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Uvod

Tato prace se bude zabyvat moznosti piipravy sorbentt tézkych kovi z odpadnich latek
Z konzumace kavy a Caje. Stéle se zvySujici mnozstvi produkovaného odpadu je celosvétovym
problémem. Trendem se tak stava snaha o opakované vyuzivani materidlu a produkce co
nejmensiho mnozstvi balastnich latek. Dale se vlivem lidské ¢innosti (napfiklad primyslem
nebo téZbou) do zivotniho prostfedi dostavaji nezadouci latky, napiiklad tézké kovy. Ty jsou
nebezpecné pro rostliny a zivoc€ichy, vcetné lidi. Kavova sedlina a pouzité ¢ajové listky patii
mezi materialy, které se ve vétSiné ptipadl nijak dale nevyuzivaji, piestoze by diky svému
slozeni mohly mit Siroké uplatnéni. V této praci bude zkoumana jejich schopnost sorpce. Pokud
bude tato schopnost prokazana, v praxi by tyto materialy mohly byt vyuzity naptiklad pfi ¢isténi
pramyslovych odpadnich vod.
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1. Zelena chemie

1.1. Principy zelené chemie

V roce 2016 bylo na tizemi Evropské unie vyprodukovano ptes 2,5 miliardy tun odpadu.

Z tohoto mnozstvi je pouze 53,3 % nadale vyuzivano, nejcastéji recyklaci. (1) Predpoklada se,
ze mnozstvi produkovaného odpadu bude kazdym rokem stoupat, do 30 let by se tak
celosvétova produkce mohla dostat az na 3,4 miliardy tun ro¢né. (2) Odpadové hospodatstvi
se tak stava dulezitym tématem, kterym se zabyvaji mnohé obory. Jednim z nich je i zelena
chemie.

Zelena chemie byva také oznacovana jako chemie udrzitelného vyvoje. Jedna se o zavadéni
principt, které redukuji nebo eliminuji pouZzivani ¢i generovani latek nebezpecnych pro
zivotni prostiedi i lidské zdravi. Oblasti jejiho zajmu je cely zivotni cyklus vyrobku, vcetné
jeho navrhu a likvidace. Zelena chemie se opird 0 12 zékladnich principt:

e Ptedchazeni vzniku odpadu — navrhovat procesy tak, aby vznikalo minimalni
mnozstvi (idedln¢ nulové) odpadu, a to véetné odpadii v plynné formée, které se pak
destém dostavaji do vodnich tokd.

e Pouziti co nejefektivnéjsich reakci — tzv. atomova ekonomie — vysledny produkt by
m¢l obsahovat co nejvetsi mnozstvi produktu vstupujiciho do reakce, mélo by vznikat
minimalni mnozstvi balastnich (tzn. odpadnich) produktt.

e Pouziti méné¢ riskantnich chemickych syntéz — syntézy by mély vyuzivat a produkovat
pouze latky, které nejsou toxické pro ¢lovéka ani pro zivotni prostiedi. Procesy by
také mély byt upraveny tak, aby bylo dosazeno stejného vysledku, ale s minimalnim
rizikem.
kvili jejich snadné odbouratelnosti), zaroven vsak musime brat ohled na jejich
efektivitu.
bychom se méli vyhnout pouziti rozpoustédel, separacnich ¢inidel nebo podobnych
chemikalii. Organicka rozpoustédla jsou totiz ve vétSin€ pripadi hotrlava, toxicka nebo
jinak nebezpecna pro zivotni prostiedi. Pokud je jejich pouziti nezbytné, meli bychom
vybrat co nejméné rizikova.

e Efektivni vyuzivani energii — snazit se minimalizovat mnozstvi pouzité elektrické
energie. Nejefektivnéjsim zptsobem, jak toho dosahnout je provadét chemické reakce
za pokojové teploty a normalniho tlaku.

