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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania mikroporowatego kompozytu wegiel/TiO2
przy wykorzystaniu metody Stébera. Otrzymany materiat nadaje sie do wychwytywania gazéw cieplar-
nianych (metan i CO2) z atmosfery. Dzieki ditlenkowi tytanu materiat ma ponadto zdolnosci fotokatali-
tycznego rozktadania zanieczyszczenh z atmosfery, moze byé stosowany jako filtr powietrza.

Metoda Stbébera po raz pierwszy zostata zastosowana do otrzymywania sfer weglowych przez
J. Liu, S.Z. Qiao, H. Liu, J. Chen, A. Orpe, D. Zhao, G.Q. Lu, Angew. Chem. Int. Ed. 50 (2011), pp.
5947-5951. Polegata ona na wymieszaniu rezorcyny, etanolu, wody destylowanej, wodnego roztworu
amoniaku oraz wodnego roztworu formaldehydu, a nastepnie na poddaniu tak otrzymanej mieszaniny
niskotemperaturowej obrébce w autoklawie z wktadem teflonowym przez 24h w 100°C. Nastepnie prze-
prowadzono karbonizacje w atmosferze azotu w 600°C. Powierzchnia wtasciwa otrzymanego materiatu
wynosita 504 m?/g. TiOz jest obecnie jednym z najbardziej obiecujacych fotokatalizatoréw. W procesie
katalizy powierzchnia wtasciwa jest jednym z wazniejszych wspétczynnikéw wptywajacych na szybkosé
procesu. Im wieksza powierzchnia wtasciwa materiatu, tym wieksza szansa, Ze fotokatalizator bedzie
miat kontakt ze Swiattem i reagentami, co istotnie wptywa na zwiekszenie kinetyki procesu.

W pracy J. Kapica-Kozar, E. Kusiak-Nejman, A. Wanag, t. Kowalczyk, R. J. Wrébel, S. Mozia,
A. W. Morawski, Microporous Mesoporous Mater. 202, 2015, 241-249 przetestowano zdolnosci adsorp-
cyjne czystego TiO:z jak i modyfikowanego zasadami. Modyfikacje woda amoniakalng przeprowadzono
poprzez dodanie odpowiedniej ilosci komercyjnego TiOz2 do roztworu wody amoniakalnej, mieszanie
przez 24h, a nastepnie przemycie otrzymanego roztworu wodg destylowana do pH réwnego 7 lub 8.
Modyfikacje za pomoca KOH przeprowadzono poprzez dodanie komercyjnego TiOz do roztworu KOH,
zagotowanie mieszaniny, a nastepnie ochtodzenie i przemycie woda destylowana. Dodatkowo przepro-
wadzono modyfikacje TiO2z najpierw za pomoca wody amoniakalnej, a nastepnie za pomoca KOH wy-
konujac powyzej przestawione operacje, jedna po drugiej. Niemodyfikowany TiOz odznaczat sie warto-
$cia powierzchni wiasciwej réwna 222 m?/g oraz wartoscia adsorpcji CO2 w 20°C réwna 0,06 mmol/g.
Po modyfikacji uzyskano materiat o powierzchni wtasciwej réwnej 275 m?/g. Maksymalna wartosé ad-
sorpcji CO2 w 20°C, 0,55 mmol/g, osiagnieto dla materiatu modyfikowanego wodg amoniakalng i KOH.
Powyzej przytoczona praca pokazuje, i TiOz2 nie poddany modyfikacji o mato rozwinietej powierzchni
wiasciwej wykazuje znikoma zdolno$¢ adsorpcji COo.

W pracy M. Asiltirk $. Sener, Chem. Eng. J. 180, 2012, 354-363 przeprowadzono wzbogacenie
komercyjnego wegla aktywnego o TiOz. Izopropanolan tytanowy zostat rozpuszczony w n-propanolu,
a nastepnie dodany do mieszaniny wody destylowanej, n-propanolu, kwasu chlorowodorowego i wegla
aktywnego o powierzchni wtasciwej rownej 1322 m?/g. Tak otrzymany roztwér mieszano przez 1 h,
a nastepnie wprowadzono do autoklawu z teflonowym wktadem i ogrzewano w 130°C przez 3 h. Otrzy-
mana zawiesine odwirowano, przemyto woda destylowana i wysuszono pod obnizonym cisnieniem
w 30°C przez 4 h. Otrzymano materiat o powierzchni wtasciwej réwnej 322 m?/g.

