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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest niskotemperaturowa metoda wytwarzania krystalicznych nanocza-
stek TiO2 na powierzchni materiatu weglowego pochodzacego z biomasy lignocelulozowej za pomocg
metody zol-zel wspomaganej ultradzwiekami oraz kwasem cytrynowym. Metoda wytwarzania nanome-
trycznych krystalicznych nanoczastek TiO2 na powierzchni materiatu weglowego pochodzgcego z bio-
masy lignocelulozowej wedtug obecnego wynalazku moze by¢ szczegdlnie przydatna w preparatyce
fotokatalizatorow, majgcych zastosowanie w procesach fotokatalitycznej degradacji oraz utleniania
zwigzkow organicznych zanieczyszczajgcych wode i powietrze.

Zastosowanie niekonwencjonalnych procedur np. ultradzwieki w potgczeniu z innymi znanymi
metodami syntezy, takimi jak zol-zel oferuje tatwe i wszechstronne narzedzie do preparatyki fotoaktyw-
nych materiatéw [J. C. Colmenares, ChemSusChem, 7 (2014) 1512-1527; J.H. Bang, K.S. Suslick,
Advanced Materials, 22 (2010) 1039-1059]. Przeglgdu sposobdéw syntezy nanoczastek TiO2 metodg
zol-zel dokonano w publikacji ,A review on nano-TiOz sol-gel type syntheses and its applications” [Ma-
cwnan et al., J Mater Sci (2011) 46:3669-3686] opisano. Zaletg metody zol-zel jest wytworzenie mate-
riatu o dobrych parametrach, przy stosunkowo niskiej temperaturze przemiany (< 100°C) roztworu wyj-
Sciowego w zol, zolu w zel, a nastepnie zelu w ciato state, najczesciej o budowie amorficznej
[A. E. Danks, S. R. Hall, Z. Schnepp, Mater. Horiz., 3 (2016) 91-112]. Dodatkowo, zastosowanie nie-
konwencjonalnej energii ultradzwiekdw podczas syntezy nanomateriatéw (np. TiO2) moze by¢ pomocne
w powstawaniu i kontrolowaniu wzrostu ziaren krystalicznych oraz moze przynies¢ nieoczekiwane ulep-
szenia we wlasnosciach fizycznych i chemicznych otrzymanych materiatéw. Sonochemia bazuje na zja-
wisku kawitacji akustycznej: jest to tworzenie, wzrost i implozyjny rozpad pecherzykéw rzedu mikrome-
tra w cieczy (w cieczy lub zawiesinie ciecz—ciato state), ktére powstajg, kiedy fala cisnienia akustycz-
nego rozchodzi sie w cieczy. Rozpad kawitacyjny powoduje intensywny, lokalny wzrost tempera-
tury (> 5000°C), wzrost cisnienia (> 20 MPa) i duze zmiany szybkiego ogrzewania i chtodzenia
(> 101°°C s1). Te nadzwyczajne warunki stwarzajg mozliwos¢ zajscia wielu reakcji chemicznych, nor-
malnie niedostepnych, ktére umozliwiajg wytwarzanie wielu roznych nanostrukturalnych katalizatoréw
[J.C. Colmenares, J. Nanosci. Nanotechnol. 13 (2013) 4787; H. Xu, B.W. Zeiger, K. Suslick, Chem. Soc.
Rev. 42, (2013) 2555]. Ultradzwieki zapewniajg bowiem nietypowe warunki syntezy (krétkotrwate i miej-
scowe osrodki niezwykle wysokiej temperatury i ciSnienia), ktére nie sg osiggalne w zadnej innej meto-
dzie oraz w ktérych mogg zachodzi¢ wysokoenergetyczne procesy takie jak sonokrystalizacja (z ang.
sonocrystallization) majgca na celu otrzymanie krystalicznych czgstek takich jak np. TiO2z, ZnO za po-
moc3a dziatania ultradzwiekow [J. R. G. Sander, B. W. Zeiger, K. S. Suslick, Ultrasonics Sonochemistry
21 (2014) 1908-1915; J.C. Colmenares, J. Nanosci. Nanotechnol. 13 (2013) 4787; H. Xu, B. W. Zeiger,
K. Suslick, Chem. Soc. Rev. 42, (2013) 2555]. Sposrdd wszystkich potprzewodnikow najwyzszg aktyw-
nos¢ w reakcjach fotokatalizy wykazat TiOz, charakteryzujgcy sie szeregiem zalet m.in.: relatywnie niskg
ceng, wysokim potencjatem utleniajgcym oraz wysokg stabilno$cig chemiczng. Powszechnie wiadomo
ze catkowite przeksztatcenie form krystalicznych TiOz od formy amorficznej do anatazu i w nastepstwie
do rutylu obserwowane jest w zakresie temperatur 400-1000°C [J.-G. Li, T. Ishigaki, Acta Materialia 52
(2004) 5143-5150; Y. Hu, H.-L. Tsai, C.-L. Huang, Journal of the European Ceramic Society 23 (2003)
691696]. W procesie traktowania termicznego (wysokoenergetycznego etapu kalcynacji) nastepuje
przemiana fazy amorficznej TiO2 w anataz a w nastepstwie ze wzrostem temperatury w faze rutylowa.
Proces powstawania fazy anatazowej w nanokrystalicznych TiO2 zalezy od metody otrzymywania oraz
temperatury kalcynaciji.

