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Synteza uporzagdkowanych mezoporowatych wegli
metoda miekkiego odwzorowania z uzyciem azotanu zelaza

Porowate materialy weglowe sa szeroko stosowa-
ne w przemysle i inzynierii Srodowiska z uwagi na ich
fatwa produkcje i niska ceng. Na przyktad wegle aktyw-
ne sg wykorzystywane w adsorpcji, katalizie, procesach
oczyszczania powietrza 1 wody itp. [1,2]. Materiaty te
charakteryzuja si¢ bardzo duza powierzchnia wtasciwa
wynikajaca z obecnosci mikroporéw (poréw o wymiarach
mniejszych od 2nm) oraz szeroka funkcja rozktadu obje-
tosci porow 1 nieuporzadkowang porowatoscia. W odroz-
nieniu od przemystowych wegli aktywnych pod koniec
lat 90. XX w. otrzymano nowy typ wegli metoda twar-
dego, a pozniej mickkiego odwzorowania, ktore cechuja
si¢ duza powierzchnig wlasciwa i duza objetoscia porow,
a w szczegblnosci waska funkcja rozktadu objetosci poréw
i co najwazniejsze — uporzadkowang strukturg mezoporo-
watg (pory o wymiarach 2+50nm) [3,4]. Poczatkowo do
otrzymywania uporzadkowanych mezoporowatych wegli
stosowano metode twardego odwzorowania, bazujac na
uporzadkowanych mezoporowatych krzemionkach, ko-
loidalnych krysztatach lub koloidalnych krzemionkach.
Jednakze metoda ta okazata si¢ do$¢ ztozona, kosztowna,
a takze niezbyt przyjazna srodowisku z uwagi na wyko-
rzystywanie HF lub NaOH do rozpuszczania matryc krze-
mionkowych. Dlatego, kiedy w 2006 r. zaproponowano
metode migkkiego odwzorowania, w ktérej wykorzystuje
si¢ matryce bazujgce na blokowych kopolimerach, metoda
ta z powodzeniem wypiera metod¢ twardego odwzorowa-
nia [4]. W metodzie mi¢kkiego odwzorowania najczesciej
wykorzystuje si¢ kopolimery trojblokowe jako miekkie
matryce, a takze polimerowe prekursory weglowe. Proces
migkkiego odwzorowania moze by¢ inicjowany w §rodo-
wisku zasadowym [5] lub kwasowym [6]. Zardwno w jed-
nym, jak i w drugim $rodowisku otrzymywane sa wegle
charakteryzujace si¢ duza powierzchnia i duza objetoscia
mezoporéw o stosunkowo duzych wymiarach oraz funkcja
rozktadu majaca mata dyspersje.

