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Uvod

Latku pfipravenou takika zjakéhokoli organického materidlu za zvysSené
teploty s malym nebo s zaddnym pfistupem vzduchu (tj. po karbonizaci), kterad
podstoupi proces aktivace (reakci splynem nebo pfidavkem chemikalie)
oznacujeme jako aktivovany uhlik. Zasluhou vysoké podrovitosti vykazuje tento
material velky povrch, coz vede k obecné vynikajicim adsorpcénim vlastnostem,
kterych se béZné vyuziva v mnoha odvétvich (napf. v potravinaistvi, zemédélstvi

a zdravotnictvi). Podobnym materidlem bohatym na uhlik je biouhli.

Biouhli je materidl obsahujici pfrevazné organicky vazany uhlik. Pfiprava
biouhli probihd karbonizaci zbytk(i zemédélské biomasy bez procesu aktivace.
Hlavnim zdmérem produkce biouhli je vyuziti zbytkti zemédélské biomasy, ktera
jiz nema daldi vyuziti. Biouhli se pouZiva zejména v managementu zivotniho
prostiedi a sekvestraci uhliku. Jednou z dal$ich moZznych vyuziti biouhli je mozna

separace technecia z vodnych roztokt, kterou se tato prace zabyva.

Predmétem této prace je studium adsorpce TcO, , za pouziti ReO, jako nosice,
na vzorcich aktivovaného uhli a biouhli. Cilem této prace je prohloubeni poznatki
oadsorpci TcO, na vySe zminénych typech vzorkt. Tato prace navazuje na

vyzkumny ukol: Adsorpce technecistanu na uhlikatych materidlech (Kujan, 2018).




1 Teoreticka cast

1.1 Aktivovany uhlik

Aktivovany uhlik (AC) je porézni sloucenina s velkym povrchem, diky kterému

ma dobré adsorpcni schopnosti. Fitzer a kol. (1995) definuje AC: Aktivovany uhlik je

porézni uhlikovy materidl, ktery byl podroben reakci s plynem nebo pfidavkem chemikdlie
(napt. ZnCl,) pred, béhem nebo po karbonizaci za ticelem zvyseni jeho adsorpcnich

vlastnosti.

1.1.1 Historie

Dfevéné uhli, které patii do skupiny pyrolytickych uhlikovych materidli mezi,
které se fadi i AC, se vyuzivalo jiZ od nepaméti. K prvnimu potvrzenému pouziti
uhli doslo v Egypté kolem roku 1500 pf. n. 1, kdy se pouzivalo jako protijed pfi
otravach jidlem (Tadda, 2016; Bubanale, 2017).

Adsorpéni vlastnosti uhli objevil v roce 1773 Scheele, ktery zkoumal déje mezi
povrchem uhli a plynem. O 12let pozdéji, roku 1785, Lowitz provadi prvni
aplikaci uhli v kapalné fazi. Jeho studie se zabyvala pouzitim uhli, pfi kterém
doslo k odbarveni roztoku. Drevéné uhli se vroce 1794 uplatiiuje v Anglii
k odbarveni cukrového sirupu. Prvni pfiprava AC se uskutecnila v roce 1822.

Pripravil jej Bussy z krve a potaSe. V roce 1900 Ostrejko vyvinul metodu k vyrobé

AC ana zdkladé jeho patenti (Ostrejko, 1900a; Ostrejko, 1900b) se od roku 1911

pramyslové vyrabélo AC nazvané Epoint (Bubanale, 2017).

1.1.2 Priprava AC

Vychozi latkou pro pfipravu AC jsou materialy organického ptivodu naptiklad

akrylova vlakna (Carrott, 2001), bambus (Hameed, 2007; Liu, 2010a), dfevo

z tamarindu (Acharyva, 2009), kmen bananovniku (Danish, 2018), kokosové

skotapky (Yang, 2010) kukufi¢né klasy (Kazmierczak, 2013), odpadni ¢aj (Zhou,




2018), papirovy kal (Hofman, 2012), semeno datlovniku pravého (Naushad, 2019),

semeno hlosiny tzkolisté (Kutluay, 2019), slupka z limonie nakyslé (Malarvizhi

2010; Das, 2020), tfresnové pecky (Nowicki, 2015) a uhli(El-Qada, 2008; Kang, 2019,

Song, 2020).

Vlastni priprava AC probiha ve dvou krocich. Prvnim krokem je karbonizace
(zuhelnaténi) vychoziho materidlu, kterd se provadi zahfivanim uhlikaté latky pfi
teploté 200-950 °C bez nebo s malym piistupem vzduchu v inertni atmosfére
(Casto N,). Tento proces se nazyva pyrolyza. Podminky pfipravy AC vyrazné
ovliviiuji jeho vlastnosti (velikost povrchu, porozitu, kapacitu a funkéni skupiny

obsazené na povrchu) (Hadi, 2015). Inertni plyn zabrariuje spaleni uhliku

a pomaha z povrchu vychozi latky odstraniovat vypafenou hmotu. Vyssi teplota
pyrolyzy sniZi obsah tékavych latek, ¢imz zvysi kvalitu uhli, ale naopak tim dojde
ke snizeni vytézku. U pfili§ vysoké teploty pyrolyzy dochazi k méknuti tékavych

frakci uhliku, coZz vede ke snizeni povrchu a vytéZku produktu (Kwiatkowski,

2012).

Druhym krokem pfipravy AC je aktivace, jejiz podstatou je vytvoreni port
o vhodné velikosti. Aktivace uhlikatého materialu se nejcastéji provadi pomoci

tyzikalni, chemické nebo fyzikdlné-chemické metody (Tadda, 2016).

Fyzikalni aktivace

Metoda fyzikalni aktivace se zaklada na vytvoreni porti na povrchu AC pomoci
zplynovacich cinidel (CO,, vodni pary nebo vzduchu) za teplot nejcastéji mezi
600-900 °C. Dochézi tak k oxidaci nékterych uhlikovych atomt a ¢astecnému

odnosu jinych atomt uhliku nachdazejicich se na povrchu vznikajictho AC (Tadda

2016).




Chemicka aktivace

Druhd metoda aktivace se zaklddda na nasyceni materidlu vhodnym
impregnacnim ¢inidlem. BéZna impregnacni ¢inidla jsou zejména anorganické
slouceniny. Ty lze rozdélit na kyseliny (HNO; H,SO, a H;PO,), zasady (KOH
aNaOH) anékteré soli (ZnCl, aK,CO;). Impregnace probihd nasdknutim

impregnacniho ¢inidla do vychozi latky, ktera se nasledné vysusi (Rahman, 2014;

Heidarinejad, 2020).

Fyzikalné-chemicka aktivace

Treti metodou aktivace je kombinace fyzikalni a chemické aktivace. Diky této
kombinaci lze vyrazné zvysit povrch produktu oproti samotné chemické nebo
tyzikdlni aktivaci. Fyzikdlné-chemicka aktivace se provadi ve tfech krocich:

karbonizace, impregnace a aktivace (Kwiatkowski, 2012).

Mikrovlnna aktivace

Jednim z dnes méné vyuzivanych procesu aktivace je mikrovlnna aktivace.
Ohfev probiha pomoci mikrovlnného zareni. Hlavni prednosti této metody jsou

nekontaktni zptisob zahfivani a pfesnéjsi regulace zahfivani (Ukanwa, 2019).

1.1.3 Vlastnosti a charakterizace AC

vvvvvv

kapacita, mérny povrch, povrchovy ndboj, jodové cislo, porozita a celkovy obsah
uhliku. Jako dalsi vlastnosti lze jmenovat napriklad melasovy index (molasses
index), hustotu, tvrdost, obsah popela, podil popela rozpustného ve vodé nebo

kyseliné a rozmér céastic.




Kapacita

Kapacita adsorbentu Q je mnoZstvi adsorbované latky, které dokaze vzorek
adsorbovat, neZz se nasyti. Praktickd kapacita adsorbentu je experimentalné
stanovend kapacita. Za predpokladu platnosti parametri rovnovazné izotermy
stanovenych z fitu naméfenych hodnot lze wvypoditat celkovou kapacitu
adsorbentu dosazenim do vhodného adsorpéniho modelu (napf. Langmuirova).
V tomto pripadé je evidentni, ze kapacita je funkci koncentrace dané latky

v kapalné fazi a celkové podminek stanoveni izotermy.

DalSim casto pouzivanym typem kapacity adsorbentu je kationtovd vyménna
kapacita (cation exchange capacity, CEC), ktera udava mnozstvi kationtt1 (asto
vmmol nebo mg), které dokdze zachytit 1 g suchého sorbentu za danych
podminek. DalSim urcujicim faktorem velikosti CEC je typ vychoziho materidlu
a podminky ptipravy AC (doba a teplota pyrolyzy). Rychld pyrolyza obecné vede
k vyssimu CEC nez pomald pyrolyza. Vliv teploty na CEC je rtizny podle druhu

pyrolyzovaného materialu (Lee, 2000).

Porovndani velikosti adsorpénich kapacit Q [mg-g™'] vzorki AC a biouhli (BC)

pripravenych z riznych typti material{ je shrnuto v tabulce 1.

Mérny povrch

Mérny povrch S, udava velikost povrchu dané latky vztazenou na jednotku
hmotnosti adsorbentu. Nejcastéji se vyjadiuje vjednotce m’*g '. Velikost
mérného povrchu u AC ¢asto presahuje 1000 m*-g~' (viz Tab. 1). Mérny povrch
se Casto stanovuje pomoci metody BET (Brunauer, Emmet and Teller). Poté se
mluvi o tzv. BET mérném povrchu Sgg;. Tato metoda je zalozena na stanoveni
mnozstvi adsorbovaného plynu (N, nebo CO,) na povrchu pii teploté blizké bodu

varu kapalného dusiku (77 K) (Ok, 2016).




Tab. 1: Porovndni adsorpcnich kapacit Q uhlikatych materidalii (AC a BC) pro riizné kontaminanty. Kde S, znaci mérny povrch adsorbentu.

rok | typ materidlu vychozi material Sa [m*g™] kontaminant Q[mgg™] ref.