Materiaty weglowe o réznych wiasciwosciach i ksztattach odgrywajg coraz wazniejszg role w réz-
norodnych procesach katalizy, jako adsorbenty, noéniki katalizatora, lub nawet jako sam kataliza-
tor. Wiekszos¢ z nich (np. widékna weglowe, nanorurki weglowe, grafen) jest potgczona z TiO2 w celu
zwiekszenia wydajnosci w fotokatalizie heterogenicznej [R. Leary, A. Westwood, Carbon, 49 (2011)
741-772]. Dodatkowo materiaty weglowe oferujg szerokg game mozliwosci dla fotokatalizy dzieki duzej
powierzchni wtasciwej, wysokiej porowatosci i tatwo dostepnej funkcjonalnosci ich powierzchni, co daje
szerokg mozliwos¢ do chemicznych modyfikacji. ,Starbon*” reprezentuje zupetnie nowg grupe porowa-
tych materiatéw weglowych otrzymanych z taniego surowca pochodzacego z biomasy lignocelulozowe;.
W materiale typu ,Starbon” mozna kontrolowaé generowanie réznych powierzchniowych grup funkcyj-
nych, dlatego majg one ogromny potencjat w preparatyce nowych fotokatalizatoréw hybrydowych, z in-
teresujgcymi wiadciwo$ciami, opartych na TiOz. Z drugiej strony materiaty weglowe typu ,biochar” (Pol-
ski odpowiednik tego materiatu to Bio-wegiel) to nic innego jak odpad z procesu beztlenowego rozpadu
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surowca pochodzgcego z biomasy lignocelulozowej w kontrolowanych warunkach temperatury i ci$nie-
nia [J. C. Colmenares, R. S. Varma, P. Lisowski, Green Chem., 18 (2016) 5736—-5750]. W innej publikacji
naukowej [W. Ren et al. / Applied Catalysis B: Environmental 69 (2007) 138—144] opisano otrzymywa-
nie czastek TiO2 dotowanych weglem poprzez ich osadzenie na ich powierzchni wegla pochodzgcego
z glukozy.

Co wiecej materiaty weglowe pochodzace z biomasy lignocelulozowej, takie jak Starbon* i biochar
wykazujg bardzo interesujgce witasciwosci z powodu obecnosci réznych grup funkcyjnych na po-
wierzchni nosnika (np. -COOH, -C-OH, -C=C-), ktére zaleznie od jego obrébki wstepnej (np. sonikacja)
moga potencjalnie reagowacé w rézny sposob z prekursorami tlenkéw metalicznych, prowadzac do uzy-
skania hybrydowych materiatow, ktére réznig sie wtasciwosciami fizykochemicznymi [R. Leary, A. We-
stwood, Carbon, 49 (2011) 741-772; J. C. Colmenares, R. S. Varma, P. Lisowski, Green Chem., 18
(2016) 5736-5750; ; J. C. Colmenares, P. Lisowski, D. tomot, RSC Adv., 3 (2013) 20186—-20192]. Za-
stosowanie promieniowania ultradzwiekowego w czasie wytwarzania takich kompozytéw powinno po-
prawi¢ przenoszenie masy, stworzy¢ (dzieki kawitacji akustycznej) specjalne reaktywne $srodowisko
i utatwi¢ penetracje substancji do poréw nosnika. Dodatkowo, wykorzystanie takich niekonwencjonal-
nych procedur w syntezie jak ultradzwiekdw jest bardzo atrakcyjne z punktu widzenia zielonej che-
mii (np. prowadzenie preparatyki materiatow w temperaturze pokojowej) i oszczednos$¢ energii oraz
kosztéw.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze istnieje wspotzaleznosé lub synergizm pomiedzy nosnikiem we-
glowym pochodzacym z biomasy lignocelulozowej i ultradzwiekami jak rowniez dodatkiem kwasu cytry-
nowegdo (czynnik chelatujgcy mogacy tworzgcy kompleksy z prekursorami metaléw np. Ti [I. A. Mudun-
kotuwa, V. H. Gras, J. Am. Chem. Soc. 132 (2010) 14986—14994] oraz potrafigcy obnizy¢ temperature
krystalizacji [F. Stevens, R. Cloots, D. Poelman, B. Vertruyen, C. Henrist, Materials Letters 114 (2014)
136-139]) w sposobie wytwarzania nanometrycznych krystalicznych czastek TiO2 na powierzchni ma-
teriatu weglowego pochodzgcego z biomasy lignocelulozowej za pomocg metody zol-zel wspomaganej
ultradzwiekami oraz kwasem cytrynowym.

Pomimo wielu doniesien literaturowych dotyczgcych metody zol-zel wspomaganej ultradzwiekami
lub kwasem cytrynowym nie sg one pozbawione stabych punktéw. Zazwyczaj metody te stosowane sg
osobno, co wydtuza czas syntezy oraz koniecznym staje sie takze uzycie obnizonej lub podwyzszone;j
czestotliwosci jak rowniez mocy ultradZzwiekdw (co wigzatoby sie z wiekszymi kosztami aparatury) oraz
koniecznoscig traktowania temperaturowego (wysokoenergetycznego etapu kalcynacji) otrzyma-
nego materiatu w zalezno$ci od fazy krystalicznej TiOz (> 400°C) [Q. Xiao et al., Solar Energy 82 (2008)
706-713].