Adsorpcja, kataliza, rozdzielanie substancji, czy tez
gromadzenie i przetwarzanie energii wymagajg bardzo czg-
sto zastosowania mezoporowatych uporzadkowanych we-
gli z wbudowanymi w ich struktur¢ nanoczastkami metali.
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Nanoczastki metali moga by¢ wprowadzane do mezoporo-
watych wegli podczas ich syntezy [7-10] Iub po syntezie
w procesie impregnacji [11, 12]. Nanoporowate kompozyty
weglowo-metaliczne, z powodu ich wysokiej stabilnosci,
zardbwno w kwasowym, jak i zasadowym $rodowisku, sa
dos¢ czesto wykorzystywane jako katalizatory. W pracy [13]
opisano sposob otrzymywania weglowo-srebrowych me-
zoporowatych materiatdow jako katalizatoréw w ogniwach
paliwowych. Autorzy pracy [14] otrzymali natomiast seri¢
mezoporowatych wegli z nanoczastkami niklu o wlasciwo-
Sciach magnetycznych. Zawarto$¢ nanoczastek Ni osiggata
nawet 15% wag. Kompozyty te moga by¢ wykorzystywane
jako adsorbenty do separacji magnetycznej. W pracy [15]
otrzymano metoda migkkiego odwzorowania mezoporo-
wate wegle z uzyciem tetractoksysilanu (TEOS) i azotanu
niklu. Taki sposob postgpowania pozwolil na uzyskanie
kompozytéw weglowo-niklowych zaréwno z rozwinigta
mezoporowatoscia, jak i mikroporowatoscia. Autorzy pra-
cy [16] otrzymali uporzadkowany mezoporowaty wegiel
(CMK-3) z nanoczastkami Pt i Ru jako katalizator utle-
niania metanolu i tlenku wegla. Prekursorami nanoczastek
metali byt kwas heksachloroplatynowy (H,PtClg-6H,0)
i trichlorek rutenu (RuCls). Otrzymane w pracy [17] upo-
rzagdkowane mezoporowate wegle z dodatkiem Pd, Pt, Ni
i Ru wykorzystano do adsorpcji wodoru. Prekursorami na-
noczastek metali byly ich kompleksy z acetylo-acetonem.
Autorzy pracy [18] otrzymali metoda migkkiego odwzo-
rowania, w silnie kwasowym $rodowisku, bardzo dobrze
uporzadkowany mezoporowaty wegiel zawierajacy nano-
czastki irydu. Material ten wykorzystano do katalitycznego
rozktadu hydrazyny (N,H,). Mikro-mezoporowate mate-
riaty weglowe z nanoczastkami metali, szczegdlnie z nano-
czastkami srebra, wykorzystywane sg nie tylko w katalizie,
ale rowniez w inzynierii $srodowiska, np. do oczyszczania
wody [19-21]. Obecno$¢ nanoczastek srebra inhibituja-
co wplywa na proces namnazania si¢ bakterii i grzybow,
takich jak pateczka okr¢znicy (Escherichia coli), gronko-
wiec ztocisty (Staphylococcus aureus) czy drozdzy Candi-
dia albicans.

Z punktu widzenia niniejszej pracy waznymi sg bada-
nia zwigzane z dodawaniem nanoczastek zelaza, tlenkow
zelaza czy soli zelaza w trakcie syntezy mezoporowatych
uporzadkowanych wegli. Okazuje si¢, ze dodatek tego me-
talu, jego tlenkow czy soli wplywa na ewentualny proces
grafityzacji i ulatwia otrzymanie mezoporowatych grafity-
zowanych wegli [22-24]. Zasadniczym celem pracy bylo
otrzymanie uporzadkowanych mezoporowatych wegli
z nanoczastkami zelaza, ale uzyskanych metoda migkkiego
odwzorowania w ten sposob, ze prekursorem zelaza byta
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jego so6l — azotan(V) zelaza(IlI). Taki sposdb postepowania
utatwia rozproszenie nanoczastek zelaza w catej matrycy
weglowej i zmniejsza prawdopodobienstwo aglomeracji
tych nanoczastek, w poréwnaniu z procesem realizowanym
z udzialem nanoczastek zelaza wprowadzanych na etapie
syntezy materialu kompozytowego.