Komercyjny wegiel aktywny zostat zastosowany réwniez w pracy C. Orha, R. Pode, F. Manea,
C. Lazau, C. Bandas, Process Saf. Environ. Prot. 108, 2017, 26—33. W wodzie destylowanej rozpusz-
czono wegiel aktywny o powierzchni wiasciwej réwnej 1487 m?/g i izopropanolan tytanowy. Tak otrzy-
many roztwér wprowadzono do autoklawu wspomaganego mikrofalami z teflonowym wktadem i pod-
dano temperaturze 200°C przez 30 minut. Otrzymany materiat przemyto woda destylowang i wysu-
szono. Warto$¢ powierzchni wtasciwej dla otrzymanego materiatu wynosita 867 m?2/g.

W pracy B. Yin, J. Wang, W. Xu, D. Long, W. Qiao, L. Ling, New Carbon Mater. 28, 2013, 47-54
jako materiat weglowy zastosowano zywice rezorcynolowo-formaldehydowa. Rezorcynol i 37% roztwor
formaldehydu rozpuszczono w wodzie destylowanej, nastepnie dodano zolu krzemionkowego. Otrzy-
mang mieszanine ogrzewano w 85°C przez 5 dni. Otrzymany materiat wysuszono i skarbonizowano
w 800°C przez 3 h. Krzem zostat wytrawiony z otrzymanego materiatu za pomocg NaOH. Tetrabutano-
lan tytanu rozpuszczono w etanolu i wkroplono do mieszaniny zawierajacej wode destylowana, etanol
i kwas octowy. Do otrzymanej mieszaniny dodano wczeéniej wyprodukowany mezoporowaty wegiel
i mieszano przez 24h. W korhicowym etapie materiat wysuszono i poddano kalcynacji w atmosferze azotu
w 450°C przez 3h. Powierzchnia wtasciwa otrzymanego materiatu wynosita 667 m?/g.

W powyzej przedstawionych przypadkach przeprowadzono wzbogacenie materiatu w TiOz po-
przez impregnacje zwiazku tytanu na powierzchni wegla aktywnego, co spowodowato znaczne obnize-
nie wartosci powierzchni wtasciwej i porowatosci, ktéra ma decydujacy wptyw na wiasciwosci adsorp-
cyjne materiatu.
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W pracy M. Maieti¢. M. Vukg&evié. A. Kalijadis, |. Jankovi¢ — Castvan, A. Dapgevié¢, Z. Lausevi¢,
M. LauSevi¢, Arab. J. Chem. 2016 jako prekursor wegla zastosowana zostata glukoza. Do roztworu
glukozy zmieszanego z kwasem chlorowodorowym wkroplono izopropanolan tytanowy. Otrzymana mie-
szanine przeniesiono do autoklawu z wktadem teflonowym i poddano temperaturze 160°C przez 12 h.
Produkt odwirowano, przemyto woda destylowana i etanolem oraz wysuszono. Otrzymano materiat
o powierzchni wiasciwej réwnej 174 m?/g.

W pracy J. Matos, P. Atienzar, H. Garcia, J. C. Hernandez-Garrido, Carbon, 53, 2013, 169—-181
jako prekursory wegla przetestowano furfural, chitozan lub sacharoze. Izopropanolan tytanowy oraz
prekursor wegla rozpuszczono w etanolu, a nastepnie poddano temperaturze 175°C przez 16 h w au-
toklawie z wktadem teflonowym. Otrzymany materiat odfiltrowano, przemyto etanolem, wysuszono, a
nastepnie poddano karbonizacji w 550°C przez 5 h. Najwyzszg wartoécig powierzchni wiasciwej, 123
m?/g, wykazat sie materiat, ktéry modyfikowano z zastosowaniem furfuralu.