2007 AC bambus 1896 methylenova modf 454 (Hameed, 2007)
2008 AC uhli 857 methylenova modf 588 (El-Qada, 2008)
2009 AC dfevo z tamarindu 1322 Pb* 44 (Acharya, 2009)
2010 AC slupka z limonie nakyslé methylenova modr 40 (Malarvizhi, 2010)
2012 AC kukuficné klasy 747 jodid 1360 (Kazmierczak, 2013)
2012 AC papirovy kal 15 NO, 3 (Hofman, 2012)
2015 AC tresSnove pecky 1173 NO, 61 (Nowicki, 2015)
2018 AC kmen bananovniku 1173 methylenova modr 167 (Danish, 2018)
2019 AC uhli 863 methylenova modf 336 (Kang, 2019)
2019 AC semeno datlovniku pravého malachitova zelen 67 (Naushad, 2019)
2019 AC semeno hlosiny tizkolisté 1836 benzen 100 (Kutluay, 2019)
2020 AC slupka z limonie nakyslé 1863 Fe; 49 (Das, 2020)
2008 BC sediment 28 methylenova modf 2 (Aroguz, 2008)
2009 BC Siska blahocetu tizkolistého 702 methylenova modf 529 (Royer, 2009)
2011 BC ryzovy lusk 140 fenol 589 (Liu, 2011)
2012 BC melounové slupky Cu, 111 (Banerjee, 2012a)
2013 BC bavlnéné stonky 610 CO, 99 (Xiong, 2013a)
2016 BC psSenicna slama 20 CO; 34 (Xu, 2016)
2016 BC pSenicna slama 2263 methyloranz 1032 (Wang, 2016)
2019 BC ryZovy slama 34 NH, 4 (Xu, 2019)
2020 BC kavova sedlina 2408 methylenova modf 678 (Chiang, 2020)




Jodové cislo

Jodové ¢islo (iodine number) uddva pocet adsorbovanych miligrami jodu na
jeden gram sorbentu, kdyz je zbytkovad koncentrace jodu v roztoku rovna
0,01 mol-dm™. Na zakladé jeho hodnoty mf{izeme odhadnout porozitu a objem
portt AC. Bézné hodnoty jodového ¢isla se pohybuji mezi 600 a 1100 mgI-g~' AC
(Kwiatkowski, 2012). Jodové cislo 1ze stanovit pomoci standardt ASTM (ASTM

2006).

Porozita

Porozita je pomér celkového objemu péra a zdanlivého objemu castice nebo
prasku. Do porozity se nezahrnuji uzaviené pory. Na struktufe pdri zavisi

hustota, tepelna vodivost a pevnost adsorbentu (Rouquerol, 1994).

Pory rozdélujeme na tfi skupiny podle jejich velikosti. Velikost porti je
definovana jako vzdalenost dvou protéjsich stén pdru. Prvni skupinou porii jsou
mikropdry, které maji velikost pért mensi nez 2 nm. Druhou skupinou jsou
makropdry s velikosti porti vétsi nez 50 nm. Posledni skupinou port jsou mesopéry,

jejichz velikost pdri se pohybuje mezi velikosti mikroporti a makroport (4.

2-50 nm) (Rouquerol, 1994).

Druhd mozZnost déleni porti je na uzavrené a oteviené poéry (viz Obr. 1).
Uzavtené pdry (a) jsou uplné izolované od ostatnich péra. Ovliviiuji objemovou
hmotnost, pevnost a tepelnou vodivost. Je zfejmé, Ze tento typ porii se nebude
podilet na adsorpci plynti a kapalin. Naopak oteviené pdry (b, ¢, d, e, f) jsou
propojené s povrchem, a tudiZ budou ovliviiovat adsorpcni vlastnosti dané latky.
Oteviené pory lze déle rozdélit na slepé (b, f) a priichozi (e). Slepé péry jsou
oteviené pouze zjedné strany, na rozdil od prachozich, které maji dva otvory

(Rouquerol, 1994).




Oteviené pdry lze rozdélit podle jejich tvaru na valcovité (c, f), kalamarovité (b),

trychtyrovité (d) nebo Stérbiny. Vnéjsi povrch mtize byt drsny (g), ale v tomto

pfipadé se uz nejedna o pdrovitost (Rouquerol, 1994).
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Obr. 1: Ilustrativni fez porézni latkou (Rouquerol, 1994).

Nejlepsich adsorpcnich vysledki je docileno s materidlem obsahujicim
mikropory. Pro stanoveni velikosti povrchu atypu périd miZeme pouzit
naptiklad analyzu adsorpce a desorpce dusiku pfi 77 K (metoda BET), adsorpci
a desorpci CO, anebo infracervenou absorpéni spektrometrii (touto metodou Ize

stanovit i povrchové funkcni skupiny) (Kwiatkowski, 2012).

V pripadé aplikace pevnych sorbenti dynamickym zptisobem, tj. v kolonkach,
je dulezité znat také volny objem vrstvy, nékdy oznacovany jako porozita vrstvy.
Je zavisly na zpusobu uloZeni a velikosti a tvaru céastic sorbentu — je-li ve formé
kuli¢ek (napf. soucasné ménice ionti1), pohybuje se okolo 30-35 % objemu vrstvy

(Brown, 1951).




Chemie povrchu

Stanoveni struktury AC je dileZité pro pochopeni mechanismu adsorpce.
Povrch obsahujici polarni skupiny (napf. COOH a OH) bude vykazovat vyssi
adsorpcni kapacitu pro nabité slouceniny. Naopak pokud na povrchu budou
prevladat spiSe nepolarni aromatické skupiny, poté bude materidl 1épe adsorbovat

hydrofobni organické slouceniny (Ok, 2016).

Struktura AC obsahuje prevazné atomy uhliku a vodiku, které mohou
doprovazet i heteroatomy (prevazné O, N, S, P a halogeny), jejichZ ptivod je bud

z vychozi latky nebo ze zplisobu aktivace (Kwiatkowski, 2012).

K popisu funkénich skupin na povrchu existuje fada experimentdlnich metod,

napiiklad titrace podle Boehma (Boehm, 1966; Goertzen, 2010), teplotné

programovana desorpce (TPD) (Haydar, 2000; Brender, 2012), difuzni reflektance

(DRIFTS) (Dandekar, 1998), rentgenova fotoelektronova spektrometrie (XPS)

(Puziy, 2008), rentgenova praskova difrakéni analyza (XRPD) (Lazzarini, 2016)

a elektronova paramagneticka rezonance (EPR) (Ottaviani, 2011; Li, 2020).

Celkovy obsah uhliku

Jednou znejvyznamnéjSich informaci oslozeni AC je celkovy obsah
organického uhliku (total organic carbon), jedna se prevazné o uhlik vazany
v aromatickych slouéeninach. Béhem pyrolyzy muize také vznikat anorganicky

uhlik, ktery mtize vzniknout ve formé uhlicitana (Ok, 2016).

1.1.4 Vyuziti AC v Zivotnim prostredi

Do Zivotniho prostiedi je predevsim clovékem zandSena celd fada
kontaminantti, ktera zde ptlisobi nepfiznivé. Nicméné existuji metody, pomoci
kterych mtizeme tyto Skodlivé latky z zivotniho prostfedi odstranit, a tim zvysit

jeho kvalitu. Mezi béZzné Cistici metody se fadi koagulace a flokulace (Aber, 2010),

anaerobni a aerobni biologické c¢isténi (Selvamurugan, 2010), elektrochemické

¢isténi (Zhi, 2020) a ¢isténi pomoci adsorbentt (Aber, 2007; Daneshvar, 2007).
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Hlavni vyhoda odstrafiovani kontaminantli pomoci adsorbentii spociva
v nevytvareni sekundarnich meziprodukt(, které nékdy mohou byt dokonce
i Skodlivéjsi nez ptvodni kontaminant. Pro sanace Zivotniho prostfedi se AC

pouziva hlavné ve c¢tyfech formach, a sice praskové, granulované, vlaknité a ve

formé impregnovaného uhliku (Kwiatkowski, 2012).

Praskovy AC

Praskovy aktivovany uhlik (powder activated carbon, PAC) ma castice mensi

-----

nebezpecénych organickych latek zroztokti. Pouzili ho naptiklad Behera a kol.

(2008) k odstranéni polyvinyl alkoholu z vodnych roztokt, Kumar a kol. (2010)

k isténi vod od toxické kyseliny akrylové a Ranganathan (2003) k adsorpci Hg*

zvodného roztoku. PAC také nachazi uplatnéni k odstrafiovani plynnych

kontaminantt (Archer, 2000; Liu, 2010b).

Dal$i moZnou aplikaci PAC je jeho zafazeni pfed membranu urcenou
k ultrafiltraci, kde slouZi ke zlepSeni jejich vlastnosti a prodlouZeni Zivotnosti.

Vyuziti membran je velice flexibilni a 1ze kombinovat s dals$imi procesy jako je

oxidace, koagulace nebo biologické tpravy (Gai, 2007). Tyto membrany nachdazeji
uplatnéni v membranovém bioreaktoru (membrane bioreactor) pri cisténi

odpadnich vod. Kombinace membrany s PAC zlepSuje jejich vlastnosti (Torretta

2013; Gao, 2016; Zouboulis, 2017).

Granulovany AC

Granulovany aktivovany uhlik (granular activated carbon, GAC) ma alespon

90 % castic vétsich jak 177 um (80 mesh). Na rozdil od PAC je GAC vhodny pro

pouziti v koloné (Kwiatkowski, 2012). Vyuziva se zejména ve vodnych a plynnych

prostfedich hlavné k adsorpci organickych sloucenin. GAC naptiklad vyuzili
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Lataye a kol. (2008) k odstranéni pyridinu z odpadnich vod, Natale a kol. (2007)

k adsorpci Cr'™ z vodnych roztokii, Gaur akol. (2010) k adsorpci skladkovych

plynt (skladajicich se zejména z 35-60 % CH, a 35-55 % CO,), Li akol. (2008)

k adsorpci dibenzofuranu a Mohan a kol. (2009) k odstranéni par toluenu.

Vlakna z aktivovaného uhliku

Vlakna z aktivovaného uhliku (activated carbon fibres, ACF) maji vyssi rychlost
adsorpce a vétsi porozitu. Oproti tomu nevyhodou ACF je vyssi cena pfipravy

anarocnost zpracovani (Hassan, 2020). Podrobné se pripravé ACF vénovali

Carrott a kol. (2001).

ACF jsou elektricky vodivé, c¢ehoz se vyuziva. Uplatnuji se zejména dvé

metody: elektroadsorpce (Han, 2006; Zhao, 2018; Liu, 2020) a elektrochemicka

degradace (Yi, 2008; Fan, 2006). Pfi elektroadsorpci se povrch elektrody (ACF)

elektricky polarizuje atim se dosahne zvySeni adsorpéni kapacity pro nabité

slouceniny (Han, 2006). Elektrochemickd degradace je rozklad sloucenin.
Vyhodami elektrochemickych metod jsou mozZnost automatizace, selektivita,

ekologi¢nost, univerzalnost, bezpec¢nost a cenova nendrocnost (Wang, 2009).

Impregnovany uhlik

Impregnovany uhlik (impregnated carbon, IC) je druh AC, na jehoZ povrch je
impregnovana vhodna sloucenina nebo ion, které vylepsi jeho vlastnosti. Jako
dopovaci cinidla se pouzivaji anorganické i organické slouceniny. Vsechny vyse
zminéné formy AC (PAC, GAC a ACF) mohou byt naimpregnovany dopujicim
¢inidlem (napf. Na,S, Cu(NOs),, ZnO, MnO,, TiO,) (Kwiatkowski, 2012). IC lze

vyuzit na odstratiovani napfiklad fluoridti (Ma, 2009), Pb* (Goel, 2005; Kikuchi,

2006), fenolu a methyloranze (Yao, 2010) z vodnych roztok.
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1.2 Biouhli

Biouhli (biochar, BC) je porézni sloucenina bohata na organicky vazany uhlik.

