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Abstrakt: Cílem této práce je  prohloubení poznatků o adsorpci  TcO4
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za použití  ReO4
–  jako nosiče, na vzorcích aktivovaného uhlí

a biouhlí. Teoretická část popisuje základní informace o výše

zmíněných typech vzorků a jejich použití. Experimentální část

se zabývá charakterizací vzorků, vsádkovými a dynamickými

experimenty.  Charakterizace  vzorků  proběhla  pomocí

stanovení  měrného  povrchu,  povrchového  náboje,

elektronové  paramagnetické  rezonance  (EPR)  a rentgenové

fluorescenční spektroskopie (XRF). Pomocí EPR byl zkoumán

vliv γ záření na vzorky v souvislosti se změnou uspořádání

struktury železa a vzniku radikálů. Vsádkové experimenty se

skládaly  ze  tří  typů experimentů,  a sice  stanovení  procenta

adsorpce  TcO4
–  v závislosti  na  pH  roztoku  a stanovení

kinetiky a izotermy vzorků. Dynamickým experimentem bylo

stanovení  průnikových  křivek  vzorků,  ze  kterých  byly  na

základě modelu vypočteny jejich kapacity pomocí programu

Famulus a kódu P46DNLRG.fm.
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Abstract: The aim of this study was to deepen the knowledge about the

adsorption  of  TcO4
– ,  and  ReO4

–  as  a carrier,  on  activated

carbon  and  biochar  samples.  The  theoretical  part  describes

basic information about the aforementioned types of samples

and  their  use.  The  experimental  part  deals  with  the

characterization of samples, batch and dynamic experiments.

The samples were characterized by determination of specific

surface area, surface charge, electron paramagnetic resonance

(EPR) and X-ray fluorescence spectroscopy (XRF). Using EPR,

the effect  of  γ radiation on samples in connection with the

change in the structure of iron structure and the formation of

radicals was investigated. The batch experiments consisted of

three types of experiments, namely the determination of the

percentage of adsorption depending on the pH of the solution

and  the  determination  of  the  kinetics  and  isotherm  of  the

samples. The dynamic experiment was the determination of

the  break-through curves  of  the  samples,  from which their
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Úvod
Látku  připravenou  takřka  z jakéhokoli  organického  materiálu  za  zvýšené

teploty  s malým nebo  s žádným přístupem  vzduchu  (tj.  po  karbonizaci),  která

podstoupí  proces  aktivace (reakci  s plynem  nebo  přídavkem  chemikálie)

označujeme  jako  aktivovaný  uhlík.  Zásluhou  vysoké  pórovitosti  vykazuje  tento

materiál  velký povrch,  což vede k obecně vynikajícím adsorpčním vlastnostem,

kterých se běžně využívá v mnoha odvětvích (např. v potravinářství, zemědělství

a zdravotnictví). Podobným materiálem bohatým na uhlík je biouhlí.

Biouhlí  je  materiál  obsahující  převážně  organicky  vázaný  uhlík.  Příprava

biouhlí  probíhá  karbonizací  zbytků zemědělské  biomasy  bez  procesu  aktivace.

Hlavním záměrem produkce biouhlí je využití zbytků zemědělské biomasy, která

již  nemá  další  využití.  Biouhlí  se  používá  zejména  v managementu  životního

prostředí a sekvestraci uhlíku. Jednou z dalších možných využití biouhlí je možná

separace technecia z vodných roztoků, kterou se tato práce zabývá.

Předmětem této práce je studium adsorpce TcO4
– , za použití ReO4

–  jako nosiče,

na vzorcích aktivovaného uhlí a biouhlí. Cílem této práce je prohloubení poznatků

o adsorpci  TcO4
–  na  výše  zmíněných  typech  vzorků. Tato  práce  navazuje  na

výzkumný úkol: Adsorpce technecistanu na uhlíkatých materiálech (Kujan, 2018).
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1 Teoretická část

1.1 Aktivovaný uhlík

Aktivovaný uhlík (AC) je porézní sloučenina s velkým povrchem, díky kterému

má dobré adsorpční schopnosti. Fitzer a     kol. (1995)   definuje AC: Aktivovaný uhlík je

porézní uhlíkový materiál, který byl podroben reakci s plynem nebo přídavkem chemikálie

(např.  ZnCl2)  před,  během  nebo  po  karbonizaci  za  účelem  zvýšení  jeho  adsorpčních

vlastností.

1.1.1 Historie

Dřevěné uhlí, které patří do skupiny pyrolytických uhlíkových materiálů mezi,

které se řadí i AC, se využívalo již od nepaměti. K prvnímu potvrzenému použití

uhlí došlo v Egyptě kolem roku 1500 př. n. l, kdy se používalo jako protijed při

otravách jídlem (Tadda, 2016; Bubanale, 2017).

Adsorpční vlastnosti uhlí objevil v roce 1773 Scheele, který zkoumal děje mezi

povrchem  uhlí  a plynem.  O 12 let  později,  roku  1785,  Lowitz  provádí  první

aplikaci  uhlí  v kapalné fázi.  Jeho studie  se  zabývala  použitím uhlí,  při  kterém

došlo  k odbarvení  roztoku.  Dřevěné  uhlí  se  v roce  1794  uplatňuje  v Anglii

k odbarvení  cukrového  sirupu.  První  příprava  AC  se  uskutečnila  v roce  1822.

Připravil jej Bussy z krve a potaše. V roce 1900 Ostrejko vyvinul metodu k výrobě

AC a na základě jeho patentů (Ostrejko, 1900a;  Ostrejko, 1900b) se od roku 1911

průmyslově vyrábělo AC nazvané Epoint (Bubanale, 2017). 

1.1.2 Příprava AC

Výchozí látkou pro přípravu AC jsou materiály organického původu například

akrylová  vlákna  (Carrott,  2001),  bambus  (Hameed,  2007;  Liu,  2010a),  dřevo

z tamarindu  (Acharya,  2009),  kmen  banánovníku  (Danish,  2018),  kokosové

skořápky (Yang, 2010) kukuřičné klasy (Kaźmierczak, 201  3  ), odpadní čaj (Zhou,
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2018), papírový kal (Hofman, 2012), semeno datlovníku pravého (Naushad, 2019),

semeno hlošiny úzkolisté (Kutluay, 2019), slupka z limonie nakyslé (Malarvizhi,

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

Song, 2020).

Vlastní příprava AC probíhá ve dvou krocích. Prvním krokem je karbonizace

(zuhelnatění) výchozího materiálu, která se provádí zahříváním uhlíkaté látky při

teplotě  200–950 °C  bez  nebo  s malým  přístupem  vzduchu  v inertní  atmosféře

(často  N2).  Tento  proces  se  nazývá  pyrolýza.  Podmínky  přípravy  AC výrazně

ovlivňují jeho vlastnosti (velikost povrchu, porozitu, kapacitu a funkční skupiny

obsažené  na  povrchu) (Hadi,  2015).  Inertní  plyn  zabraňuje  spálení  uhlíku

a pomáhá z povrchu výchozí látky odstraňovat vypařenou hmotu. Vyšší teplota

pyrolýzy sníží obsah těkavých látek, čímž zvýší kvalitu uhlí, ale naopak tím dojde

ke snížení výtěžku. U příliš vysoké teploty pyrolýzy dochází k měknutí těkavých

frakcí  uhlíku,  což vede  ke  snížení  povrchu a výtěžku produktu  (Kwiatkowski,

2012). 

Druhým krokem přípravy AC je  aktivace,  jejíž  podstatou je  vytvoření  pórů

o vhodné velikosti.  Aktivace  uhlíkatého materiálu  se nejčastěji  provádí  pomocí

fyzikální, chemické nebo fyzikálně-chemické metody (Tadda, 2016).

Fyzikální aktivace

Metoda fyzikální aktivace se zakládá na vytvoření pórů na povrchu AC pomocí

zplyňovacích činidel  (CO2,  vodní  páry nebo vzduchu)  za teplot  nejčastěji  mezi

600–900 °C.  Dochází  tak  k oxidaci  některých  uhlíkových  atomů  a částečnému

odnosu jiných atomů uhlíku nacházejících se na povrchu vznikajícího AC (Tadda,

2016).
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Chemická aktivace

Druhá  metoda  aktivace  se  zakládá  na  nasycení  materiálu  vhodným

impregnačním  činidlem.  Běžná  impregnační  činidla  jsou  zejména  anorganické

sloučeniny.  Ty  lze  rozdělit  na  kyseliny  (HNO3,  H2SO4 a H3PO4),  zásady (KOH

a NaOH)  a některé  soli  (ZnCl2 a K2CO3).  Impregnace  probíhá  nasáknutím

impregnačního činidla do výchozí látky, která se následně vysuší (Rahman, 2014;

Heidarinejad, 2020).

Fyzikálně-chemická aktivace

Třetí metodou aktivace je kombinace fyzikální a chemické aktivace. Díky této

kombinaci  lze  výrazně  zvýšit  povrch  produktu  oproti  samotné chemické  nebo

fyzikální  aktivaci.  Fyzikálně-chemická  aktivace  se  provádí  ve  třech  krocích:

karbonizace, impregnace a aktivace (Kwiatkowski, 2012).

Mikrovlnná aktivace

Jedním  z dnes  méně  využívaných  procesů aktivace  je  mikrovlnná  aktivace.

Ohřev probíhá pomocí mikrovlnného záření.  Hlavní přednosti této metody  jsou

nekontaktní způsob zahřívání a přesnější regulace zahřívání (Ukanwa, 2019).

1.1.3 Vlastnosti a charakterizace AC

Nejdůležitějšími vlastnostmi a charakterizacemi AC pro určení jeho jakosti jsou

kapacita, měrný povrch, povrchový náboj, jodové číslo, porozita a celkový obsah

uhlíku.  Jako  další  vlastnosti  lze  jmenovat  například  melasový index  (molasses

index), hustotu, tvrdost,  obsah popela,  podíl popela rozpustného ve vodě nebo

kyselině a rozměr částic.
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Kapacita

Kapacita  adsorbentu  Q je  množství  adsorbované látky,  které  dokáže  vzorek

adsorbovat,  než  se  nasytí.  Praktická  kapacita  adsorbentu  je  experimentálně

stanovená  kapacita.  Za předpokladu platnosti  parametrů  rovnovážné izotermy

stanovených  z fitu  naměřených  hodnot  lze  vypočítat  celkovou  kapacitu

adsorbentu dosazením do vhodného adsorpčního modelu (např.  Langmuirova).

V tomto  případě  je  evidentní,  že  kapacita  je  funkcí  koncentrace  dané  látky

v kapalné fázi a celkově podmínek stanovení izotermy.

Dalším často používaným typem kapacity adsorbentu je kationtová výměnná

kapacita (cation exchange capacity, CEC), která  udává množství kationtů (často

v mmol  nebo  mg),  které  dokáže  zachytit  1 g  suchého  sorbentu  za  daných

podmínek. Dalším určujícím faktorem velikosti  CEC je typ výchozího materiálu

a podmínky přípravy AC (doba a teplota pyrolýzy). Rychlá pyrolýza obecně vede

k vyššímu CEC než pomalá pyrolýza. Vliv teploty na CEC je různý podle druhu

pyrolyzovaného materiálu (Lee, 2000).