e Pouziti obnovitelnych surovin — zdroji takovychto surovin mohou byt naptiklad
zemédélské produkty nebo odpady z jinych procest. Tento bod také zahrnuje pouziti
obnovitelnych zdrojt pro vyrobu energie, jako je naptiklad slune¢ni energie, vitr nebo
biomasa.

e Omezeni vzniku derivatl — derivaty pro svij vznik pottebu;ji dalsi ¢inidla a dochézi
tak k produkci vétsiho mnozstvi odpadu. Dulezité je to hlavné pro chemicky prumysl,
kde vznikajici derivaty jsou v mnoha piipadech nebezpecné pro ¢lovéka i Zivotni
prostiedi.
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e ZvySovani rychlosti reakci za pomoci katalyzatorti — pii pouziti katalyzatoru je
potiebna aktivacni energie nizsi nez v ptipad¢, kdy katalyzator pouzit nebyl.
Katalyzatory jsou také efektivni jiz pfi malém mnozstvi a mohou byt pouzity
opakované.

e Navrhovani odbouratelnych latek — chemikalie by se mély po provedeni reakce
rozkladat na neSkodné latky a nemély by se hromadit v Zivotnim prostfedi. Opét je
tedy nejvhodnéjsi pouziti ptirodnich zdroja latek.

e Analyzy v readlném cCase pro zjisténi znecisténi — provadét kontroly a pozorovani v
pribéhu syntéz, aby bylo mozno zamezit ptipadnému vzniku nezddoucich vedlejsich
produktii a zabranit znecCisténi zivotniho prostredi.

e Prevence nehod — navrhovat chemikalie i jejich skupenstvi tak, aby se minimalizovalo
nebezpeci vzniku nehod, napiiklad pozarim nebo explozim. (3) (4)

wewvr

toxickych chemikalii vstupujicich do potravniho fetézce nebo omezeni nartstu globalniho
oteplovani. Zelena chemie ma pfinos nejen ve vztahu k zivotnimu prostiedi, ptinasi také
ekonomické a socialni benefity, napiiklad vyssi vytézky z chemickych reakci, potfebu
mensiho mnozZstvi suroviny k ziskdni stejného mnozstvi produktu nebo zvyseni zajmu

wevr

1.2. Materialy pouzivané v zelené chemii

V mnoha ptipadech je volba suroviny nejvyznamnéj$im faktorem dopadu chemického procesu
na zivotni prostfedi. Pfi vybéru materialu jsou zohlednovéna riizné kritéria. Hodnotici proces
materidlu by mél zacit zhodnocenim materialu samotného, aby bylo ovéteno, ze nemd Zadné
nevhodné vlastnosti. Dale se zohlediiuje mnozstvi a typ vytvafeného odpadu pii vyrobg,
vynosnost materialu a jeho obnovitelnost. (6) Ve vztahu k materialim se Vv zelené chemii
uplatiiuji dva zakladni piistupy. Jednim z nich je odvozeni derivatu, ktery je lépe biologicky
rozlozitelny a mén¢ Skodlivy, od jiz existujici slouCeniny. Druhym pak je nahrazovani
stavajicich materialli jiz znamymi materialy (pfevazné piirodnimi produkty), které jsou méné
Skodlivé. (7) Prikladem takového materialu mize byt vyroba biologicky rozlozitelnych
polymert ze $krobu jako nahrazka plastl na bazi ropy. (8)

2. Kava a ¢aj a jejich slozeni

Jednim z materiald, ktery odpovida zasadam zelené chemie jsou odpadni latky z konzumace
kavy a Caje. V roce 2018 dosahla svétova produkce Caje pres 5,8 milionti tun ¢aje, u kavy je to
ptes 10,2 miliontd tun. (9) (10) Odpad z téchto produktt se z vétsi Casti nerecykluje, prestoze
obsahuje latky, které by mohly byt dale vyuzity. Moznosti uplatnéni jsou Siroké, naptiklad
vyroba bionafty, pouziti jako hnojivo nebo jako surovina pro vyrobu etanolu. (11)