Lehmann a Joseph (2009) definuji BC: Biouhli je produkt bohaty na uhlik ziskany, kdyz

je biomasa jako dievo, hniij nebo listy zah¥ivdna v uzaviené ndadobé s malym nebo Zadnym
pristupem vzduchu. Rozdil mezi BC a AC spociva v jejich pfipravé. BC se podobné
jako AC pfipravuje karbonizaci, ale nezahrnuje uz druhy krok - aktivaci.
Zamérem produkce BC je vyuziti zbytki zemédélské biomasy, kterd jiz nema jiné

vyuziti (Mohan, 2006).

1.2.1 Historie BC

Prvni vyuziti BC sahd do dob pfed 15. stoletim, kdy starovéci indidni
v brazilské Amazonii vytvareli plochy urodné hliny nazyvané terra preta (Cerna
zemé). Jednalo se o zeminy s vysokym obsahem uhliku (az trojndsobné vys$im)

(Ok, 2016).

1.2.2 Priprava BC

BC se pfipravuje pyrolyzou ze zbytkd zemédélské biomasy. Pti pyrolytickém
procesu biomasy vznikaji tfi typy produkti: pevny (BC), kapalny (bioolej)
a plynny (smés H,, CO, CH,, CO; a lehkych tékavych uhlovodikt). Pomér vytézkt
jednotlivych frakci je zavisly na podminkdch pyrolyzy (pfedevSim rychlosti

ohfevu, teploté a dobé trvani) (Mohan, 2006). Bioolej, kondenzat z par plynné faze,

je temné hnédda organickd kapalina. SloZeni biooleje silné zavisi na typu biomasy
a podminkdch pyrolyzy. Obecné se bioolej sklddd zaZz nékolika stovek

organickych sloucenin (Xiu, 2012). Napriklad pfi pyrolyze dfeva dochdzi

k degradaci ligninu, celulézy a hemiceluldzy, ¢imZ vznika nepfeberné mnoZzstvi
kyslikatych sloucenin jako jsou aldehydy, ketony nebo voda. V mensi mife

vznikaji i karboxylové kyseliny, sacharidy a alkoholy (Mohan, 2006).
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Techniky pyrolyzy lze rozdélit podle jeji doby trvani na rychlou (< 3s),
bleskovou (< 1,5 s) a pomalou (dny) pyrolyzu (Basu, 2013). Lze zminit i blizké
techniky pyrolyzy, ato zplynovani, torrefakci ahydrotermdlni karbonizaci.
Zasadni torrefakce

techniky pro prfipravu BC jsou pomald pyrolyza,

a hydrotermalni karbonizace (Ok, 2016).

Zplyniovani (gasification) probiha podobné jako pyrolyza, ale za pfitomnosti
zplynovacich cinidel (napf. vzduch, kyslik a vodni pdra) za vysokych teplot
(<800 °C). Torrefakce (torrefaction) je proces podobny pyrolyze, ktery probiha za
nizsi teploty (200-300 °C) nez pyrolyza. Podminky torrefakce (doba zahfivani,
rychlost ohfevu) jsou voleny pro dosazZeni nejvyssiho mozného vytézku pevného

produktu (Basu, 2013). Hydrotermalni karbonizace (hydrothermal carbonization)

je proces, ve kterém je biomasa vystavena vodni pare za vyssiho tlaku za teplot
180-260 °C. Pfi tomto procesu nevznikaji zadné plynné produkty (Shen, 2020).

Tabulka 2 porovnava vyse uvedené procesy tepelného rozkladu.

Tab. 2: Charakterizace hlavnich procesii tepelného rozkladu.

proces pflooczzu rg;?elsit teplota [°C] | hlavni produkt ref.
rychla pyrolyza <3s velmi vysoka ~500 kapalny (Basu, 2013)
bleskova pyrolyza | <1500 ms vysoka <650 kapalny (Basu, 2013)
pomald pyrolyza dny nizka ~400 pevny (Basu, 2013)
zplynovani 10-20s nizka 800-1000 plynny (Ok, 2016)
torrefakce 10-60 min | velmi nizka 200-300 pevny (Basu, 2013)
hlz::;’;r:;a;:l <4h nizka ~200 pevny (Shen, 2020)
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Problematikou vyuziti odpadnich zbytkl biomasy se zabyvalo jiz mnoho
vyzkumnych skupin, shlavnim umyslem dalsiho vyuziti odpadnich zbytkl
biomasy. K pfipravé BC je takika neomezené mnozstvi potenciondlniho

bioodpadu. Lze napiiklad jmenovat bambus (Hu, 2016), bavinéné stonky (Xiong,

2013a), kavova sedlina (Chiang, 2020), melounové slupky (Banerjee, 2012a),

pSenicna slama (Xu, 2016; Wang, 2016), ryzovy lusk (Liu, 2011), ryZovy sldma (Xu,
2019), sediment (Aroguz, 2008) a SiSku blahocetu tizkolistého (Royer, 2009).

1.2.3 Vlastnosti a charakterizace BC

BC a AC jsou velice blizké sloudeniny, proto je lze charakterizovat pomoci
stejnych vlastnosti a charakteristik AC (kapacita, mérny povrch, povrchovy naboj,

jodové ¢islo, porozita a celkovy obsah uhliku).

1.2.4 Vyuziti BC
Nejsirsi vyuziti BC nachazi v zemédélstvi. Pomoci néj lze v pudé zachytit
vyluhovatelné Ziviny (napf. PO; nebo NHj;). Diky zachyceni vodou
rozpustnych zivin lze sniZit potfebné mnozstvi hnojiva, coZ mtZe vést ke zlepSeni

péstovani plodin (Laird, 2010). Dal$i moZnosti uplatnéni BC jsou v urychleni

kompostovani hnoje a odstranéni jeho zapachu (Lehmann, 2009), zvySeni

zemédélské produktivity (Ding, 2016), sekvestrace uhliku (Lehmann, 2006,

Vaccari, 2011; Lin, 2015; Rehman, 2017), sanace ptid kontaminovanych pesticidy

(Khorram, 2016) a sniZeni polutantti v zivotnim prostfedi (Chen 2009; Chen, 2011;
Tan, 2015).

Jedna z nejrozsifen€jSich pouziti BC je sekvestrace uhliku, tedy zachyceni,
ulozeni ¢i pfeménéni CO, a CH, ve stabilni formu uhliku v puadé. Aplikaci BC do
pldy lze tak zmirnit globalni oteplovani snizovanim emisi sklenikovych plynt

(CO,, CH, a oxidt dusiku) uvolnénych z pidy (Lehmann, 2006).

14



Ackoli vyuziti BC pfindsi nespocet vyhod, tak jeho uziti pfindsi i nevyhody.
Jedna se o moznost vyskytu toxické nebo skodlivé latky (pochdzejici z pfipravy
nebo z vychozi latky), které se mohou postupné uvoliiovat do pudy. Tyto latky

poté mohou negativné ovlivnit zdravi okolnich rostlin a Zivocicha (Ok, 2016).

1.3 Technecium

Technecium 4Tc (fec. texvntog, umély) je stfibroSedy kov fadici se do
7. skupiny a 5. periody v periodické soustavé prvki. Technecium je prvek bez

stabilniho izotopu, proto o ném hovofime jako o umélém prvku.

1.3.1 Historie

D.I. Mendélejev na zakladé objevu periodického zakona prvka (1869)
predpovédél v té dobé nezndmé prvky (napf. Sc, Ga, Ge), mezi kterymi bylo
zahrnuto itechnecium. Témto prvkim pfedpovédél jejich zakladni vlastnosti
(Laing, 2008). Objev technecia uskutec¢nili C. Perrier a E. Segré v roce 1937, kdy jim
E. O. Lawrence jim vénoval molybdenovou desku dlouhodobé ozafovanou
deuterony v cyklotronu. Oba védci spole¢né analyzovali tuto desku, ze které
separovali novy prvek (technecium) aurdili jeho nékteré chemické vlastnosti

(Perrier, 1937).

1.3.2 Pfiprava

Kovové technecium lze pfipravit redukci NH,TcO, nebo Tc,S; vodikem za

vysokych teplot (Greenwood, 1997). Technecium jakozto umély prvek lze

pripravit pouze pomoci jadernych reakci.

Ve vétsim mnozstvi (gramovém a kilogramovém) lze technecium ziskat
separaci §tépnych produktii, nejéast&ji ze stépeni **U tepelnymi neutrony, kdy *Tc

vznikd s vytézkem asi 6,13 % (IAEA, 2007). Z 1 t uranu lze pfipravit asi 1 kg “Tc.

V reaktoru o vykonu 100 MW vznikne asi 2,5g “Tc za den. Nevyhodou této
pripravy je nizsi radioizotopova cistota oproti pripravé ozafovanim molybdenu

(Schwochau, 2000).
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Priprava nejvice pouzivaného izotopu *"Tc se provadi nejcastéji pomoci
“Mo-""Tc generatoru. V tomto generatoru je Mo pevné ukotven na AlLQO:.
Dcefiny radionuklid se eluuje pomoci fyziologického roztoku (0,9% NaCl).
Ptipravu Mo lze uskuteénit ozafovanim molybdenu ve formé Mo,O; (pfirodniho

nebo obohaceného o *Mo) tepelnymi neutrony zjaderného reaktoru, ve kterém

dochdzi k zachytné reakci *Mo(n,y)”Mo (Zolle, 2007). Dal$imi moZnostmi

ptipravy Mo jsou ozafenim platu z uranové slitiny tepelnymi neutrony a jeho

naslednou separaci ze $tépnych produktd **U (Lee, 2019) nebo fotojadernou

reakci '"Mo(y,n)”Mo (Avagyan, 2014). V cyklotronu lze pfimo pfipravit *"Tc

pomoci reakce '“Mo(p,2n)”"Tc (Martini, 2016).

1.3.3 Vyskyt a vyuziti
PrestoZe se o techneciu mluvi jako o umélém prvku, tak se v extrémné nizkych
koncentracich v pfirodé vyskytuje. Technecium vznika ve velice malém mnozstvi

v horninach bohatych na uran (napf. smolinci) spontdnnim $tépeni **U (Curtis,

1999). Pravdépodobnosti spontdnniho $tépeni **U je 5,45-107° % (IAEA, 2007).

Dal$i moZnosti vzniku technecia bylo pomoci pfirodniho $tépeni *°U (napt.
pfirodni reaktor Oklo). Technecium bylo také detekovano v absorpcnich spektrech

neékterych hvézd (Curtis, 1999). Avsak drtiva vétSina technecia, které se dnes

vyskytuje v pfirod€, vznikla lidskou ¢innosti zejména z testti jadernych zbrani

a havarii jadernych zafizeni.