Czes¢ doswiadczalna

Do otrzymania mezoporowatych wegli z nanoczast-
kami zelaza wykorzystano jednoetapowag metode migk-
kiego odwzorowania. Do mieszaniny reakcyjnej na
pewnym etapie dodano dziewigciowodny azotan zelaza
(Fe(NO3)3-9H,0). Zaproponowany sposob syntezy mezo-
porowatych kompozytow weglowo-zelazowych w $§rodo-
wisku kwasowym byt podobny do metody przedstawionej
w pracy [6]. W syntezie tej uzyto nastgpujace reagenty:
rezorcynol (1,3-dihydroksybenzen — CgHy4(OH),) (Sig-
ma-Aldrich, Niemcy) i formaldehyd (Chempur, Polska)
w charakterze prekursorow weglowych, kopolimer troj-
blOkOWy Lutrol F127 (E0101P056E0101) (BASF, Nlemcy)
w charakterze migkkiej matrycy, dziewigciowodny azotan
zelaza (Fe(NO3)3-9H,0; POCH, Polska) jako zrodto nano-
czastek zelaza 1 wegliku zelaza, HCI (35+38%; Chempur,
Polska) jako katalizator kwasowej polimeryzacji prekurso-
row weglowych i czynnik umozliwiajgcy tworzenie migk-
kiej matrycy oraz etanol (96%; Chempur, Polska) i woda
zdejonizowana jako rozpuszczalniki. Przebieg typowej
syntezy byt nastepujacy: 2,5g kopolimeru tréjblokowego
Lutrol F127 i 2,5g rezorcynolu rozpuszczono w 11,9cm?
alkoholu etylowego i 6,6 cm> wody zdejonizowanej o tem-
peraturze 20°C, intensywnie mieszajac. Po catkowitym
rozpuszczeniu rezorcynolu i kopolimeru dodano 0,72¢g
lub 1,44g Fe(NO3);-9H,0 (co w przyblizeniu stanowi-
o ok. 10% wag. lub 20% wag. Fe w masie ostatecznego
kompozytu weglowo-zelazowego) i intensywnie mieszano
przez 20 min. Nastepnie wkroplono pipeta 2,2 cm? stgzone-
go kwasu solnego i mieszano przez kolejne 30 min. Dale;j
wkroplono 2,5 cm? formaldehydu i mieszano do momentu,
az mieszanina przybrata mleczne zabarwienie. Kontynu-
owano mieszanie przez 30 min, po czym wyj¢to mieszadet-
ko magnetyczne i pozostawiono mieszaning do rozdziele-
nia na 3,5+4,0h. Warstwe organiczno-polimerowa wylano
na plytke Petriego, a warstw¢ wodno-alkoholowa usu-
nigto. Plytke z polimerem umieszczono pod dygestorium
i przechowywano do momentu powstania jednorodnego
filmu. Nastepnie film na plytce przeniesiono do suszarki
laboratoryjnej i ogrzewano w temp. 100°C w ciagu 24 h.
Proces dalszego ogrzewania prowadzono w piecu rurowym
w atmosferze przeplywajacego azotu (20 dm>/h) z szybko-
$cig ogrzewania 2 °C/min od temperatury 20°C do 180°C
i w tej temperaturze wygrzewano probke przez 5h, a na-
stepnie z szybkoscia 2°C/min od temperatury 180°C do
400°C i z szybkos$cig 5°C/min od temperatury 400 °C do
850°C. W temperaturze 850°C probka byla wygrzewana
jeszcze przez 2h. Podczas syntezy otrzymano okoto 1g
kompozytu weglowo-zelazowego. Wegle oznaczono nastg-
pujacymi symbolami: STC — wegiel bez dodatku soli zela-
za (soft-templated carbon), STC-Fe(NO3);-10% — wegiel
otrzymany z dodatkiem Fe(NOs3); w ilosci odpowiadajacej
ok. 10% wag. Fe w masie ostatecznego kompozytu, STC-
-Fe(NO3);3-20% — wegiel otrzymany z dodatkiem Fe(NO3);
w ilosci odpowiadajacej ok. 20% wag. Fe w masie osta-
tecznego kompozytu.

Pomiary i obliczenia

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze
—196°C za pomoca objetosciowego analizatora adsorpcyj-
nego ASAP 2020 (Micromeritics, Norcross, GA, USA).
Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki odgazo-
wano w temperaturze 200 °C w ciagu 2h pod zmniejszo-
nym ci$nieniem.

Pomiary matokatowego i szerokokatowego rozprasza-
nia promieniowania rentgenowskiego wykonano aparatem
PAN-alytical X’Pert PRO MPD X-ray diffraction (PANaly-
tical Inc., Westborough, MA, USA) z wykorzystaniem pro-
mieniowania CuKa (40kV, 40mA). Pomiary matokatowe
przeprowadzono stosujac krok 0,02 ° i 4 s na kazdy stopien
w przedziale 0,5°<26<5°, natomiast pomiary szerokokato-
we w przedziale 20°<26<80°.

