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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania hybrydowych materiatbw weglowo-
azotowych o rozwinietej strukturze porowatej z L-lizyny majgcych zastosowanie w urzadzeniach elek-
trochemicznych jako materiat elektrodowy w superkondensatorach czy ogniwach paliwowych. Hybry-
dowe materiaty weglowo- azotowe (dalej jako HMW-A) moga byé réwniez stosowane jako selektywne
adsorbenty do usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych oraz gazéw o charakterze kwa-
sotwérczym z fazy gazowej. Hybrydowo$é tych materiatdéw polega na proporcji wagowej wegla do
azotu okoto 5:1 oraz zachowania tej proporcji na powierzchni i we wnetrzu materiatu.

Wiasciwosci adsorpcyjne wegli aktywnych wynikajg z duzego pola powierzchni, rozwinictej
struktury mikroporowatej i wysokiego stopnia reaktywnosci zwigzanego z wystepowaniem na po-
wierzchni wegli tzw. powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajacych heteropierwiastki — gtéwnie
tlen, azot i siarke. Dzieki temu mogg one selektywnie usuwac lub modyfikowaé sktadniki cieczy i ga-
z6w dlatego sg wykorzystywane do oczyszczania, odbarwiania, odchlorowania, rozdzielania i zateza-
nia, filtrowania, usuwania lub modyfikowania szkodliwych substancji w réznorodnych gatezi gospodar-
ki takich jak przemyst spozywczy, farmaceutyczny, chemiczny, naftowy, samochodowy, technologia
nukleama i prézniowa, jak réwniez oczyszczanie wody pitnej, $ciekéw przemystowych i komunalnych
oraz przemystowych gazéw odlotowych.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 222535 spos6b wytwarzania nanoporowatych wegli
aktywnych o wysokiej zawartosci azotu wedtug wynalazku polega na tym, ze sproszkowany chitozan
specznia sie poprzez wymieszanie z woda w stosunku okoto 2:1 chitozan : woda, a nastepnie poddaje
sie procesowi protonizacji i depolimeryzacji za pomocg wodnego roztworu mocnego kwasu nieorga-
nicznego o stezeniu jednomolowym w ilosci okoto 1/5 wagowo do powstatej mieszaniny chitozanu
z wodag, a po zakonczeniu reakcji dodaje roztwér weglanu sodu o stezeniu od 15% do 20% w iloSci
wagowo okoto 1:1 w stosunku do powstatej mieszaniny, po czym podgrzewa w atmosferze gazu ni-
skiej reaktywnosci chemicznej z szybkoscig od 5°C na minute do 15°C na minute do temperatury od
600°C do 900°C, a po jej osiggnieci wytworzong mase utrzymuje sie w tej temperaturze przez okres
nie krétszy niz 1 godzina i schladza do temperatury 50°C w atmosferze gazu niskiej reaktywnosci
chemicznej. Nastepnie dodaje roztwo6r jednomolowy kwasu nieorganicznego w ilosci wagowo okoto
6:1 roztwér kwasu:wytworzona masa wegla, po czym przemywa do pH miedzy 6 a 7, odsgcza i suszy
W znany sposob.

Niedogodno$ciag procesu jest to, ze chitozan lub chityna muszg by¢ poddawane wstepnemu
przygotowaniu chemicznemu a nastepnie suszeniu i rozdrabnianiu. Ponadto surowiec ten charaktery-
zuje sie zmiennym skfadem zaleznym od zrédta pochodzenia co wptywa na wiasciwosci, porowato$é
i strukture koncowego produktu jakim jest wegiel aktywny.

Celem opracowania wynalazku byto uzycie jako surowca prostego zwigzku organicznego i sta-
tym stosunku wegla do azotu a jednoczes$nie ogélnodostepnego co pozwolitoby na kontrolowane pro-
wadzenie procesu otrzymania wegla aktywowanego o zgdanym stosunku wegla do azotu.