Porovnání velikostí  adsorpčních kapacit  Q [mg·g–1] vzorků AC a biouhlí (BC)

připravených z různých typů materiálů je shrnuto v tabulce 1.

Měrný povrch

Měrný povrch  SA udává velikost povrchu  dané látky vztaženou na jednotku

hmotnosti  adsorbentu.  Nejčastěji  se  vyjadřuje  v jednotce m2⋅g– 1 .  Velikost

měrného povrchu u AC často přesahuje  1000 m2⋅g– 1  (viz Tab.  1). Měrný povrch

se  často  stanovuje  pomocí metody BET (Brunauer,  Emmet and Teller).  Poté se

mluví o tzv. BET měrném povrchu  SBET .  Tato metoda je založena na stanovení

množství adsorbovaného plynu (N2 nebo CO2) na povrchu při teplotě blízké bodu

varu kapalného dusíku (77 K) (Ok, 2016).
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Tab. 1: Porovnání adsorpčních kapacit Q uhlíkatých materiálů (AC a BC) pro různé kontaminanty. Kde SA značí měrný povrch adsorbentu.

rok typ materiálu výchozí materiál SA [m2·g–1] kontaminant Q [mg·g–1] ref.

2007 AC bambus 1896 methylenová modř 454 (Hameed, 2007)
2008 AC uhlí 857 methylenová modř 588 (El  -  Qada,   2008  )
2009 AC dřevo z tamarindu 1322 Pb2+ 44 (Acharya, 2009)
2010 AC slupka z limonie nakyslé methylenová modř 40 (Malarvizhi, 2010)
2012 AC kukuřičné klasy 747 jodid 1360 (Kaźmierczak, 201  3  )
2012 AC papírový kal 15 NO2 3 (Hofman, 2012)
2015 AC třešňové pecky 1173 NO2 61 (Nowicki, 2015)
2018 AC kmen banánovníku 1173 methylenová modř 167 (Danish, 2018)
2019 AC uhlí 863 methylenová modř 336 (Kang, 2019)
2019 AC semeno datlovníku pravého malachitová zeleň 67 (Naushad, 2019)
2019 AC semeno hlošiny úzkolisté 1836 benzen 100 (Kutluay, 2019)
2020 AC slupka z limonie nakyslé 1863 Fe2

+
49 (Das, 2020)

2008 BC sediment 28 methylenová modř 2 (Aroguz, 2008)
2009 BC šiška blahočetu úzkolistého 702 methylenová modř 529 (Royer, 2009)
2011 BC rýžový lusk 140 fenol 589 (Liu, 2011)
2012 BC melounové slupky Cu2

+ 111 (Banerjee, 2012a)
2013 BC bavlněné stonky 610 CO2 99 (Xiong, 201  3a  )
2016 BC pšeničná sláma 20 CO2 34 (Xu, 2016)
2016 BC pšeničná sláma 2263 methyloranž 1032 (Wang, 2016)
2019 BC rýžový sláma 34 NH4

+ 4 (Xu, 2019)
2020 BC kávová sedlina 2408 methylenová modř 678 (Chiang, 2020)



Jodové číslo

Jodové číslo (iodine number) udává počet adsorbovaných miligramů jodu na

jeden  gram  sorbentu,  když  je  zbytková  koncentrace  jodu  v roztoku  rovna

0,01 mol⋅dm−3 .  Na základě jeho hodnoty můžeme odhadnout porozitu a objem

pórů AC. Běžné hodnoty jodového čísla se pohybují mezi 600 a 1100 mg I⋅g– 1 AC

(Kwiatkowski, 2012). Jodové číslo lze stanovit pomocí  standardů ASTM (ASTM,

2006).

Porozita

Porozita je  poměr celkového objemu pórů a zdánlivého objemu částice  nebo

prášku.  Do  porozity  se  nezahrnují  uzavřené  póry.  Na  struktuře  pórů  závisí

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

Póry  rozdělujeme  na  tři  skupiny  podle  jejich  velikosti.  Velikost  pórů  je

definována jako vzdálenost dvou protějších stěn póru. První skupinou pórů jsou

mikropóry,  které  mají  velikost pórů menší  než  2 nm.  Druhou  skupinou  jsou

makropóry s velikostí pórů větší než 50 nm. Poslední skupinou pórů jsou mesopóry,

jejichž  velikost  pórů se  pohybuje mezi  velikostí mikropórů a makropórů (tj.

2–50 nm) (Rouquerol, 1994).

Druhá  možnost  dělení  pórů  je  na  uzavřené  a otevřené  póry  (viz  Obr.  1).

Uzavřené póry (a) jsou úplně izolované od ostatních pórů.  Ovlivňují objemovou

hmotnost,  pevnost a tepelnou vodivost.  Je zřejmé,  že tento typ pórů se nebude

podílet  na adsorpci  plynů a kapalin.  Naopak otevřené  póry  (b,  c,  d,  e,  f)  jsou

propojené s povrchem, a tudíž budou ovlivňovat adsorpční vlastnosti dané látky.

Otevřené  póry  lze  dále  rozdělit  na  slepé  (b,  f)  a průchozí  (e).  Slepé  póry  jsou

otevřené pouze z jedné strany,  na rozdíl  od průchozích,  které  mají  dva otvory

(Rouquerol, 1994).
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Otevřené póry lze rozdělit podle jejich tvaru na válcovité (c, f), kalamářovité (b),

trychtýřovité (d)  nebo štěrbiny.  Vnější  povrch může být drsný (g),  ale v tomto

případě se už nejedná o pórovitost (Rouquerol, 1994).

Nejlepších  adsorpčních  výsledků  je  docíleno  s materiálem  obsahujícím

mikropóry.  Pro  stanovení  velikosti  povrchu  a typu  pórů  můžeme  použít

například analýzu adsorpce a desorpce dusíku při 77 K (metoda BET),  adsorpci

a desorpci CO2 anebo infračervenou absorpční spektrometrii (touto metodou lze

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

V případě aplikace pevných sorbentů dynamickým způsobem, tj. v kolonkách,

je důležité znát také volný objem vrstvy, někdy označovaný jako porozita vrstvy.

Je  závislý na způsobu uložení a velikosti a tvaru částic sorbentu – je-li ve formě

kuliček (např. současné měniče iontů), pohybuje se okolo 30–35 % objemu vrstvy

(Brown, 1951).
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Obr. 1: Ilustrativní řez porézní látkou (Rouquerol, 1994).



Chemie povrchu

Stanovení  struktury  AC  je  důležité  pro  pochopení  mechanismu  adsorpce.

Povrch  obsahující  polární  skupiny  (např.  COOH  a OH)  bude  vykazovat  vyšší

adsorpční  kapacitu  pro  nabité  sloučeniny.  Naopak  pokud  na  povrchu  budou

převládat spíše nepolární aromatické skupiny, poté bude materiál lépe adsorbovat

hydrofobní organické sloučeniny (Ok, 2016).

Struktura  AC  obsahuje  převážně  atomy  uhlíku  a vodíku,  které  mohou

doprovázet i heteroatomy (převážně O, N, S, P a halogeny), jejichž původ je buď

z výchozí látky nebo ze způsobu aktivace (Kwiatkowski, 2012).

K popisu funkčních skupin na povrchu existuje řada experimentálních metod,

například  titrace  podle  Boehma  (Boehm,  1966;  Goertzen,  2010),  teplotně

programovaná desorpce (TPD) (Haydar, 2000; Brender, 2012), difuzní reflektance

(DRIFTS)  (Dandekar,  1998),  rentgenová  fotoelektronová  spektrometrie  (XPS)

(Puziy,  2008),  rentgenová  prášková  difrakční  analýza  (XRPD)  (Lazzarini,  2016)

a elektronová paramagnetická rezonance (EPR) (Ottaviani, 2011; Li, 2020).

Celkový obsah uhlíku

Jednou  z nejvýznamnějších  informací  o složení AC  je  celkový  obsah

organického  uhlíku  (total  organic  carbon),  jedná  se  převážně  o uhlík  vázaný

v aromatických  sloučeninách.  Během  pyrolýzy  může  také  vznikat  anorganický

uhlík, který může vzniknout ve formě uhličitanů (Ok, 2016).

1.1.4 Využití AC v životním prostředí

Do  životního  prostředí  je  především  člověkem  zanášena  celá  řada

kontaminantů,  která  zde  působí  nepříznivě.  Nicméně  existují  metody,  pomocí

kterých můžeme tyto škodlivé látky z životního prostředí odstranit, a tím zvýšit

jeho kvalitu. Mezi běžné čistící metody se řadí koagulace a flokulace (Aber,   2010  ),

anaerobní  a aerobní  biologické  čištění  (Selvamurugan,  2010),  elektrochemické

čištění  (Zhi,  2020)  a čištění  pomocí  adsorbentů  (Aber,  2007;  Daneshvar,  2007).
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Hlavní  výhoda  odstraňování  kontaminantů  pomocí  adsorbentů  spočívá

v nevytváření  sekundárních  meziproduktů,  které  někdy  mohou  být  dokonce

i škodlivější  než  původní  kontaminant.  Pro  sanace  životního  prostředí  se  AC

používá hlavně ve čtyřech formách, a sice práškové, granulované, vláknité a ve

formě impregnovaného uhlíku (Kwiatkowski, 2012).

Práškový AC

Práškový aktivovaný  uhlík (powder  activated carbon,  PAC) má částice menší

než 177 μm (80 mesh)  (Kwiatkowski, 2012).  Nejširším využitím PAC je adsorpce

nebezpečných  organických  látek  z roztoků.  Použili  ho  například  Behera  a     kol.  

(2008) k odstranění  polyvinyl  alkoholu z vodných roztoků,  Kumar a     kol.  (2010)  

k čištění vod od toxické kyseliny akrylové a Ranganathan (2003) k adsorpci Hg2+

z vodného  roztoku.  PAC  také  nachází  uplatnění  k odstraňování  plynných

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

Další  možnou  aplikací  PAC  je  jeho  zařazení  před  membránu  určenou

k ultrafiltraci,  kde  slouží  ke  zlepšení  jejich  vlastností  a prodloužení  životnosti.

Využití  membrán je velice  flexibilní  a lze kombinovat  s dalšími procesy jako je

oxidace, koagulace nebo biologické úpravy (Gai, 2007). Tyto membrány nacházejí

uplatnění  v membránovém  bioreaktoru  (membrane  bioreactor)  při  čištění

odpadních vod. Kombinace membrány s PAC zlepšuje jejich vlastnosti (Torretta,

2013; Gao, 2016; Zouboulis, 2017).