Badania termograwimetryczne wykonano za pomo-
cg aparatu TA Instruments Hi-Res TGA 2950 (TA Instru-
ments, New Castle, DE, USA) w przedziale temperatur od
20°C do 800°C w atmosferze przeplywajacego powietrza
z szybkoscig ogrzewania 5 °C/min.

Na podstawie doswiadczalnych niskotemperaturowych
(-196°C) izoterm adsorpcji azotu na mezoporowatych
kompozytach weglowo-zelazowych otrzymanych z uzy-
ciem azotanu zelaza wyznaczono podstawowe parametry
charakteryzujace mezostrukturg tych wegli. Powierzchnie
wiasciwg BET (Sggt) [25] obliczono na podstawie izo-
termy adsorpcji azotu w przedziale ci$nien wzglednych
0,05+0,2. Calkowita objetos¢ porow (V) [26] wyznaczo-
no z jednego punktu izotermy adsorpcji odpowiadajacego
cisnieniu wzglednemu p/p,=0,99. Objetos¢ mikropordéw
(Vi) wyznaczono poréwnawcza metodg og [26] w prze-
dziale 0,=0,8+1,2, gdzie o, jest standardowg adsorpcja zde-
finiowang jako stosunek wartosci adsorpcji przy danym ci-
$nieniu wzglednym do adsorpcji przy cisnieniu wzglednym
réwnym 0,4 w przypadku adsorbentu odniesienia. Odej-
mujac od catkowitej objetosci porow (Vy), wyznaczonej na
podstawie pojedynczego punktu izotermy adsorpcji, obje-
tos$¢ mikropordw (V,,;), wyznaczong za pomocg metody o,
otrzymano obj¢to$¢é mezopordw (V). Na podstawie sto-
sunku objetosci mezopordw (V) do catkowitej objetosci
poréw (Vy) obliczono tzw. mezoporowatosc.

Funkcje rozktadu objetosci poréw obliczono na pod-
stawie galezi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji—desorpcji
azotu za pomocg ulepszonej metody Kruka-Jaronca-Sayari
(KJS) [27], wywodzacej si¢ z metody Barretta-Joynera-
-Halendy (BJH) [28]. W metodzie KJS wykorzystano
zmodyfikowane rownanie Kelvina. Ponadto wykorzysta-
no statystyczng grubos$¢ filmu adsorpcyjnego obliczong na
podstawie doswiadczalnej izotermy adsorpcji azotu w tem-
peraturze —196°C na nieporowatej sadzy Cabot BP280 [29],
otrzymana przez dopasowanie tej izotermy w przedziale po-
krycia wielowarstwowego do statystycznej grubosci filmu
adsorpcyjnego uzyskanej na podstawie danych adsorpcyj-
nych azotu na mezoporowatej krzemionce MCM-41 [30].
Maksima funkcji rozktadu objetosci porow wyznaczonych
metodg KJS postuzyly do okreslenia wymiaru mikroporéw
(W) 1 MeZoporow (Wpe).

Dyskusja wynikow

Mezoporowate kompozyty weglowo-zelazowe otrzy-
mano w srodowisku kwasowym z wykorzystaniem prekur-
sorow weglowych (rezorcynol i formaldehyd), migkkiej
matrycy (kopolimer tréjblokowy Lutrol F127) oraz azotanu
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zelaza. Na rysunku 1 przedstawiono doswiadczalne izoter-
my adsorpcji azotu wyznaczone w temperaturze —196 °C
na materiale weglowym otrzymanym bez dodatku soli
zelaza (STC) oraz z dodatkiem tej soli w ilosci odpowia-
dajacej 10% 1 20% zawartosci Fe w przeliczeniu na mase
ostatecznego kompozytu weglowo-zelazowego (STC-
-Fe(NO3);3-10% i STC-Fe(NO3)3-20%).

