Sposob wytwarzania materialow weglowych o rozwinigtej powierzchni do zastosowan

elektrochemicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania materialow weglowych o
rozwinigtej powierzchni z igiet drzew z rodziny sosnowatych zawierajacego od 0,01 do 20%
$ciétki do zastosowan elektrochemicznych m.in, jako elektrody do magazynowania energii.

Wegiel jako pierwiastek chemiczny zajmuje szczegélne miejsce w ukladzie
okresowym. Wynika to z faktu, Zze z jednej strony posiada on spora liczbg odmian
alotropowych, jak réwniez wykazuje nieograniczone wrgcz mozliwosci tworzenia potgczen
pomigdzy sobg oraz z wodorem, tlenem i wieloma innymi pierwiastkami. Zmiennos¢ w
obrebie poszczegdlnych odmian alotropowych wegla takich jak nanostruktur molekularnych,
mezostruktur (ukladéw molekularnych i supermolekularnych) oraz makrostruktur jest bardzo
duza. Ponadto material weglowy jako pierwiastek reaktywny chemicznie ulega dzialaniu
pierwiastkow oraz zwigzkéw obecnych w jego bezposrednim sasiedztwie. Moze by¢ to
zwigzane z procesami adsorpcji fizycznej i chemisorpcji, a niekiedy nawet z tworzeniem sig
wigzan chemicznych. Szczegolnie istotne jest to w przypadku wegli aktywnych, w ktorych
rozbudowana powierzchnia oraz duza liczba wigzan niewysyconych obecnych na granicy
materialu wlatwia wyzej opisane procesy (H. Marsh, M.A. Diez Diaz-Estebanez Physical
adsorption and porosity in carbons w Sciences of Carbon Materials Publicaciones Universidad
de Alicante 2000, M Inagaki, F. Kang Materials Science and Engineering of Carbon:
Fundamentals, 2nd Edition Elsevier 2014).Wegle aktywne- posiadaja zespoty
nanoporowatych nieuporzadkowanych warstw grafenu z duzg liczbg defektéw — m.in.
pierscieni piecio- i siedmiocztonowych, o silnie rozwinigtej porowatosci i powierzchni
wihasciwej - najczesciej w zakresie 300-2600 mzlg. Warstwy grafenowe polaczone sa migdzy
soba mostkami (wigzania poprzeczne), ktore nadaja weglom aktywnym odpowiednig
twardoéé. Dzieki chaotycznemu rozmieszczeniu warstw grafenowych w przestrzeni i
wigzaniom poprzecznym uklady pierscieniowe sg luzno upakowane, dlatego miedzy nimi

istniejg wolne przestrzenie tworzac struktur¢ porowats.

Na strukture porowata wegli aktywnych sktadaja si¢ polgczone ze sobg pory o réznym

ksztalcie 1 wielkosei:

* mikropory, < 2nm,

* mezopory, od 2 do 50nm,



» makropory, > 50nm.

Najwicksza zdolnos¢ adsorpcyjna maja mikropory. Jest to spowodowane ich
wielko$cia, ktéra jest poréwnywalna z wielkodcig adsorbowanych czastek. Mezopory oprocz
znaczacego udziatu w adsorpcji odgrywajg takze role gléwnych arterii transportowych dla
adsorbatu, a makropory pelnig gtéwnie funkcje transportowa. Struktura wegli aktywnych
powoduje, ze sg one jednymi z bardziej reaktywnych form grafitu. Czgsto wiaze si¢ to
dodatkowo z obecnoscig organicznych grup funkcyjnych na granicach warstw grafenowych.