Granulovaný AC

Granulovaný aktivovaný uhlík  (granular  activated  carbon, GAC)  má alespoň

90 % částic větších jak 177 μm (80 mesh). Na rozdíl od PAC je GAC vhodný pro

použití v koloně (Kwiatkowski, 2012). Využívá se zejména ve vodných a plynných

prostředích  hlavně  k adsorpci organických  sloučenin.  GAC  například  využili
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Lataye a     kol. (2008)   k odstranění pyridinu z odpadních vod,  Natale a     kol. (2007)  

k adsorpci  CrVI+ z vodných  roztoků,  Gaur    a     kol.     (  201  0)   k adsorpci  skládkových

plynů  (skládajících  se  zejména  z 35–60 %  CH4 a 35–55 %  CO2),  Li  a     kol.  (2008)  

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

Vlákna z aktivovaného uhlíku

Vlákna z aktivovaného uhlíku (activated carbon fibres, ACF) mají vyšší rychlost

adsorpce a větší  porozitu.  Oproti  tomu nevýhodou ACF je vyšší cena přípravy

a náročnost  zpracování  (Hassan,  2020).  Podrobně  se  přípravě  ACF  věnovali

Carrott a     kol. (2001)  .

ACF  jsou  elektricky  vodivé,  čehož  se  využívá.  Uplatňují  se  zejména  dvě

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

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

elektricky  polarizuje  a tím  se  dosáhne  zvýšení  adsorpční  kapacity  pro  nabité

sloučeniny  (Han,  2006).  Elektrochemická  degradace  je  rozklad  sloučenin.

Výhodami  elektrochemických  metod  jsou  možnost  automatizace, selektivita,

ekologičnost, univerzálnost, bezpečnost a cenová nenáročnost (Wang, 2009).

Impregnovaný uhlík

Impregnovaný uhlík (impregnated carbon, IC) je druh AC, na jehož povrch je

impregnována  vhodná sloučenina  nebo  ion,  které  vylepší  jeho  vlastnosti.  Jako

dopovací činidla se používají anorganické  i organické sloučeniny. Všechny výše

zmíněné formy  AC (PAC, GAC a ACF) mohou být naimpregnovány dopujícím

činidlem (např.  Na2S, Cu(NO3)2,  ZnO, MnO2,  TiO2)  (Kwiatkowski,  2012).  IC lze

využít na  odstraňování  například  fluoridů (Ma, 2009), Pb2+ (Goel,    2005  ;  Kikuchi,

2006), fenolu a methyloranže (Yao, 2010) z vodných roztoků.
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1.2 Biouhlí

Biouhlí (biochar, BC) je porézní sloučenina bohatá na organicky vázaný uhlík.

Lehmann a     Joseph (2009)   definují BC: Biouhlí je produkt bohatý na uhlík získaný, když

je biomasa jako dřevo, hnůj nebo listy zahřívána v uzavřené nádobě s malým nebo žádným

přístupem vzduchu. Rozdíl mezi BC a AC spočívá v jejich přípravě. BC se podobně

jako  AC  připravuje  karbonizací,  ale  nezahrnuje  už  druhý  krok  –  aktivaci.

Záměrem produkce BC je využití zbytků zemědělské biomasy, která již nemá jiné

využití (Mohan, 2006).

1.2.1 Historie BC

První  využití  BC  sahá  do  dob  před  15. stoletím,  kdy  starověcí  indiáni

v brazilské Amazonii vytvářeli  plochy úrodné  hlíny nazývané  terra preta (černá

země). Jednalo se o zeminy s vysokým obsahem uhlíku (až trojnásobně vyšším)

(Ok, 2016).

1.2.2 Příprava BC

BC se připravuje pyrolýzou ze zbytků zemědělské biomasy. Při pyrolytickém

procesu  biomasy  vznikají  tři  typy  produktů:  pevný  (BC),  kapalný  (bioolej)

a plynný (směs H2, CO, CH4, CO2 a lehkých těkavých uhlovodíků). Poměr výtěžků

jednotlivých  frakcí  je  závislý  na podmínkách pyrolýzy  (především  rychlosti

ohřevu, teplotě a době trvání) (Mohan, 2006). Bioolej, kondenzát z par plynné fáze,

je temně hnědá organická kapalina. Složení biooleje silně závisí na typu biomasy

a podmínkách  pyrolýzy.  Obecně  se  bioolej  skládá  z až  několika  stovek

organických  sloučenin  (Xiu,  2012).  Například  při  pyrolýze  dřeva  dochází

k degradaci  ligninu, celulózy a hemicelulózy,  čímž vzniká nepřeberné množství

kyslíkatých  sloučenin  jako  jsou  aldehydy,  ketony  nebo  voda.  V menší  míře

vznikají i karboxylové kyseliny, sacharidy a alkoholy (Mohan, 2006).

12



Techniky  pyrolýzy  lze  rozdělit  podle  její  doby  trvání  na  rychlou  (<  3 s),

bleskovou (<  1,5  s)  a pomalou (dny) pyrolýzu  (Basu,  2013).  Lze zmínit  i blízké

techniky  pyrolýzy,  a to  zplyňování,  torrefakci  a hydrotermální  karbonizaci.

Zásadní  techniky  pro  přípravu  BC  jsou  pomalá  pyrolýza,  torrefakce

a hydrotermální karbonizace (Ok, 2016).

Zplyňování (gasification) probíhá podobně jako pyrolýza,  ale za přítomnosti

zplyňovacích  činidel  (např.  vzduch,  kyslík  a vodní  pára)  za  vysokých  teplot

(< 800 °C). Torrefakce (torrefaction) je proces podobný pyrolýze, který probíhá za

nižší  teploty  (200–300 °C)  než  pyrolýza.  Podmínky  torrefakce  (doba  zahřívání,

rychlost ohřevu) jsou voleny pro dosažení nejvyššího možného výtěžku pevného

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

je proces, ve kterém je biomasa vystavena vodní páře za vyššího tlaku za teplot

180–260 °C.  Při  tomto procesu nevznikají  žádné plynné produkty  (Shen,  2020).

Tabulka 2 porovnává výše uvedené procesy tepelného rozkladu.
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Tab. 2: Charakterizace hlavních procesů tepelného rozkladu. 

proces
doba

procesu
rychlost
ohřevu teplota [°C] hlavní produkt ref.

rychlá pyrolýza <3 s velmi vysoká ~500 kapalný (Basu, 2013)

blesková pyrolýza <1500 ms vysoká <650 kapalný (Basu, 2013)

pomalá pyrolýza dny nízká ~400 pevný (Basu, 2013)

zplyňování 10–20 s nízká 800–1000 plynný (Ok, 2016)

torrefakce 10–60 min velmi nízká 200–300 pevný (Basu, 2013)

hydrotermální
karbonizace <4 h nízká ~200 pevný (Shen, 2020)



Problematikou  využití  odpadních  zbytků  biomasy  se  zabývalo  již  mnoho

výzkumných  skupin,  s hlavním  úmyslem  dalšího  využití  odpadních  zbytků

biomasy.  K přípravě  BC  je  takřka  neomezené  množství  potencionálního

bioodpadu. Lze například jmenovat bambus (Hu, 2016), bavlněné stonky (Xiong,

201  3a  ),  kávová  sedlina  (Chiang,  2020),  melounové  slupky  (Banerjee,  2012a),

pšeničná sláma (Xu, 2016; Wang, 2016), rýžový lusk (Liu, 2011), rýžový sláma (Xu,

2019), sediment (Aroguz, 2008) a šišku blahočetu úzkolistého (Royer, 2009).

1.2.3 Vlastnosti a charakterizace BC

BC  a AC  jsou  velice  blízké  sloučeniny,  proto  je  lze  charakterizovat  pomocí

stejných vlastností a charakteristik AC (kapacita, měrný povrch, povrchový náboj,

jodové číslo, porozita a celkový obsah uhlíku).

1.2.4 Využití BC

Nejširší  využití  BC  nachází  v zemědělství. Pomocí  něj lze  v půdě  zachytit

vyluhovatelné živiny  (např.  PO4
3 –  nebo  NH 4

+ ).  Díky  zachycení  vodou

rozpustných živin lze snížit potřebné množství hnojiva, což může vést ke zlepšení

pěstování  plodin  (Laird,  2010).  Další  možnosti  uplatnění BC  jsou  v urychlení

kompostování  hnoje  a odstranění jeho  zápachu  (Lehman  n  ,    2009  ),  zvýšení

zemědělské  produktivity  (Ding,  2016),  sekvestrace  uhlíku  (Lehmann,  2006,

Vaccari, 2011;  Lin, 2015; Rehman, 2017), sanace půd kontaminovaných pesticidy

(Khorram, 2016) a snížení polutantů v životním prostředí (Chen   2009  ; Chen, 2011;

Tan, 2015).

Jedna  z nejrozšířenějších  použití  BC  je  sekvestrace  uhlíku,  tedy zachycení,

uložení či přeměnění CO2 a CH4 ve stabilní formu uhlíku v půdě. Aplikací BC do

půdy lze tak zmírnit globální oteplování snižováním emisí skleníkových plynů

(CO2, CH4 a oxidů dusíku) uvolněných z půdy (Lehmann, 2006).
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Ačkoli využití  BC přináší nespočet výhod, tak jeho užití  přináší i nevýhody.

Jedná se o možnost výskytu toxické nebo škodlivé látky (pocházející  z přípravy

nebo z výchozí látky), které se mohou postupně uvolňovat do půdy. Tyto látky

poté mohou negativně ovlivnit zdraví okolních rostlin a živočichů (Ok, 2016).

1.3 Technecium

Technecium  43Tc  (řec.  τεχνητός,  umělý) je  stříbrošedý  kov  řadící  se  do

7. skupiny  a 5. periody  v periodické  soustavě  prvků.  Technecium  je prvek  bez

stabilního izotopu, proto o něm hovoříme jako o umělém prvku.

1.3.1 Historie

D. I. Mendělejev  na  základě  objevu  periodického  zákona  prvků  (1869)

předpověděl  v té  době  neznámé  prvky  (např.  Sc,  Ga,  Ge),  mezi  kterými  bylo

zahrnuto  i technecium.  Těmto  prvkům  předpověděl  jejich  základní  vlastnosti

(Laing, 2008). Objev technecia uskutečnili C. Perrier a E. Segré v roce 1937, kdy jim

E. O. Lawrence  jim  věnoval  molybdenovou  desku  dlouhodobě  ozařovanou

deuterony  v cyklotronu.  Oba  vědci  společně  analyzovali  tuto  desku,  ze  které

separovali  nový  prvek  (technecium) a určili  jeho  některé  chemické  vlastnosti

(Perrier, 1937).

1.3.2 Příprava

Kovové  technecium  lze  připravit  redukcí  NH4TcO4 nebo  Tc2S7 vodíkem  za

vysokých  teplot  (Greenwood,  1997).  Technecium  jakožto  umělý  prvek  lze

připravit pouze pomocí jaderných reakcí.

Ve  větším  množství  (gramovém  a kilogramovém)  lze  technecium  získat

separací štěpných produktů, nejčastěji ze štěpení 235U tepelnými neutrony, kdy 99Tc

vzniká s výtěžkem asi 6,13 % (IAEA, 2007). Z 1 t uranu lze připravit asi 1 kg 99Tc.