SloZeni zeleného a Cerného Caje je v zasadé stejné, oba druhy obsahuji prevazné polyfenoly,
bilkoviny, polysacharidy, celulozu, lignin, aminokyseliny, jednoduché uhlovodiky, kofein a
tuky. (12) Fenoly jsou obecné kyslikaté derivaty, jejichz funkéni skupina obsahuje jednu nebo
vice hydroxylovych skupin (-OH) pfipojenych na uhlikovy atom, ktery je soucasti
aromatického kruhu. Nejjednodussi slouceninou patiici do této skupiny je hydroxybenzen (=

5
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fenol, benzenol, kyselina karbonova), sumarni vzorec CsHsOH. (13) (14) V ¢aji je z této
skupiny nejvice zastoupen epigallokatechin gallat — systematickym nazvem [(2R,3R)-5,7-
dihydroxy-2-(3,4,5-trihydroxyfenyl)-3,4-dihydro-2H-benzopyran-3-yl]-3,4,5-
trihydroxybenzonat, sumarni vzorec CzHig011. (15) (16) Dalsimi skupinami latek,
vyskytujicich se v ¢aji, jsou bilkoviny a aminokyseliny, které také obsahuji uhlik. Uhlik
obsahuji také dalsi latky v ¢aji (napt. sacharid glukoza, kofein).

Uhlik je tedy nejzastoupenéj$im prvkem v &aji, tvoii téméf polovinu jeho hmotnosti. Cajové
listky obsahuji také velké mnozstvi kysliku (39,6 %), dale pak dusik a vapnik. Vyskytuje se zde
i stopové mnozstvi jinych latek, naptiklad fosforu nebo siry (viz Tabulka 2). (17)

. : : : Jednoduché | Organické . , .
Slozka Polyfenoly Kofein | Aminokyseliny uhlovodiky kyseliny Polysacharidy | Bilkoviny
Obsah
[hmotnostni ~30 3-4 ~4 ~4 ~0,5 ~13 ~15
procenta]

Slozka Popel Celuléza Lignin Tuky Pigmenty Té&kavé latky
Obsah
[hmotnostni ~5 ~7 ~6 ~3 ~0,5 0,01-0,02
procenta]
Tabulka 1 - Chemické sloZeni ¢aje (15)
Prvek Obsah [hmotnostni | Prvek Obsah [ppm]
procenta]
Uhlik 49,34 | Fosfor 3802
Kyslik 39,6 | Sira 3443
Dusik 7,89 | Draslik 2829
Vapnik 1,31 | Kfemik 2020
Zelezo 1564
Hlinik 1405
Tabulka 2 - Prvkové sloZeni caje (17)
Kava obsahuje z vétsi ¢asti sacharidy, lipidy a lipofilni latky a bilkoviny. Dale se v ni vyskytuji
razné kyseliny (naptiklad kyselina chlorogenova), voda, kofein a ostatni latky. (15) Stejné jako
¢aj je 1 kdva z témeft padesati procent tvofena uhlikem. Obsahuje také velké mnoZstvi kysliku a
vodik. (18)
Lipidy a Vonné
Slozka Voda | Bilkoviny | lipofilni | Sacharidy Popel Kofein | Kyseliny onne
. latky
latky
Obsah
[hmotnostni 3 9 13 30,3 4 1,2 4,82 0,1
procenta]

Tabulka 3 - Chemické sloZeni kavy (15)
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Prvek Obsah [hmotnostni
procenta]
Uhlik 48,21
Kyslik 45,81
Vodik 5,61

Tabulka 4 - Prvkové sloZeni kavy (18)