Sposdb otrzymywania materiatéw weglowych wzbogaconych w TiO2, wedtug wynalazku, z wyko-
rzystaniem metody Stdbera, polegajacy na przygotowaniu roztworu wody, etanolu, wody amoniakalnej,
rezorcyny oraz formaliny, mieszaniu roztworu w temperaturze pokojowej i poddaniu go obrébce cisnie-
niowej, charakteryzuje sie tym, ze do roztworu, przed dodaniem formaliny, dodaje sie izopropanolan
tytanowy w takiej ilosci aby stosunek masowy atoméw wegla z rezorcyny do atoméw tytanu z izopropa-
nolanu tytanowego byt rowny od 20:1 do 10:1, po czym roztwér poddaje sie obrobce cisnieniowej w sol-
wotermalnym reaktorze mikrofalowym, przez 15 minut, przy cisnieniu od 1 do 3 MPa. Nastepnie otrzy-
many materiat poddaje sie pirolizie w atmosferze argonu zwiekszajac temperature o 1°C/min do tempe-
ratury 350°C, przetrzymujac materiat przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie zwiekszajac tem-
perature1°C/min do temperatury 600°C—-800°C i przetrzymujac prébki przez 2 godziny w zadanej tem-
peraturze, po czym materiat ptucze sie woda destylowana i suszy.

Rozwiazania majace na celu otrzymanie materiatu weglowego wzbogaconego w TiOz, znane ze
stanu techniki, w wiekszosci charakteryzuja sie zastosowaniem autoklawu, co jest czynnikiem znacznie
wydtuzajacym czas trwania procesu. W przypadkach impregnacji, TiO2 znajduje sie jedynie na po-
wierzchni materiatu. Taki sposéb wzbogacenia materiatu weglowego w fotokatalizator z miejsca obniza
zdolnos$ci materiatu do pochtaniania zanieczyszczenh. Metoda impregnacji TiO2 na powierzchni powo-
duje zapychanie poréw materiatu weglowego i zmniejszenie zdolnoéci adsorpcyjnych.

Rozwiazanie wedtug wynalazku poprzez dodanie izopropanolanu tytanowego do roztworu zywicy
rezorcynolowo-formaldehydowej oraz pézniejsza obrdbka cisnieniowa w reaktorze solwotermalnym
skutkuje znacznym skréceniem czasu trwania catego procesu z kilkunastu godzin do kilkunastu minut.
Dzieki zastosowaniu zmodyfikowanej metody Stébera czasteczki TiO2 wprowadzane sa do matrycy we-
glowej juz na etapie tworzenia sie zywicy rezorcynolowo-formaldehydowej, co skutkuje otrzymaniem
materiatu weglowego w ktérym TiO2z w catej objetosci jest rownomiernie rozproszony. W procesie wy-
chwytywania zanieczyszczen z powietrza istothym czynnikiem jest wysoka porowatos¢é materiatu. Spo-
séb weditug wynalazku pozwala na unikniecie niepozadanego efektu zapychania poréw w materiale.
Materiat odznacza sie bardzo dobra adsorpcja CO2z, metanu oraz duzymi wartosciami powierzchni wta-
$ciwej. Jednoczesnie otrzymany materiat wykazuje bardzo dobre wtasciwosci fizyko-chemiczne. Wyso-
kie wartosci adsorpcji dla dwéch giéwnych gazéw cieplarnianych, COz i metanu, utrzymuja sie na wy-
sokim poziomie nawet dla temperatury 40°C, co $wiadczy o potencjalnym zastosowaniu otrzymanego
kompozytu jako efektywnego adsorbentu. Badania potwierdzaja duza objetos¢ poréw ponizej 1 nm,
ktére maja decydujacy wptyw na wychwytywanie gazéw z powietrza.

Sposdéb wedtug wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach wykonania i na rysunku, na kto-
rym fig. 1 przedstawia na wykresie wyniki badania adsorpcji CO:z dla prébki RF + Ti 700, fig. 2 przed-
stawia na wykresie wyniki badania adsorpcji metanu dla prébki RF + Ti 700, fig. 3 przedstawia na wy-
kresie rozktad objetosci poréw probki RF + Ti 700 wyznaczony metoda DFT (density functional theory),
fig. 4 przedstawia zdjecie SEM materiatu otrzymanego w 600°C, fig. 5 — zdjecie SEM materiatu otrzy-
manego w 700°C i fig. 6 przedstawia analize EDX ukazujaca rozproszenie tytanu w materiale otrzyma-
nym w 800°C.