Celem wynalazku byto opracowanie metody wytwarzania nanoczastek TiO2 na powierzchni ma-
teriatlu weglowego pochodzgcego z biomasy lignocelulozowej w mozliwie tagodnych niskotemperaturo-
wych warunkach (bez wysokoenergetycznego etapu kalcynacji po syntezie kompozytu) w procesie,
ktory bytby wzglednie prosty w realizacji i przyjazny dla $rodowiska.

Nieoczekiwanie tworcy niniejszego wynalazku stwierdzili, ze zastosowanie metody zol-zel wspo-
maganej ultradzwiekami wraz z dodatkiem kwasu cytrynowego prowadzi do wytwarzania nanometrycz-
nych krystalicznych czgstek TiOz na powierzchni materiatu weglowego pochodzacego z biomasy ligno-
celulozowej. W wyniku istnienia wspoétzaleznos¢ lub synergizmu elementéw sktadowych i prawidtowemu
wspotdziataniu pomiedzy nimi otrzymane nieorganiczno-organiczne hybrydowe materiaty posiadajg
wiasciwosci fotokatalityczne. Zastosowana metoda pozwala otrzymac¢ nanometryczne krystaliczne
czagstki TiO2 o powtarzalnych rozmiarach, ktore sg zalezne od intensywnosci (amplitudy) ultradZzwigkow
oraz jest prowadzona w stosunkowo krétkim czasie i nie wymaga stosowania wysokiej temperatury
(wysokoenergetycznego etapu kalcynacji) moggcej powodowaé znaczacy ubytek masy materiatu we-
glowego pochodzgcego z biomasy lignocelulozowej jak rowniez moze mie¢ znaczacy wptyw na wiasci-
wosci adsorpcyjne oraz katalityczne otrzymanych kompozytow.

Przedmiotem wynalazku jest zatem sposdb wytwarzania nanometrycznych krystalicznych cza-
stek TiO2 na powierzchni materiatu weglowego pochodzacego z biomasy lignocelulozowej z uzyciem
klasycznej metody zol-zel wspomaganej ultradzwiekami oraz kwasem cytrynowym ktéry charakteryzuje
sie tym, Zze obejmuje nastepujgce etapy (Schematy 1-3):

a) w | etapie preparatyki w sonoreaktorze umieszcza sie materiat weglowy o masie 0,5 g pocho-
dzgcy z biomasy lignocelulozowej, wybrany z grupy obejmujgcej: mezoporowate podifoze we-
glowe, materiat weglowy typu biochar albo wegiel aktywny, dodaje sie rozpuszczalnik orga-
niczny o objetosci 100 mL, ktéry stanowi 2-propanol, i poddaje sie dziataniu ultradzwiekow
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0 amplitudzie od 36 um do 72 pum i czestotliwosci 20—1000 kHz przez czas 20—-40 minut; po
zakonczeniu dziatania ultradzwiekéw mieszanine reakcyjng odstawia sie na 22—-26 godz. w tem-
peraturze pokojowej do nastepnego etapu preparatyki,

b) w Il etapie preparatyki w sonoreaktorze umieszcza sie kwas cytrynowy rozpuszczony w roz-
puszczalniku organicznym, ktéry stanowi 2-propanol, a nastepnie sonoreaktor schtadza sie do
temperatury 3—7°C, korzystnie za pomocg termostatu, w celu podania za pomocg strzykawko-
wej pompy infuzyjnej zawiesiny prekursora tytanu w 2-propanolu, ktéry stanowi Ti{OCH(CHsa)2]a4,
(TTiP), w rozpuszczalniku organicznym, ktéry stanowi 2-propanol, w stosunku objetosciowym
1:20, poddajac jednoczesnemu dziataniu ultradzwiekéw o amplitudzie od 36 um do 72 um i cze-
stotliwosci 20—1000 kHz, przez czas 9—-11 min. w trybie pulsowym obejmujgcym 2—-7 sekund
wigczony, 2—7 sekund wytgczony; po zakonczeniu dziatania ultradzwiekdédw mieszanine reak-
cyjng odstawia sie na 22—-26 godz. w temperaturze pokojowej do nastepnego etapu preparatyki,
przy czym stosunek molowy kwasy cytrynowego wzgledem prekursora tytanu wynosi 1:1,

c) w lll etapie preparatyki sonoreaktor zostaje schtodzony do temperatury 3—7°C za pomocg ter-
mostatu w celu podania wody za pomocg strzykawkowej pompy infuzyjnej w stosunku objeto-
sciowym 35:1 wzgledem prekursora tytanu, poddajgc jednoczesnemu dziataniu ultradzwiekdéw
o0 amplitudzie od 36 um do 72 um i czestotliwosci 20-1000 kHz przez czas 9—11 min. w trybie
pulsowym obejmujgcym 2—7 sekund wigczony, 2—7 sekund wytgczony; po zakonczeniu dziata-
nia ultradzwiekow mieszanine reakcyjng odstawia sie na 22—-26 godz. w temperaturze pokojo-
wej do nastepnego etapu preparatyki,

d) w IV etapie preparatyki sonoreaktor zostaje ogrzany do temperatury 48-52°C za pomocg ter-
mostatu a nastepnie poddany dziataniu ultradzwiekéw o amplitudzie od 36 uym do 72 um i cze-
stotliwosci 20-1000 kHz, przez czas 9-11 min. w trybie pulsowym obejmujgcym 2—7 sekund
wigczony, 2—7 sekund wylgczony; po zakonczeniu dziatania ultradzwiekdw mieszanine reak-
cyjng odstawia sie na 70-74 godz. w temperaturze pokojowej a nastepnie filtruje i suszy w tem-
peraturze 110°C przez 5 h.

