlenek tytanu o strukturze anatazu
i powierzchni wiasciwej powyzej 300 m2/g oraz wielkosci czastek do 400 nm oraz komercyjny rGO
w postaci ptatkéw.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze uzyskany tym sposobem katalizator mozna wykorzystac do roz-
wigzania problemu usuwania CO2 z gazéw w procesu fotokatalitycznej redukcji, w wyniku ktérego otrzy-
muje sie gtéwnie wodor i tlenek wegla jako uzyteczny gaz przemystowy. Zaskakujgcym okazato sie, ze
gdy zastosowano w sposobie otrzymywania katalizatora temperatury wyzsze niz w w/w wynalazku
PL233635 (powyzej 700°C), w ktdrych fotoaktywnos¢ katalizatora powinna by¢ mniejsza, ilo$¢ otrzyma-
nego wodoru okazata sie znacznie wieksza niz w temperaturach nizszych (300-700°C).

Sposdb fotokatalitycznej redukcji CO2, wedtug wynalazku, z wykorzystaniem fotokatalizatora na
bazie modyfikowanego ditlenku tytanu w roztworze alkalicznym, charakteryzuje sie tym, ze stosuje sie
fotokatalizator na bazie ditlenku tytanu modyfikowanego zredukowanym tlenkiem grafenu, przy czym
ilos¢ fotokatalizatora w roztworze wodnym wodorotlenku sodu o stezeniu 0,2 M nasyconym gazowym
CO2 wynosi 1 g/dm?3. Stosuje sie katalizator otrzymany w ten sposéb, ze ditlenek tytanu w postaci
proszku uciera sie ze zredukowang formg tlenku grafenu i poddaje obrébce hydrotermalnej w tempera-
turze 180°C, w autoklawie, w obecnosci 2-propanolu przez 4 godziny w warunkach ci$nienia autoge-
nicznego, nastepnie przez 1 godzine w tej samej temperaturze pod ci$nieniem atmosferycznym. Stosu-
nek masowy ditlenku tytanu do rGO wynosi 1:0,1, a ditlenku tytanu do 2-propanolu wynosi 1:0,8. Na-
stepnie uzyskany kompozyt poddaje sie wygrzewaniu w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze
700-1000°C przez 4 godziny. Natomiast stosuje sie przemystowy ditlenek tytanu o strukturze anatazu
i powierzchni wiasciwej powyzej 300 m2/g oraz wielko$ci czastek do 400 nm. Korzystnie stosuje sie
komercyjny rGO w postaci ptatkbw. Korzystnie jako gaz obojetny w sposobie otrzymywania katalizatora
stosuje sie argon, hel, azot.

Sposbéb wedtug wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania, przy czym przykfad
pierwszy jest przyktadem poréwnawczym, gdzie zastosowano ditlenek tytanu bez dodatku grafenu, sta-
nowigcy materiat wyjsciowy do modyfikacji.

Efektywno$¢ metody okre$lono na podstawie pomiaru ilosci generowanego wodoru oraz tlenku
wegla w reakcji fotokatalitycznej redukcji COo. llo$§¢ powstatych produktéw, po 4 i 8 godzinach procesu,
zmierzona zostata przy pomocy chromatografu gazowego (Shimadzu Tracera GC-2010 Plus), wyposa-
zonego w detektor helowy BID, oparty na dielektrycznej barierze elektrycznego roztadowania plazmy
w trybie ciggtym.

Przyktad 1

W tym przyktadzie przedstawiono ilo$¢ powstajgcego wodoru oraz tlenku wegla przy zastosowa-
niu niemodyfikowanego ditlenku tytanu. Eksperyment prowadzono w fotorekatorze o pojemnosci 348
ml. Mieszanina reakcyjna sktadata sie z 100 ml NaOH (o stezeniu 0,2 M) i wyj$ciowego ditlenku tytanu
(0,1 g). Przed procesem fotokatalizy, zawiesina zostata nasycona helem, w celu usuniecia powietrza
z uktadu reakcyjnego, a nastepnie zostata nasycona COz. Jako zrddto promieniowania zastosowano
lampe rteciowg o mocy 8 W (maksymalna intensywno$¢ przy dtugoéci fali 254 nm; Ultra-Violet Products
Inc.), ktéra zostata umieszczona na okienku ze szkfa kwarcowego w goérnej czesci fotoreaktora. Reaktor
byt szczelnie zamkniety i przed rozpoczeciem reakcji (wigczanie lampy UV) pobrano prébke gazowg
(w czasie 0 godzin) przez przegrode za pomocg strzykawki chromatograficznej. Mieszanine reakcyjng
naswietlano przez 8 godzin. llo$¢ powstatego wodoru i tlenku wegla okreslono po 4 i 8 godzinach pro-
cesu. Wyniki przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1
Produkt Ilos¢ powstatego produktu po 4 h procesu | Ilosé¢ powstatego produktu po 8 h procesu
[nmol/gioa] [umol/Brorokar]
H: 29,34 40,88

