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Abstrakt

Uhlikaté aerogely dopované kovy byly pfipraveny polykondenzaci resorcinolu a formaldehydu s
pridavkem dusi¢nanu kovu do polykondenzaéni smési. Vzniklé organické gely se nechaly suSit po 24
hodin za vzniku organického aerogelu a ten se v posledni fazi podrobil pyrolyze v atmosféfe N, za vzniku
uhlikatého aerogelu. Byla studovéana schopnost téchto materialdi sorbovat kovy (Cu®’,Zn*" a Ni*") ve
vodnych roztocich a posoudit vliv dopujiciho kovu na sorpci téchto kovl. Sorpce byla provadéna
v atypickém uspoiadani 0,5 g sorbentu a 10 ml roztoku kovu v uzavienych zkumavkach po 24 hodin.
Ubytek kovu z roztoku po sorpci byl zjistén pomoci AAS. Navic byl u vzorkd uhlikatych aerogeld zjistén
jejich mérny povrch BET adsorpcei dusiku pfi - 196°C.
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Uvod

Na pocatku 90. let R. Pekala syntetizoval uhlikaté aerogely sol — gel polykondenzaci
z resorcinolu a formaldehydu, naslednym superkritickym suSenim organického gelu s CO, a
nakonec pyrolyzou organického aerogelu v atmosféie dusiku, vznikl kone¢ny produkt tedy prvni
uhlikaty aerogel. Nebylo ptfekvapenim, ze uhlikaté materidly maji vysoké hodnoty mérného
povrchu, ¢ehoz se da vyuzit v mnoha odvétvich. Nejen diky tomu jsou aerogely poslednich 20 let
intenzivné zkoumany material. Lze vyuzit jejich velkého mérného povrchu jako ulozisté¢ vodiku
¢1 jako nosice katalyzatoru chemickych reakci. V této praci se uhlikaté aerogely zkoumaly jako
adsorbenty kovi [1].

Vyhodou uhlikatych aerogelli oproti ostatnim ,,pfirodnim‘ adsorbentiim je fakt, ze se jedna
o synteticky material, a tedy muzeme vhodn€¢ zvolenymi podminkami syntézy definovat
fyzikélné — chemické vlastnosti uhlikatych aerogell, jejich vysledny tvar a v neposledni fad¢
distribuci pora dle velikosti.

Cilem této prace bylo posoudit pozitivni vliv dopovaného kovu zabudovaného ve struktuie
uhlikatého aerogelu na sorpci kovii.

Ptidavek kovového iontu lze provést teoreticky v jakékoliv fazi pripravy. NejCastéji se vSak
dopuje na samotném pocatku, tedy ve fazi polykondenzace, kdy se piida rozpusténa stl
dopovaného kovu do polykondenzacni smeési jeSté¢ pied vlastnim ztuhnutim do formy
organického gelu [1]. Dalsi moznosti je tzv. iontova vymeéna, kdy se dopované ionty vyméni za
ionty jiz obsazené v matrici organického gelu (kationty z katalyzatoru), je ovSem tieba nahradit
resorcinol za jiny organicky aromaticky monomer s vhodnou funk¢ni skupinou kde bude probihat
vlastni iontovd vyména [2].

Material a metody

Pro ptipravu uhlikatych aerogelii bylo pouZito resorcinolu s minimalnim obsahem 98%
(Machchemikalie s.r.0.) a formaldehydu (38%, Machchemikalie s.r.0.). Pro dopovani kovy a pro
pripravu roztoka kovii byly pouzity nasledujici soli: Cu(NOs), . 3H,0 p.a. (LACH — NER, s.r.0.),
Zn(NOs), . 6H,0 p.a. (LACHEMA) a Ni(NOs), . 6H,0 p.a. (LACH — NER, s.r.0.).



Pro sestrojeni kalibracnich kiivek pro analyzu na AAS bylo pouzito nasledujicich
standardii: Cu(NOs),, 1001 mg.I"! + 4 mg.I" (FLUKA ANALYTICAL.), Zn(NO3),, 1000 mg.1" +
4 mg.l" (FLUKA ANALYTICAL.) a Ni(NO3),, 999 mg.I" + 4 mg.1"' (FLUKA ANALYTICAL).

Ptiprava aerogelu se inspirovala z ¢lanku [1]. Dopujici stl kovu (0,012 mol) byla
rozpusténa ve 25 ml vody a pfiddna do smési resorcinolu (20 g) a formaldehydu (98,37 g). Tato
smés se nalila do sklenénych trubicek, které se uzaviely a nechaly 5 dni polykondenzovat. Po
ztuhnuti se gel vytlacil z trubic¢ek a nakrgjel na 0,5 cm dlouhé valecky. Tyto vélecky se nechaly
suSit v susarné¢ pii 70°C po 24 hodin (pro odstranéni veskerého rozpoustédla) za vzniku
organického aerogelu. Posledni fazi ptipravy byla pyrolyza organického aerogelu po 3 hodiny (v
atmosfére N, 500°C). Takto vznikl uhlikaty aerogel dopovany pii polykondenzaci znaceny
Cislem 2.Me (Cu, Ni, Zn). Stejné¢ se pfipravila druhd série znacend 3.Me jen se navic do
polykondenzac¢ni smési ptidala HNO; jako katalyzator. Slepé vzorky se ptfipravily bez ptidavku
dopujici soli do polykondenzacni smési (2.sl a 3.sl).