Nanoszenie TiOz2 na komercyjny materiat weglowy taki jak wegiel aktywny NORIT SX2 (POCH)
nie spowodowato osadzenia sie nanokrystalicznych czgstek TiO2 na materiale weglowym (amorficzny
kompozyt) a w konsekwencji wytworzenia nanometrycznych krystalicznych czgstek TiO2 na materiale
weglowym wedtug wynalazku.

Korzystnie mieszanine reakcyjng znajdujgcg sie w sonoreaktorze w etapach od | do IV poddaje
sie dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci 20 kHz. Stosowanie sonoreaktora o innych wymiarach
i ksztattach np. sonoreaktor z ptaskim lub stozkowym dnem nie jest korzystne dla sposobu wedtug wy-
nalazku.

Korzystnie koncéwka sondy ultradzwiekowej jest zanurzona w mieszaninie reakcyjnej na gtebo-
kos¢ od 1,5 do 2 cm.

Korzystnie w etapie Il T{OCH(CHs)z]s; (TTiP), w 2-propanolu podaje sie z szybkoscig nie prze-
kraczajgcg 1 mL/min.

Korzystnie w etapie Il wode podaje sie z szybko$cig nie przekraczajgcg 1 mL/min.

Korzystnie jako rozpuszczalnik organiczny w mieszaninie reakcyjnej stosuje sie 2-propanol w ilo-
$ci 80—110 mL (etap I). Stosowanie innych rozpuszczalnikéw organicznych jak np. metanol, etanol,
aceton nie jest korzystne dla sposobu wedtug wynalazku.

Korzystnie mieszanine reakcyjng znajdujgca sie w sonoreaktorze w etapie | poddaje dziataniu
sondy ultradZzwigkowej w temperaturze pokojowe;j.

Korzystnie mieszanine reakcyjng znajdujgca sie w sonoreaktorze w etapach od | do Il odstawia
sie na 24 godz. w temperaturze pokojowej a w etapie IV na 72 godz. w temperaturze pokojowe;j.

Korzystnie mieszanine reakcyjng znajdujgca sie w sonoreaktorze w etapach od | do 1V poddaje
sie dziataniu ultradzwiekéw o amplitudzie w zakresie 36—72 um.

W innym korzystnym wariancie realizacji sposobu wedtug wynalazku mieszanine reakcyjng znaj-
dujgca sie w sonoreaktorze w etapach od Il do IV poddaje sie dziataniu ultradzwiekéw w trybie pulsa-
cyjnym (5 sekund witgczony, 5 sekund wytgczony).

Korzystnie jako kwas organiczny dodawany do mieszany reakcyjnej stosuje sie kwas cytrynowy
(etap 1) o korzystnym stosunku molowym wzgledem prekursora tytanu (uzyto Tytanu (IV) izopropksyd
(TI[OCH(CHs)2]4; TTiP) 98%) wynoszgcym 1:1 i rozpuszczonym w 2-propanolu. Stosowanie innych pre-
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kursorow tytanu, takich jak np. TiCls, Ti(OCH2CH2CH2CHz3)4 nie jest korzystne dla sposobu wedtug wy-
nalazku. Dodatkowo stosowanie innych kwasow organicznych takich jak np. kwas octowy, kwas szcza-
wiowy rowniez nie jest korzystne dla sposobu wedtug wynalazku.

Nanoszenie nanoczgstek TiO2 na powierzchnie materiatu weglowego pochodzacego z biomasy
lignocelulozowej wymaga zastosowania ultradzwiekéw o amplitudzie z zakresu od 36 pym do 72 um.
Przy stosowaniu ultradzwiekdéw o amplitudzie spoza tego zakresu nie zaobserwowano osadzania sie
krystalicznych nanoczgstek TiO2.

Korzystne jest podanie zawiesiny prekursor tytanu (TTiP) w 2-propanolu za pomocg strzykawko-
wej pompy infuzyjnej z szybkoscig 0,5 mL/min.

Sposoéb wedtug wynalazku wymaga zastosowania wody (etap 1) o korzystnym stosunku objeto-
sciowym wzgledem prekursora tytanu (TTiP) wynoszgcym 35:1 z szybkoscig 0,5 mL/min.

Korzystnie mieszanine reakcyjng znajdujgca sie w sonoreaktorze w etapach od Il do Il poddaje
dziataniu sondy ultradzwiekowej w temperaturze 5°C.

Korzystnie mieszanine reakcyjng znajdujacg sie w sonoreaktorze w etapie IV poddaje dziataniu
sondy ultradzwiekowej w temperaturze 50°C.