V reaktoru  o výkonu  100 MW  vznikne  asi  2,5 g  99Tc  za  den.  Nevýhodou  této

přípravy je nižší radioizotopová čistota oproti přípravě ozařováním molybdenu

(Schwochau, 2000).
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Příprava  nejvíce  používaného  izotopu  99mTc se  provádí  nejčastěji  pomocí
99Mo–99mTc  generátoru.  V tomto  generátoru  je  99Mo  pevně  ukotven na  Al2O3.

Dceřiný  radionuklid  se  eluuje  pomocí  fyziologického  roztoku  (0,9% NaCl).

Přípravu 99Mo lze uskutečnit ozařováním molybdenu ve formě Mo2O3 (přírodního

nebo obohaceného o 98Mo) tepelnými neutrony z jaderného reaktoru,  ve kterém

dochází  k záchytné  reakci  98Mo(n,γ)99Mo  (Zolle,  2007).  Dalšími  možnostmi

přípravy  99Mo jsou ozářením plátu z uranové slitiny tepelnými neutrony a jeho

následnou  separací  ze  štěpných  produktů  235U  (Lee,  2019)  nebo  fotojadernou

reakcí 100Mo(γ,n)99Mo  (Avagyan,  2014).  V cyklotronu  lze  přímo  připravit  99mTc

pomocí reakce 100Mo(p,2n)99mTc (Martini, 2016).

1.3.3 Výskyt a využití

Přestože se o techneciu mluví jako o umělém prvku, tak se v extrémně nízkých

koncentracích v přírodě vyskytuje. Technecium vzniká ve velice malém množství

v horninách bohatých na uran (např. smolinci) spontánním štěpení  238U (Curtis,

1999). Pravděpodobností  spontánního štěpení  238U je  5,45⋅10−5  %  (IAEA, 2007).

Další  možností  vzniku  technecia  bylo  pomocí přírodního štěpení  235U  (např.

přírodní reaktor Oklo). Technecium bylo také detekováno v absorpčních spektrech

některých  hvězd (Curtis,  1999).  Avšak  drtivá  většina  technecia,  které  se  dnes

vyskytuje  v přírodě,  vznikla lidskou činností  zejména z testů  jaderných  zbraní

a havárií jaderných zařízení.

Nejširší  uplatnění  nachází  izotop  99mTc  v nukleární  medicíně  jako

radiofarmakum,  které  se  používá  k diagnostice  nebo  jako  radiostopovač.

Technecium  je  nepostradatelné ve  2D  scintigrafii  a jednofotonové emisní

tomografii, díky vysoké vaznosti  99mTc na různé nosiče,  čímž je možné zobrazit

velké množství orgánů a dějů v těle (Adam, 2014).
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1.3.4 Vlastnosti

Technecium  se  řadí  mezi  přechodné  kovy.  Jeho  elektronová  konfigurace  je

[Kr] 5s1 4d6. Stabilní oxidační stavy jsou +IV a +VII. Jsou prokázané i sloučeniny

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

Chemickými  vlastnostmi  se  technecium  velmi  podobá  vlastnostem  rhenia,

proto se ke studiu chování technecia často používá rhenium.  V roztoku se často

vyskytuje s oxidačním číslem +VII ve formě technecistanu TcO4
– . V této formě je

technecium stabilní a enviromentálně mobilní. 

Práškové  technecium  se  při  zahřátí  na  vzduchu  ochotně  oxiduje  na  těkavý

Tc2O7.  Kovové  technecium  hoří  při  400–600 °C  na  Tc2O7.  V kovové  formě  se

technecium rozpouští  ve zředěné i koncentrované HNO3,  koncentrované H2SO4,

chlorové a bromové vodě, ale v HCl rozpustné není (Schwochau, 2000).

1.3.5 Izotopy

Technecium nemá ve větší míře žádné přírodně se vyskytující izotopy, proto se

všechny izotopy musí připravovat uměle. Nejvíce využívaným izotopem je  99Tc,

které se přeměňuje za emise  měkkého β– záření o střední energii  Eβ,max = 298 keV

na stabilní 99Ru. Obecné schéma přeměny 99Mo až na stabilní 99Ru je znázorněno na

Obr.  2.  V medicíně  je  nejvíce  používané  metastabilní 99mTc,  které  se  přeměňuje

pomocí  izomerní  přeměny  za  emise  γ  záření  o energii  140 keV  s poločasem

přeměny 6 hodin.
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1.3.6 Separace

Separace technecia je velice široké téma, kterým se doposud zabývalo mnoho

vědců.  Separaci technecia lze rozdělit podle její techniky. Dnes se k jeho separaci

obvykle  používá kapalinová  extrakce  nebo separace  na  iontoměničích.  K méně

používaným  metodám  se  řadí  destilace  a selektivní  srážení.  Běžné  techniky

shrnuje tabulka 3.

K téměř k historické metodě separace technecia se řadí destilace Tc2O7. Probíhá

v prostředí kyseliny s oxidačními vlastnostmi, nejčastěji HClO4. Pomocí destilace

lze separovat i technecium od rhenia. Jejím principem je redukce technecia pomocí

HCl  nebo  hydroxylaminu  v prostředí  H2SO4.  Za  těchto  podmínek  se  destiluje

pouze rhenium (Schwochau, 2000).

Původní způsob separace technecia z vyhořelého jaderného paliva se zakládal

na  jeho  selektivním  srážení  pomocí  [AsPh4]+[ClO4]– (Greenwood,  1997).  Další

možnosti separace spolusrážením se nabízejí pomocí CoS a FeS (Banerjee, 2012b)

nebo pomocí umělého goethitu (Um, 2011).
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Obr. 2: Přeměnové schéma 99Mo (podle Zolle, 2007).



Separaci technecia lze provést pomocí měničů iontů. Technecistan se silně váže

na  měniče  aniontů  v prostředí  zředěných  kyselin.  K separaci  technecia  od

aktinoidů  lze  použít TEVA  resin  vyráběného  firmou  TrisKem  International.

Technecistan se na tomto měniči iontů pevně zachytává v kyselém prostředí H+

o koncentraci  0,1–1 mol⋅dm−3 ,  kdežto  aktinoidy  se  za  těchto  podmínek

nezachytávají (TrisKem, 2015).

Velmi  častá  je  separace  technecia  pomocí  kapalinové  extrakce.  Častými

extrakčními činidly jsou triisooktylamin (Chen, 1990;  Lehto, 2010), tributylfosfát

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

a     Hou  (2010)   podrobně  popisují  separaci  technecia  z velkoobjemového  vzorku

přírodní  vody  pomocí  zakoncentrování  na  měniči  iontů  a extrakce  technecia

triisooktylaminem.
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Tab. 3: Porovnání různých metod separace technecia, kde RaO značí radioaktivní odpad a η je účinnost
separace. 

technika materiál matrice η [%]
časová

náročnost ref.

kapalinová
extrakce

tris(amido-benzo[15]crown-5) RaO 70 5 min (Beer, 1999)

triisooktylamin vodná 79 (Chen, 1990)

dusičnan tetrabutylamin RaO 70 5–10 min (Shkrob, 2011)

methyl ethyl keton molybden > 90 70 min (Martini, 2016)

tributyl fosfát Tc, U a Pu > 95 (Dileep, 2008)

ether di-tert-butyldibenzo-
-18-crown-6 RaO ~ 80 (Sharma, 2018)

adsorpce

nanoželezo RaO 50 24 hod (Darab, 2007)

karboxymethyl celuoza – FeS RaO > 96 1 hod (Ji, 2019)

kompozit Sn–Al–PO4 RaO 98 24 hod (Levitskaia, 2016)

chalkogel PtGe2S5 vodná 98 7 dní (Riley, 2013)

srážení 
srážení CoS a FeS RaO ~ 100 ~ 8 hod (Banerjee, 2012b)
syntetický goethit vodná ~ 100 7 dní (Um, 2011)



Další  možností,  jak  separovat  technecium,  kterému  se  věnuje  tato  práce,  je

pomocí  adsorpce  na  vhodném  adsorbentu.  Jako  vhodné  adsorbenty  lze  uvést

například  kompozit  Sn–Al–PO4 (Levitskaia,  2016),  kompozit  karboxymethyl

celuoza – FeS (Ji, 2019), chalkogelu (Riley, 2013),  AC (Seo, 2012) a BC (Hu, 2016).

Hlavní  přednosti  této  techniky  jsou  nevytváření  žádných  meziproduktů

a nepoužívání často nebezpečných organických sloučenin.

Rhenistan separovali Lučaníková a     kol. (2007)   pomocí extrakční chromatografie

za  použití  kompozitu  extrakčního  činidla  známého  pod  komerčním  názvem

Aliquat® 336, které ukotvili na polyakrylnitrilu.

1.3.7 Adsorpce technecistanu

K adsorpci  TcO4
– , resp.  ReO4

–  lze využít nespočet různých materiálů. Některé

z nich  zobrazuje tabulka  4,  ze  které  je  vidět  relativně  veliké  možné  rozpětí

adsorpčních kapacit.  Každý materiál má odlišné vlastnosti a povrchové skupiny.

Je tedy možné, že vlastní mechanismus adsorpce bude u každého materiálu lehce

odlišný.

Tab. 4: Adsorpční kapacity Q rhenistanu na různých typech materiálů.

adsorbent Q [mg·g–1] ref.

AC 14,4 (Seo, 2012)

AC 28,4 (Li, 2019)

BC 5,1 (Hu, 2015)

BC 13,4 (Hu, 2020)

BC 46,5 (Hu, 2016)

mesoporezní SiO2 26,7 (Chung, 2011)

nano-SiO2 4,9 (Li, 2015)

organojíl 14,0 (Li, 2019)

polymerové částice 62,8 (Shu, 2015)

zesíťovaná řasa 30,5 (Xiong,   2013  b  )
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Mechanismus adsorpce  TcO4
–  na AC a BC  závisí na obsažených povrchových

funkčních  skupinách  materiálu.  Přesný  mechanismus  zatím není  úplně  přesně

znám.  Podle  Daňo  a     kol.  (2017)   jsou  hlavními  skupinami,  kde  se  váže  TcO4
– ,

karboxylové kyseliny anebo dochází k přímé vazbě na uhlíku za vzniku –C–TcO4.

Na karboxylových kyselinách existují dvě možná místa k vytvoření vazby s TcO4
– ,

a to –OH a –C=O, jejichž možný mechanismus nastiňují rovnice (1) a (2). K vazbě

přes –C=O dochází při nižší kyselosti.

R−C−OH+TcO4
–→R−C−OTcO3+OH– (1)

R−CO…H++TcO4
–→R – CO…H…OTcO3 (2)
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2 Experimentální část

2.1 Použité chemikálie a přístroje

Chemikálie:  NH4ReO4 (≥ 99%, Sigma-Aldrich,  St.  Louis,  USA),  [99mTc]NaTcO4

(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. o., Neratovice, ČR), HNO3 (65%, Lach-Ner, s. r. o., Neratovice, ČR), HCl (35%,

Lach-Ner, s. r. o., Neratovice, ČR) a NaOH (p. a., Penta, s. r. o., Praha, ČR).