W skali technicznej weggle aktywne sa otrzymywane z bardzo wielu rodzajow
materiatlow wyjsciowych. Prekursorem wegla aktywnego moze by¢ m.in. kazdy material
organiczny, ktory zostanie poddany karbonizacji oraz aktywacji, czyli ekspandowaniu jego
powierzchni wiasciwej. Ze wzgledow ekologicznych duze zainteresowanie budzg materiaty
weglowe otrzymywane z biomasy. Jako przyklady surowcéw poddanych karbonizacji, a
nastgpnie aktywacji w celu otrzymania materialéw o wysoce rozwinigtej powierzchni, mogg
by¢ tupiny orzecha kokosowego (I.A.W. Tan, A.L. Ahmad, B.H. Hameed, J. Hazard. Mater.,
154, 2008:337-346), tupiny nasion stonecznika (R.R. Bansode, J.N. Losso, W.E. Marshall,
R.M. Rao, R.J. Portier, Bioresour. Technol., 89, 2003:115-119), tupiny orzecha laskowego (E.
Demirbas, N. Dizge, M.T. Sulak, M. Kobya, Chem. Eng. J., 148, 2009:480-487) czy nasiona
oliwki (M.L. Martinez, M.M. Torres, C.A. Guzman, D.M. Maestri, Ind. Crops. Prod., 23,
2006:23-28). Przykladem wytwarzania materialu weglowego o wysokich parametrach
adsorpcyjnych z odpadéw drzew rodziny sosnowatych (kory, szyszek, igiel, matych galezi
bez okreslenia przyblizonego wzajemnego stosunku poszczegdlnych skladnikéw) jest patent
GB 1,020,189 (R. W. Stoertz, W. B. Goodwin GB1020189 (A) - Active carbon, production
and use thereof). Material weglowy zostal uzyskiwany poprzez karbonizacje w temp. powyzej
815°C (oryginalnie powyzej 1500 °F) oraz aktywacjg w obecno$ci powietrza w temp 482-538
°C (oryginalnie 900-1000 °F), w obecnosci pary wodnej, CO; lub mieszaniny pary wodnej,
CQ; oraz powietrza w temp 760-982 °C (oryginalnie 1400-1800 °F).

Duza rdznorodnos¢ wegli aktywnych, a tym samym szeroka gama wlasciwoscl
fizykochemicznych, chemicznych, mechanicznych przelozyla si¢ na ich zastosowanie w wielu

dziedzinach techniki.

Jednym z obszaréw, w ktéorym materialy weglowe maja duze zastosowanie jest
elektrochemia. Ciagly rozwdj elektrochemii jest zwigzany z poszukiwaniami w skali
laboratoryjnej i wdrozeniami w przemysle nowych typéw materiatéw elektrodowych.

Kierunki tych poszukiwan sg nastawione na podniesienie efektywnosci procesu



elektrodowego, a materialy weglowe stanowia ciggle interesujacy obszar w tym zakresie.
Przyktadem moze by¢ kondensator elektrochemiczny nazywany niekiedy réwniez
superkondensatorem. Jest to urzadzeniem, ktére magazynuje energi¢ elektryczng poprzez
tadowanie podwoéjnej warstwy elektrycznej. Superkondensator zbudowany jest z dwdéch
elektrod, nieprzewodzacego separatora, kolektorow pradowych oraz elektrolitu. Kondensator
elektrochemiczny ze wzgledu na brak zachodzacej reakeji chemicznej w procesie tadowania/
wytadowania wykazuja si¢ ogromng trwatoscia cykliczng dochodzaca nawet do miliona cykli
(R. Kétz, M. Carlen, Electrochim. Acta, 45, 2000:2483-2498). Adsorpcja jondéw na
powierzchni elektrody prowadzi do gromadzenia ladunku elektrycznego na rozwinigtej
powierzchni materiatu elektrodowego. Material ten musi by¢ stabilny elektrochemicznie i
zapewnia¢ rozbudowang powierzchni¢ dostepng dla jondéw. Determinuje to, bowiem jego
odporno$¢ na duze obcigzenia pradowe oraz uzyskiwane wartosci pojemnosci wlasciwe]j oraz
ilosé energii w przeliczeniu na mase materiatu elektrodowego.

