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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob i urzgdzenie do zapobiegania emisji tlenkéw wegla do at-
mosfery.

Dotychczas z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.395013 znany jest sposéb wychwytywa-
nia gazéw kwasnych takich jak: CO, CO,, No, NO,, SO, SO,, ktéry polega na tym, ze gorgce gazy sg
zasysane z urzgdzenia grzewczego w wyniku wytworzenia przez dmuchawe przemystowg podcisnie-
nia w wymuszonym przez nig zamknietym obiegu gazéw. Gorgce gazy sg kierowane do miejsca,
w ktérym nastepuje ich mieszanie sie z nadmuchem powietrza doprowadzonym z dmuchawy przemy-
stowej co powoduje wzrost cisnienia i umozliwia doprowadzenie tych gazéw do zbiornika przewodem
zanurzonym ponizej zwierciadta cieczy znajdujgcej sie w zbiorniku. Cieczg rozpuszczajgca gazy kwa-
$ne jest woda: filtrowana, wodociggowa lub destylowana. W celu zwigzania wielu rozpuszczonych
w wodzie gazow kwasnych w odpowiednie sole, takie jak weglany: sodu, potasu i wapnia zastosowa-
no wodne roztwory zasad zawierajgce wagowo: 15% — 30% NaOH lub 10% — 30% KOH, badz 10% —
25% Ca(OH), oraz 5% — 10% cukru trzcinowego.

Istotg sposobu zapobiegania emisji tlenkdéw wegla do atmosfery jest to, ze w foto-elektrolizerze
przetwarza sie zaabsorbowany w wodzie gazowy ditlenek wegla CO,, bedacy bezwodnikiem weglo-
wym, ktéry stanowi substrat poddany dziataniu trzech wigzek fotonowych promieniowania monochro-
matycznego o dtugosci fali 663 nm dla barwy czerwonej, 582 nm dla barwy zoéttej, 459 nm dla barwy
niebieskiej, ulega redukciji, tworzac produkt w postaci cieczy bedgcej aldehydem mréowkowym CH,O.

Istotg urzgdzenia do zapobiegania emisji tlenkéw wegla do atmosfery, posiadajgcego zbiornik
wodny, lasery, anode i katode, wlot gazéw oraz zespot naswietlajacy jest to, ze w zbiorniku wodnym
znajduje sie woda wodociggowa lub filtrowana, zas wewnatrz zbiornika wodnego usytuowane sg ano-
da i katoda, ktore przedzielone sg od siebie membrang. Membrana dzieli przestrzen miedzyelektro-
dowg na dwa obszary: obszar anodowy i obszar katodowy w celu uniemozliwienia odprowadzenia
elektronoéw z roztworu przez anode. Nad zbiornikiem wodnym znajduje sie zespdét naswietlania wytwa-
rzajacy trzy centra aktywne sktadajgce sie z trzech laseréw emitujgcych wigzki fotonowe promienio-
wania monochromatycznego, umieszczonych kolejno pomiedzy anodg a katodg w jednym rzedzie
o wzrastajgcej energii, ktérej odpowiada w obszarze swiatta widzialnego, w widmie promieniowania
elektromagnetycznego barwa: czerwona, zétta i niebieska. llos¢ wody w zbiorniku wodnym uzupetnia-
na jest w sposéb ciggty z wykorzystaniem ptywaka, ktéry reguluje ilo§¢ doprowadzonej wody do zbior-
nika wodnego w zaleznosci od chwilowej gestosci wytwarzanego produktu. Anoda wykonana jest
z grafitu i/albo wegla retortowego i/albo krzemu i/albo germanu, za$ katoda wykonana jest z rteci
i/albo platyny i/albo otowiu i/albo molibdenu i/albo miedzi. Katoda wykonana jest z porowatego mate-
rialu ceramicznego, korzystnie ze spiekanego Al,Os, na ktéry napyla sie w wysokiej prézni warstwe
molibdenu i/albo rteci i/albo platyny i/albo otowiu i/albo miedzi o dziataniu katalitycznym w stosunku
do jonéw zawartych w wodzie i wykazujgcych niskie nadnapiecie wodoru, co powoduje ich wysokag
zdolnos¢ redukcyjng. Napylona warstwa molibdenu i/albo rteci i/albo platyny i/albo otowiu i/albo miedzi
pokrywa ze wszystkich stron materiat podtoza.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest intensyfikacja tworzenia formaldehydu CH,O, gdyz opra-
cowany sposob wychwytywania CO, stanowi potgczenie metod fotochemicznej i elektrochemiczne;.
Kolejny korzystny skutek wynalazku wynika z faktu zwiekszonego efektu absorpcji gazéw kwasnych
wywotanego przez duzg szybkos¢ strumienia gazow, ktéry powoduje ich burzliwy przeptyw w danym
absorbencie w wyniku czego nastepuje intensyfikacja rozpuszczania tych gazéw.