Přístroje a pomůcky: NV 3102 se studnovým NaI(Tl) detektorem typ NKG 314

(Tesla VÚPJT Přemyšlení, Československo), peristaltická pumpa PCD-22 (Kouřil,

Kyjov, ČR), sběrač frakcí Model 2110, Life Science Research  (Bio-Rad, Hercules,

USA),  kolona  (výška  2,1 cm  a  průměrem  0,45 cm,  což  odpovídá  prázdnému

objemu 1,336 cm3), automatický titrátor TIM845 (Radiometer Analytical, Loveland,

USA),  pH  metr  PHM220  MeterLab  (Radiometer  Analytical,  Loveland,  USA)

s kombinovanou pH elektrodou XC161-9 (Radiometer Analytical, Loveland, USA),

ionizační  komora  PTW  Curiementor  2  (PTW,  Freiburg,  Německo),  EPR

spektrometr Bruker X-/Q-band E580 FT/CW ELEXSYS spektrometr, NITON XL3t

900  XRF  Analyzer  s GOLDD  Technology  (Thermo  Scientific,  USA),  držák  na

vzorek  SC-4331  (Premier  Lab  Supply,  USA)  a 4 μm  folie  3252  ULTRALANE®

(Spex SamplePrep, USA).

2.2 Charakterizace vzorků

Tabulka  5 popisuje  vzorky  AC,  které  byly  připraveny  v Ústavu  polymerů
Slovenské akademie věd, a vzorky BC připravené v Rakouském technologickém
institutu v Tullnu. Přípravu a základní charakterizaci vzorků AC provedli  Rajec
a     kol.  (2015)   a vzorků  BC  uskutečnili  Rajec  a     kol.    (2016)  ,  Frišták  a     kol.    (2017)  
a Micháleková-Richveisová a     kol. (2017  )  .
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2.2.1 Povrchový náboj

Pro výpočet povrchového náboje σ vzorku byly provedeny dvě titrace – jedna

do kyselé (pomocí HCl) a druhá do zásadité oblasti (pomocí NaOH). Titrace byly

provedeny na automatickém titrátoru TIM845 v inertní atmosféře N2.

V titrační  nádobce bylo  suspendováno  0,2 g  vzorku  v 50 ml  destil.  vody.

Titrační nádobka se vzorkem byla probublávána dusíkem. První titrace probíhala

do kyselé oblasti s přídavky po 0,05 ml HCl o koncentraci 0,1 mol⋅dm−3 . Titrace

skončila  při  dosažení  hodnoty  pH rovné  3.  V druhé  titraci  se  postupovalo  do

zásadité  oblasti  s přídavky  po  0,05 ml  NaOH  o koncentraci  0,1 mol⋅dm−3 .

S přídavky bylo pokračováno do hodnoty pH rovné 10,5.

23

Tab. 5: Popis vzorků AC a BC a jejich přípravy.

typ vzorek výchozí materiál úprava

AC

A celulóza

B celulóza

BC

WC1 bukové dřevěné odřezky

WC2 bukové dřevěné odřezky

GW1 zahradní odpad

GW2 zahradní odpad

CC1 kukuřičný klas

CC2 kukuřičný klas

1 h pyrolýza při 700 °C, promytí, sušení 110 °C, 
ozáření 12 MGy γ záření z 60Co

45% KOH, sušení, 1 h pyrolýza při 800 °C, 
promytí, sušení při 110 °C, ozáření 12 MGyγ 

záření z 60Co

2 h pyrolýza při 500 °C v N2, prosetí 0,5–1 mm, 
sušení, ozáření 12 MGy γ záření z 60Co

100 g WC1 impregnovaný 0,2M Fe(NO3)3, 12 h 
sušení při 105 °C, promytí dest. H2O, sušení, 

ozáření 12 MGy γ záření z 60Co

2 h pyrolýza při 500 °C v N2, prosetí 0,5–1 mm, 
sušení, ozáření 12 MGy γ záření z 60Co

100 g GW1 impregnovaný 0,2M Fe(NO3)3, 12 h 
sušení při 105 °C, promytí dest. H2O, sušení, 

ozáření 12 MGy γ záření z 60Co

2 h pyrolýza při 500 °C v N₂, prosetí 0,5 – 1 mm, 
sušení, ozáření 12 MGy γ záření z 60Co

100 g CC1 impregnovaný 0,2M Fe(NO3)3 12 h 
sušení při 105 °C, sušení, promytí dest. H2O, 

sušení, ozáření 12 MGy γ záření z 60Co



Modelování povrchového náboje

Modelování  je  založeno  na  neelektrostatickém  rovnovážném  chemickém

modelu (CEM) a na modelu iontové výměny (IExM), jež aplikovali např. Štamberg

a     kol.  (2016)  .  Jeho  podstata  tkví  v popisu  povrchu  adsorbentu  pomocí  dvou

protolytických reakcí (3) a (4) a jedné reakce iontové výměny (5). Kde ≡SO–, ≡SOH0

a ≡SOH2
+  jsou označením okrajových míst (funkčních skupin),  kterých náboj je

závislý na pH kapalné fáze (v literatuře jsou označovány jako tzv. edge sites) a X– je

označením pro funkční skupiny se stálým záporným nábojem (tzv. layer sites).

≡SO–+H+ ↔ ≡SOH0  (K1) (3)

≡SOH0+H+ ↔ ≡SOH2
+  (K2) (4)

≡XNa+H+ ↔ ≡XH+Na+  (K3) (5)

Kde K1, K2, a K3 jsou rovnovážné konstanty rovnic (3)–(5). 

K1=
[SOH0]

[SO– ] [H+]
(6)

K2=
[SOH2

+]
[SOH0] [H+]

(7)

K3=
[XH][Na+ ]
[XNa][H+ ]

(8)

Pro výpočet jsou důležité následující bilanční vztahy (9) a (10) a rovnice (11) až

(13) sloužící k popisu (modelování) tohoto systému.

Σ SOH=[SOH2
+]+[SOH0]+[SO–] (9)

Σ X =  [XNa]+[XH ]≈[X–]+[XH] (10)

Vypočtený povrchový náboj σcal se rovná součtu náboje na okrajových místech

σES a náboje na funkčních skupinách se stálým záporným nábojem σLS.

σ cal=σ ES+σ LS (11)
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Poté hodnotu povrchového náboje (σcal)i pro i-tý bod titrace, kde i = 1, 2, 3, … np,

kde  np označuje  počet  experimentálních  bodů,  lze  vypočítat  jako  funkci

koncentrace  vodíkových  iontů  (σcal)i = f([H+]i),  která  je  vhodná  pro  fitování

experimentálních hodnot titrační křivky, tj. hodnot získaných výpočtem pomocí

rovnice (14). Jak je patrné z rovnice (11), výše zmíněná funkce je dána vztahy (12)

a (13).

(σ ES)i=
(Σ SOH)(K1 K2[H

+]i
2+1)

1+K1[H
+]i+K1K2 [H

+]i
2 (12)

(σ LS)i=
(Σ X)[Na+]

[Na+]i+K3[H
+]i

(13)

Experimentálně naměřené hodnoty povrchového náboje pro i-tý bod titrační

křivky (σexp)i, jak již bylo uvedeno, lze vypočíst podle vztahu (14).

(σ exp)i=V Σ
(Ca ,i−Cb , i+[OH– ]i−[H+]i )

m (14)

Kde  VΣ je celkový objem kapalné fáze, který lze vypočítat podle vztahu (15),

Ca,i a Cb,i jsou celkové koncentrace kyseliny (HCl), resp. zásady (NaOH) (viz vztah

(16)) a m je hmotnost pevné fáze.

V Σ=V 0+ν H+ν OH (15)

Ca=
ν H cH

V Σ
                   Cb=

ν OH cOH

VΣ
(16)

Kde  V0 je původní objem kapalné fáze,  νH a νOH je spotřebovaný objem HCl,

resp. NaOH při titraci, cH a cOH je koncentrace roztoku HCl, resp. NaOH.

K modelování,  resp.  k výpočtu,  povrchového  náboje  byl  použit  softwarový

produkt  Famulus  (Dvořák,  199  1  )  a kód  P46DNLRG.fm,  který  byl  založen  na

aplikaci  Newtonovy-Raphsonovy  vícedimenzionální  metody  nelineární  regrese

a regresních funkcí, resp. vztahů (12) a (13). V průběhu procesu regrese (fitování)

se hledaly hodnoty veličin K1, K2, K3, ΣSOH a ΣX. Jako kritérium spolehlivosti fitu

byla používána hodnota WSOS/DF (Weighted Sum Of Squares  divided by the
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Degrees of Freedom), což je suma čtverců odchylek experimentální a vypočítané

hodnoty dělená počtem stupňů volnosti (tj. počet experimentálních bodů minus

počet hledaných veličin) a čtvercem relativní směrodatné odchylky. WSOS/DF je

definované vztahem (17). Fit je přijatelný, když platí: 0,1≤WSOS /DF≤20 .

WSOS/DF=
χ 2

ni
=

1
ni

∑ (SSq)i

Sqi
2 (17)

Kde χ2 je chí kvadrát  test,  ni je počet stupňů volnosti (počet experimentálních

hodnot  snížený  o počet  hledaných  parametrů),  (SSq)i je  i-tý  čtverec  odchylky

experimentální  a vypočtené  hodnoty a Sqi je  relativní  směrodatná odchylka  i-té

experimentální  hodnoty  (zde,  na  základě  experimentálních  dat,  zadána  jako

konstantní hodnota = 0,10).

2.2.2 Elektronová paramagnetická rezonance

Elektronová paramagnetická rezonance (EPR) je kvalitativní analytická metoda,

používající  se ke stanovení atomů obsahující  nepárový elektron,  který obsahují

především  paramagnetické  látky  nebo  radikály.  Tato  metoda  je  založena  na

principu interakce elektromagnetického záření (v mikrovlnné oblasti) se vzorkem

obsahující nepárový elektron v magnetickém poli (Brustolon, 2009).

V EPR se měří intenzita absorpce mikrovlnného záření v závislosti na postupně

zvyšující  se magnetické indukci.  EPR spektrum je často uváděno jako derivace

absorpční  křivky  v závislosti  na  magnetické  indukci.  Jednotkou  magnetické

indukce  je  tesla  (T),  ale  častěji  se  používá  jednotka  gauss  (G).  Mezi  těmito

jednotkami platí 1 T=104 G  (Weil, 2007). 

Metodou EPR lze stanovovat pouze atomy nebo molekuly v paramagnetickém

stavu.  Tato  metoda  se  používá  ke  stanovení  především  volných  radikálů,

přechodných  kovů  včetně  aktinoidů,  systémů  s jedním  nebo  více  nepárovými

elektrony (tripletový stav) a systémy s vodivostními elektrony (Weil, 2007).
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Pomocí  EPR  byly  zkoumán  stav  železa,  který  se  mohl  změnit  po  ozáření

vzorku.  Měření  proběhlo  na Fyzikálním ústavu Akademie  věd ČR na přístroji

Bruker  X/Q-band  E580  FT/CW  ELEXSYS  spektrometr  při  mikrovlnných

frekvencích 9,3 – 9,5 GHz při pokojové teplotě.