Najczesciej uzywanym materiatem elektrodowym stosowanym w kondensatorach
elektrochemicznych jest wegiel aktywny. Rozwinigta powierzchnia materialu umozliwia
zgromadzenie w podwdjnej warstwie elektrycznej duzego tadunku elektrycznego, ktory moze
by¢ uwolniony w czasie ponizej jednej sekundy. Efektem tego jest uzyskanie w tym procesie
wysokich wartosci mocy. Wegle aktywne ze wzgledu na brak reakcji faradajowskich
zachodzacych podczas pracy kondensatora elektrochemicznego sa materialami niezwykle
wytrzymalymi na duze obciazenia pradowe. Ladownie oraz wyladowanie podwéjnej warstwy
elektrycznej nie wyplywa na strukture wegla aktywnego. Nie ulega on przez to destrukcji
podczas diugiej pracy cyklicznej. Jako przykiad mozna poda¢ patent US2005/0014643 Al (H.
Lini, Ch. Lini. US2005014643 (A1) - Electrochemical double-layer energy storage cells with
high energy density and high power density) w ktérym wykorzystano wegiel aktywny
uzyskany z drewna, preferowancgo iglastego szczegodlnie sosnowego na elektrody dodatnig i
ujemng w kondensatorze elektrochemicznym. Material weglowy uzyskano poprzez
karbonizacj¢ materialu wyjsciowego w temperaturze 500-800 °C, w atmosferze gazu
obojetnego, a nastepnie aktywacje. Aktywacje przeprowadzono poprzez dziatanie para wodng
i/lub dwutlenkiem wegla w temperaturze 800-1100 °C . Uzyskano wartosci energii wiasciwej
dla zakresu napiecia 0-2,5V na poziomie 1,680-12,478 Wh/kg (gestos¢ pradu 1,5 mA/cm?).

Istotg niniejszego wynalazku jest sposéb wytwarzania materialu weglowego o
rozbudowanej powierzchni z igiet drzew z rodziny sosnowatych zawierajacego od 0,01 do
20% s$ciotki do zastosowan elektrochemicznych m.in. jako elektrody majgce zastosowanie w

magazynowaniu energii.



Proces otrzymywania wegla aktywnego z igiet drzew z rodziny sosnowatych prowadzi
sie poprzez: karbonizacje materiatu wyjSciowego w temperaturze 400-700 °C, korzystnie 650
°C w atmosferze gazu obojetnego, a nastepnie aktywacje. Aktywacje przeprowadza sig
poprzez dzialanie parg wodna lub dwutlenkiem wegla w temperaturze 400-760 °C korzystnie
725 °C lub zmieszanie zkarbonizowanego materiatu z wodorotlenkiem sodu lub potasu w
stosunku masowym od 1:30 do 1:1, korzystnie 1:4 a nastgpnie podgrzanie do temperatury od
400-750 °C, korzystnie 700 °C.
Dzieki zastosowaniu powyzszego rozwigzania uzyskano nast¢pujace efekty:

e ofrzymano weglowy material elektroaktywny z odpadowej biomasy,

e mozliwe jest wykorzystanie otrzymanego wegla aktywnego jako materiatu
elektrodowego w elektrolitach wodnych oraz niewodnych, a uzyskiwane wartosci
energii wlasciwej w zakresie 0-2,7 V wynoszg ok. 33-37 Wh'/kg (ponad 2,5 krotnie
wigeej niz w przypadku patentu US2005/0014643 Al),

o uklad moze by¢ obcigzany ekstremalnie duzymi gestosciami pradu, do 100 A g
zachowujgc wysoka sprawnosé elektryczng oraz stabilng prace cykliczng (50000 cykli
ladowania/wyladowania bez zmian w charakterystyce elektrochemicznej materiahi),

e zastosowane parametry temperaturowe procesu Kkarbonizacji oraz aktywacji
spowodowaly obnizenie zuzycie energii w trakcie wytwarzania wegla aktywnego w
stosunku do patentdéw wykorzystujacych podobny material wyjsciowy tj. US
2005/0014643 Al oraz GB 1,020,189.

PRZYKLAD 1

Przyktad przedstawia korzystny wptyw na wlasciwosci pojemnosciowe kondensatora
elektrochemicznego, z elektrodami opartymi o wegiel aktywny pozyskany poprzez
zkarbonizowanie igiet drzew z rodziny sosnowatych z dodatkiem 10% $ciétki w 650 °C, a
nastepnie ich aktywacje w 700 °C przy uzyciu wodorotlenku potasu w stosunku masowym 4:1
do prekursora weglowego (SRKOH700). Poréwnawczym materialem elektrodowym byt
handlowo dostepny wegiel aktywny (Norit® GSX).

