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Abstrakt

Prispévek popisuje moznosti piipravy dusikem dopovanych uhlikatych xerogeltl a porovnava jejich
adsorp¢ni vlastnosti. Vzorky byly ptipraveny polykondenzaci resorcinolu a formaldehydu, subkritickym
susenim a pyrolyzou. Obohaceni 0 heteroatom dusiku bylo provadéno tfemi zpusoby: ptidanim slouceniny
obsahujici dusik do pocate¢ni polykondenza¢ni smési, pyrolyzou V prostiedi NH; nebo modifikaci
zpyrolyzovaného vzorku pomoci oxidace a navazanim polyethylenaminu jako zdroje dusiku. Ptipravené
materialy byly nasledn& pouzity pro odstranéni Pb?* iontii z vodnych roztokd. Bylo zjisténo, 7e adsorpéni
kapacity vSech dusikem obohacenych vzorki byly vyssi nez pro jejich nedopované proté&jsky. Oxidace
uhlikatych xerogeli sice zvysila adsorpcni kapacitu oproti nedopovanym vzorkiim, ovSem nasledné
navazani polyethylenaminu sorpéni mista blokuje a zplisobuje pokles adsorbovaného mnozstvi. Piidani
slougeniny obsahujici dusik do polykondenzaéni smési zpusobuje navySeni adsorpéni schopnosti ve
srovnani s nedopovanymi vzorky (a ~ 0,08 mmol g™ pro obohacené vzorky), oviem nejlepsim zptisobem
zvyseni adsorpéni schopnosti se ale ukazala pyrolyza za ptitomnosti NH; (a ~ 0,2 mmol g™).
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Uvod

Uhlikate xerogely, aerogely, kryogely jsou nanostrukturni materidly, které jsou
pfipravovany tiikrokovym postupem - polykondenzaci, susenim a pyrolyzou. Jako vychozi
slouceniny pro polykondenzaci jsou nejcastéji pouzivany resorcinol a formaldehyd [1]. Vznikly
produkt je dale susen, kdy podle typu pouzitého suseni je nasledny material nazyvan organicky
xerogel (subkritické suSeni), aerogel (superkritické suSeni) ¢i kryogel (mrazové suSeni).
Poslednim krokem je pyrolyza v inertni atmosféfe pii finalni teploté mezi 500 - 1 000 °C za
vzniku uhlikatého xerogelu, aerogelu ¢i kryogelu.

Vyse popsany zakladni postup ptipravy byva casto modifikovan, materidly mohou byt
dopované kovy [2], ¢i heteroatomem dusiku (napf. [3]), mohou byt také aktivovany [4]. Dusikem
dopované aerogely/xerogely jsou nejCastéji pfipravovany piidanim slouceniny obsahujici dusik
(napt. melamin, 3-aminofenol, 3-hydroxypyridin [3]). Tyto slouceniny (Casto aromatické) plni pfi
polykondenzaci stejnou funkci jako resorcinol, ktery ve vychozi smési z¢asti nahrazuji. Dalsi
moznosti je pyrolyza v proudu amoniaku (napt. [5]), kdy se dusik pfi teplotach nad 590 °C
zabudovava do struktury materialu tim, ze radikaly vzniklé z NHj3 ,,leptaji” jeho povrch a zvysuji
mikroporozitu [5].

Pripravené uhlikaté materialy (S dusikem ¢i bez) mohou slouzit jako adsorbenty pro
odstranovani tézkych kovi z vodnych roztoku (napf. [6]). Piitomnost heteroatomu dusiku ve
struktufe zvySuje povrchovou bazicitu. Dusik tak vytvaii dal$i vhodna adsorp¢ni centra a tim
zlepSuje adsorpéni schopnost materialu ve srovnani s materialem bez dusiku [6]. Hlavnim cilem
tohoto prispévku je proto riznymi zplsoby pripravit dusikem dopované uhlikaté xerogely a
porovnat jejich adsorpcni kapacitu pro odstranéni Pb* z vodnych roztok.



Material a metody

Byly pfipraveny tfi typy dusikem obohacenych xerogelii. Piipravy vsech tii typt xerogeld
byly zalozeny na polykondenzaci resorcinolu a formaldehydu ve vodném roztoku za pfitomnosti
kyselého nebo zasaditého katalyzatoru, naslednym subkritickym susenim a pyrolyzou v inertnim
prostiedi. Jednotlivé typy vzorki se liSily zptisobem obohaceni o heteroatom dusiku. Dale byly
pro kazdy typ xerogelu ptipraveny vzorky bez dusiku pro srovnani.