Sorpce kovil byla realizovdna v uzavienych plastovych zkumavkach (piivodné urcenych k
centrifugaci), do kterych se navazilo 0,5 g nadrceného uhlikatého aerogelu a ptidalo se k nému 10
ml roztoku kovu o koncentracich 0,5 - 2,5 mmol.I" (kazd4 z 5 koncentraci do jedné zkumavky,
¢imz vzniklo 5 bodil izotermy popisujici sorpci kovu). Zkumavka se promichala a po 24
hodinach se jeji obsah zfiltroval, nafedil a podrobil analyze na AAS. Naadsorbované mnozstvi
bylo spocitano dle vztahu:

V(CO _Cr)
adA=—"—",

m

a

kde a je naadsorbované mnozstvi kovu, V — objem roztoku kovu, ¢y — pocatecni
koncentrace, ¢ — koncentrace v rovnovaze, m, —hmotnost uhlikatého aerogelu

Pro zjisténi mérného povrchu uhlikatych aerogeli byla pouzita metoda dynamické
desorpce, jejimz principem je adsorpce dusiku ztoku plynu (pii -196°C) a jeho nasledna
desorpce.

Vysledky a diskuse

Dva druhy vzorki piipravené v této praci se liSily pouze v ptidavku HNOj3, ktery zapticinil
rychlejsi ztuhnuti gelu (minuty) oproti aecrogelim bez jeho ptidavku (gelace v fadu dnit).

Vysledny mémy povrch téchto materialt je v fadech nékolika stovek m?.g™'. Nelze fici, Ze
by piidavek kovu ve fazi polykondenzace pozitivné ovlivnil velikost mérmého povrchu, spise
naopak, jelikoz nejvysSich hodnot mérného povrchu dosahuji praveé slepé vzorky 2.sl a 3.sl. Z
aerogeltt dopovanych kovy nejvétsi mérny povrch vykazoval vzorek 2.Ni (fadové stejny jako u
slepych vzorkli. Vyrazné¢ mensi mérny povrch mél naopak vzorek 2.Cu (viz tabulka 1).



Tabulka 1. Mérny povrch uhlikatych aerogelt

vzorek mérny povrch vzorku

m*/g
2.sl 638,28
2.Ni 607,36
2.Cu 21251
2.Zn 563,68
3.l 625,83
3.Ni 40001
3.Cu 400,91
3.Zn 489,78

Sorpce byly realizovany v uspotfadani 0,5 g sorbentu a 10 ml roztoku kovu (relativné
mnoho sorbentu a malo roztoku), piesto byl ubytek kovli béhem sorpce na hranici
reprodukovatelnosti stanoveni na AAS (pfi 5% chybé stanoveni), proto byl také zvolen
koncentraéni rozsah ,.pouze® v mezich 0,5. — 2,5 mmol.I"', oproti pivodné zamyslenému rozsahu
1 —10 mmol.I"",

Ze ziskanych sorp¢nich izoterem jsme zjistili maximalné naadsorbované mnozstvi (pomoci
linearizovanych Langmuirovych izoterem) a ty vzajemn¢ porovnali (viz. obr. 1). Nejlépe se na
vzorcich sorbovaly kationty Cu®" na rozdil od Ni*", ktery vykazoval nejmensi ,,ochotu®, se
sorbovat na uhlikaté aerogely. Z naméienych dat nelze fici, ze by pfidavek kovu ve fazi
polykondenzace pozitivné ovlivnil sorpci téchto kov.

Pro srovnani v ¢lanku [3] maji uhlikaté aerogely tadové 10krat veétSi sorpcni kapacity
(sorpce Hg”", Cd*" a Pb*") neZ aerogely p¥ipravené v této praci.
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Obrazek 1 Sorpcni kapacity vSech vzorkl uhlikatych aerogeli

Zavér
Byly piipraveny dvé série uhlikatych aerogelti dopovanych kovy na kterych byly zkousSeny

A4

sorpce kovi. Obecné se da fici, ze tyto materidly nevykazuji velkou schopnost sorbovat kovy,



prestoze maji mé&my povrch vrozmezi 200 - 600 m”.g”'. Malé sorpéni kapacity uhlikatych
vysledkt nevyplyva, ze by pridavek Cu®’, Ni*" nebo Zn’" znatelnd vylepsil jejich sorpéni
vlastnosti oproti uhlikatym aerogeliim bez kovu.
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Abstract

Metal doped carbon aerogels were prepared by polycondensation of resorcinol and formaldehyde
with the addition of metal nitrate in the polycondensation mixture. The resulting organic gels were left to
dry for 24 hours to produce organic aerogels and finally the aerogel was carbonized in an atmosphere of
nitrogen to form carbon aerogels. This paper studied the sorption ability of these materials (for sorption
Cu®*, Zn*" and Ni*") in aqueous solutions. Sorption was performed for 24 hours in the unusual
arrangement of 0.5 g of sorbent and 10 ml of solution of metal ions. Loss of metal from the solution was
detected by AAS. BET surface area was observed by nitrogen adsorption at - 196°C.