Wykorzystywane byly elektrody w ksztalcie tabletek o masie okolo 10 mg 1
geometrycznej powierzchni 0,8 cm’ skladajace sie z 85 % wag. masy aktywnej, 10 % wag.
materialu wigzgcego i 5 % wag. sadzy acetylenowej. Jako elektrolit wykorzystano kwas

siarkowy (VI) o stezeniu 1 mol dm?,.



Badania elektrochemiczne przeprowadzono w systemie Swagelok®. Parametry pracy
kondensatora wyznaczono przy uzyciu galwanostatycznego fadowania/ wyladowania (0,1 A
g! - 10 A g). Wartosci pojemnosci [F g'] dla kondensatoréw wykorzystujacych wegiel
aktywny pozyskany z igiet drzew z rodziny sosnowatych oraz komercyjnie dostgpnego wegla
aktywnego w srodowisku wodnym przedstawiono w tabeli 1. W tabeli podano réowniez

uzyskane przez kondensator wartosci energii wlasciwej [Wh/kg] .

PRZYKLAD 2

Przykiad przedstawia korzystny wplyw na wlasciwosci pojemnosciowe kondensatora
elektrochemicznego, z elektrodami opartymi na weglu aktywnym pozyskanym poprzez
zkarbonizowanie igiet drzew z rodziny sosnowatych z dodatkiem 10% $cidtki w 650 °C, a
nastepnie ich aktywacje w 700 °C, przy uzyciu wodorotlenku potasu w stosunku masowym
4:1 do prekursora weglowego (SRKOH700). Poréwnawczym materialem elektrodowym byl
handlowo dostepny wegiel aktywny (Norit® GSX).

Wykorzystywane byly elektrody w ksztalcie tabletek o masie okolo 10 mg i
geometrycznej powierzchni 0,8 em?® skiadajace si¢ z 85% wag. wegla aktywnego, 10% wag.
materialu wigzgcego i 5% wag. sadzy acetylenowej. Jako elektrolit zastosowano 1M TEABF4
w acetonitrylu,

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w systemie Swagelok®, Parametry pracy
kondensatora wyznaczono przy uzyciu galwanostatycznego tadowania/ wyladowania (0,2 A
g! — 10 A g”). Wartosci pojemnosci [F g'] dla kondensatoréw wykorzystujacych wegiel
aktywny pozyskany z igiel drzew z rodziny sosnowatych oraz komercyjnie dost¢gpnego wegla
aktywnego w $rodowisku organicznym przedstawiono sg w tabeli 2. W tabeli podano réwniez

uzyskane przez kondensator wartosci energii wlasciwej [Wh'kg] .

Tabela 1. Pojemnosci kondensatoréw elektrochemicznych wykorzystujacych wegiel aktywny
pozyskany z igiel drzew z rodziny sosnowatych w poréwnaniu do komercyjnie dostepnego

wegla aktywnego Norit® GSX w 1 mol dm™ H,SO, (zakres napiecia pracy uktadu 0-800mV)

Croriwasx [F 8]

Csrionroo [F g7)

Esrxonroo [Wh'kg]

01Ag" 98 281 6,24
1Ag! 89 246 5,47
10Ag! 67 204 4,37




Tabela 2. Pojemnosci kondensatorow elektrochemicznych wykorzystujacych wegiel aktywny
pozyskany z igiet drzew z rodziny sosnowatych w poréwnaniu do komercyjnie dostepnego
wegla aktywnego Norit® GSX w 1M TEABF4 w acetonitrylu (zakres napiccia pracy uktadu
ok. 0- 2700mV)

Croriwosx [F 8] Csrxonroo [F g1 Esrxonroo [Whkg]
02Ag! 47 152 38,3
1Ag" 44 157 39,0
10A ¢! 31 137 28,3
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