Okazato sie nieoczekiwanie, ze L-lizyna spetnia zatozone warunki. L-lizyna jest prostym
zwigzkiem chemicznym o masie czgsteczkowej 146 g/mol ze stosunkiem wegla do azotu okoto 5:1
a otrzymywana jest w syntezie mikrobiologicznej. W grupie aminokwaséw syntetyzowanych tg me-
todg w skali Swiatowej L-lizyna zajmuje drugie miejsce przy produkcji powyzej 850 tysiecy ton
rocznie. Zatem mozliwos¢ uzycia L- lizyny jako surowca dla wytwarzania HMW-A sg praktycznie
nieograniczone.

Istotg sposobu wytwarzania HMW-A jest to, ze L-lizyna jest mieszana z surowcem nieorganicz-
nym weglanami metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych rozdrobnionych do ziaren o rozmiarach
nanometrycznych w stosunku wagowym (L-lizyna:weglan) od 4:1 do 1:1 w przeliczeniu na suchg
mase, nastepnie homogenizowana mechanicznie, a uzyskana masa podgrzewana jest z szybko$cig
od 5°C/min do 15°C/min w atmosferze gazu obojetnego. Termolize w warunkach beztlenowych pro-
wadzi sie w szerokim zakresie temperatur od 600°C do 900°C przez okres od 60 minut do 150 minut,
po czym schtadza sie otrzymany surowy HMW-A do temperatury okoto 50°C utrzymujgc atmosfere
beztlenowg. Nastepnie uzyskany produkt w postaci nieporowatej, ale zawierajgcej gtdéwnie wegiel
i azot, poddaje sie dziataniu mocnego kwasu nieorganicznego w celu usuniecia skfadnika nieorga-
nicznego. Nastepnie wytrawiony kwasem produkt ptucze sie wodg demineralizowang do uzyskania
wartosci pH odcieku w zakresie od 6 do 7, po czym suszy przez okres od 12 godzin do 24 godzin
w temperaturze od 70°C do 100°C.
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Korzystnie, gdy weglanem metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych jest weglan wapnia.

Bardzo korzystnie, gdy ziarna weglanu wapnia majg wielko$¢ od 2 nanometréw do 50 nano-
metréw.

Korzystnie, gdy uzyskany produkt pirolizy poddaje sie dziataniu wodnych roztworéw kwasu sol-
nego w stosunku na 1 czesé wagowa weglanu od 0,3 do 0,5 czesci wagowej kwasu solnego stezone-
go, przy czym przed dodaniem do produktu pirolizy kwas rozciencza sie wodg demineralizowang od
5 do 10 krotnie.

Bardzo korzystnie, gdy produkt pirolizy poddaje sie dziataniu kwasu solnego przez czas od
20 minut do 120 minut a stezenie kwasu solnego wynosi od 0,1 mola na decymetr szescienny do
1,8 mola na decymetr szeScienny.

Okazato sie, ze L-lizyna podczas wygrzewania w zakresie temperatury okoto 400°C wykazuje
unikatowg wiasciwo$¢ do cyklizacji, czyli tworzenia 6-cio pierscieniowych aromatycznych weglowodo-
réw zawierajgcych azot, a pierscienie heterocykliczne powstate w pierwszym etapie pirolizy L-lizyny
kondensujg do weglowo-azotowych struktur wielopierécieniowych tworzgc strukture HMW-A a proces
ten jest intensyfikowany w kontakcie ze statym podtozem przyktadowo drobinami weglandw.

Azotowe grupy funkcyjne przeniesione z L-lizyny na powierzchnie, obok wbudowanych we wne-
trzu HMW-A, pemig funkcje centréw adsorpcyjnych/katalitycznych w wybranych procesach jak np.
redukcja tlenu w Srodowisku wodnym o wysokim pH (§rodowisko silnie alkaliczne).