Nejsirsi uplatnéni nachazi izotop *"Tc vnukledrni mediciné jako
radiofarmakum, které se pouzivd k diagnostice nebo jako radiostopovac.
Technecium je nepostradatelné ve 2D scintigrafii ajednofotonové emisni

tomografii, diky vysoké vaznosti "Tc na rtizné nosice, &imZ je mozné zobrazit

velké mnoZstvi organti a déju v téle (Adam, 2014).
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1.3.4 Vlastnosti

Technecium se fadi mezi pfechodné kovy. Jeho elektronova konfigurace je
[Kr] 5s' 4d°. Stabilni oxida¢ni stavy jsou +IV a +VIL Jsou prokazané i slouceniny

s oxidaénimi stavy od —I do +VII (Schwochau, 2000; Mackay, 2002).

Chemickymi vlastnostmi se technecium velmi podoba vlastnostem rhenia,
proto se ke studiu chovani technecia c¢asto pouziva rhenium. V roztoku se casto
vyskytuje s oxidacnim ¢islem +VII ve formé technecistanu TcO, . V této formé je

technecium stabilni a enviromentalné mobilni.

Praskové technecium se pri zahfati na vzduchu ochotné oxiduje na tékavy
Tc,O;. Kovové technecium hofi pfi 400-600 °C na Tc,O;. V kovové formé se
technecium rozpousti ve zfedéné i koncentrované HNO;, koncentrované H,SO,,

chlorové a bromové vodé, ale v HCl rozpustné neni (Schwochau, 2000).

1.3.5 Izotopy

Technecium nema ve vétsi mife zadné prirodné se vyskytujici izotopy, proto se
vSechny izotopy musi pfipravovat uméle. Nejvice vyuzivanym izotopem je “Tc,
které se preménuje za emise mékkého 3~ zafeni o stfedni energii Egmax =298 keV
na stabilni “Ru. Obecné schéma piemény Mo aZ na stabilni Ru je zndzornéno na
Obr. 2. V mediciné je nejvice pouzivané metastabilni *"Tc, které se premériuje
pomoci izomerni pfemény za emise Yy zafeni o energii 140 keV s polocasem

premény 6 hodin.
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B (87,5 %)
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2,11-10° let

#Ru (stabilni)

Obr. 2: Pfeménové schéma *’Mo (podle Zolle, 2007).

1.3.6 Separace

Separace technecia je velice Siroké téma, kterym se doposud zabyvalo mnoho
védcli. Separaci technecia lze rozdélit podle jeji techniky. Dnes se k jeho separaci
obvykle pouzivd kapalinova extrakce nebo separace na iontoménic¢ich. K méné
pouzivanym metoddm se fadi destilace a selektivni srdZeni. Bézné techniky

shrnuje tabulka 3.

K téméf k historické metodé separace technecia se fadi destilace Tc,O;. Probiha
v prostfedi kyseliny s oxidaénimi vlastnostmi, nejéastéji HClO,. Pomoci destilace
lze separovat i technecium od rhenia. Jejim principem je redukce technecia pomoci
HCI nebo hydroxylaminu v prostfedi H,SO,. Za téchto podminek se destiluje

pouze rhenium (Schwochau, 2000).

Pavodni zptisob separace technecia z vyhofelého jaderného paliva se zakladal

na jeho selektivnim srazeni pomoci [AsPh,][ClO,]" (Greenwood, 1997). Dalsi

moznosti separace spolusrdzenim se nabizeji pomoci CoS a FeS (Banerjee, 2012b)

nebo pomoci umélého goethitu (Um, 2011).
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Tab. 3: Porovndni riiznych metod separace technecia, kde RaO znaci radioaktivni odpad a 1 je ticinnost

separace.
technika material matrice | 1 [%] ?as?va ref.
narocnost
tris(amido-benzo[15]crown-5) RaO 70 5 min (Beer, 1999)
triisooktylamin vodna 79 (Chen, 1990)
dusi¢nan tetrabutylamin RaO 70 5-10 min | (Shkrob, 2011)
kapalinova
extrakce methyl ethyl keton molybden| >90 70 min (Martini, 2016)
tributyl fosfat Tc, UaPu| >95 (Dileep, 2008)
her di-tert- 1di -
ether di-tert-butyldibenzo RaO - 80 (Sharma, 2018)
-18-crown-6
nanozelezo RaO 50 24 hod (Darab, 2007)
karboxymethyl celuoza — FeS RaO >96 1 hod (i, 2019)
adsorpce
kompozit Sn—Al-PO, RaO 98 24 hod | (Levitskaia, 2016)
chalkogel PtGe,Ss vodna 98 7 dni (Riley, 2013)
srazeni CoS a FeS RaO ~100 | ~8hod | (Banerjee, 2012b)
srazeni
synteticky goethit vodna | ~100 7 dni (Um, 2011)

Separaci technecia Ize provést pomoci ménici iontt

. Technecistan se silné vaze

na ménice aniontti v prostfedi zredénych kyselin. K separaci technecia od

aktinoidtt lze pouzit TEVA resin vyrabéného firmou TrisKem International.

Technecistan se na tomto meénici iontt pevné zachytava v kyselém prostredi H"

o koncentraci 0,1-1 mol-dm~°, kdeZto aktinoidy se za téchto podminek

nezachytavaji (TrisKem, 2015).

Velmi castd je separace technecia pomoci kapalinové extrakce. Castymi

extrakénimi cinidly jsou triisooktylamin (Chen, 1990; Lehto, 2010), tributylfosfat

(Dileep, 2008) a korunové ethery (crown ethers) (Beer, 1999; Sharma, 2018). Lehto

a Hou (2010) podrobné popisuji separaci technecia z velkoobjemového vzorku

prirodni vody pomoci zakoncentrovdni na ménici iontli a extrakce technecia

triisooktylaminem.
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Dalsi moznosti, jak separovat technecium, kterému se vénuje tato prace, je

pomoci adsorpce na vhodném adsorbentu. Jako vhodné adsorbenty lze uvést

naptiklad kompozit Sn-Al-PO, (Levitskaia, 2016), kompozit karboxymethyl
celuoza — FeS (Ji, 2019), chalkogelu (Riley, 2013), AC (Seo, 2012) a BC (Hu, 2016).

Hlavni pfednosti této techniky jsou nevytvafeni Zadnych meziproduktt

a nepouzivani ¢asto nebezpecnych organickych sloucenin.

Rhenistan separovali Lucanikovd a kol. (2007) pomoci extrakéni chromatografie

za pouziti kompozitu extrakéniho cinidla zndmého pod komercnim ndzvem

Aliquat® 336, které ukotvili na polyakrylnitrilu.

1.3.7 Adsorpce technecistanu

K adsorpci TcO,, resp. ReO, lze vyuzit nespocet riiznych materialti. Nékteré
znich zobrazuje tabulka 4, ze které je vidét relativné veliké mozZné rozpéti
adsorpcnich kapacit. Kazdy materidl ma odlisné vlastnosti a povrchové skupiny.
Je tedy mozné, ze vlastni mechanismus adsorpce bude u kazdého materidlu lehce

odlisny.

Tab. 4: Adsorpcni kapacity Q rhenistanu na riiznych typech materidlii.

adsorbent Q[mgg™] ref.

AC 14,4 (Seo, 2012)

AC 28,4 (Li, 2019)

BC 51 (Hu, 2015)

BC 13,4 (Hu, 2020)

BC 46,5 (Hu, 2016)
mesoporezni SiO, 26,7 (Chung, 2011)

nano-5i0, 4,9 (Li, 2015)

organojil 14,0 (Li, 2019)

polymerové castice 62,8 (Shu, 2015)
zesitovana fasa 30,5 (Xiong, 2013b)
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Mechanismus adsorpce TcO, na AC a BC zavisi na obsaZenych povrchovych
funkénich skupindch materidlu. Pfesny mechanismus zatim neni tuplné pfesné

zndm. Podle Danio akol. (2017) jsou hlavnimi skupinami, kde se vaze TcO,,

karboxylové kyseliny anebo dochazi k pfimé vazbé na uhliku za vzniku —C-TcO..
Na karboxylovych kyselinach existuji dvé moznda mista k vytvoreni vazby s TcO,,
a to -OH a -C=0, jejichz mozny mechanismus nastifiuji rovnice (1) a (2). K vazbé

pres —C=0 dochazi pfi nizsi kyselosti.

R —~C—OH+TcO; »R—C~OTcO;+OH (1)
R-CO...H'+TcO,—»R-CO...H...OTcO, (2)
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2 Experimentalni cast

2.1 Pouzité chemikalie a pristroje

Chemikalie: NH,ReO; (= 99%, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA), [*"Tc]NaTcO,
(DRN 4329 Ultra Technekow FM 2, 15-43,00 GBq radionuclide generator,
Mallinckrodt Medical B. V., Petten, Netherlands), 0,9% NaCl (p.a., Lach-Ner,
s. r. 0., Neratovice, (vZR), HNGQO; (65%, Lach-Ner, s. r. 0., Neratovice, (vZR), HCI (35%,
Lach-Ner, s. r. 0., Neratovice, CR) a NaOH (p. a., Penta, s. 1. 0., Praha, CR).

Pristroje a pomiucky: NV 3102 se studnovym Nal(Tl) detektorem typ NKG 314
(Tesla VUP]T Pfremysleni, éeskoslovensko), peristaltickd pumpa PCD-22 (Koufil,
Kyjov, CR), sbéra¢ frakci Model 2110, Life Science Research (Bio-Rad, Hercules,
USA), kolona (vyska 2,1 cm a primérem 0,45 cm, coz odpovidd prazdnému
objemu 1,336 cm’), automaticky titrator TIM845 (Radiometer Analytical, Loveland,
USA), pH metr PHM220 MeterLab (Radiometer Analytical, Loveland, USA)
s kombinovanou pH elektrodou XC161-9 (Radiometer Analytical, Loveland, USA),
ionizaéni komora PTW Curiementor 2 (PTW, Freiburg, Némecko), EPR
spektrometr Bruker X-/Q-band E580 FT/CW ELEXSYS spektrometr, NITON XL3t
900 XRF Analyzer s GOLDD Technology (Thermo Scientific, USA), drzak na
vzorek SC-4331 (Premier Lab Supply, USA) a4 um folie 3252 ULTRALANE®
(Spex SamplePrep, USA).