Kroétki opis figur rysunku
Wynalazek zostanie teraz blizej przedstawiony w korzystnych przyktadach wykonania na pod-
stawie rysunku, na ktérym:

Schemat 1 przedstawia sposob wytwarzania nanometrycznych krystalicznych czgstek TiO2 na
powierzchni materiatu weglowego pochodzgcego z biomasy lignocelulozowej;
Schemat 2 przedstawia uktad wedlug wynalazku do realizacji sposobu wedtug wynalazku;
Schemat 3 przedstawia sonoreaktor szklany z pftaszczem chtodzgcym reaktora okrggtodennej
kolby o pojemnosci 150 cms3;
Fig. 1 przedstawia dyfraktogramy otrzymanych materiatéw wedtug wynalazku (przyktad 1 i 2);
Fig. 2 przedstawia dyfraktogramy otrzymanych materiatéw wedtug wynalazku (przyktad 3);
Fig. 3 przedstawia dyfraktogramy otrzymanych materiatéw wedtug wynalazku (przyktad 5);
Fig. 4 przedstawia dyfraktogramy otrzymanych materiatéw wedtug wynalazku (przyktad 6);
Fig. 5 przedstawia wyniki aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych materiatbw w modelowej

reakcji fotokatalitycznej degradacji fenolu w fazie wodnej po 4 h naswietlania.

Szczegétowy opis przyktadéw wykonania wynalazku

Aparatura

Proces wytwarzania nanometrycznych krystalicznych czastek TiO2 na powierzchni materiatu we-
glowego pochodzacego z biomasy lignocelulozowej prowadzono w sonoreaktorze szklanym z ptasz-
czem chtodzgcym reaktora okrggtodennej kolby o pojemnosci 150 cm? (Schemat 3). Uktad, w ktérym
prowadzono proces, pokazano na Schematach 1-2. Sonoreaktor szklany zostat wykonany w Pracowni
Szkfa Laboratoryjnego w Instytucie Chemii Fizycznej PAN na podstawie naszego projektu. Jako zrdodto
ultradzwiekow uzyto generatora (Q700 Sonicator) o nastepujgcych parametrach: czestotliwos¢ 20 kHz,
moc 700 W, wykorzystujgc mikrokoricowke o srednicy 13 mm. Do podawania zawiesiny z prekursorem
Ti oraz wody wykorzystano strzykawkowg pompe infuzyjng (New Era Syringe Pump NE-1000) pota-
czong ze strzykawkg jednorazowg o objetosci 20 ml z kohcodwka typu Luer (zielona i sterylna).

Uzyte materiaty

Nanoczastki TiO2 wytworzono na powierzchni materiatu weglowego pochodzgcego z biomasy
lignocelulozowej, takiego jak STARBON-800 (Sigma Aldrich, CAS Number 1333-86-4) oraz materiat
weglowy typu ,biochar”, taki jak SWP700 (Soft Wood Pellets z UK Biochar Research Centre, Edinburgh)
oraz komercyjny materiat weglowy, taki jak wegiel aktywny NORIT SX2 (POCH). Jako prekursora
ditlenku tytanu uzyto Tytanu (V) izopropksyd (Ti[OCH(CHs)z]s; TTiP) 98% (ACROS)). Jako kwas orga-
niczny wykorzystano kwas cytrynowy 1 hydrat cz.d.a. Jako rozpuszczalnik wykorzystano 2-Propanol
99,7% (POCH). W etapie Ill wykorzystano wode MilliPore.

Przyktad wykonania uktadu wedtug wynalazku przedstawiono na Schemacie 2, na ktérych w so-
noreaktorze szklanym 1 z ptaszczem chiodzacym reaktora okragtodennej kolby o pojemnosci 150 cm?
umieszczona jest sonda ultradzwiekowa 2 z mikrokoncowkg skierowang zasadniczo ku dnu sonoreak-
tora 1 i zanurzong w mieszaninie reakcyjnej na gtebokos$¢ od 1,5 do 2 cm. Kapilara teflonowa 3, ktéra
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jest potgczona ze strzykawkowg pompag infuzyjng 4 za pomocg strzykawki o objetosci 20 mL 5 przecho-
dzi przez otwor w sonoreaktorze 6. Sonoreaktor potgczony jest z termostatem 7 dwoma kréoccami wy-
chodzgcymi od sonoreaktora w celu zapewnienia przeptywu wody do obiegu a w konsekwenc;ji utrzy-
mywania temperatury 5°C oraz 50°C ktore sg istotne podczas preparatyki wedtug wynalazku.

Przyktad 1

Niskotemperaturowa metoda wytwarzania nanometrycznego TiO2 (25% wagowe TiO2 wzgledem
nosnika weglowego) na powierzchni STARBON-800 za pomocg metody zol-zel wspomaganej ultra-
dzwiekami o amplitudzie 48 um oraz kwasem cytrynowym.

W | etapie preparatyki w sonoreaktorze umieszczono 0,5 g STARBON-800 materiatu weglowego,
ktéry na wstepie zostat poddany oczyszczeniu (myty w wodzie MilliPore trzy razy pod rzad i suszony
w temperaturze 110°C), dodano 100 mL 2-propanolu i poddano dziataniu ultradzwiekéw (Q700 Sonica-
tor) o amplitudzie 48 um przez czas 30 minut a nastepnie po zakonczeniu dziatania ultradzwiekéw mie-
szanine reakcyjng odstawiono na 24 godz. w temperaturze pokojowej.

W kolejnym etapie preparatyki dodano 335,6 mg kwasu cytrynowego (stosunek molowy wzgle-
dem prekursora tytanu (TTiP) wynosi 1:1) rozpuszczonego w 20 mL 2-propanolu, a nastepnie sonore-
aktor schlodzono do temperatury 5°C za pomocg termostatu i podano za pomocg strzykawkowej pompy
infuzyjnej 0,5 mL zawiesiny (1,6 mmol) prekursora tytanu (TTiP) w 10 mL 2-propanolu znajdujgcej sie
w strzykawce o objetosci 20 mL z szybkoscig 0,5 mL/min, poddajgc jednoczesnemu dziataniu ultra-
dzwiekow o amplitudzie 48 um przez czas 10 min. w trybie pulsowym (5 sekund wtaczony, 5 sekund
wylgczony) a nastepnie po zakonczeniu dziatania ultradzwiekéw mieszanine reakcyjng odstawiono na
24 godz. w temperaturze pokojowej.