Zdrojem dusiku pro xerogely typu | byly slou¢eniny obsahujici dusik, jez byly ptidany do
vychozi polykondenzacni smési. Jako zdroj dusiku byly testovany tyto slouceniny:
4-aminoantipyrin (AAP), 3-aminofenol (AP), 3-hydroxypyridin (HP), melamin (M) a moc¢ovina
(U). Podrobnosti piiprav lze nalézt v [6]. Xerogely typu Il byly obohaceny dusikem b&hem
pyrolyzy v proudu amoniaku. Pro pyrolyzu byl pouzit teplotni program slozeny ze zahiivani do
100 °C rychlosti 10 °C min™, izotermniho kroku pti 100 °C (0,5 hod.), zahtivani do 800 °C
rychlosti 10 °C min™, vse v atmosféfe N,. Naslednd byl zafazen izotermni krok pfi 800 °C
(1 hod.), kdy byl do proudu N, navic zavadén plynny NHs. Priatok plyni se po celou dobu
pohyboval okolo 100 ml min™. NHs byl vyvijen zahfivanim roztoku amoniaku, kdy z n&j byla
jesté pred kontaktem se vzorkem odstranéna vlhkost vymrazenim a susenim pies pevny NaOH.
Xerogely typu Il vznikly modifikaci jiz zpyrolyzovaného klasicky pfipraveného resorcinol-
formaldehydového xerogelu (dle [1,7]). Tento material byl po pyrolyze nejdiive oxidovan smési
HNO3+H,0; (2:1), na zoxidovany povrch byl nasledné navazan zdroj N - polyethylenimin (PEI).

Ptipravené dusikem obohacené uhlikaté xerogely byly nasledné rozdrceny na prasky a
pouZity pro adsorpci Pb?* iontii za t&chto podminek: vychozi koncentrace Pb®* iontd 5 mM,
pomér adsorbentu a adsorbatu 1/100, doba adsorpce 24 hod. pii laboratorni teploté. Koncentrace
Pb* jontt pied a po adsorpci byla stanovovana pomoci AAS (Varian FS 240).

Vysledky a diskuse

Prvni typem materialu byly xerogely obohacené o dusik b&hem polykondenzacni faze
ptipravy. Byly pftipraveny vzorky s 3-aminofenolem (AP-RFA), 4-aminoantipyrinem (AAP-
RFA), 3-hydroxypyridinem (HP-RFA), melaminem (M-RFB) a mocovinou (U-RFB). Dale byly
ptipraveny také referen¢ni vzorky bez dusiku - RFA a RFB. Vzorky obsahujici ve svém nazvu A
byly pfipraveny kyselou katalyzou, vzorky s pismenem B znaci zasaditou katalyzu (plati i dale).
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Obrazek 1. Adsorp¢ni kapacity pro Pb?* ionty xerogell ptipravenych pfidanim dusikaté
slouceniny do polykondenzaéni smési; RFA a RFB jsou referencni vzorky bez N

Obrazek 1. shrnuje adsorpéni kapacity pro vSechny vzorky typu I. Je patrné, ze dusikem
dopované vzorky vykazuji vyss§i adsorpéni kapacitu pro Pb?* ionty neZ srovnavaci vzorky bez
dusiku. Nejvyhodné&jsi zdrojem dusiku se pak jevi HP, M a AAP, kdyz adsorp¢éni kapacita pro
vzorky s témito dusikatymi zdroji dosahovala hodnot cca 0,7 - 0,9 mmol g™, coz bylo asi 3—4x



vice vzhledem k referen¢nim vzorkiim bez dusiku. Mensi adsorpci pak vykazovaly vzorky s U a
AP. Vyssi adsorpéni schopnost u vzorkit AAP-RFA, HP-RFA a M-RFB mitze byt patrné
vysvétlena pfitomnosti dusiku v aromatickém systému sloucenin obsahujici dusik. Pii pyrolyze
jsou tyto atomy dusiku v aromatickém jadru stabilngj§i nez dusik v aminoskupinich
3-aminofenolu a mocoviny, u kterych dochazi pii vysokych teplotach k degradaci téchto -NH,
skupin, coz ma za dusledek snizeni adsorpéni schopnosti u AP-RFA a U-RFA.