2.2.3 Rentgenová fluorescentní spektroskopie

Rentgenová  fluorescenční  spektroskopie  (X-ray  fluorescence  spectrometry,

XRF)  je  metoda  založená  na  měření  energie  emitovaného  charakteristického

rentgenového  záření  vzorkem  po  jeho  ozáření  rentgenovým  zářením.  Výtěžek

fotonů  charakteristického  rentgenového  záření  úměrně  stoupá  s rostoucím

protonovým  číslem.  Touto  metodou  nelze  stanovit  prvky  lehčí  než  sodík.

Výsledné spektrum je závislost intenzity charakteristického rentgenového záření

(často  počtů  impulsů)  na  jeho  energii.  Pozice  píku  (energie  charakteristického

rentgenového  záření)  je  kvalitativní  údaj.  Kvantitu  lze  stanovit  z plochy  pod

píkem, která je přímo úměrná koncentraci daného prvku (Donais, 2018).

XRF spektrometr (NITON XL3t 900Analyzer s GOLDD Technology) byl zapnut

v modu „mine“. Přes držák na vzorek SC-4331 (Premier Lab Supply, USA) byla

napnuta  4 μm folie  (3252  ULTRALANE®,  Spex  SamplePrep,  USA).  Vzorek  byl

nasypán do držáku, který byl se vzorkem vložen do analytického stativu uvnitř

spektrometru. Poté už následovalo vlastní měření.

2.3 Vsádkové experimenty

Vsádkové experimenty  na vzorcích  BC zahrnovaly  tři  skupiny experimentů,

a to  stanovení  procenta  adsorpce  TcO4
– ,  připomeňme  za  použití  ReO4

–  jako

nosiče, v závislosti na pH roztoku, stanovení kinetiky a stanovení izotermy. Tyto

experimenty již byly provedeny dříve a jsou uvedeny v Kujan (2018). Zde je nutné

poznamenat, že vzorky A a B uvedené v této práci nejsou totožné se vzorky A a B

uvedených v Kujan (2018).
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2.4 Dynamické experimenty

2.4.1 Průnikové křivky

Prvně byl připraven zásobní roztok  ReO4
–  o dané koncentraci  pro konkrétní

vzorek. Zásobní roztok byl upraven na požadované pH pomocí HCl (viz Tab. 6)

a označen  roztokem  stopovače  99m TcO4
– . Koncentrace  stopovače  u každého

vzorku se pohybovala mezi 10–13 – 10–12 mol·dm–3 (vypočítáno měřením standardu

na  ionizační  komoře  s isofaktorem  527).  Z tohoto  roztoku  bylo  odpipetováno

0,5 ml  do  měřící  ampulky,  která  sloužila  jako  první  standard.  Nejprve  byl  do

kolony (výška 2,1 cm a průměr 0,45 cm) navážen vzorek s hmotností m uvedenou

v tabulce 6.  Aparatura  pro  měření  průnikové  křivky  byla  sestavena  podle

schématu uvedeném na obrázku  3. Druhý standard sloužil pouze pro kontrolu,

zda se nějaká část zásobního roztoku neadsorbuje na stěnu hadičky. Standard byl

připraven odběrem 0,5 ml zásobního roztoku z třícestného ventilu před kolonou.
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Obr. 3: Schéma aparatury pro měření průnikové křivky. Podle Daňo a     kol. (2020)  .



Poté byly současně zapnuty peristaltická pumpa a časovač na sběrači frakcí. Doba

sběru  jedné  frakce  byla  6 minut.  Výkon  pumpy  odpovídal  lineární  průtokové

rychlosti  vztažené  na  volný  průřez  vrstvy  pro  vzorky  v rozmezí  0,18  až

0,26 cm·min–1. Každá frakce vážila přibližně 0,6 g. Takto bylo odebráno alespoň 20

frakcí. Z každé frakce bylo odpipetováno 0,5 ml roztoku do měřící ampulky. Jako

poslední byl připraven třetí standard odpipetováním 0,5 ml zásobního roztoku do

měřící ampulky.

Všechny  odebrané  frakce  a standardy  byly  změřeny  studnovým detektorem

NaI(Tl) (viz kap. 2.1). Měření probíhalo po dobu 100 s. S měřením první ampulky

byly spuštěny stopky a u každého dalšího měřeného vzorku byla poznamenána

uplynulá doba od začátku měření. Poté se hodnoty četností všech frakcí opravily

na přeměnu během doby měření.

Modelování průnikových křivek

K modelování průnikových křivek byl použit model průnikových křivek, který

odvodili Daňo a     kol. (2020)  , jehož základní princip je shrnut níže.

29

Tab. 6: Parametry experimentů, kde cReO4
–  je koncentrace rhenistanu zásobního roztoku, m je hmotnost

vzorku navážená do kolony, QV je průtoková rychlost kolonou a u je lineární průtoková rychlost vztažená na
volný průřez vrstvy.

Vzorek  pH

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

B 1,0 432,9 2 6,10 0,19

WC1 0,1 469,9 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

CC1 0,1 396,0 1 6,34 0,26

CC2 0,1 410,2 1 5,92 0,24

m [mg] QV [ml·h–1] u [cm·min–1]
cReO4

–

[mmol⋅dm−3]



Model  je  řešením advekčně-disperzní  rovnice  v 1-D  (18),  tzv.  rovnovážné

dynamiky adsorpce,  která  udává závislost  změny koncentrace  kapalné fáze na

výstupu C při dynamických kolonových experimentech na čase t.

∂C
∂ t =

Dd

RS

∂2C
∂ x2 −

u
RS

∂C
∂ x − λ

RS
(C+ ρ

θ f (C))+  … (18)

Kde  Dd je  hydrodynamický disperzní  koeficient,  RS je  retardační faktor,  x je

uražená  vzdálenost  vody za  dobu  t,  u je  průsaková rychlost  skrz  kolonu,  λ je

přeměnová konstanta, ρ je sypná hmotnost pevné fáze a θ je porozita adsorbentu.

Při  řešení  rovnice (18)  se  zanedbá  radioaktivní  přeměna,  dosadí  počáteční

(Ct = 0,  x = 0 při  t0 = 0) a okrajové [C (0,t),  x (0,kint)] podmínky a vyjádří se aktivita

místo  koncentrace  (C ~ A).  Výsledkem řešení  výše  zmíněné  rovnice  je

komplementární chybová funkce erfc, jež je definována např. v Olver (2010).  Pro

výpočet  teoretické  relativní  aktivity  (Arel)teor platí  vztah  (19)  pro  hodnoty

(Arel)teor ≤0,5  a (RS)teor−nPV  ≥  0  a vztah (20) pro (Arel)teor>0,5  a (RS)teor−nPV  <0 ,

který byl odvozen ze vztahu (19), protože platí erfc (−x)=2−erfc(x) .

(Arel)teor=
(Ats)teor

A0
=

1
2 erfc[ (RS)teor−nPV

2√ (RS)teor⋅nPV

Pe
] (19)

(Arel)teor=
(Ats)teor

A0
=1−

1
2 erfc[− (RS)teor−nPV

2√(RS)teor⋅nPV

P e
] (20)

Kde (Arel)teor je teoretická relativní aktivita, (AtS)theor je teoretická hodnota aktivity

kapalné  fáze  v čase  tS, A0 je  aktivita  standardu,  (RS)teor je  teoretický  retardační

faktor, nPV je  počet  pórových  objemů  vodní  fáze  vytékající  z kolony  častěji

udávané jako počet objemů lůžka (bed volume, BV) a Pe je Pecletovo číslo.

Retardační  faktor RS udává  míru  zadržení  či  zpomalení  dané  složky.  Je

definován jako závislost  rovnovážné koncentrace  C sledované komponenty mezi

pevnou a kapalnou fází. Tuto závislost lze zapsat vztahem (21).

30



RS=1+
ρ
θ

dq
dC (21)

Kde  ρ je  sypná hmotnost pevné  fáze,  θ je  porozita  vrstvy  adsorbentu,  q je

rovnovážná  koncentrace  sledované  komponenty  v pevné  fázi  a dq/dC je  první

derivace rovnovážné izotermy v bodě (C, q).

Ke  stanovení retardačního  faktoru  byl  zvolen  nelineární  model  adsorpční

izotermy, a sice Freundlichovy izotermy, kterou lze zapsat pomocí vztahu (22). 

q=kF CnF (22)

Kde kF je adsorpční kapacitní koeficient, C je rovnovážná koncentrace sledované

komponenty v kapalné fázi a nF je koeficient charakterizující tvar izotermy.

Dosazením derivace  rovnovážné izotermy frendlichova  typu (22)  do vztahu

(21) lze získat závislost RS na relativní aktivitě Arel, viz vztah (23).

RS=1+ρ
θ nF k F(Arel⋅C0)

nF−1 (23)

Kde  C0 je  původní koncentrace (nebo aktivita) dané komponenty ve vstupní

kapalné fázi.

K modelování  (výpočtu)  průnikové  křivky  byl  použit  softwarový  produkt

Famulus  (Dvořák,  199  1  )  a kód  PNLRPA12.fm,  který  byl  založen  na  aplikaci

Newtonovy-Raphsonovy  vícedimenzionální  metody  nelineární  regrese

a regresních  funkcí,  resp.  vztahů  (19),  (20)  a (23).  V průběhu  procesu  regrese

(fitování) se hledaly hodnoty veličin  kF,  Pe a nF. Jako kritérium spolehlivosti fitu

byla  opět  používána  hodnota  WSOS/DF,  daná  vztahem  (17).  Fit  je  přijatelný,

pokud platí: 0,1≤WSOS /DF≤20 .
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3 Výsledky a diskuse

3.1 Charakterizace vzorků

3.1.1 Měrný povrch

Měrné  povrchy  vzorků  AC  stanovili  Rajec  a  kol.  (2015) na  A  (337 m2·g–1)

a B (509 m2·g–1)  a vzorků BC byl stanoven v předešlé  práci  Kujan (2018).  Měrné

povrchy vzorků BC  byly stanoveny rovny  WC1 (31,3 m2·g–1),  WC2 (23,6 m2·g–1),

GW1 (16,8 m2·g–1), GW2 (16,7 m2·g–1), CC1 (1,4 m2·g–1) a CC2 (1,7 m2·g–1). Nejistota

všech měrných povrchů byla menší než 5 %.

3.1.2 Povrchový náboj

Na obrázcích  4 a 5 jsou naměřené hodnoty z titrací vzorků A a B. Je vidět, že

výchozí  pH  obou  vzorků  (bez  přídavku  titračního  činidla)  se  pro  obě  titrace

významně neliší v porovnání se vzorky GW1 a WC1 uvedenými na obrázcích  6

a 7.

32

Obr. 4: Titrace vzorku A: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zásadité oblasti (doprava).
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Obr. 5: Titrace vzorku B: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zásadité oblasti (doprava).