Wynalazek zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na schematycznym rysunku, na kto-
rym fig. 1 przedstawia widok z boku urzgdzenia, zas$ fig. 2 — widok z géry.

Sposdb zapobiegania emisji tlenkdéw wegla do atmosfery polega na tym, ze w foto-elektrolizerze
przetwarza sie zaabsorbowany w wodzie gazowy ditlenek wegla CO,, bedacy bezwodnikiem weglo-
wym, ktéry stanowi substrat poddany dziataniu trzech wigzek fotonowych promieniowania monochro-
matycznego o dtugosci fali 663 nm dla barwy czerwonej, 582 nm dla barwy z6itej, 459 nm dla barwy
niebieskiej, ulega redukciji, tworzgc produkt w postaci cieczy bedgcej aldehydem mréwkowym CH,O.

Zbudowany foto-elektrolizer sktada sie z nastepujgcych elementéw: wodnego zbiornika 1 foto-
elektrolizera, zawierajgcego wode 2 wodociggowg lub filtrowang oraz z zespotu 3 naswietlania wytwa-
rzajgcego trzy centra aktywne sktadajgcego sie z trzech laseréw 6, 7, 8 emitujgcych wigzki fotonowe
promieniowania monochromatycznego, umieszczonych kolejno pomiedzy anodg a katodg w jednym
rzedzie o wzrastajgcej energii, ktérej odpowiada w obszarze Swiatta widzialnego, w widmie promie-
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niowania elektromagnetycznego barwa: czerwona, zofta i niebieska. W zespole 3 naswietleniowym,
diugosci fal swiatta widzialnego w widmie promieniowania elektromagnetycznego dajgcego rezonans
hybryd jonu weglanowego COs* wynoszg: dla barwy czerwonej 663 nm, dla barwy zéttej 582 nm, dla
barwy niebieskiej 459 nm. llos¢ wody w zbiorniku 1 uzupetnia sie w sposéb ciggty z wykorzystaniem
ptywaka, ktéry reguluje ilo§¢ doprowadzanej wody do zbiornika w zaleznosci od chwilowej gestosci
wytwarzanego produktu. Urzgdzenie posiada przegrode, membrane 9, ktdéra dzieli przestrzen miedzy-
elektrodowg na dwa obszary anody 10 i katody 11, w celu uniemozliwienia odprowadzenia elektronow
z roztworu przez anode.

Anoda 4 wykonana jest z grafitu i/albo wegla retortowego i/albo krzemu i/albo germanu, zas ka-
toda 5 wykonana jest z rteci i/albo platyny i/albo ofowiu i/albo molibdenu i/albo niklu/ i/albo miedzi.

Reakcje elektrodowe polegajg na wydzielaniu wodoru na katodzie i tlenu na anodzie. W wod-
nym roztworze kwasnym wystepuje tworzenie sie wodoru na katodzie zgodnie z reakcjami:

2H"+2e =H,
2H,0 =0, +4H" + 4e

Wydzielanie sie wodoru na katodzie powoduje wystgpienie réznicy pomiedzy wartosciag SEM
ognhiwa +(Pt)O, | H+ | H, (Pt)- i napieciem rozktadowym dla rozcienczonego roztworu kwasu zwanej
nadnapieciem. Wartosci nadnapiecia wodoru wzrastajg ze wzrostem natezenia pradu. Z przeprowa-
dzonych badah wynika, ze w procesie redukcji zwigzkéw karbonylowych najwyzszg zdolnos¢ reduk-
cyjng maja katody z metali wykazujacych dziatanie katalityczne o mozliwie niskim nadnapigciu wodo-
ru. Czynnikami wptywajgcymi na nadnapiecie wodoru sg: charakter powierzchni elektrody, czystos¢
materiatu elektrody, zjawiska adsorpcji, pH, promieniowanie nadfioletowe, temperatura, cisnienie
zewnetrzne oraz nieznaczne zanieczyszczenia wystepujgce w elektrolicie lub na granicy faz elektrolit
— elektroda. Dla mozliwie duzego zmniejszenia nadnapigcia wodoru i uzyskania wysokiej zdolnosci
redukcyjnej katode 5 wykonano z porowatego materiatu ceramicznego tzw. alundu (spiekany Al,O3),
na ktéry napylono w wysokiej prézni warstwe molibdenu i/albo rteci i/albo platyny i/albo otowiu i/albo
miedzi pokrywajgcg ze wszystkich stron materiat podtoza. Powierzchnia porowata katody 5 ufatwia
odrywanie z niej wodoru czgsteczkowego co sprzyja obnizeniu nadnapiecia wodoru. Powierzchnia
porowata zwieksza takze czynng powierzchnie wymiany co umozliwia réwniez znaczne zwiekszenie
odwracalnego przeniesienia elektronéw od katody do substratu. Aby unikngé nieprzerwanego odpro-
wadzania elektronéw z roztworu przez anode a odpowiednio dostarczonych przez katode, wstawiono
do foto-elektrolizera przegrode membranowa 9, ktéra dzieli przestrzen miedzyelektrodowg na dwa
obszary: obszar anodowy 10 i obszar 11 katodowy. Mieszanina tlenkéw wegla z powietrzem nadmu-
chowym jest wprowadzona do foto-elektrolizera przewodem umieszczonym daleko od anody 4 stycz-
nie do powierzchni katody 5. Zawarty w tej mieszaninie CO, rozpuszcza sie dos¢ dobrze w absorben-
cie — wodzie. 1 litr wody przy temperaturze 20°C pochtania 0,879 | CO,, ktéry w naszej metodzie trak-
tujemy jako substrat.

Czasteczka ditlenku wegla jest czgsteczkg liniowg o budowie O=C=0, dla ktdrej istniejg dwa ty-
py drgan rozciggajacych wigzanie, takie jak drgania rozciggajgce: symetryczne i niesymetryczne oraz
jeden typ drgan zginajgcych czgsteczke tj. dziatajgcych w kierunku prostopadtym do kierunku wigzan.
Kazdy z wymienionych typéw drgan czasteczki absorbujg inng dlugos¢ fali.

Czasteczka CO, ma czagsteczkowe tadunki na atomach wegla i tlenu:

& 8 &
0=C=0

Substrat CO, rozpuszczony w wodzie, pochtania energie emitowang przez zrodio promieniowa-
nia — laser 6 w wyniku czego powstaje uaktywniona czgsteczka:

CO, + hv — (COy)*

Wynalazek rozwigzuje zagadnienie absorpcji $wiatta biorgc pod uwage teorie orbitali moleku-
larnych identyfikujac dwa przejscia ré6znego rodzaju w widmie formaldehydu bedgcego prostym zwigz-
kiem karbonylowym. Pierwsze przejscie polegato na wzbudzeniu jednego z elektrondéw niewigzgcego
(n) orbitalu p tlenu na antywigzacy (n*) orbital podwdjnego wigzania wegiel — tlen, ktére zostato ozna-

czone jako przejscie n —» © a wzbudzenie jednego z elektrondw wigzgcego orbitalu © na orbital anty-
wigzgcy n* zapisane jako przejscie n — n*. Silna absorpcja fali elektromagnetycznej emitowanej przez
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laser 6 powoduje, ze mozliwe sg rowniez przejscia n — o lub ¢ — c*. Przejscie elektronowe n — r*
w czgsteczce CH,O powoduje powstanie dtugich progresiji pasm absorpcyjnych.