Xerogely typu Il byly vzorky piipravené pyrolyzou v atmosféie N, + NH3 pii 800 °C. Pro
srovnani byly pfipraveny vzorky pii stejné finalni pyrolyzni teploté, ovSem pouze za ptitomnosti
N.. Na zéaklad¢ obrazku 2 je jasné, ze vzorky pfipravené pyrolyzou v piitomnosti amoniaku
poskytovaly vyssi adsorp¢ni kapacity nez vzorky srovnavaci. To svédéi o tom, ze NH3 se pii
vysoké teploté pyrolyzy rozpadé na reaktivni radikaly, které reaguji s povrchem materialu. Timto
se do struktury zabudovava atom dusiku, ktery je pak vhodnym adsorpénim centrem.
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Obrazek 2. Adsorp¢ni kapacity pro xerogely piipravené pyrolyzou pii 800 °C v atmosféie N»
(RFA-800, RFB-800) nebo v atmosféte NHz + N, (RFA-800-NH3, RFB-800-NH3)

Adsorpcéni schopnosti u posledni skupiny xerogeli - typu Il (pfipravené oxidaci a
naslednym navazanim PEI) shrnuje obrazek 3. Z obrazku je patrné, ze smés HNO3+H,0, ptisobi
jako silné oxida¢ni ¢inidlo, kdyz adsorp¢ni kapacita vzhledem k nezoxidovanym vzorkiim
vzrostla az 10x. Béhem oxidace vznikaji na povrchu materialu kyslikaté skupiny, na které se pak
Pb?* ionty snadno vazi. Pokud je ale na zoxidovany xerogel dale navdzan polymer PEI, dochazi
ke snizeni adsorpéni kapacity asi 0 25 %. PEI tak nejspi§ urcitym zpisobem ,,zablokuje®
adsorpéni mista vytvofend oxidaci a sdim pravdépodobné pfili§ novych neposkytuje. Toto je
ovsem proti ptivodni predstave, kdy bylo predpokladano, ze se PEI navaze na kyslikaté skupiny a
sam svymi etnymi -NH, skupinami poskytne vice vhodnych adsorpénich mist pro adsorpci Pb**
iontd.
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Obrazek 3. Adsorp¢ni kapacity pro xerogely pfipravené oxidaci zpyrolyzovanych vzorkt (RFA-OX,
RFB-0OX) a naslednym navazanim PEI (RFA-OX-PEI, RFB-OX-PEI), RFA, RFB jsou referen¢ni
vzorky



Je potieba jesté zduraznit, ze srovnavaci vzorky bez dusiku typu Il (RFA-800, zejména
RFB-800) vykazovaly zvysenou adsorpcni schopnost proti srovnavacim vzorkam typu | a Ill
(RFA, RFB), kter¢ byly pyrolyzovany pii 500 °C. Vyssi teplota pyrolyzy je pak nejspi§ dtivodem
vy$$i adsorpéni schopnost, kdy se pravdépodobné vytvari vhodnéjsi porézni systém pro adsorpci.

Zavér

Byly piipraveny tii skupiny dusikem obohacenych uhlikatych xerogeld, u nichZz byla
testovana adsorpéni schopnost pro Pb* ijonty. Nejmén& vhodnym se ukazalo navazani polymeru
PEI, ktery adsorp¢ni mista vznikla oxidaci spiSe blokoval. Urcité zvySeni adsorp¢ni kapacity
proti vzorkim bez N bylo zjisténo u materiali pfipravenych pfidanim dusikaté slouceniny do
polykondenzacni smési. Nejvhodnéjsim postupem se ovSem jevila pyrolyza v NHs, kdy doslo k
naadsorbovani ~ 0,2 mmol g Pb* iontii. Ve v&tsing piipadii lze tak Fici, Ze piitomnost N ve
struktute zvySuje adsorpéni schopnost vzhledem k vzorkiim bez dusiku.
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Abstract

Contribution shows the possibilities of N-doped carbon xerogels preparation, moreover the
comparison of their adsorption properties is described. The samples have been prepared by
polycondensation of resorcinol and formaldehyde, subcritical drying and pyrolysis. Enrichment with
nitrogen heteroatom has been performed by tree different ways: by adding of N-containing compound into
initial polycondensation mixture, by pyrolysis in NHs; atmosphere, or by post-pyrolysis modification by
oxidation and subsequent binding of polyethyleneimine as nitrogen source. Prepared materials have been
afterwards used for removing of Pb(Il) ions from aqueous solutions. It has been noticed, that adsorption
capacities of all N-doped samples were higher than for non-doped variants. Oxidation of carbon xerogels
enlarges the adsorption ability in comparison with non-doped samples, but further binding of
polyethyleneimine probably inhibits the adsorption sites and causes decreasing of adsorption capacity.
Adding of N-compound into polycondensation mixture has caused increasing of adsorption ability
compared to non-doped samples (a ~ 0.08 mmol g™ for N-doped samples). However, the most suitable
way for enlarging of adsorption capacity seems to be NHg-pyrolysis (a ~ 0.2 mmol g™).