500

Adsorpcja, cm3STP/g

0 T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Cisnienie wzgledne

Rys. 1. Izotermy adsorpcji azotu na weglu mezoporowatym (STC)
i mezoporowatych kompozytach weglowo-zelazowych
otrzymanych w obecnosci azotanu zelaza
(STC-Fe(NO3)3-10% i STC-Fe(NO3)3-20%)

Fig. 1. Nitrogen adsorption isotherms for mesoporous carbon (STC)
and mesoporous carbon-iron composites prepared using
iron(Il) nitrate (STC-Fe(NO3)3-10% and STC-Fe(NO3)3-20%)

Zgodnie z klasyfikacja IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) [31], trzy izotermy byty IV
typu, z pewnym udzialem mikroporowato$ci oraz zdecy-
dowanie wigkszym i dominujagcym udzialem mezoporowa-
tosci. Na tych izotermach wyraznie zaznaczony byt skok
kondensacji kapilarnej, szczegoélnie w przypadku wegli
STC i STC-Fe(NO3)3-10%. Widoczne petle histerezy po-
twierdzity obecnos¢ mezoporéw w badanych kompozytach
weglowo-zelazowych. Oczywiscie, czego nalezato si¢ spo-
dziewa¢, dodatek soli zelaza w czasie syntezy w pewien
sposob pogorszyt wilasciwosci adsorpcyjne materialow
STC-Fe(NO3);-10% 1 STC-Fe(NO3);-20% w stosunku
do czystego wegla STC otrzymanego bez dodatku tej soli.
W tabeli | przedstawiono wartosci parametrow struktury
porowatej badanych wegli, obliczone na podstawie izoterm
adsorpcji azotu.

Badane mezoporowate kompozyty weglowe otrzymy-
wane z solg zelaza charakteryzowaty si¢ duza powierzch-
nig wiasciwg réwng 587m%*/g w przypadku materiatu
STC-Fe(NO5)3-10% i 440m*/g w przypadku materiatu
STC-Fe(NO3)3-20%. Najwigksza wartos¢ tej powierzchni
miat oczywiscie wegiel STC bez dodatku soli (736 m%/g).
Roéwniez calkowita objetos¢ poréow tych materiatow osia-
gnela duze wartoéci — 0,44cm’/g (STC-Fe(NO3);-10%)
i0,35cm?/g (STC-Fe(NO3)3-20%), przy czym wegiel STC
charakteryzowat si¢ catkowita objetoscia porow rowng
0,60 cm?/g. Analizujac wykresy izoterm adsorpcji przed-
stawione na rysunku | i warto$ci parametrow struktury po-
rowatej badanych materialéw zamieszczone w tabeli 1 na-
lezy stwierdzi¢, ze dodatek zwigzku zelaza podczas syntezy
spowodowat zmniejszenie wlasciwosci adsorpcyjnych tych
materiatdw wzgledem azotu na skutek powstania nieporo-
watych nanoczastek zelaza i zwigzkoéw zelaza z weglem
w wyniku rozktadu azotanu zelaza. Obecno$¢ tych niepo-
rowatych nanoczastek o gestosci wickszej od gestosci we-
gla doprowadzila do zmniejszenia ilo$ci wegla w probee.
W zwiazku z tym izotermy adsorpcji na mezoporowatych
kompozytach weglowo-zelazowych w calym przedziale ci-
$nien wzglednych (od matych, poprzez srednie do duzych)
byty potozone wyraznie nizej wzglgdem wyjsciowego we-
gla STC bez dodatku zwigzku zZelaza. Oczywiscie takie
potozenie izoterm adsorpcji mialo swoje odzwierciedlenie
w warto$ciach parametrow struktury porowatej (Sggri Vi)
tych materiatéw. Warto podkresli¢, ze dodatek azotanu ze-
laza w trakcie syntezy nie spowodowal w zasadzie wigk-
szych zmian w obj¢tosci mikroporow, natomiast dodanie
tej soli miato wplyw na obj¢tos¢ mezopordéw. Najbardziej
byto to widoczne w przypadku wegla z najwigkszym do-
datkiem soli zelaza STC-Fe(NO3)5-20%, ktdrego objetosc
mezoporéw wynosita 0,23 cm®/g, podczas gdy w przypad-
ku wegla STC byla ona rowna 0,44 cm’/g.