Uzycie L-lizyny radykalnie upraszcza technologie wytwarzania wegli aktywnych a zwtaszcza
HMW-A.

Przedmiot wynalazku zostat blizej zilustrowany w przyktadach wykonania nieograniczajgcych
jego zakresu ochrony.

Przyktad |

Do suchego proszku uzyskanego z L-lizyny (surowiec organiczny) dodaje sie weglan wapnia
(nano-proszek o $rednicy ziaren okoto 30 nm) jako surowiec nieorganiczny, w proporcji wagowe;j
40 g : 20 g. Nastepnie oba surowce z dodatkiem wody destylowanej o objetosci 100 cm? sg poddawa-
ne homogenizacji za pomocg homogenizatora mechanicznego, po czym uzyskana masa jest suszona
w temperaturze 80°C, w celu odparowania nadmiaru wody. 10 g homogenicznej mieszaniny surow-
cbéw poddane jest termolizie tj. ogrzewane w piecu rurowym w strumieniu gazu obojetnego — azotu do
temperatury 700°C. Szybkos¢ grzania wynosi 10°C/min. Po osiagnieciu zamierzonej temperatury uzy-
skany wegiel pozostaje nadal w urzgdzeniu grzewczym przez 1 godzine a nastepnie do jego ochto-
dzenia do temperatury 50°C caty czas pozostajgc w statym przeptywie azotu. Otrzymany po termolizie
materiat jest poddawany dziataniu stezonego kwasu solnego (34-37%), pozostawiajgc na mieszadle
magnetycznym przez 20 minut. Na kazdy 1 g prébki uzywane jest 12 ml kwasu. Nastepnie materiat
jest odmywany wodg destylowang na lejku Buchnera do uzyskania obojetnego odcieku, pH w za-
kresie 6—7. Otrzymany po odmyciu materiat weglowy jest suszony w piecu elektrycznym w temperatu-
rze 100°C w czasie 24 h. Dziatanie kwasem solnym ma na celu usuniecie okludowanego w matrycy
weglowej surowca nieorganicznego i nadanie matrycy charakteru porowatego.

Otrzymana po trawieniu stezonym roztworem kwasu solnego matryca zawiera oczekiwane
pierwiastki C — 69,6% wagowo, N — 12,4% wagowo, H — 1,9% wagowo. Zmierzone pole powierzchni
wiasciwej wynosi 794 m2/g, tgczna objeto$¢ poréw wynosi 0,587 cm?3/g a wyliczona objeto$¢ mikropo-
row wynosi 0,373 cm?3/g. Wtasciwos$ci powyzsze wskazujg, ze otrzymanym materiatem jest hybrydo-
wy (H) materiat weglowo-azotowy (MW-A).

Przyktad Il

Do suchego proszku uzyskanego z L-lizyny (surowiec organiczny) dodaje sie weglan wapnia
(nano-proszek o $rednicy ziaren okoto 30 nm) jako surowiec nieorganiczny, w proporcji wagowej
30 g: 30 g. Nastepnie oba surowce z dodatkiem wody destylowanej o objeto$ci 100 cm? sg poddawa-
ne homogenizacji za pomocg homogenizatora mechanicznego, po czym uzyskana masa jest suszona
w temperaturze 80°C, w celu odparowania nadmiaru wody. 10 g homogenicznej mieszaniny surow-
cbéw poddane jest termolizie tj. ogrzewane w piecu rurowym w strumieniu gazu obojetnego — azotu do
temperatury 600°C. Szybkos¢ grzania wynosi 10°C/min. Po osiagnieciu zamierzonej temperatury uzy-
skany wegiel pozostaje nadal w urzgdzeniu grzewczym przez 1 godzine a nastepnie do jego ochto-
dzenia do temperatury 50°C caty czas pozostajgc w statym przeptywie azotu. Otrzymany po termolizie
materiat jest poddawany dziataniu stezonego kwasu solnego (34-37%), pozostawiajgc na mieszadle
magnetycznym przez 20 minut. Na kazdy 1 g probki uzywane jest 12 ml kwasu. Nastepnie materiat
jest odmywany woda destylowang na lejku Buchnera do uzyskania obojetnego odcieku, pH w zakresie
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6-7. Otrzymany po odmyciu materiat weglowy jest suszony w piecu elektrycznym w temperaturze
100°C w czasie 24 h. Dziatanie kwasem solnym ma na celu usuniecie okludowanego w matrycy we-
glowej surowca nieorganicznego i nadanie matrycy charakteru porowatego.