Obr. 6: Titrace vzorku GW1: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zásadité oblasti (doprava).
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Obr. 8: Titrace vzorku WC1: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zásadité oblasti (doprava).

Obr. 7: Titrace vzorku GW2: a) titrace do kyselé oblasti (doleva) a b) titrace to zásadité oblasti (doprava).



Naměřené titrační křivky, jak do kyselé, tak do zásadité oblasti vzorků GW1,

GW2 a WC1 jsou na obrázcích 6–8. U vzorků GW1 a WC1 je vidět jejich rozdílné

počáteční  pH mezi titracemi do kyselé a do zásadité oblasti.  Pravděpodobně to

bylo způsobeno rozdílnými povrchovými vlastnostmi studovaných vzorků. I když

nelze vyloučit i přítomnost různých nečistot, event. experimentální chybu. Také se

mohlo  stát,  že  na  povrchu  vzorku  byl  různý  obsah  relativně  volně

naadsorbovaných  látek,  které  mohly  ovlivnit  pH.  Další  možností  nerovnosti

výchozího  pH  by  mohla  být  nedosažení  rovnovážného  stavu  mezi  vzorkem

a roztokem.  Z  titračních  křivek  vyplývá,  že  adsorpce  probíhá  mechanizmem

iontové výměny a tvorbou chemických vazeb.

Výpočet povrchového náboje σ byl proveden,  jak je popsáno výše, použitím

softwaru Famulus a kódu P46DNLRG.fm (viz kap.  2.2.1). Výsledky jsou graficky

vyhodnoceny na Obr.  9.  Teoretické  a experimentální  povrchové náboje  jsou ve

shodě kromě vzorku A. U všech vzorků platí, že povrchový náboj v kyselé oblasti

klesá s rostoucím pH až k nule;  po překročení izoelektrického bodu povrchový,

záporný, náboj s rostoucím pH opět roste. U vzorku GW1 je vidět, že impregnací

Fe(NO3)3 došlo ke změně izoelektrického bodu.

Na  obrázku  10 jsou  zobrazeny  závislosti  zastoupení  jednotlivých  forem

povrchových skupin na pH, a sice SOH2
+ , SOH0, SO– a X–.
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Tab. 7: Vypočítané parametry CEM+IExM modelu, kde σ značí nejistotu dané veličiny.

Vzorek ΣX σ(ΣX) WSOS/DF

A 0,0892 0,091 7,02

B 5,16 0,47 0,0112 0,0059 8,54

WC1 528 16 0,292 0,0016 0,208 0,0014 2,58

GW1 273 45 0,386 0,0019 0,0475 7,51

GW2 0,190 0,0013 0,0219 3,86

K1 σ(K1) K2 σ(K2) K3 σ(K3)
ΣSOH 

[mol·kg-1]
σ(ΣSOH) 
[mol·kg-1]

5,49·1021 8,5·107 1,29·1011 1,6·109 1,84·105 3,82·103 3,6·10-4 8,72·107

6,35·1011 7,4·1010 9,06·106 1,7·106 5,55·103 1,2·105

1,36·1012 1,1·1012 1,18·106 1,8·104

2,25·1011 7,4·109 4,95·105 3,5·103 2,9·10-4

6,41·1011 7,4·1010 1,78·106 3,5·104 1,19·107 5,6·105 5,32·10-4
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Obr. 9: Závislost povrchového náboje σ na pH vzorků a) A, b) B, c) GW1, d) GW2 a e) WC1.

a) vzorek A

 d) vzorek GW2

b) vzorek B

e) vzorek WC1

c) vzorek GW1
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Obr. 10: Závislost zastoupení F jednotlivých forem povrchových skupin na pH vzorků a) A, b) B, c) GW1,
d) GW2 a e) WC1.

a) vzorek A b) vzorek B

d) vzorek GW2

e) vzorek WC1

c) vzorek GW1



3.1.3 Elektronová paramagnetická rezonance

Cílem  analýzy  EPR  pro  vzorky  BC  bylo  pozorování vlivu  γ  záření

s absorbovanou  dávkou  12 MGy.  Jedná  se  především  o  signály  pocházejících

z imobilizovaných elektronů, které vznikly vlivem γ záření (Galamboš, 2012) nebo

pocházejí z nenasycených chemických vazeb (carbon dangling bonds; CDB). Byla

zjištěna  změna  formy  železa  před  a  po  ozáření.  U vzorků  WC1  a WC2  (viz

Obr. 11) je vidět přítomnost signálu MO (molekulový orbital) Fe3+ a jeho úplnou

absenci v ozářeným vzorku  WC2i.  Spektrum taktéž obsahuje stopy rombického

Fe3+ (v grafech označován jako  Fer
3+).  Signály pocházející  od CDB jsou překryty

nehomogenní  širší  čarou  se  slabě  rozlišitelnou  strukturou.  Tyto  signály  CDB

odpovídají g faktoru přibližně 2 a lze je nalézt v oblasti magnetického pole kolem

4000 G. Ozáření vzorku WC2 vedlo k malému poklesu CDB a Fe3+ signálu.
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Obr. 11: EPR spektrum neozářených vzorků WC1, WC2 a ozářeného vzorku WC2 (WC2i).



Spektrum vzorku GW1 poměrně odpovídá modelovému spektru (viz Obr. 12b).

Je  vidět,  že  vzorek  GW2  a ozářený  vzorek  GW2i  obsahuje  rombické  Fe3+.  Ze

spektra vzorku GW2 je vidět, že obsahuje další neznámé složky označené šipkou.

Pro vzorek GW1 byly nalezené signály neznámého původu. Jsou označené šipkou

směřující dolů na  Obr.  12a  a hřebenem na  Obr.  12b. Polohy  rezonančních  čar

u vzorku GW1 s dostatečně  dlouhými  relaxačními  časy  jsou zřejmě  způsobeny

víceelektronovým iontem. Podobně jako u vzorku a WC2, mělo ozáření  vzorku

GW2  podobný  účinek,  kdy  došlo  ke  snížení  Fe3+ signálu  a nízkému  poklesu

intenzity CDB signálu.

Vzorky CC1, CC2 a ozářený vzorek CC2i jsou podobné vzorkům GW1, GW2

a ozářenému vzorku GW2 v jejich paramagnetických centrech, ale u vzorků GW1

a GW2 se projevil zřetelnějším Fe3+ signál. Ze spektra na obrázku 13b je vidět, že

ozářením  vzorku  CC2  došlo  k vymizení  Fe3+ signálu.  Spektrum  vzorku  CC2

naznačuje  přítomnost  magneticky  uspořádaného  Fe3+.  Po  ozáření  vzorku  CC2

dochází k poklesu CDB signálu.
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Obr. 12: a) EPR spektrum vzorků GW1, GW2 a ozářeného vzorku GW2 (GW2i). b) EPR spektrum
přiblížené vertikálně. c) DCB spektrum.



3.1.4 Rentgenová fluorescenční spektroskopie

Anoda rentgenky použité při měření vzorků B a BC se skládala z prvků Fe, Ni

a W. Píky těchto prvků se tedy budou vyskytovat v každém měření a nelze tímto

říci,  zda  tyto  prvky vzorek  obsahoval.  K pozadí  se  dále  připisují  pík  o energii

11,4 keV a píky mezi  energiemi 20–25 keV. Vyhodnocením XRF spekter  vzorků

(viz  Obr.  14–20)  bylo  určeno  prvkové  složení  vzorků,  které  shrnuje  Tab.  8.

Metodou  XRF  nelze  stanovit  prvky  lehčí  než  je  sodík,  proto  i když  se  jedná

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

Všechny  vzorky  obsahovaly  Ar,  K,  Ca,  Mn,  Zn,  Rb  a Sr.  Ve  vzorcích  lze

předpokládat přítomnost Ag namísto Ar, u kterých dochází k překryvu čar K od

Ar a čar L od Ag. Vzorek B (viz Obr. 14) obsahoval navíc prvky Cr a Cu.  Vzorky

WC1 (viz Obr.  15) a WC2 (viz Obr.  16) podle jejich XRF spekter obsahovaly ještě

navíc prvky Ti a Pb.  Vzorek GW1 (viz Obr. 17) neobsahoval kromě společných

prvků žádný jiný a vzorek GW2 (viz Obr. 18)  obsahoval  navíc prvek Y.  Z XRF

spekter vzorků CC1 (viz Obr. 19) a CC2 (viz Obr. 20) bylo zjištěno, že kromě výše

uvedených prvků obsahují navíc Cl a Cr.
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Obr. 13: a) EPR spektrum vzorků CC1, CC2 a ozářeného vzorku CC2 (CC2i). b) EPR spektrum přiblížené
horizontálně. c) DCB spektrum.



Rozdíly  v prvkovém  složení  budou  nejspíše  způsobeny  různým  výchozím

materiálem při přípravě vzorku. Prvkové složení závisí na prostředí,  ve kterém

rostlina vyrůstala, a na jí přijímanými živinami.
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Obr. 14: XRF spektrum vzorku B.

Tab. 8: Stanovené prvkového složení vzorků pomocí XRF analýzy. 

B WC1 WC2 GW1 GW2 CC1 CC2

Cl       

Ar       

K       

Ca       

Cr       

Ti        

Mn       

Cu        

Zn       

Br       

Rb       

Sr       

Y        

Pb        



42

Obr. 16: XRF spektrum vzorku WC2.

Obr. 15: XRF spektrum vzorku WC1.
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Obr. 18: XRF spektrum vzorku GW2.

Obr. 17: XRF spektrum vzorku GW1.
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Obr. 20: XRF spektrum vzorku CC2.

Obr. 19: XRF spektrum vzorku CC1.



3.2 Vsádkové experimenty

Vsádkové  experimenty  zahrnovaly  stanovení  procenta  adsorpce  TcO4
–

v závislosti na pH roztoku, stanovení kinetiky adsorpce a stanovení rovnovážné

izotermy vzorků (Kujan, 2018).

V první  sérii  experimentů  se  hledalo  optimální  pH,  při  kterém  má  vzorek

nejvyšší procento adsorpce pro  TcO4
– . U všech vzorků byla pozorována nejvyšší

procenta adsorpce při pH mezi 1 až 2, proto další experimenty proběhly při těchto

pH.  Kinetika  adsorpce  u vzorků  GW1,  GW2,  WC1  a WC2  naznačila  podobný

průběh  adsorpce.  U těchto  vzorků  bylo  dosaženo  po  4 hodinách  procenta

adsorpce 90 %. Vzorky CC1 a CC2 se vyznačovaly výrazně pomalejší kinetikou.

Po  4 hodinách  procento  adsorpce  dosáhlo  zhruba  50 %.  Proložením  hodnot

izoterem  pomocí  Langmuirovy  adsorpční  izotermy  byly  určeny  maximální

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

3.2.1 Kapacita vzorků

Hodnota  celkové  kapacity  Q byla  vypočtena  programem Famulus (Dvořák,

19  91  ) z parametrů získaných fitem Freundlichovou izotermou, které jsou uvedené

v předešlé práci  Kujan (2018). Všechny uvedené kapacity odpovídají měření při

teplotě (23 ± 1) °C.