Na rysunku 2 pokazano funkcje rozktadu objgtosci po-
réow badanych materialéw. Funkcje te zostaly obliczone
na podstawie gat¢zi adsorpcyjnych izoterm adsorpcyjno-
-desorpcyjnych azotu za pomocg metody Kruka-Jaronca-
-Sayari (KJS) [27]. Funkcje rozktadu sktadajg si¢ z dwoch
pikow — pierwszy to rozktad objetosci mikroporow i dru-
gi — mezoporow. Piki odpowiadajace mikroporom miaty
mniejsza dyspersje i mniejsza wysokos¢ w porodwnaniu
z pikami odpowiadajacymi mezoporom. Maksima pikéw
odpowiadajgcych mikroporom byly potozone w okolicach
1,6+1,9nm, natomiast maksima pikéw odpowiadajacych
mezoporom potozone byly w przedziale od 6,51 nm (we-
giel STC) do 8,06nm (wegiel STC-Fe(NO3)3-20%). Wy-
raznie tez zmniejszata si¢ wysokos¢ pikéw odpowiadaja-
cych mezoporom — najwigksza w przypadku wegla STC,

Tabela 1. Parametry struktury porowatej mezoporowatych kompozytéw weglowo-zelazowych
wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of mesoporous carbon-iron composites calculated on the basis
of low temperature nitrogen adsorption isotherms

Materiat weglowy :1325; cn\1/§/9 erg/ig c\r;rg/eg :gu vr:nn;e Mezopooznwatos'c’:
STC 736 0,60 0,16 0,44 1,88 6,51 73
STC-Fe(NOs3)5-10% 587 0,44 0,16 0,28 164 7,89 64
STC-Fe(NO3)3-20% 440 0,35 0,12 0,23 1,62 8,06 66

SgeT — powierzchnia wiasciwa materialu wyznaczona metodg BET, V; — catkowita objeto$¢ poréw materiatu przy p/p,=0,99, Vi — objeto$¢ mikro-
poréw wyznaczona za pomocg metody as, Ve — Objetos¢ mezoporéw wyznaczona z réznicy catkowitej objetosci porow (V) i objetosci mikroporéw
(Vmi), Wmi — wymiar mikroporéw przy maksimum funkcji rozktadu (w przedziale mikroporéw) wyznaczonej metodg KJS, we — wymiar mezopordw przy
maksimum funkcji rozktadu (w przedziale mezoporéw) wyznaczonej metodg KJS
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Rys. 2. Funkcje rozktadu objetosci poréw wegla
mezoporowatego (STC) i mezoporowatych kompozytow
weglowo-zelazowych otrzymanych w obecnosci azotanu zelaza
(STC-Fe(NO3)3-10% i STC-Fe(NO3)3-20%)

Fig. 2. Pore size distribution functions for mesoporous carbon
(STC) and mesoporous carbon-iron composites prepared using
iron(Ill) nitrate (STC-Fe(NO3)3-10% and STC-Fe(NO3)3-20%)

a najmniejsza w przypadku wegla STC-Fe(NO3);-20%.
Doktadne wartos$ci potozenia pikéw odpowiadajace mikro-
porom (W,,;) i mezoporom (W) przedstawiono w tabeli 1.
W ostatniej kolumnie tej tabeli zamieszczono procentowy
udzial mezoporowatosci w catkowitej porowatosci mate-
riatéw weglowych, ktory w przypadku badanych probek
wynosit ponad 60%.