2.2 Charakterizace vzorku

Tabulka 5 popisuje vzorky AC, které byly pfipraveny v Ustavu polymerti
Slovenské akademie véd, a vzorky BC pfipravené v Rakouském technologickém
institutu v Tullnu. Pfipravu a zdkladni charakterizaci vzorkit AC provedli Rajec
akol. (2015) avzorkd BC uskutecnili Rajec akol. (2016), FriStdk akol. (2017)
a Michdlekova-Richveisova a kol. (2017).
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Tab. 5: Popis vzorkii AC a BC a jejich ptipravy.

typ vzorek

vychozi material

Gprava

A

celuloza

1 h pyrolyza pfi 700 °C, promyti, suSeni 110 °C,
ozareni 12 MGy vy zareni z “Co

AC

celuloza

45% KOH, susSeni, 1 h pyrolyza pii 800 °C,
promyti, suseni pti 110 °C, ozareni 12 MGyy
zafeni z 60Co

WCl1

bukové dievéné odrezky

2 h pyrolyza pfi 500 °C v N,, proseti 0,5-1 mm,
suseni, ozafeni 12 MGy vy zafteni z “Co

WwC2

bukové dievéné odiezky

100 g WC1 impregnovany 0,2M Fe(NO,),, 12 h
suseni pfi 105 °C, promyt dest. H,O, suSeni,
ozareni 12 MGy vy zafeni z “Co

GW1

BC

zahradni odpad

2 h pyrolyza pfi 500 °C v N,, proseti 0,5-1 mm,
suseni, ozafeni 12 MGy vy zafeni z “Co

GW2

zahradni odpad

100 g GW1 impregnovany 0,2M Fe(NO,),, 12 h
suSeni pri 105 °C, promyti dest. H,O, suSeni,
ozareni 12 MGy vy zafeni z “Co

cC1

kukufi¢ny klas

2 h pyrolyza pii 500 °C v Ny, proseti 0,5 — 1 mm,
suseni, ozafreni 12 MGy vy zafteni z “Co

cC2

kukufi¢ny klas

100 g CC1 impregnovany 0,2M Fe(NO,), 12 h
suSeni pii 105 °C, suseni, promyti dest. H,O,
suseni, ozafeni 12 MGy vy zafeni z “Co

2.2.1 Povrchovy naboj

Pro vypocet povrchového naboje o vzorku byly provedeny dvé titrace — jedna

do kyselé (pomoci HCI) a druha do zasadité oblasti (pomoci NaOH). Titrace byly

provedeny na automatickém titratoru TIM845 v inertni atmosféte N,.

V titraéni nadobce bylo suspendovano 0,2g vzorku v50ml destil. vody.

Titra¢ni nddobka se vzorkem byla probubldvdna dusikem. Prvni titrace probihala

do kyselé oblasti s pridavky po 0,05 ml HCI o koncentraci 0,1 mol-dm™> . Titrace

skondila pfi dosazeni hodnoty pH rovné 3. V druhé titraci se postupovalo do

zasadité oblasti s pfidavky po 0,05ml NaOH o koncentraci 0,1 mol-dm .

3

S pridavky bylo pokrac¢ovano do hodnoty pH rovné 10,5.
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Modelovani povrchového naboje

Modelovani je zaloZeno na neelektrostatickém rovnovazném chemickém
modelu (CEM) a na modelu iontové vymény (IExM), jez aplikovali nap¥. Stamberg
akol. (2016). Jeho podstata tkvi v popisu povrchu adsorbentu pomoci dvou
protolytickych reakci (3) a (4) a jedné reakce iontové vymény (5). Kde =50, =SOH’
a =SOH, jsou oznalenim okrajovych mist (funkénich skupin), kterych naboj je

zavisly na pH kapalné faze (v literatufe jsou oznacovany jako tzv. edge sites) a X je

oznacenim pro funkéni skupiny se stalym zapornym nébojem (tzv. layer sites).

=S50 +H" < =SOH" (K)) (3)
=SOH’+H" < =SOH; (K,) (4)
=XNa+H < =XH+Na" (K;) )

Kde K;, K,, . K3 jsou rovnovazné konstanty rovnic (3)—(5).

_ [SOH’]
o H] ©)
Kom [SOH;]
"~ [SOMIH] 7
_[XH][Na"]
"~ [ XNal|[H'] (8)

Pro vypocet jsou dilezité nasledujici bilan¢ni vztahy (9) a (10) a rovnice (11) az
(13) slouzici k popisu (modelovani) tohoto systému.

> SOH=[SOH;]+[SOH"]+[SO] 9)

X = [XNal+[XH]~[X"]+[XH] (10)

Vypocteny povrchovy naboj 0. se rovna souctu naboje na okrajovych mistech
ogs a naboje na funkénich skupindch se stalym zadpornym ndbojem os.

O=O0gstO071sg (11)
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Poté hodnotu povrchového naboje (0..); pro i-ty bod titrace, kdei=1,2, 3, ... np,
kde np oznacuje pocet experimentdlnich bodti, lze vypocitat jako funkci
koncentrace vodikovych iontd (oe)i=f([H']:), ktera je vhodna pro fitovani
experimentalnich hodnot titrac¢ni kfivky, tj. hodnot ziskanych vypoctem pomoci

rovnice (14). Jak je patrné z rovnice (11), vySe zminénd funkce je ddna vztahy (12)

a (13).
_ (SSOH) (K, K;[H'}'+1)
7 R K KT (12
(015)i= (ZX)[Na (13)

[Na'];+K,[H'];

Experimentalné naméfené hodnoty povrchového ndboje pro i-ty bod titracni
kiivky (0exp)i, jak jiz bylo uvedeno, 1ze vypocist podle vztahu (14).

(Ca,i_cb,i+[OH_]i_[H+]i)
m

(Gexp)i:VZ (14)

Kde Vi je celkovy objem kapalné faze, ktery lze vypocitat podle vztahu (15),
C.ia Cy;jsou celkové koncentrace kyseliny (HCI), resp. zdsady (NaOH) (viz vztah

(16)) a m je hmotnost pevné faze.

Vs=Vo+vu+von (15)

VuCly VouCon
C = C,=

=Y ==V, (16)

Kde V, je ptivodni objem kapalné faze, vy a vou je spotfebovany objem HCI,

resp. NaOH pii titraci, cy a con je koncentrace roztoku HCI, resp. NaOH.

K modelovani, resp. k vypoctu, povrchového naboje byl pouzit softwarovy

produkt Famulus (Dvofdk, 1991) akéd P46DNLRG.fm, ktery byl zaloZzen na

aplikaci Newtonovy-Raphsonovy vicedimenzionalni metody nelinearni regrese
a regresnich funkci, resp. vztaha (12) a (13). V prabéhu procesu regrese (fitovani)
se hledaly hodnoty veli¢in K, K;, K3, 2SOH a XX. Jako kritérium spolehlivosti fitu
byla pouzivana hodnota WSOS/DF (Weighted Sum Of Squares divided by the
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Degrees of Freedom), coz je suma ¢tverci odchylek experimentdlni a vypocitané
hodnoty délend poctem stupnti volnosti (tj. pocet experimentalnich bodd minus
pocet hledanych veli¢in) a ¢tvercem relativni smérodatné odchylky. WSOS/DF je

definované vztahem (17). Fit je pfijatelny, kdyz plati: 0,1<WSOS/DF<20.

X_zzlz (SSQ)i

WSOS/DF = T

(17)

Kde x’ je chi kvadrat test, n; je poCet stupiiti volnosti (pocet experimentalnich
hodnot sniZzeny o pocet hledanych parametrti), (S59):je i-ty ctverec odchylky
experimentalni a vypoctené hodnoty a Sg; je relativni smérodatna odchylka i-té
experimentdlni hodnoty (zde, na zadkladé experimentdlnich dat, zadana jako

konstantni hodnota = 0,10).

2.2.2 Elektronova paramagneticka rezonance

Elektronova paramagneticka rezonance (EPR) je kvalitativni analytickda metoda,
pouzivajici se ke stanoveni atomii obsahujici neparovy elektron, ktery obsahuji
predevsim paramagnetické latky nebo radikdly. Tato metoda je zaloZena na
principu interakce elektromagnetického zafeni (v mikrovinné oblasti) se vzorkem

obsahujici neparovy elektron v magnetickém poli (Brustolon, 2009).

V EPR se méfi intenzita absorpce mikrovlnného zafeni v zavislosti na postupné
zvysujici se magnetické indukci. EPR spektrum je casto uvadéno jako derivace
absorpéni kfivky v zavislosti na magnetické indukci. Jednotkou magnetické
indukce je tesla (T), ale castéji se pouziva jednotka gauss (G). Mezi témito

jednotkami plati 1T=10"G (Weil, 2007).

Metodou EPR Ize stanovovat pouze atomy nebo molekuly v paramagnetickém
stavu. Tato metoda se pouzivd ke stanoveni predevSim volnych radikald,

prechodnych kovii véetné aktinoidd, systémi sjednim nebo vice neparovymi

elektrony (tripletovy stav) a systémy s vodivostnimi elektrony (Weil, 2007).
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Pomoci EPR byly zkoumdn stav Zeleza, ktery se mohl zménit po ozafeni
vzorku. Méfeni probéhlo na Fyzikalnim tistavu Akademie véd CR na piistroji
Bruker X/Q-band E580 FT/CW ELEXSYS spektrometr pifi mikrovinnych

frekvencich 9,3 — 9,5 GHz pri pokojové teploté.

2.2.3 Rentgenova fluorescentni spektroskopie

Rentgenova fluorescencni spektroskopie (X-ray fluorescence spectrometry,
XRF) je metoda zalozend na méfeni energie emitovaného charakteristického
rentgenového zareni vzorkem po jeho ozafeni rentgenovym zarenim. VytéZek
fotontt charakteristického rentgenového zafeni umérné stoupd s rostoucim
protonovym cislem. Touto metodou nelze stanovit prvky lehéi neZz sodik.
Vysledné spektrum je zavislost intenzity charakteristického rentgenového zareni
(Casto pocta impulsti) na jeho energii. Pozice piku (energie charakteristického
rentgenového zafeni) je kvalitativni tidaj. Kvantitu lze stanovit z plochy pod

pikem, kterd je pfimo iimérna koncentraci daného prvku (Donais, 2018).

XRF spektrometr (NITON XL3t 900Analyzer s GOLDD Technology) byl zapnut
v modu , mine”. Pfes drzak na vzorek SC-4331 (Premier Lab Supply, USA) byla
napnuta 4 um folie (3252 ULTRALANE®, Spex SamplePrep, USA). Vzorek byl
nasypan do drzdku, ktery byl se vzorkem vloZen do analytického stativu uvnitf

spektrometru. Poté uz nasledovalo vlastni méfeni.