Zwigzane sg one gitéwnie z drganiami rozciggajacymi wigzania C—O i ze zmiang geometrii row-
nowagowej z ptaskiej na piramidalng. Uaktywniona czgsteczka (CO,)* majaca efekty elektronowe ma
tatwos$¢ reakciji przytgczania do grup karboksylowych a zwtaszcza do grup przyciagajgcych elektrony,
ktére utatwiajg przytgczanie sie odczynnika nukleofilowego jakim jest np. woda do atomu wegla, gdyz
zwiekszajg jego elektrododatni charakter. Wobec powyzszego zachodzi reakcja przytaczenia wody,
w ktorej zwiekszona reaktywno$é atomu wegla powoduje przytgczenie do niego czgsteczki H,O
i uwolnienie czgsteczki tlenu O, pochodzgcej z tréjatomowej uaktywnionej czgsteczki CO,, zwanej
takze bezwodnikiem weglowym:

(COz)* + H20 4 CH20 + 02

Redukcja fotochemiczna w opracowanym foto-elektrolizerze powoduje, ze inny tlenek wegla CO
rozpuszczajacy sie nieznacznie w wodzie o temperaturze 20°C w ilosci 23 cm?/l wody pochtania ener-
gie dostarczong przez monochromatyczng wigzke promieniowania elektromagnetycznego emitowang
przez laser 8, wskutek czego tworzg sie zaktywowane czgsteczki (CO)#:

CO + hv - (CO)*

Zaktywowane czgsteczki odrywajg atomy wodoru od rozpuszczalnika powodujgc tym samym
utworzenie dwoch rodnikéw "COH i ‘OH:

(CO)* + H,0 — ‘COH + "OH

W $rodowisku reakcji nastepuje dalsze oderwanie atoméw wodoru przez rodnik *COH od roz-
puszczalnika (wody ) lub innej substancji powodujacej utworzenie formaldehydu CH,O:

‘COH + H,0 —» CH,0 + £ O,
Czgsteczki CO tworzgc aldehyd mrowkowy powodujg zwigkszenie jego ogolne;j ilosci.

Jony takie jak jon: hydroksoniowy Hs;O", weglanowy CO,%, wodoroweglanowy HCO;™ po na-
Swietleniu wigzkg promieniowania monochromatycznego o barwie zo6ttej emitowanej z lasera 7 mogg
utworzy¢ hybrydy rezonansowe w wyniku absorpciji takiej ilosci energii promieniowania elektromagne-
tycznego, ktéra powoduje rozcigganie lub skrecanie wigzan chemicznych wystepujgcych w grupach
funkcyjnych w czgsteczce.

Rozpatrujgc strukture grupy karbonylowej stwierdzamy, ze atom wegla tej grupy jest potgczony
wigzaniami ¢ z trzema innymi atomami. Wigzania te zostaty utworzone z wykorzystaniem orbitali sp®
wobec czego znajdujg sie one w jednej ptaszczyznie, przy czym katy miedzy nimi wynosza 120°.

Elektrony karbonylowego wigzania podwdéjnego wigzg ze sobg atomy o catkowicie réznej elek-
troujemnosci i dlatego, w stosunku do obu atoméw elektrony te nie zajmujg jednakowego potozenia.
Dla dostarczenia energii jonom weglanowym i wodoroweglanowym zawartym w wodzie niezbednej do
ich przeksztatcenia sie w CH,O przy aktywnym dziataniu absorbentu naswietla sie jg trzema wigzkami
fotonowymi Swiatta monochromatycznego, emitowanymi z laseréw 6, 7, 8 wchodzgcych w skfad ze-
spotu 3 naswietlania o energii wzrastajgcej w miare zblizania sie do katody 5.

Z obliczen wynika, ze absorpcja 1 istnienia Swiatta monochromatycznego o dtugosci fali 800 nm
i 400 nm odpowiada energii wzbudzenia elektronu na wysokoenergetyczny, nietrwaty tzw. antywigza-
cy orbital wigzania wegiel — tlen, wynoszgcej odpowiednio 35,9 kcal/mol i 71,1 kcal/mol.