Z tabulky 9 je  vidět,  že  celkové  kapacity  podle  výpočtu  z Langmuirovy

adsorpční  izotermy  QL jsou  vyšší  než  celkové  kapacity  vypočtené  programem

Famulus  QF.  Tento  rozdíl  bude  pravděpodobně  způsoben  pomalou  kinetikou

vzorků.  Výsledek  celkové  kapacity  podle  výpočtu  z Langmuirovy  adsorpční

izotermy vzorku GW2 nelze brát jako směrodatný. Pro zjištění přesnější hodnoty

by bylo nutno opakovat měření znovu.
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Tabulka  4 obsahuje  adsorpční  kapacity  Q rhenistanu  na  různých  vzorcích.

Porovnáním  hodnot  adsorpčních  kapacit  Q z tabulky  4 a vzorků  zkoumaných

v této  práci  (viz  Tab.  9)  lze  tvrdit,  že  vzorky  vykazují  srovnatelné  až  vyšší

hodnoty.  Avšak  jejich  kinetika  je  pomalá,  tedy  nutná  doba  kontaktu  vzorku

s rhenistanem by musela být dlouhá. Podle výpočtu programem Famulus dosáhl

vzorek B nejvyšší hodnoty 7,7 mg·g–1. Nejvyšší kapacity vypočtené z Langmuirovy

izotermy QL dosahuje vzorek GW1 rovnou (99 ± 24) mg·g–1. 
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Tab. 9: Vypočtené celkové kapacity QF vypočtené programem Famulus pomocí kódu PNLRPA12.fm.
V porovnání se vypočtenými maximálními kapacitami QL z fitu Langmuirovy adsorpčních izoterem

uvedených v Kujan   (  201  8)  .

Vzorek

A 8,07 2,019

B 30,60 7,656

WC1 5,45 1,364 56,3 ± 2,9 14,09 ± 0,73

WC2 10,00 2,502 52,7 ± 4,8 13,2 ± 1,2

GW1 2,27 0,568 395 ± 95 99 ± 24

GW2 5,59 1,399 7000 ± 14000 1751 ± 3502

CC1 8,9 ± 5,7 2,2 ± 1,4

CC2 0,23 0,058 10,2 ± 1,4 2,55 ± 0,35

QF 
[mmol·kg–1]

QF 
[mg·g–1]

QL 
[mmol·kg–1]

QL 
[mg·g–1]



3.3 Dynamické experimenty

3.3.1 Průnikové křivky

Z naměřených hodnot byla vypočtena relativní aktivita Arel (24).

Arel=
n

nstd
(24)

Kde n je četnost impulsů dané frakce [CPS] opravená na přeměnu během doby

měření a nstd je četnost impulsů prvního standardu [CPS]. Relativní aktivita Arel

spolu  s vypočtenou  teoretickou  relativní  aktivitou  (Arel)teor (pomocí  modelu

uvedeného v kap. 2.4.1)  byly vyneseny v závislosti  na objemu proteklé kapalné

fáze kolonou vyjádřené  počtem objemů lóže (bed volume)  BV,  což je  proteklý

objem  kolonou vztažený  na  objem  kolony  Vk (1,336 ml). Vynesením  těchto

závislostí vznikly  průnikové křivky vzorků A, B, WC1, WC2, GW1, GW2, CC1

a CC2 (viz Obr. 21–23).

Na obrázku  21 jsou vidět  průnikové křivky vzorků A a B.  Průniková křivka

vzorku A vykazuje do objemu 3 BV nárůst a pokles, poté opět roste až k hodnotě

lehce pod 0,6. Z průnikové křivky vzorku B je vidět, že relativní aktivita Arel začíná

narůstat až od objemu 2 BV a pomalu roste až k hodnotě bezmála 0,6.

Z průnikové křivky vzorku WC1 (viz Obr.  22) je vidět do objemu 1 BV malý

nárůst a pokles relativní aktivity Arel, poté od 4 BV začíná růst. Hodnota relativní

aktivity Arel u vzorku WC2 stoupala pomaleji. Narůst relativní aktivity Arel začal až

od proteklého objemu 3 BV a vystoupala až k hodnotě přibližně 0,55.

Průnikové křivky vzorků GW1 a GW2 jsou zobrazeny na obrázku 23. U vzorku

GW1  je vidět  lehce  rychlejší  nárůst  relativní  aktivity  Arel než  u vzorku  GW2.

Pomalejší  nárůst  relativní  aktivity  Arel naznačuje  vyšší  kapacitu  vzorku  GW2

oproti  vzorku  GW1,  což  je  v souladu  s vypočtenými  kapacitami  (viz  Tab.  9).

Impregnací vzorku GW1 ionty Fe3+ došlo k navýšení kapacity.
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Vzorky CC1 a CC2 mají velice podobné průnikové křivky (viz Obr.  24). Oba

vzorky dosahují maximální relativní aktivity Arel lehce pod hodnotou 0,8. Vzorek

CC1 má rychlejší nárůst než vzorek CC2.

Při plném nasycení daného vzorku v koloně dosáhne hodnota relativní aktivity

Arel rovné 1. Z časových důvodů a s ohledem na relativně krátký poločas přeměny
99mTc nebylo dosaženo u žádného ze vzorků plného nasycení kolony.
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Obr. 21: Průnikové křivky vzorků A (+) a B (x). Body značí experimentálně získané hodnoty a spojitá křivka
označuje vypočtené hodnoty.

Obr. 22: Průnikové křivky vzorků WC1 (+) a WC2 (x). Body značí experimentálně získané hodnoty a spojitá
křivka označuje vypočtené hodnoty.
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Obr. 24: Průnikové křivky vzorků CC1 (+) a CC2 (x). Body značí experimentálně získané hodnoty a spojitá
křivka označuje vypočtené hodnoty.

Obr. 23: Průnikové křivky vzorků GW1 (+) a GW2 (x). Body značí experimentálně získané hodnoty a spojitá
křivka označuje vypočtené hodnoty.



Z výše uvedeného modelu (viz kap.  2.4.1) byly vypočteny teoretické hodnoty

relativní  aktivity  Arel pomocí  programu  Famulus  a kódu  PNLRPA12.fm.

Vypočtené parametry Freundlichovy izotermy, uvedené v Tab.  10,  byly použity

k výpočtu kapacity vzorků (viz kap. 3.2.1).
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Tab. 10: Vypočtené parametry fitu pomocí regresních funkcí, resp. vztahů (19), (20) a (23). Kde kF je
adsorpční kapacitní koeficient, nF je koeficient charakterizující tvar izotermy a Pe je Pecletovo číslo.

Vzorek Pe WSOS/DF

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

B 141,0 ± 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

WC2 4,9 ± 0,1 0,768 ± 0,004 1,60 0± 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

kF nF



4 Závěr
V této  práci  byly  prohloubeny poznatky o adsorpci  TcO4

– ,  za použití  ReO4
–

jako  nosiče, na  vzorcích  aktivovaného  uhlí  (AC)  a biouhlí  (BC).  Vzorky

aktivovaného uhlíku (A a B) byly připraveny pyrolýzou, kde vzorek B byl navíc

chemicky aktivován pomocí KOH. Vzorky biouhlí WC1, GW1 a CC1 podstoupily

pouze karbonizaci, kdežto vzorky biouhlí WC2, GW2 a CC2 byly před karbonizací

naimpregnovány roztokem Fe(NO3)2.  Impregnované vzorky dosáhly podobných

nebo lepších adsorpčních vlastností.

Zkoumané  vzorky  AC  a BC  byly  podrobeny  charakterizaci  základních

vlastností. U zkoumaných vzorků BC byl zjištěn menší měrný povrch oproti běžně

připravovaným  uvedených  v literatuře.  Měrný  povrch  významně  ovlivňuje

adsorpční  vlastnosti,  proto  vzorky  s nízkým  měrným  povrchem  mají  vysoký

předpoklad  pro  špatné  adsorpční  vlastnosti,  což  je  v souladu  s naměřenými

hodnotami vzorků CC1 a CC2 a naopak nejvyšší  měrný povrch  měl  vzorek  B,

který měl ze zkoumaných vzorků nejlepší adsorpční vlastnosti. Dále byl prokázán

vliv γ záření na vzorky BC pomocí sledování signálů z imobilizovaných elektronů.

Znalost vlivu vysoké dávky na adsorbent je důležitá, jelikož uhlíkaté sloučeniny

jsou perspektivní pro separaci látek z velmi vysoce aktivních směsí (např. závody

na  přepracování  ozářeného  jaderného  paliva).  Z předchozích  výsledků  bylo

zjištěno, že vzorky nejlépe adsorbují  rhenistan v kyselém prostředí  okolo pH 1

až 2.  Toto  pozorování  je  v souladu  s naměřenými  povrchovými  náboji  všech

vzorků  –  povrchové  náboje  vzorků  jsou  v kyselém  prostředí  kladné  a rostou

s klesající hodnotou pH.

Další  zjišťovaná  vlastnost  zkoumaných  vzorků  byla  jejich  celková  kapacita.

Kapacity  byly  stanoveny  dvojím  způsobem,  a to  přímo  z fitu  Langmuirovy

adsorpční izotermy a pomocí  programu Famulus,  který ji  vypočítal  na základě

hodnot  průnikové  křivky  a Freundlichovy  izotermy.  Obě  celkové  kapacity  se

u daného vzorku významně lišily. Důvodem je zřejmě pomalá kinetiky adsorpce.
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Nejvyšší  celkové  kapacity  stanovené  programem  Famulus  dosáhl  vzorek  B

(7,7 mg·g–1). Tato hodnota kapacity je lehce nižší než hodnoty kapacit rhenistanu

nalezené  v literatuře.  Celkové  kapacity  stanovené  z izoterem  pomocí  fitu

Langmuirova modelu byly  stanoveny v předchozí  práci  pouze pro  vzorky BC.

Nejvyšší celkové kapacity dosáhl vzorek GW1 s hodnotou rovnou (99 ± 24) mg·g–1.

Tato  hodnota  kapacity  adsorpce  rhenistanu  je  vyšší  než  se  uvádí  v nalezené

literatuře. Nelze tvrdit  která hodnota se více blíží skutečné celkové kapacitě, ale

kvůli pomalé kinetice adsorpce se lze spíše přiklonit k celkové kapacitě vypočtené

programem  Famulus  na  základě  hodnot  průnikové  křivky  a Freundlichovy

izotermy.

Je známo, že celková kapacita adsorbentu závisí na teplotě. U AC obecně platí,

že  kapacita  roste  s klesající  teplotou.  Z tohoto  důvodu  by  mohlo  být  dalším

experimentem stanovení závislosti teploty na kapacitě vzorků AC a BC.

Z  výsledků  lze  konstatovat,  že  dané  vzorky  je  možné  použít  pro  adsorpci

technecistanu jako levný materiál. Tato adsorpce probíhá mechanizmem iontové

výměny a tvorbou chemických vazeb.
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