W Il etapie preparatyki sonoreaktor schtodzono do temperatury 5°C za pomocg termostatu i po-
dano do sonoreaktora za pomocg strzykawkowej pompy infuzyjnej 17,5 mL H20 MilliPore (stosunek
objetosciowy wody wzgledem prekursora tytanu (TTiP) wynosi 35:1) znajdujacej sie w strzykawce o ob-
jetosci 20 mL z szybkoscig 0,5 mL/min, poddajac jednoczesnemu dziataniu ultradzwiekéw o amplitudzie
48 um przez czas 10 min w trybie pulsowym (5 sekund wtaczony, 5 sekund wytgczony), a nastepnie po
zakonczeniu dziatania ultradzwiekéw mieszanine reakcyjng odstawiono na 24 godz. w temperaturze
pokojowej. W kolejnym etapie preparatyki, sonoreaktor ogrzano do temperatury 50°C za pomocg ter-
mostatu, a nastepnie poddano dziataniu ultradZwiekéw o amplitudzie 48 um przez czas 10 min w trybie
pulsowym (5 sekund wtgczony, 5 sekund wytgczony), a nastepnie po zakohczeniu dziatania ultradzwie-
kéw mieszanine reakcyjng odstawiono na 72 godz. w temperaturze pokojowej. Po uptywie w/w czasu
mieszanine reakcyjng przefiltrowano i wysuszono w temperaturze 110°C przez 5 h (Fig. 1).

Przyktad 2

Przyktad zrealizowano przy zachowaniu ukfadu i parametréow z przyktadu 1, przy czym jako ma-
teriat weglowy wykorzystano 0,5 g SWP700 (Soft Wood Pellets z UK Biochar Research Centre, Edin-
burgh) podajgc dziataniu ultradzwiekéw o amplitudzie od 36 um do 72 um oraz podajgc dziataniu ultra-
dzwiekéw o amplitudzie 48 um w systemie ciggtym (bez pulséw w etapach od Il do V), (Fig. 1).

Przyktad 3

Przyktad zrealizowano przy zachowaniu uktadu i parametréw z przyktadu 1, przy czym jako ma-
teriat weglowy wykorzystano 0,5 g SWP700 (Soft Wood Pellets z UK Biochar Research Centre, Edin-
burgh) podajgc dziataniu ultradzwiekéw o amplitudzie 48 um i dodatku kwasu octowego i kwasu szcza-
wiowego w zastepstwie kwasu cytrynowego (Fig. 2).

Przyktad 4

Przyktad zrealizowano przy zachowaniu ukfadu i parametréw z przyktadu 1, przy czym jako ma-
teriat weglowy wykorzystano 0,5 g komercyjnego materiatu weglowego (wegiel aktywny NORIT SX2
(POCH)) podajgc dziataniu ultradZzwiekéw o amplitudzie 48 pum.

Przyktad 5

Przyktad zrealizowano przy zachowaniu ukfadu i parametréw z przyktadu 1, przy czym jako ma-
teriat weglowy wykorzystano 0,5 g SWP700 (Soft Wood Pellets z UK Biochar Research Centre, Edin-
burgh) podajgc dziataniu ultradzwiekéw o amplitudzie 48 um i dodatku kwasu cytrynowego w réznych
stosunkach molowych wzgledem prekursora Ti (TTiP) (Fig. 3).

Przyktad 6

Przyktad zrealizowano przy zachowaniu ukfadu i parametréw z przyktadu 1, przy czym jako ma-
teriat weglowy wykorzystano 0,5 g SWP700 (Soft Wood Pellets z UK Biochar Research Centre, Edin-
burgh) podajac dziataniu ultradZzwiekéw o amplitudzie 48 um w réznych temperaturach prowadzenia
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catego procesu preparatyki tj. 5°C, temperatura pokojowa, 50°C jak rowniez bez dodatku kwasu cytry-
nowego (etap Il), bez udziatu ultradzwiekdéw oraz caty proces od poczatku do konca w 1 dzien jak réw-
niez wszystkie 4 etapy w 1 dzien (Fig. 4).

Charakterystyka otrzymanych materiatéw

Sktad fazowy otrzymanych kompozytéw (Fig. 1-4) oraz srednie rozmiary krystalitdw okreslono
technikg dyfrakciji rentgenowskiej (Siemens D5000 diffractometer). W przyktadach realizacji sposobu
wedtug wynalazku otrzymano nanometryczne krystaliczne czgstki TiO2 na powierzchni STARBON-800
oraz SWP700 (Tabela 1). W przypadku wykorzystania komercyjnego materiatu weglowego NORIT SX
2 (przyktad 4) otrzymano amorficzny kompozyt (brak obecnosci faz krystalicznych pochodzacych od
TiOz2) nie aktywny fotokatalitycznie w modelowych reakcjach oczyszczania wody i powietrza.

Aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych kompozytéw sprawdzono w modelowej reakcji oczysz-
czania wody ze zwigzkow fenolowych, przeprowadzajgc reakcje mineralizacji wodnego roztworu fenolu
(50 ppm). W reakcji wykorzystano zestaw reakcyjny (J. C. Colmenares, P. Lisowski, D. Ltomot, RSC
Adv., 2013,3, 20186-20192) wyposazony w lampe UV 125W (Model RQ 3010, Photochemical Reactors
Ltd., UK, dtugos¢ fali = 365 nm). Wyniki wskazujg, ze uzyskane sposobem weditug wynalazku materiaty
kompozytowe mogg by¢ wykorzystane w reakcji degradacji toksycznych zwigzkéw fenolowych w wo-
dzie, zapewniajgc stopien degradacji rzedu 40% po 4 h naswietlania (Fig. 5). Wyniki fotokatalitycznej
degradacji wodnego roztworu fenolu w zakresie $wiatla UV przedstawiono na Fig. 5. Warunki reakcji:
poczatkowe stezenie fenolu = 50 ppm, temperatura = 30°C, ci$nienie atmosferyczne, czas naswietlania
=4 h, zrédto swiatta = lampa UV 125 W.

Dodatkowo sprawdzono aktywnos$é¢ fotokatalityczng otrzymanych kompozytéw w modelowej re-
akcji fotokatalitycznego utleniania metanolu w fazie gazowej. W reakcji wykorzystano zestaw reak-
cyjny (J.C. Colmenares, P. Lisowski. Polish patent application Nr P405094) wyposazony w lampe
UV 125 W (Model RQ 3010, Photochemical Reactors Ltd., UK, dlugos¢ fali = 365 nm). Wyniki wskazuja,
ze uzyskane sposobem wedilug wynalazku materiaty kompozytowe mogg by¢ wykorzystane w reakciji
utleniania (mineralizacji) metanolu do CO2 w fazie gazowej, zapewniajgc konwersje rzedu 30% ze 100%
catkowitg mineralizacjg (Tabela 2). Warunki reakcji: przeptyw powietrza = 25 ml min-, przeptyw meta-
nolu = 1,5 ul min-, cinienie atmosferyczne, czas naswietlania = 4 h, zrédto swiatta = lampa UV 125 W.

Tabela 1. Wielkosci krystalitow i faza krystaliczna otrzymanych kompozytéw wedtug wynalazku.

Rozmiar
Fotokatalizator Faza krystaliczna
krystalitéw [nm]

25%wt. TiO2/SWP700_36 um 6 Anataz
25%wt. TiO5/SWP700_48 pm 7 Anataz

25%wt. TiO,/SWP700_48 pm_
8 Anataz

system_ciagty (bez pulsy)

25%wt. TiO,/SWP700_60 pm 10 Anataz
25%wt. TiO,/SWP700_72 um 8 Anataz
25%wt. TiO,/STARBON-800_48 um 6 Anataz

25%wt. TiOo/NORIT_48 um - -
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Tabela 2. Wyniki aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych kompozytéow w modelowej reakcji fotokatalitycz-

nego utleniania metanolu w fazie gazowej po 4 h naswietlania.

Konwersja Stopien mineralizacji
Fotokatalizator

metanolu [%)] [%]
25%wt. TiO»/SWP700_36 um 25.6 100
25%wt. TiO,/SWP700_48 pm 29.3 100

25%wt. TiO,/SWP700_48 pm_
24.3 100

system_ciggly (bez pulsy)
25%wt. TiO,/SWP700_60 pm 27.6 100
25%wt. TiO,/STARBON-800_48 um 33.8 100
25%wt. TiO,/NORIT_48 um - -

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania nanometrycznych krystalicznych czgstek TiO2 na powierzchni materiatu
weglowego, pochodzacego z biomasy lignocelulozowej, znamienny tym, ze prowadzi sie go
metodg zol-zel wspomagang ultradzwiekami oraz z uzyciem kwasu cytrynowego, w ten spo-
séb ze obejmuje nastepujgce etapy:

a)

b)

c)

d)

w | etapie preparatyki w sonoreaktorze umieszcza sie materiat weglowy o masie 0,5 g po-
chodzacy z biomasy lignocelulozowej, wybrany z grupy obejmujgcej: mezoporowate podtoze
weglowe, materiat weglowy typu biochar albo wegiel aktywny, dodaje sie rozpuszczalnik or-
ganiczny o objetosci 100 mL, ktéry stanowi 2-propanol, i poddaje sie dziataniu ultradZzwiekow
0 amplitudzie od 36 um do 72 um i czestotliwosci 20-1000 kHz przez czas 20—40 minut; po
zakonczeniu dziatania ultradzwiekéw mieszanine reakcyjng odstawia sie na 22—-26 godz.
w temperaturze pokojowej do nastepnego etapu preparatyki,

w |l etapie preparatyki w sonoreaktorze umieszcza sie kwas cytrynowy rozpuszczony w roz-
puszczalniku organicznym, ktéry stanowi 2-propanol, a nastepnie sonoreaktor schtadza sie
do temperatury 3—7°C, korzystnie za pomocg termostatu, w celu podania za pomocg strzy-
kawkowe] pompy infuzyjnej zawiesiny prekursora tytanu w 2-propanolu, ktéry stanowi
Ti[OCH(CHs3)2]4, (TTiP), w rozpuszczalniku organicznym, ktéry stanowi 2-propanol, w sto-
sunku objeto$ciowym 1:20, poddajgc jednoczesnemu dziataniu ultradZzwiekéw o amplitudzie
od 36 um do 72 um i czestotliwosci 20-1000 kHz, przez czas 9-11 min w trybie pulsowym
obejmujgcym 2—7 sekund wigczony, 2—7 sekund wytgczony; po zakohczeniu dziatania ultra-
dzwiekdw mieszanine reakcyjng odstawia sie na 22—26 godz. w temperaturze pokojowej do
nastepnego etapu preparatyki, przy czym stosunek molowy kwasy cytrynowego wzgledem
prekursora tytanu wynosi 1:1,