Grupa karbonylowa formaldehydu jest tak aktywna, ze w odréznieniu od innych aldehydéw
przytgcza wode. Na podstawie badan stwierdzono, ze w roztworach wodnych o temperaturze 20°C
formaldehyd wystepuje w roztworach wodnych pod postacig dwuhydroksymetanu (hydratu formalde-
hydu) CH,(OH)s,.

Absorbujgc gazowy CO, w opisanym wyzej foto-elektrolizerze uzyskano 40% wodny roztwor al-
dehydu mréwkowego CH,O o potocznej nazwie formalina i majgcego nazwe systematyczng metanal.

Aldehyd mrowkowy zwany réwniez formaldehydem oraz formalina sg substancjami majgcymi
szerokie zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob zapobiegania emisji tlenkéw wegla do atmosfery, znamienny tym, ze w foto-
elektrolizerze przetwarza sie zaabsorbowany w wodzie gazowy ditlenek wegla CO,, bedgcy bezwod-
nikiem weglowym, ktéry stanowi substrat poddany dziataniu trzech wigzek fotonowych promieniowania
monochromatycznego o diugosci fali 663 nm dla barwy czerwonej, 582 nm dla barwy zéttej, 459 nm
dla barwy niebieskiej, ulega redukciji, tworzac produkt w postaci cieczy bedacej aldehydem mréwko-
wym CH,0.

2. Urzadzenie do zapobiegania emisji tlenkdow wegla do atmosfery, posiadajgce zbiornik wodny,
lasery, anode i katode, wlot gazéw oraz zespdt naswietlajgcy, znamienne tym, ze w zbiorniku (1)
wodnym znajduje sie woda (2) wodociggowa lub filtrowana, zas wewnatrz zbiornika (1) wodnego usy-
tuowane sg anoda (4) i katoda (5), ktére przedzielone sg od siebie membrang (9), ktéra dzieli prze-
strzen miedzyelektrodowg na dwa obszary: obszar (10) anodowy i obszar (11) katodowy w celu unie-
mozliwienia odprowadzenia elektronéw z roztworu przez anode, natomiast nad zbiornikiem (1) wod-
nym znajduje sie zespot (3) naswietlania, wytwarzajacy trzy centra aktywne sktadajgce sie z trzech
laseréw (6, 7, 8) emitujgcych wigzki fotonowe promieniowania monochromatycznego, umieszczonych
kolejno pomiedzy anodg a katodg w jednym rzedzie o wzrastajgcej energii, ktérej odpowiada w obsza-
rze swiatta widzialnego, w widmie promieniowania elektromagnetycznego barwa: czerwona, zoita
i niebieska.

3. Urzgdzenie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze ilos¢ wody (2) w zbiorniku (1) wodnym
uzupetniana jest w sposdb ciagly z wykorzystaniem ptywaka, ktéry reguluje ilos¢ doprowadzonej wody
(2) do zbiornika (1) wodnego w zaleznosci od chwilowej gestosci wytwarzanego produktu.

4. Urzadzenie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze anoda (4) wykonana jest z grafitu i/albo
wegla retortowego i/albo krzemu i/albo germanu, za$ katoda (5) wykonana jest z rteci i/albo platyny
i/albo otowiu i/albo molibdenu i/albo miedzi.

5. Urzadzenie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze katoda (5) wykonana jest z porowatego
materiatu ceramicznego, korzystnie ze spiekanego Al,O3, na ktéry napyla sie w wysokiej prozni war-
stwe molibdenu i/albo rteci i/albo platyny i/albo ofowiu i/albo miedzi o dziataniu katalitycznym w sto-
sunku do jonéw zawartych w wodzie i wykazujgcych niskie nadnapiecie wodoru, co powoduje ich wy-
sokg zdolno$¢ redukcyjng, za$ napylona warstwa molibdenu i/albo rteci i/albo platyny i/albo otowiu
i/falbo miedzi pokrywa ze wszystkich stron materiat podtoza.
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