Wyniki pomiarow matokatowego rozpraszania promie-
niowania rentgenowskiego (XRD) w przypadku kompozy-
tow weglowo-zelazowych przedstawiono na rysunku 3. Po-
réwnanie spektroéw XRD wegla STC-Fe(NO3)3-10% 1 STC-
-Fe(NO3);3-20% wskazuje, ze w przypadku tego pierwsze-
go kompozytu zachowane zostato czegsciowe uporzadko-
wanie materiatu. Szeroki pik z niewysokim maksimum
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Rys. 3. Widma matokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (XRD) mezoporowatych kompozytow
weglowo-zelazowych otrzymanych w obecnosci azotanu zelaza
(STC-Fe(NO3)3-10% i STC-Fe(NO3)3-20%)
Fig. 3. Small-angle XRD patterns of mesoporous carbon-iron
composites prepared using iron(lll) nitrate
(STC-Fe(NO3)3-10% and STC-Fe(NO3)3-20%)

wskazuje, na obecnos¢ jednorodnych mezoporéw, nato-
miast dodatek azotanu zelaza w ilosci 20% (w przeliczeniu
na Fe) spowodowat zanik tego uporzadkowania. Na wid-
mie XRD nie pojawito si¢ zadne maksimum.

Wyniki pomiaréw szerokokatowego rozpraszania pro-
mieniowania rentgenowskiego w przypadku kompozy-
tow weglowo-zelazowych przedstawiono na rysunku 4.
Widoczne na spektrach XRD cztery piki dotyczace me-
zoporowatych kompozytéw STC-Fe(NO3)3-10% i STC-
-Fe(NO3);3-20% wskazuja na obecnos$¢ nanoczastek Fe oraz
nanoczastek krystalicznego wegliku zelaza (Fe;C). Warto
podkresli¢, ze im wigkszy byt dodatek azotanu zelaza tym
wiecej Fe 1 Fe;C zostato wytworzonych w kompozytowym
materiale, o czym $wiadczyla intensywno$¢ poszczeg6l-
nych pikow widma XRD. Nanoczastki Fe i Fe;C byly roz-
proszone w amorficznej matrycy weglowe;.
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Rys. 4. Widma szerokokgtowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (XRD) mezoporowatych kompozytow
weglowo-zelazowych otrzymanych w obecnosci azotanu zelaza
(STC-Fe(NO3)3-10% i STC-Fe(NO3)3-20%)

Fig. 4. Wide-angle XRD patterns of mesoporous
carbon-iron composites prepared using iron(lll) nitrate
(STC-Fe(NO3)3-10% and STC-Fe(NO3)3-20%)

Na rysunku 5 przedstawiono przykladowa krzywa ter-
mograwimetryczng TG — zmiany masy kompozytu we-
glowo-zelazowego STC-Fe(NOs3);-10% w funkcji tempe-
ratury oraz krzywa DTG — pochodnej zmiany masy tego
kompozytu w funkcji temperatury w trakcie jego wygrze-
wania w przedziale temperatur 20+800°C w atmosferze
przeptywajacego powietrza. Wyniki badan termograwime-
trycznych wskazujg, ze mimo planowanego wprowadzenia
okoto 10% wag. nanoczastek zelaza udato si¢ wprowadzic¢
jedynie okoto 5%, lecz nawet te 5% wag. nanoczastek Fe
i Fe3C w sposob istotny wptynelo na wlasciwosci fizyko-
chemiczne tego kompozytu. Utlenianie kompozytu STC-
-Fe(NO3);-10% rozpoczyna si¢ w temperaturze 420°C
i przebiega gwattownie do temperatury 460°C, w ktorej
na krzywej TG obserwowano pewien uskok, ktéry trwat
do temperatury 480 °C. Na krzywej DTG pojawil si¢ w tej
temperaturze niewysoki pik. Uskok na krzywej TG i pik
na krzywej DTG mozna zinterpretowaé jako pojawienie
si¢ fazy grafitowej w amorficznym weglu. Oznacza to, ze
obecno$¢ zelaza prowadzila do czgsciowej, katalizowane;j
grafityzacji uporzadkowanego mezoporowatego kompozy-
tu w procesie jego karbonizacji w temperaturze 850 °C.
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Rys 5. Krzywe TG i DTG kompozytu weglowo-zelazowego
(STC-Fe(NO3)3-10%)
Fig. 5. TG i DTG curves for mesoporous carbon-iron
composite (STC-Fe(NO3)3-10%)