CO 0,8 072
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Przyktad 2
Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1, z tg réznicg, ze jako fotokatalizator zastosowano
ditlenek tytanu modyfikowany zredukowanym tlenkiem grafenu w stosunku wagowym 1:0,1 i kalcyno-

wany w obecnosci argonu w 300°C. Wyniki przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2
[los¢ powstatego produktu po 4 h procesu | Ilos¢ powstalego produktu po 8 h procesu
Produkt [umoV/grorokat] [UmOV/Eeorokat]
H; 42,99 68,22
Co 1,64 1,97
Przyktad 3

Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1, z tg réznicg, ze jako fotokatalizator zastosowano
ditlenek tytanu modyfikowany zredukowanym tlenkiem grafenu w stosunku wagowym 1:0,1 i kalcyno-
wany w obecnosci argonu w 500°C. Wyniki przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3
lloéé powstatego produktu po 4 h procesu | [loé¢ powstatego produktu po 8 h procesu
Produkt
[pmol/gsookar} [pmol/geowkat
H, 41,99 59,56
co 1,06 1,16
Przyktad 4

Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1, z tg réznicg, ze jako fotokatalizator zastosowano
ditlenek tytanu modyfikowany zredukowanym tlenkiem grafenu w stosunku wagowym 1:0,1 i kalcyno-

wany w obecnosci argonu w 700°C. Wyniki przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4
Produld llos¢ powstatego produktu po 4 h procesu | [los¢ powstalego produkiu po 8 h procesu
[Hmol/grooka] (Hmol/geotoicar]
H> 14,9 32,22
CO 0,3¢ 0,55
Przyktad 6

Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1, z tg réznicg, ze jako fotokatalizator zastosowano
ditlenek tytanu modyfikowany zredukowanym tlenkiem grafenu w stosunku wagowym 1:0,1 i kalcyno-

wany w obecnosci argonu w 800°C. Wyniki przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela 5
Produkt Ilosé powvstalego produkiu po 4 h procesu | ltosc powstalego produktu po 8 h procesu
[rmol/growona) [nmol/gowkar)
H, 166,95 172,14
co 1,37 i




PL 245217 B1 5

Przyktad 6
Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1, z tg réznica, ze jako fotokatalizator zastosowano
ditlenek tytanu modyfikowany zredukowanym tlenkiem grafenu w stosunku wagowym 1:0,1 i kalcyno-

wany w obecnosci argonu w 900°C. Wyniki przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6
Produkt Ilosé powstatego produktu po 4 h procesu | Hosé powstalego produktu po 8 h procesu
[pmol/gicota) [0V Erocoiar]
Hs 97,13 204,56
co 21,38 22,69
Przyktad 7

Postepowano analogicznie jak w przykfadzie 1, z tg réznicg, ze jako, fotokatalizator zastosowano
ditlenek tytanu modyfikowany zredukowanym tlenkiem grafenu w stosunku wagowym 1:0,1 i kalcyno-

wany w obecnosci argonu w 1000°C. Wyniki przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7
loséé powstalego produktu po 4 h procesu | [los$¢ powstalego produktu po 8 h procesu
Produkt
[tmol/gisokat] [pmol/g ok}
H, 179,21 176,72
Co 1,43 1,2

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposéb fotokatalitycznej redukcji CO2, z wykorzystaniem fotokatalizatora na bazie modyfiko-
wanego ditlenku tytanu w roztworze alkalicznym, znamienny tym, ze stosuje sie fotokataliza-
tor na bazie ditlenku tytanu modyfikowanego zredukowanym tlenkiem grafenu, przy czym ilo$¢é
fotokatalizatora w roztworze wodnym wodorotlenku sodu NaOH o stezeniu 0,2 M nasyconym
gazowym COz wynosi 1 g/dm?3, przy czym stosuje sie katalizator otrzymany w ten sposéb, ze
ditlenek tytanu w postaci proszku uciera sie ze zredukowang formg tlenku grafenu i poddaje
obrébce hydrotermalnej w temperaturze 180°C, w autoklawie, w obecnosci 2-propanolu przez
4 godziny w warunkach ci$nienia autogenicznego, nastepnie przez 1 godzine w tej samej tem-
peraturze pod ci$nieniem atmosferycznym, przy czym stosunek masowy ditlenku tytanu do
rGO wynosi 1:0,1, a ditlenku tytanu do 2-propanolu wynosi 1:0,8, nastepnie uzyskany kompo-
zyt poddaje sie wygrzewaniu w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze 700-1000°C
przez 4 godziny, natomiast stosuje sie przemystowy ditlenek tytanu o strukturze anatazu
i powierzchni wiasciwej powyzej 300 m2/g oraz wielkos$ci czastek do 400 nm.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie komercyjny rGO w postaci ptatkéw.
3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gaz obojetny stosuje sie argon, hel, azot.