2.3 Vsadkové experimenty

Vsadkové experimenty na vzorcich BC zahrnovaly tfi skupiny experimentd,
ato stanoveni procenta adsorpce TcO,, pfipomenme za pouziti ReO, jako
nosice, v zavislosti na pH roztoku, stanoveni kinetiky a stanoveni izotermy. Tyto
experimenty jiz byly provedeny dfive a jsou uvedeny v Kujan (2018). Zde je nutné

poznamenat, Ze vzorky A a B uvedené v této praci nejsou totozné se vzorky A a B

uvedenych v Kujan (2018).
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2.4 Dynamické experimenty

2.4.1 Prunikové ktivky

Prvné byl pfipraven zasobni roztok ReO, o dané koncentraci pro konkrétni
vzorek. Zasobni roztok byl upraven na pozadované pH pomoci HCI (viz Tab. 6)
aoznaden roztokem stopovace ~"TcO,. Koncentrace stopovace u kazdého
vzorku se pohybovala mezi 10 — 10™? mol-dm™ (vypoc¢itdno méfenim standardu
na ionizacni komote s isofaktorem 527). Z tohoto roztoku bylo odpipetovano
0,5ml do méfici ampulky, ktera slouzila jako prvni standard. Nejprve byl do
kolony (vyska 2,1 cm a pramér 0,45 cm) navazen vzorek s hmotnosti m uvedenou
v tabulce 6. Aparatura pro méfeni prunikové kfivky byla sestavena podle
schématu uvedeném na obrazku 3. Druhy standard slouzil pouze pro kontrolu,
zda se néjakd c¢ast zasobniho roztoku neadsorbuje na sténu hadicky. Standard byl

pripraven odbérem 0,5 ml zasobniho roztoku z tficestného ventilu pfed kolonou.

dvoucestny ventil
shérac frakei
kolona
tficestny ventil

ticestny ventil
(odvzdustiovaci)

peristalticka pumpa \Z\é‘;;

zasobni roztok ReO, odpad odpad

Obr. 3: Schéma aparatury pro méfeni priinikové kitvky. Podle Daiio a kol. (2020).
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Tab. 6: Parametry experimentil, kde c,,. je koncentrace rhenistanu zdsobniho roztoku, m je hmotnost
vzorku navdzend do kolony, Qv je priitokovd rychlost kolonou a u je linedrni priitokovd rychlost vztazend na
volny priifez vrstvy.

Vzorek | w0 o | mimgl | pH [ QmIn7] | femmin]

A 0,1 250,7 2 5,93 0,18

B 1,0 4329 2 6,10 0,19
WC1 0,1 4699 1 5,87 0,23
WC2 0,5 514,7 1 6,59 0,24
GW1 0,1 406,0 1 6,10 0,20
GW2 0,1 468,6 1 6,09 0,22
CcC1 0,1 396,0 1 6,34 0,26
cC2 0,1 410,2 1 5,92 0,24

Poté byly soucasné zapnuty peristaltickd pumpa a ¢asovac na sbéraci frakci. Doba
sbéru jedné frakce byla 6 minut. Vykon pumpy odpovidal linedrni prtatokové
rychlosti vztaZené na volny prafez vrstvy pro vzorky v rozmezi 0,18 aZ
0,26 cmmin". Kazd4 frakce vazila pfiblizné 0,6 g. Takto bylo odebréno alespoti 20
frakci. Z kazdé frakce bylo odpipetovano 0,5 ml roztoku do méfici ampulky. Jako
posledni byl pripraven tfeti standard odpipetovanim 0,5 ml zadsobniho roztoku do

méfici ampulky.

VSechny odebrané frakce a standardy byly zméfeny studnovym detektorem
Nal(T1) (viz kap. 2.1). Méfeni probihalo po dobu 100 s. S méfenim prvni ampulky
byly spustény stopky a u kazdého dalsiho méreného vzorku byla poznamendna
uplynuld doba od zacdatku méfeni. Poté se hodnoty cetnosti vSech frakci opravily

na preménu béhem doby méfeni.

Modelovani priinikovych kfivek

K modelovani pranikovych kfivek byl pouzit model pranikovych kfivek, ktery

odvodili Dano a kol. (2020), jehoZ zékladni princip je shrnut niZe.
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Model je feSenim advekéné-disperzni rovnice v 1-D (18), tzv. rovnovazné
dynamiky adsorpce, ktera udava zavislost zmény koncentrace kapalné faze na

vystupu C pfi dynamickych kolonovych experimentech na case t.

Haol uoL AlriP
3T~ R, g R.ox RS(C+0 f(C))+ (18)

Kde Dy je hydrodynamicky disperzni koeficient, Rs je retardac¢ni faktor, x je
urazend vzdalenost vody za dobu ¢, uje priisakova rychlost skrz kolonu, A je

preménova konstanta, p je sypna hmotnost pevné faze a 0 je porozita adsorbentu.

Pfi feSeni rovnice (18) se zanedbd radioaktivni pfeména, dosadi pocatecni
(C=0, x =0 pri t,=0) a okrajové [C (0,t), x (0,kin))] podminky a vyjadfi se aktivita
misto koncentrace (C~A). Vysledkem feSeni vySe zminéné rovnice je
komplementarni chybova funkce erfc, jeZ je definovana napf. v Olver (2010). Pro
vypocet teoretické relativni aktivity (Aw)wor plati vztah (19) pro hodnoty
(Are)eor <05 @ (Rg)wor—1py = 0 a vztah (20) pro (A )eor>0,5 @ (Rg)wor—1py <0,

ktery byl odvozen ze vztahu (19), protoze plati erfc(—x)=2—erfc(x) .

A s Jteor 1 R cor —
(Arel)teor:%zjerfc (Rs): Mpy
' \/<R5)teor’nPV (19)
2 5
( Ats )teor _ 1 ( RS )teOr iy

(RS)teor.nPV (20)

(Arel)teor:TO_]-_jerfc - \/
277

e

Kde (Are)wor je teoretickd relativni aktivita, (Aws)meor je teoretickd hodnota aktivity
kapalné faze v Case ts, Ay je aktivita standardu, (Rs)wor je teoreticky retardacni
faktor, npy je pocet pdérovych objemi vodni faze vytékajici z kolony Ccastéji

udavané jako pocet objemti lizka (bed volume, BV) a Pe je Pecletovo ¢islo.

Retardacni faktor Rs udava miru zadrzeni ¢i zpomaleni dané slozky. Je
definovan jako zavislost rovnovazné koncentrace C sledované komponenty mezi

pevnou a kapalnou fazi. Tuto zavislost 1ze zapsat vztahem (21).
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_1.P4d
Re=1+5 o1 (21)

Kde p je sypna hmotnost pevné faze, 0 je porozita vrstvy adsorbentu, g je
rovnovazna koncentrace sledované komponenty v pevné fazi a dg/dC je prvni

derivace rovnovazné izotermy v bodé (C, g).

Ke stanoveni retarda¢niho faktoru byl zvolen nelinedrni model adsorpcni

izotermy, a sice Freundlichovy izotermy, kterou Ize zapsat pomoci vztahu (22).

g=ksC" (22)

Kde ks je adsorpcni kapacitni koeficient, C je rovnovazna koncentrace sledované

komponenty v kapalné fazi a 1 je koeficient charakterizujici tvar izotermy.

Dosazenim derivace rovnovazné izotermy frendlichova typu (22) do vztahu

(21) Ize ziskat zavislost Rs na relativni aktivité A, viz vztah (23).

Re=145 neki( A Co)" (23)

Kde G je ptivodni koncentrace (nebo aktivita) dané komponenty ve vstupni

kapalné fazi.

K modelovani (vypoctu) priinikové kiivky byl pouZit softwarovy produkt

Famulus (Dvordk, 1991) a kod PNLRPA12.fm, ktery byl zalozen na aplikaci

Newtonovy-Raphsonovy  vicedimenziondlni metody nelinedrni regrese
aregresnich funkci, resp. vztahtt (19), (20) a (23). V priibéhu procesu regrese
(fitovani) se hledaly hodnoty velicin kg, Pe a 1. Jako kritérium spolehlivosti fitu
byla opét pouzivana hodnota WSOS/DF, dana vztahem (17). Fit je pfijatelny,
pokud plati: 0,1<WSOS/DF<20.
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3 Vysledky a diskuse
3.1 Charakterizace vzorku

3.1.1 Mérny povrch

Mérné povrchy vzorkd AC stanovili Rajec a kol. (2015) na A (337 m*g™)
aB (509 m*g™) a vzorkd BC byl stanoven v pfedeslé praci Kujan (2018). Mérné
povrchy vzorkd BC byly stanoveny rovny WC1 (31,3 m*g™), WC2 (23,6 m*g™),
GW1 (16,8 m*g™), GW2 (16,7 m*>g™), CC1 (1,4 m*g™) a CC2 (1,7 m*g™"). Nejistota

vSech mérnych povrchii byla mensi nez 5 %.

3.1.2 Povrchovy naboj

Na obrézcich 4 a 5 jsou naméfené hodnoty z titraci vzorki A a B. Je vidét, ze
vychozi pH obou vzorkiti (bez pfidavku titracniho cinidla) se pro obé titrace
vyznamné nelisi v porovnani se vzorky GW1 a WC1 uvedenymi na obrazcich 6

a’7.

npE—r—r 777777
a) p b W

pH [-]

7 L | L | L | L | L | L | L | L i L | L |

0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

= 1i‘}]--][‘l'll, [n-]l] VNa.I:IH [nﬂ] =

Obr. 4: Titrace vzorku A: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zdsadité oblasti (doprava).
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Obr. 5: Titrace vzorku B: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zdsadité oblasti (doprava).
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Obr. 6: Titrace vzorku GW1: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zdsadité oblasti (doprava).
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Obr. 7: Titrace vzorku GW2: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zdsadité oblasti (doprava).
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Obr. 8: Titrace vzorku WCI: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zdsadité oblasti (doprava).
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Naméiené titrac¢ni kiivky, jak do kyselé, tak do zdsadité oblasti vzorktit GW1,
GW2 a WC1 jsou na obrazcich 6-8. U vzorkit GW1 a WCl je vidét jejich rozdilné
pocatecni pH mezi titracemi do kyselé a do zdsadité oblasti. Pravdépodobné to
bylo zptisobeno rozdilnymi povrchovymi vlastnostmi studovanych vzorkt. I kdyz
nelze vyloucit i pfitomnost rliznych necistot, event. experimentalni chybu. Také se
mohlo stat, Ze na povrchu vzorku byl rtzny obsah relativné volné
naadsorbovanych latek, které mohly ovlivnit pH. Dal$i moZnosti nerovnosti
vychoziho pH by mohla byt nedosaZeni rovnovazného stavu mezi vzorkem
aroztokem. Z titracnich kfivek vyplyva, Ze adsorpce probihd mechanizmem

iontové vymeény a tvorbou chemickych vazeb.

Vypocet povrchového naboje o byl proveden, jak je popsano vyse, pouzitim
softwaru Famulus a kédu P46DNLRG.fm (viz kap. 2.2.1). Vysledky jsou graficky
vyhodnoceny na Obr. 9. Teoretické a experimentalni povrchové naboje jsou ve
shodé kromé vzorku A. U vSech vzorki plati, Ze povrchovy ndboj v kyselé oblasti
klesa s rostoucim pH az k nule; po pfekroceni izoelektrického bodu povrchovy,
zaporny, naboj s rostoucim pH opét roste. U vzorku GW1 je vidét, ze impregnaci

Fe(NO;); doslo ke zméné izoelektrického bodu.

Na obrazku 10 jsou zobrazeny zavislosti zastoupeni jednotlivych forem

povrchovych skupin na pH, a sice SOH, , SOH,, SO a X_.

Tab. 7: Vypocitané parametry CEM+IExM modelu, kde o znaci nejistotu dané veliciny.