Podsumowanie

Mezoporowate wegle z nanoczastkami zelaza 1 wegli-
ku Zelaza otrzymano metoda migkkiego odwzorowania,
wykorzystujac rezorcynol i formaldehyd jako prekursory
weglowe, trojblokowy kopolimer Lutrol F127 jako migk-
ka matrycg oraz azotan zelaza jako zrddlo nanoczastek Fe
i Fe;C. Otrzymane mezoporowate kompozyty weglowo-
-zelazowe z czastkami Fe i Fe;C stanowigcymi 5+10%
wag. kompozytu mialy duze powierzchnie wilasciwe
(STC-Fe(NO3)3-10% — 587m%/g, a STC-Fe(NO3)3-20%
— 440m?%/g) i duze objetosci mezoporéow (odpowiednio
0,28 cm’/g i 0,23 cm’/g) ze znaczacym udzialem mezopo-
réw w catkowitej porowatosci wynoszacym ponad 60%,
przy czym wymiar tych mezoporéow oszacowano na okoto
8nm. Badania XRD wskazaty na obecno$¢ nanoczastek ze-
laza i wegliku zelaza w mezostrukturze kompozytéw we-
glowo-zelazowych. W zwigzku z tym, ze otrzymane kom-
pozyty weglowo-zelazowe o mezoporowatej strukturze
miaty bardzo dobrze rozwini¢ta strukture porowata, moga
by¢ z powodzeniem wykorzystywane w procesach adsorp-
cyjnych i katalitycznych.

Prof. J. Choma — projekt zostal sfinansowany ze srod-
kow Narodowego Centrum Nauki przyznanych na podsta-
wie decyzji nr DEC-2011/03/N/ST5/04444.

Dr K. Jedynak — projekt zostal sfinansowany ze srodkow
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Choma, J., Jedynak, K., Gorka, J., Jaroniec, M. Soft-
templating Synthesis of Mesoporous Carbons in the
Presence of Iron(III) Nitrate. Ochrona Srodowiska 2013,
Vol. 35, No. 2, pp. 3-8.

Abstract: Soft-templating synthesis of mesoporous
carbons was carried out in the presence of iron(III) nitrate
by using resorcinol and formaldehyde as carbon precursors
and Lutrol F127 (EO(;POs¢EO;¢;) block copolymer as
a soft template. Iron(IIT) salt was used as a precursor for the
formation of iron-containing particles and a low tempera-
ture graphitization catalyst. The resulting composites pos-
sessed high specific surface area (587m /g and 440 m-/g),
large pore volume (0.44 cm?/g and 0.35 cm?/g) and mesopo-
rosity of about 65%. Examination of their pore size distri-
butions indicated presence of micropores of about 1.6nm

in size and mesopores of about 8§nm in size. Small angle
X-ray diffraction pattern recorded for carbon sample pre-
pared by using 10 wt% iron(III) solution featured one dis-
tinct peak, possibly an indication of the ordered mesostruc-
ture. Thermogravimetric analysis indicated that only about
50% of iron used was successfully incorporated into these
carbons, which resulted in the presence of metallic iron and
iron carbide nanoparticles. Also, it was found out that iron
presence during the carbonisation process contributed to the
partial graphitization of amorphous carbon mesostructure.
High specific surface area, well developed porosity and mag-
netic properties of these carbons extend their potential in
adsorption, catalytic and energy-related applications.

Keywords: Mesoporous carbon, soft-templating, iron
particles, adsorption, porosity.