Przyktad 1

Sporzadza sie roztwér wody (60 ml), etanolu (24 ml), wody amoniakalnej (0,3 ml). Nastepnie
w tak sporzadzonym roztworze rozpuszcza sie rezorcyne (0,6 g) i izopropanolan tytanowy (0,23 g).
Stosunek masowy wegla z rezorcyny do tytanu z izopropylatu tytanowego wynosi 10:1. Nastepnie do
roztworu dodaje sie formaline (0,9 ml), rozpoczyna sie proces formowania sfer weglowych. Tak sporza-
dzony roztwdr miesza sie przez 24 h, po czym poddaje sie go obrébce w solwotermalnym reaktorze
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mikrofalowym. Czas obrébki w reaktorze wynosi 15 minut przy cidnieniu 2 MPa. Pirolize tak otrzyma-
nego materiatu przeprowadzono w piecu rurowym w atmosferze argonu w nastepujacy sposob: narost
temperatury 1°C/min do temperatury 350°C, przetrzymanie prébki przez 2 godziny w tej temperaturze,
nastepnie narost temperatury o 1°C/min do temperatury 600°C, przetrzymanie probki przez 2 godziny
w zadanej temperaturze. Nastepnie otrzymany materiat przeptukano woda destylowana i wysuszono
oraz poddano analizie powierzchni wtasciwej oraz adsorpcji CO2 w 0°C i 1 atm. Wtasciwosci fizyko-
-chemiczne otrzymanego materiatu przedstawiono w Tabeli 1.

Przyktad 2

Sporzadzono roztwdr i postepowano jak w przyktadzie 1, z tym, Ze pirolize przeprowadzono
w 700°C.

Wiasciwosci fizyko-chemiczne otrzymanego materiatu przedstawiono w Tabeli 1.

Przyktad 3

Sporzadzono roztwdr i postepowano jak w przyktadzie 1, z tym, Ze pirolize przeprowadzono
w 800°C.

Witasciwosci fizyko-chemiczne otrzymanego materiatu przedstawiono w Tabeli 1.

Przyktad 4

Sporzadzono roztwor i postepowano jak w przyktadzie 1, z tym, ze wprowadzono do ukfadu 0,115 g
izopropanolanu tytanowego, tak, aby stosunek masowy wegla z rezorcyny do tytanu z izopropylatu ty-
tanowego wynosit 20:1.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki adsorpcji CO2 w 0°C oraz powierzchni wtasciwe] otrzymanego
materiatu.

Tabela 1
Numer Nazwa probki Adsorpcja COz2 w 0°C Powierzchnia
przykiadu [mmol/g] wilasciwa [m%/g|
Przyktad 1 RF + Ti 600C 3,05 406
Przykiad 2 RF + Ti 700C 3,19 432
Przyktad 3 RF + Ti 800C 3,35 486
Przyktad 4 RF + Ti 20/1 3,21 438

Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb otrzymywania materiatéw weglowych w TiO2 z wykorzystaniem metody Stdbera, po-
legajacy na przygotowaniu roztworu wody, etanolu, wody amoniakalnej, rezorcyny oraz for-
maliny, mieszaniu roztworu w temperaturze pokojowej i p[oddaniu obrébce cisnieniowej, zna-
mienny tym, ze do roztworu, przed dodaniem formaliny, dodaje sie izopropanolan tytanowy
w takiej iloSci aby stosunek masowy atomdéw wegla z rezorcyny do atoméw tytanu z izopropa-
nolanu tytanowego byt rowny od 20:1 do 10:1, po czym roztwér poddaje sie obrébce ciénie-
niowej w solwotermalnym reaktorze mikrofalowym, przez 15 minut przy ciénieniu od 1 do 3
MPa, nastepnie otrzymany materiat poddaje sie pirolizie, przy czym pirolize prowadzi sie w at-
mosferze argonu zwiekszajac temperature o 1°C/min do temperatury 350°C, przetrzymujac
materiat przez 2 godziny w tej temperaturze, nastepnie zwiekszajac temperature 1°C/min do
temperatury 600°C-800°C i przetrzymujac probki przez 2 godziny w zadanej temperaturze,
po czym materiat ptucze sie woda destylowana i suszy.
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