TSOH | o(ZSOH)

Vzorek K, o(K,) K, a(Ky) K, oK) [mol'kg'] | [mol-kg]

X | o(ZX) | WSOS/DF

A 549-10% | 8,5-107 | 1,29-10" | 1,6:10° | 1,84-10° | 3,82-10° | 0,0892 3,6-10* 0,091 | 8,72:107 7,02

B 6,35-10" | 7,410 | 9,06-10° | 1,7-10° | 5,55-10° | 1,2:10° 5,16 047 0,0112 | 0,0059 8,54
wcC1 | 1,36:10" | 1,1-10* | 1,18-10° | 1,8-10* | 528 16 0,292 0,0016 0,208 | 0,0014 2,58
GW1 | 2,25:10" | 7,4-10° | 4,95-10° | 3,5:10° | 273 45 0,386 0,0019 | 0,0475 | 2,9-10* 7,51
GW2 | 641-10" | 7410 | 1,78-10° | 3,5-10* | 1,19-107 | 5,6-10° 0,190 0,0013 | 0,0219 | 5,32-10* 3,86
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Obr. 9: Zdvislost povrchového ndboje o na pH vzorkii a) A, b) B, ¢) GW1, d) GW2 a e) WCL.
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Obr. 10: Zdvislost zastoupeni F jednotlivijch forem povrchovych skupin na pH vzorkii a) A, b) B, ¢) GWI,

d) GW2 ae) WCL.
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3.1.3 Elektronova paramagneticka rezonance

Cilem analyzy EPR pro vzorky BC bylo pozorovani vlivu vy zafeni
s absorbovanou davkou 12 MGy. Jednd se pfedevSim o signdly pochézejicich

z imobilizovanych elektronti, které vznikly vlivem vy zafeni (Galambos, 2012) nebo

pochazeji z nenasycenych chemickych vazeb (carbon dangling bonds; CDB). Byla
zjiSténa zmeéna formy Zeleza pred a po ozafeni. U vzorka WC1 a WC2 (viz
Obr. 11) je vidét piitomnost signalu MO (molekulovy orbital) Fe** a jeho uplnou
absenci v ozdfenym vzorku WC2i. Spektrum taktéz obsahuje stopy rombického
Fe™ (v grafech oznacovan jako Fel). Signaly pochazejici od CDB jsou prekryty
nehomogenni $irsi carou se slabé rozliSitelnou strukturou. Tyto signdly CDB
odpovidaji g faktoru pfiblizné 2 a lze je nalézt v oblasti magnetického pole kolem

4000 G. Ozéfeni vzorku WC2 vedlo k malému poklesu CDB a Fe™ signalu.

40 4 vzorek WC1
CDB vzorek WC2
i vzorek WC2i

= 204 Fe3* MO 7
)
" ] ‘ ]
e 0 T
g
g 4 3 :
% Fe'"

-20 - 4
84

Fe3*
-40 T v T v T v T v T v
1000 2000 3000 4000 5000 6000

magnetické pole [G]

Obr. 11: EPR spektrum neozifenych vzorkii WC1, WC2 a ozdfeného vzorku WC2 (WC2i).
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Spektrum vzorku GW1 pomérné odpovidd modelovému spektru (viz Obr. 12b).
Je vidét, Zze vzorek GW2 a ozéfeny vzorek GW2i obsahuje rombické Fe™. Ze
spektra vzorku GW2 je vidét, ze obsahuje dalsi nezndmé slozky oznacené Sipkou.
Pro vzorek GW1 byly nalezené signaly neznamého ptivodu. Jsou oznacené Sipkou
sméfujici dolh na Obr. 12a a hfebenem na Obr. 12b. Polohy rezonan¢nich car
u vzorku GW1 s dostatecné dlouhymi relaxacnimi casy jsou zfejmé zptisobeny
viceelektronovym iontem. Podobné jako u vzorku a WC2, mélo ozafeni vzorku
GW2 podobny ucinek, kdy doslo ke snizeni Fe’ signdlu anizkému poklesu

intenzity CDB signdlu.

Vzorky CC1, CC2 a ozafeny vzorek CC2i jsou podobné vzorkim GW1, GW2
a ozafenému vzorku GW2 v jejich paramagnetickych centrech, ale u vzorkit GW1
a GW2 se projevil zfetelndjsim Fe® signal. Ze spektra na obrazku 13b je vidét, ze
ozéfenim vzorku CC2 do$lo k vymizeni Fe™ signalu. Spektrum vzorku CC2
naznaluje pfitomnost magneticky uspotfddaného Fe™. Po ozafeni vzorku CC2

dochazi k poklesu CDB signdlu.

&

77N vzorek GW1
ot CDB//- | vzorek GW2 | 60
404 o vzorek GW2i
. f=9254 MHz, RT,
20 / i 1401
P 9%
% 0¥ ’.(./.L.-f:’_z-(f._x./i )."7 T TS 20
o b
E -20+ e T
gy ¢ /—> 04
< 404 : .
E 7
o4 a) 24
p, -60 T T —1 T T
[5al e vypoctené -201
14 spektrum
0+
14
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Obr. 12: a) EPR spektrum vzorkit GW1, GW2 a ozdfeného vzorku GW2 (GW2i). b) EPR spektrum
pfiblizené vertikdlné. c) DCB spektrum.
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Obr. 13: a) EPR spektrum vzorkii CC1, CC2 a ozareného vzorku CC2 (CC2i). b) EPR spektrum pfiblizené
horizontdlné. c) DCB spektrum.

3.1.4 Rentgenova fluorescenc¢ni spektroskopie

Anoda rentgenky pouZité pfi méfeni vzorka B a BC se skladala z prvki Fe, Ni
a W. Piky téchto prvka se tedy budou vyskytovat v kazdém méfeni a nelze timto
fici, zda tyto prvky vzorek obsahoval. K pozadi se dale pfipisuji pik o energii
11,4 keV a piky mezi energiemi 20-25 keV. Vyhodnocenim XRF spekter vzorku
(viz Obr. 14-20) bylo uréeno prvkové slozeni vzorkd, které shrnuje Tab. 8.
Metodou XRF nelze stanovit prvky leh¢i nez je sodik, proto i kdyZ se jedna

o vzorky bohaté na uhlik, tak jej nenajdeme ve spektru.

VSechny vzorky obsahovaly Ar, K, Ca, Mn, Zn, Rb a Sr. Ve vzorcich Ize
predpokladat pfitomnost Ag namisto Ar, u kterych dochazi k prekryvu car K od
Ar a ¢ar L od Ag. Vzorek B (viz Obr. 14) obsahoval navic prvky Cr a Cu. Vzorky
WC1 (viz Obr. 15) a WC2 (viz Obr. 16) podle jejich XRF spekter obsahovaly jesté
navic prvky Ti a Pb. Vzorek GW1 (viz Obr. 17) neobsahoval kromé spole¢nych
prvki Zadny jiny a vzorek GW2 (viz Obr. 18) obsahoval navic prvek Y. Z XRF
spekter vzorktt CC1 (viz Obr. 19) a CC2 (viz Obr. 20) bylo zjisténo, Ze kromé vyse

uvedenych prvki obsahuji navic Cl a Cr.
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Rozdily v prvkovém sloZeni budou nejspiSe zptisobeny rliznym vychozim

materidlem pfi pfipravé vzorku. Prvkové sloZeni zavisi na prostfedi, ve kterém

rostlina vyristala, a na ji pfijimanymi Zivinami.

Tab. 8: Stanovené prvkového slozeni vzorkii pomoci XRF analyzy.

Intenzita [a. u.]

B WC1 WC2 GW1 GW2 CC1 cC2
Cl v v
Ar 4 v v
K 4 v v
Ca 4 v v v
Cr v v v
Ti v
Mn v v v v v
Cu
Zn v v v v v v
Br v v
Rb 4 v v
Sr v v v
Y
Pb 4 v
1000 : ! : ! L ! : . y ! y ’ : :
100 o o

0.1

=

Ca

16

E [keV]

15

20

Obr. 14: XRF spektrum vzorku B.
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Obr. 15: XRF spektrum vzorku WC1.
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Obr. 16: XRF spektrum vzorku WC2.
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Obr. 17: XRF spektrum vzorku GWI.
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Obr. 18: XRF spektrum vzorku GW2.

43



Intenzita [a. u.]

Intenzita [a. u.]

1000

100

1000

100

10 12 1 16 8 20 2 24 2 28 30
E [keV]
Obr. 19: XRF spektrum vzorku CC1.
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Obr. 20: XRF spektrum vzorku CC2.
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3.2 Vsadkové experimenty

Vsadkové experimenty zahrnovaly stanoveni procenta adsorpce TcO,
v zavislosti na pH roztoku, stanoveni kinetiky adsorpce a stanoveni rovnovazné

izotermy vzorkt (Kujan, 2018).

V prvni sérii experiment(i se hledalo optimalni pH, pfi kterém ma vzorek
nejvyssi procento adsorpce pro TcO, . U vSech vzorkt byla pozorovana nejvyssi
procenta adsorpce pti pH mezi 1 az 2, proto dalsi experimenty probéhly pfi téchto
pH. Kinetika adsorpce u vzorkt GW1, GW2, WC1 a WC2 naznacila podobny
prubéh adsorpce. U téchto vzorki bylo dosaZzeno po 4 hodinach procenta
adsorpce 90 %. Vzorky CC1 a CC2 se vyznacovaly vyrazné pomalejsi kinetikou.
Po 4 hodinach procento adsorpce dosdhlo zhruba 50 %. ProloZenim hodnot
izoterem pomoci Langmuirovy adsorpcni izotermy byly uréeny maximalni

kapacity Q. (viz Tab. 9) (Kujan, 2018).

3.2.1 Kapacita vzorka

Hodnota celkové kapacity Q byla vypoctena programem Famulus (Dvordk
1991) z parametrt ziskanych fitem Freundlichovou izotermou, které jsou uvedené
v predeslé praci Kujan (2018). VSechny uvedené kapacity odpovidaji méfeni pfi
teploté (23 + 1) °C.

Z tabulky 9 je vidét, ze celkové kapacity podle vypoétu z Langmuirovy
adsorpcni izotermy Q. jsou vyssi nez celkové kapacity vypoctené programem
Famulus Q. Tento rozdil bude pravdépodobné zptisoben pomalou kinetikou
vzorkll. Vysledek celkové kapacity podle vypoctu z Langmuirovy adsorpcni
izotermy vzorku GW2 nelze brat jako smérodatny. Pro zjisténi pfesnéjsi hodnoty

by bylo nutno opakovat méfeni znovu.
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Tab. 9: Vypoctené celkové kapacity Qr vypocltené programem Famulus pomoci kédu PNLRPA12.fm.
V porovndni se vypoctenymi maximdlnimi kapacitami Q. z fitu Langmuirovy adsorpénich izoterem

uvedenyjch v Kujan (2018).