Otrzymana po trawieniu stezonym roztworem kwasu solnego matryca zawiera oczekiwane
pierwiastki C — 56,9% wagowo, N — 11,2% wagowo, H — 2,0% wagowo. Zmierzone pole powierzchni
wiasciwej wynosi 471 m2/g, tgczna objeto$¢ poréw wynosi 0,599 cm?3/g a wyliczona objeto$¢ mikropo-
row wynosi 0,216 cm?3/g. Wtasciwos$ci powyzsze wskazujg, ze otrzymanym materiatem jest hybrydo-
wy (H) materiat weglowo-azotowy (MW-A).

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposob otrzymywania hybrydowych materiatdbw weglowo-azotowych o rozwinietej strukturze
porowatej polegajgcy na zmieszaniu substancji organicznej zawierajgcej wegiel i azot z we-
glanami nieorganicznymi, homogenizacji mieszaniny, jej pirolizie w atmosferze beztlenowej
a po schtodzeniu wytrawianiu kwasem nieorganicznym, znamienny tym, ze substancjg or-
ganiczng jest L-lizyna, ktéra jest mieszana z surowcem nieorganicznym — weglanami metali
alkalicznych i/lub metali ziem alkalicznych, rozdrobnionych do ziaren o rozmiarach nanome-
trycznych, w stosunku wagowym (L-lizyna : weglan) od 4:1 do 1:1 w przeliczeniu na suchg
mase, nastepnie homogenizowana mechanicznie, a uzyskana masa podgrzewana jest
z szybkoscig od 5°C/min do 15°C/min w atmosferze gazu obojetnego, przy czym termolize
w warunkach beztlenowych prowadzi sie w szerokim zakresie temperatur od 600°C do
900°C przez okres od 60 minut do 150 minut, po czym schtadza sie otrzymany surowy
HMW-A do temperatury okoto 50°C utrzymujgc atmosfere beztlenowg, po czym uzyskany
produkt w postaci nieporowatej, ale zawierajgcej gtéwnie wegiel i azot, poddaje sie dziataniu
mocnego kwasu nieorganicznego w celu usuniecia sktadnika nieorganicznego, a wytrawiony
kwasem produkt ptucze sie wodg demineralizowang do uzyskania warto$ci pH odcieku
w zakresie od 6 do 7, po czym suszy przez okres od 12 godzin do 24 godzin w temperaturze
od 70°C do 100°C.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze weglanem metali alkalicznych lub metali ziem
alkalicznych jest weglan wapnia.

Sposob wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze ziarna weglanu wapnia majg wielko$¢ od
2 nanometréw do 50 nanometrow.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze uzyskany produkt pirolizy poddaje sie dziata-
niu wodnych roztworéw kwasu solnego w stosunku na 1 cze$¢ wagowg weglanu od 0,3 do
0,5 czesSci wagowej kwasu solnego stezonego, przy czym przed dodaniem do produktu piro-
lizy kwas rozciefcza sie woda demineralizowang od 5 do 10 krotnie.

Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze produkt pirolizy poddaje sie dziataniu kwasu
solnego przez czas od 20 minut do 120 minut a stezenie kwasu solnego wynosi od 0,1 mola
na decymetr szescienny do 1,8 mola na decymetr szeScienny.