w Il etapie preparatyki sonoreaktor zostaje schtodzony do temperatury 3-7°C za po-
mocg termostatu w celu podania wody za pomocg strzykawkowej pompy infuzyjnej w sto-
sunku objetosciowym 35:1 wzgledem prekursora tytanu, poddajgc jednoczesnemu dziata-
niu ultradzwiekéw o amplitudzie od 36 um do 72 um i czestotliwosci 20-1000 kHz przez czas
9—-11 min w trybie pulsowym obejmujgcym 2—7 sekund wigczony, 2—7 sekund wytgczony; po
zakonczeniu dziatania ultradzwiekéw mieszanine reakcyjng odstawia sie na 22—-26 godz.
w temperaturze pokojowej do nastepnego etapu preparatyki,

w |V etapie preparatyki sonoreaktor zostaje ogrzany do temperatury 48-52°C za pomoca
termostatu a nastepnie poddany dziataniu ultradZzwiekéw o amplitudzie od 36 um do 72 um
i czestotliwosci 20—1000 kHz przez czas 9—-11 min w trybie pulsowym 2—7 sekund wigczony,



10.

11.

12.

13.

14.

15.

PL 237 966 B1 9

2—7 sekund wylgczony; po zakonczeniu dziatania ultradzwiekéw mieszanine reakcyjng od-
stawia sie na 70—-74 godz. w temperaturze pokojowej a nastepnie filtruje i suszy w tempera-
turze 110°C przez 5 h.
Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanine reakcyjng znajdujgcg sie w sono-
reaktorze w etapach od | do IV poddaje sie dziataniu ultradzwiekdéw o czestotliwosci 20 kHz.
Sposodb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze w etapie Il Ti[OCH(CHs)2]4, (TTiP), w 2-
-propanolu podaje sie z szybkos$cig nie przekraczajgcg 1 mL/min.
Sposoéb wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 3, znamienny tym, ze w etapie
11l wode podaje sie z szybkoscig nie przekraczajagcg 1 mL/min.
Sposoéb wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, ze kohcowka
sondy ultradzwiekowej jest zanurzona w mieszaninie reakcyjnej, najkorzystniej na gtebokos¢
od 1,5do 2 cm.
Sposoéb wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 5, znamienny tym, ze w mie-
szaninie reakcyjnej stosuje sie 2-propanol, korzystnie w ilosci 80—110 mL (etap I).
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 6, znamienny tym, ze miesza-
nine reakcyjng znajdujgca sie w sonoreaktorze w etapach od | do Il odstawia sie na 24 godz.
w temperaturze pokojowej, a w etapie IV na 72 godz. w temperaturze pokojowe;j.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, ze miesza-
nine reakcyjng znajdujgca sie w sonoreaktorze w etapach od | do VI poddaje sie dziataniu
ultradzwiekow o amplitudzie w zakresie 36—72 um.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 8, znamienny tym, ze miesza-
nine reakcyjng znajdujgcg sie w sonoreaktorze w etapach od Il do VI poddaje sie dziataniu
ultradzwiekdéw w trybie pulsacyjnym, najkorzystniej 5 sekund wigczony, 5 sekund wytgczony.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 9, znamienny tym, ze jako kwas
organiczny dodawany do mieszany reakcyjnej stosuje sie kwas cytrynowy (etap Il) o korzyst-
nym stosunku molowym wzgledem prekursora tytanu, najkorzystniej stosuje sie Tytan(lV) izo-
propksyd (Ti[OCH(CHs)z]s, TTiP) 98%) wynoszacy 1:1 i rozpuszczony w 2-propanolu.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 10, znamienny tym, Ze nano-
szenie nanoczastek TiO2 na powierzchnie materiatu weglowego pochodzacego z biomasy li-
gnocelulozowej wymaga zastosowania ultradzwiekéw o amplitudzie z zakresu od 36 pm
do 72 um.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 11, znamienny tym, Ze podaje
sie zawiesine prekursora tytanu (TTiP) w 2-propanolu, najkorzystniej za pomocg strzykawko-
wej pompy infuzyjnej z szybkoscig 0,5 mL/min.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 12, znamienny tym, ze wymaga
zastosowania wody (etap Ill) o korzystnym stosunku objetosciowym wzgledem prekursora ty-
tanu (TTiP) wynoszacym 35:1 z szybkoscig 0,5 mL/min.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 13, znamienny tym, ze miesza-
nine reakcyjng znajdujgcg sie w sonoreaktorze w etapach od Il do Il poddaje sie dziataniu
sondy ultradzwiekowej w temperaturze 5°C.
Sposob wedtug ktéregokolwiek z powyzszych zastrz. od 1 do 14, znamienny tym, ze miesza-
nine reakcyjng znajdujgcg sie w sonoreaktorze w etapie IV poddaje dziataniu sondy ultra-
dzwiekowej w temperaturze 50°C.
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Schemat 3
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