Veorek | St | ma | immoligl | impss
A 8,07 2,019
B 30,60 7,656
WC1 5,45 1,364 56,3+2,9 14,09 +0,73
WQC2 10,00 2,502 52,7 +4,8 132+1,2
GW1 2,27 0,568 395 +95 99 +24
GW2 5,59 1,399 7000 + 14000 | 1751 +3502
CcC1 89+5,7 22+1,4
cC2 0,23 0,058 102+14 2,55+0,35

Tabulka 4 obsahuje adsorpcéni kapacity Q rhenistanu na rdznych vzorcich.
Porovnanim hodnot adsorpcnich kapacit Q ztabulky 4 a vzorkd zkoumanych
v této praci (viz Tab. 9) lze tvrdit, zZe vzorky vykazuji srovnatelné az vyssi
hodnoty. Avsak jejich kinetika je pomald, tedy nutna doba kontaktu vzorku
s rhenistanem by musela byt dlouhd. Podle vypoctu programem Famulus dosahl
vzorek B nejvyssi hodnoty 7,7 mg-g~'. Nejvyssi kapacity vypoctené z Langmuirovy

izotermy Q; dosahuje vzorek GW1 rovnou (99 + 24) mg-g ™.
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3.3 Dynamicke experimenty

3.3.1 Prunikové ktivky

Z naméfenych hodnot byla vypoctena relativni aktivita A (24).

n
(24)

rel—

Nsiq

Kde 7 je cetnost impulsti dané frakce [CPS] opravend na pfeménu béhem doby
meéfeni a nqq je Cetnost impulsti prvniho standardu [CPS]. Relativni aktivita A
spolu s vypoctenou teoretickou relativni aktivitou (Ase)weor (pomoci modelu
uvedeného v kap. 2.4.1) byly vyneseny v zavislosti na objemu proteklé kapalné
faze kolonou vyjadfené poctem objemi loZe (bed volume) BV, coz je protekly
objem kolonou vztazeny na objem kolony Vi (1,336 ml). Vynesenim téchto
zavislosti vznikly prtnikové kfivky vzorka A, B, WC1, WC2, GW1, GW2, CC1
a CC2 (viz Obr. 21-23).

Na obrazku 21 jsou vidét prinikové kiivky vzorkéi A a B. Prtnikova kfivka
vzorku A vykazuje do objemu 3 BV nartst a pokles, poté opét roste az k hodnoté
lehce pod 0,6. Z priinikové kiivky vzorku B je vidét, Ze relativni aktivita A,q zacina

narustat az od objemu 2 BV a pomalu roste az k hodnoté bezmala 0,6.

Z priinikové kiivky vzorku WC1 (viz Obr. 22) je vidét do objemu 1 BV maly
nartst a pokles relativni aktivity A, poté od 4 BV zacina riist. Hodnota relativni
aktivity A u vzorku WC2 stoupala pomaleji. Nartist relativni aktivity A, zacal az

od proteklého objemu 3 BV a vystoupala az k hodnot¢ pfiblizné 0,55.

Priinikové kiivky vzorktt GW1 a GW2 jsou zobrazeny na obrazku 23. U vzorku
GW1 je vidét lehce rychlejsi narlist relativni aktivity A, nez uvzorku GW2.
PomalejSi nartist relativni aktivity A,s naznacuje vyssi kapacitu vzorku GW2
oproti vzorku GW1, coz je vsouladu s vypoctenymi kapacitami (viz Tab. 9).

Impregnaci vzorku GW1 ionty Fe” doslo k navyseni kapacity.
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Vzorky CC1 a CC2 maji velice podobné priinikové kiivky (viz Obr. 24). Oba
vzorky dosahuji maximalni relativni aktivity A, lehce pod hodnotou 0,8. Vzorek

CC1 ma rychlejsi nartst nez vzorek CC2.

Pfi pIném nasyceni daného vzorku v koloné dosahne hodnota relativni aktivity
A rovné 1. Z casovych divodu a s ohledem na relativné kratky polocas premény

*"Tc nebylo dosazeno u zaddného ze vzorki plného nasyceni kolony.

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
F Experimentdini hodnoty vzorku A +
0.9 - Vypottené hodnoty vzorku A B
3 Experimentalni hodnoty vzorku B 1
0.8 Vypoctené hodnoty vzorku B ——— o
0.7 b
— 0.6 .
3 F 7+t — j
505k I A o ———x -
E L e - e
= 04 - et R -
0.3 b
0.2 - + .
L A j
0l = -
Lo+t & .
0.0 % =% J—-"'=P.. | s 1 s | s | s | L | s | s | s 1 s | s 1 s | s 1 s
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
v [BV]

Obr. 21: Priinikové kfivky vzorkii A (+) a B (x). Body znaéi experimentdlné ziskané hodnoty a spojitd ki'ivka
oznacuje vypoctené hodnoty.

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
F Experimentalni hodnoty vzorku WC1  +
0.9 - Vypottené hodnoty vzorku WC1 B
F Experimentalni hodnety vzorku WC2
0.8 Vypoctené hodnoty vzorku WC2 ———
0.7 b
— 0.6 P ]
3 o T . +4++
5 e et +
% 0.5 - ../.,,- _-______;F_i_-=p++++++++ + .
z r . T
< g4t > T 4
L - Lt
e Lt
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+ +++
=
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v [BV]

Obr. 22: Priinikové ki'ivky vzorkit WC1 (+) a WC2 (x). Body znaci experimentdlné ziskané hodnoty a spojitd
ki‘itvka oznacuje vypoctené hodnoty.
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Obr. 23: Priinikové kfivky vzorkii GW1 (+) a GW2 (x). Body znaci experimentalné ziskané hodnoty a spojitd
kitvka oznacuje vypoctené hodnoty.

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
F Experimentalni hodnoty vzorku CC1 +
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Obr. 24: Priinikové kiivky vzorkit CC1 (+) a CC2 (x). Body znaci experimentdlné ziskané hodnoty a spojiti
ki‘itvka oznacuje vypoctené hodnoty.
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Z vyse uvedeného modelu (viz kap. 2.4.1) byly vypocteny teoretické hodnoty
relativni aktivity A,q pomoci programu Famulus akdédu PNLRPA12.fm.
Vypoctené parametry Freundlichovy izotermy, uvedené v Tab. 10, byly pouzity

k vypoctu kapacity vzorkt (viz kap. 3.2.1).

Tab. 10: Vypoctené parametry fitu pomoci regresnich funkci, resp. vztahii (19), (20) a (23). Kde kr je
adsorpéni kapacitni koeficient, nr je koeficient charakterizujici tvar izotermy a Pe je Pecletovo ¢islo.

Vzorek ke n, Pe WSOS/DF

A 58,6+1,8 1,010+ 0,003 | 1,810+0,020 2,040

B 1410+ 3,9 1,110+ 0,004 | 1,130+0,007 0,222
WC1 54,5+0,2 1,000+0,010 | 2,900+0,015 0,865
WwQC2 49+0,1 0,768 +0,004 | 1,600+0,021 0,168
GW1 143,0+5,5 | 1,200+0,004 | 1,880+0,020 0,429
GW2 73,7+0,3 1,030 +0,001 | 2,490+ 0,004 0,628
cC2 133,0+0,2 1,440+0,001 | 0,647 +0,003 0,703
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4 Zaveér

V této praci byly prohloubeny poznatky o adsorpci TcO,, za pouziti ReO,
jako nosiée, na vzorcich aktivovaného uhli (AC) abiouhli (BC). Vzorky
aktivovaného uhliku (A a B) byly pfipraveny pyrolyzou, kde vzorek B byl navic
chemicky aktivovan pomoci KOH. Vzorky biouhli WC1, GW1 a CC1 podstoupily
pouze karbonizaci, kdeZto vzorky biouhli WC2, GW2 a CC2 byly pred karbonizaci

naimpregnovany roztokem Fe(NO;),. Impregnované vzorky dosahly podobnych

nebo lepsich adsorpcnich vlastnosti.

Zkoumané vzorky AC aBC byly podrobeny charakterizaci zakladnich
vlastnosti. U zkoumanych vzorkti BC byl zjistén mensi mérny povrch oproti bézné
pfipravovanym uvedenych v literatufe. Mérny povrch vyznamné ovliviiuje
adsorpcni vlastnosti, proto vzorky snizkym mérnym povrchem maji vysoky
predpoklad pro Spatné adsorpéni vlastnosti, coZ je v souladu snaméfenymi
hodnotami vzorkit CC1 a CC2 anaopak nejvyssi mérny povrch mél vzorek B,
ktery mél ze zkoumanych vzorkt nejlepsi adsorpéni vlastnosti. Déle byl prokazan
vliv y zafeni na vzorky BC pomoci sledovani signalti z imobilizovanych elektrond.
Znalost vlivu vysoké davky na adsorbent je diileZita, jelikoZ uhlikaté slouceniny
jsou perspektivni pro separaci latek z velmi vysoce aktivnich smési (napt. zavody
na prepracovani ozafeného jaderného paliva). Z predchozich vysledka bylo
zjisténo, ze vzorky nejlépe adsorbuji rhenistan v kyselém prostifedi okolo pH 1
az2. Toto pozorovani je vsouladu s naméfenymi povrchovymi ndboji vSech
vzorki — povrchové naboje vzorkd jsou v kyselém prostfedi kladné a rostou

s klesajici hodnotou pH.

Dalsi zjistovana vlastnost zkoumanych vzorkt byla jejich celkova kapacita.
Kapacity byly stanoveny dvojim zplisobem, ato pfimo zfitu Langmuirovy
adsorpéni izotermy a pomoci programu Famulus, ktery ji vypocital na zakladé
hodnot prinikové kiivky a Freundlichovy izotermy. Obé celkové kapacity se

u daného vzorku vyznamné lisily. Diivodem je zfejmé pomald kinetiky adsorpce.
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Nejvyssi celkové kapacity stanovené programem Famulus dosahl vzorek B
(7,7 mg-g ™). Tato hodnota kapacity je lehce nizsi nez hodnoty kapacit rhenistanu
nalezené v literatufe. Celkové kapacity stanovené zizoterem pomoci fitu
Langmuirova modelu byly stanoveny v predchozi praci pouze pro vzorky BC.
Nejvyssi celkové kapacity dosahl vzorek GW1 s hodnotou rovnou (99 + 24) mg-g™.
Tato hodnota kapacity adsorpce rhenistanu je vyssi nez se uvadi v nalezené
literatute. Nelze tvrdit kterd hodnota se vice bliZi skute¢né celkové kapacité, ale
kvali pomalé kinetice adsorpce se 1ze spiSe pfiklonit k celkové kapacité vypoctené
programem Famulus na zdkladé hodnot pranikové kfivky a Freundlichovy

izotermy.

Je znamo, ze celkova kapacita adsorbentu zavisi na teploté. U AC obecné plati,
ze kapacita roste s klesajici teplotou. Z tohoto dtévodu by mohlo byt dalSim

experimentem stanoveni zavislosti teploty na kapacité vzorka AC a BC.

Z vysledku lze konstatovat, ze dané vzorky je mozné pouzit pro adsorpci
technecistanu jako levny material. Tato adsorpce probiha mechanizmem iontové

vymeény a tvorbou chemickych vazeb.
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