3. Sorbenty

Jako sorbent se oznacuje materidl, ktery je schopen shromazd’ovat molekuly sorpci, probiha
tedy proces, pii kterém jedna latka zadrzuje latku druhou. Sorpce mtze probihat adsorpci nebo
absorpci. (19)

3.1. Adsorpce

Adsorpce je schopnost, kterou maji v§echny pevné latky. Da se definovat jako adheze (tzn.
prilnavost) chemické latky na povrch jiné latky. Do tohoto povrchu vsSak patfi také vnitini
plochy, napfiklad pory. Vysoce porézni latky jsou tak skvélymi adsorbenty. Existuji dva
zakladni druhy adsorpce — fyzikalni a chemicka. Fyzikalni adsorpce funguje na zéklad¢ slabych
elektrostatickych pfitazlivych sil mezi molekulami (neboli Van der Waalsovych vazeb).
K chemické adsorpci dochazi obvykle pii vysSich teplotich a ¢asto je K jejimu provedeni
potieba aktivacni energie. Adsorbenty lze také délit na konvenéni a nekonvencni. Mezi
konvenéni fadime komeréné vyuzivané adsorbenty (napiiklad aktivni uhli), mezi nekonvencni
pak ty, které jsou slozené z ptirozen¢ se vyskytujicich materiald, jako jsou naptiklad bakterie,
fasy a houby. Vyhodou nekonvencnich adsorbentt je jejich nizkonékladovost. V ptipadé, ze se
jedna i1 o odpadni material, je pfinosem také pouZziti materialu, ktery by se jinak likvidoval.
Takovato recyklace materialu ma pozitivni dopad jak z ekologického hlediska, tak i z hlediska
ekonomického (likvidaci by vznikaly pouze naklady). (20) (21) (22) (23)

V primyslu je ¢asto vyuzivanym adsorbentem aktivni uhli. PouZzivé se k odstraniovani t€kavych
organickych sloucenin, které vznikaji béhem rtiznych primyslovych procesi, jako je naptiklad
povlakovani nebo chemické zpracovani. Adsorpce pomoci aktivniho uhli také nachézi
uplatnéni pii ¢isténi podzemnich vod nebo pii odstrainovani chloru z uzitkové vody. (24) (25)

3.2. Absorpce

Pfi absorpci latka pronika az do vnitiku krystali, bloki amorfnich pevnych latek nebo kapalin.
Zékladnim rozdilem mezi absorpci a adsorpci je tedy to, Ze pifi absorpci jsou molekuly latkou
pohlceny, zatimco pii adsorpci ziistdvaji na povrchu. U absorpce také rozliSujeme mezi
fyzikélni a chemickou. Fyzikalni absorpce je nereaktivni proces, ktery zavisi na fyzikéalnich
vlastnostech latky jako je naptiklad rozpustnost, teplota a tlak. V ptipadé chemické absorpce
musi dojit k chemické reakci. Casto je provadéna za vysokych teplot nebo tlaki. (21) (26) (27)

Absorpce také nachdzi vyuZiti v riznych odvétvich prlimyslu, naptiklad v chemickém
(zachyceni kyselych plyni — pf. chlorovodik), potravinaiském (eliminace produkovanych

vvvvvv

zachycovani SO v elektrarnach. (24)
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3.3. Biosorbenty

Jako biosorbent miizeme oznacit biologickou latku, kterd méa schopnost zadrzovat molekuly
latky jiné. Mezi nej€astéji vyuzivané biosorbenty patii bakterie, houby a fasy. V posledni dobé
se jako sorbenty tézkych kovi vyuzivaji i odpadni latky z potravinaiského a zeméd¢lského
pramyslu, naptiklad skotépky z vajec, stonky ze slune¢nic nebo jiz diive zminované Cajové
listky a kava. (28)

3.3.1. Cajové listky jako biosorbent

Vyhodou vyuziti ¢ajovych listkl jako biosorbentu je jejich snadné dostupnost a nizké naklady.
Z prvkii obsazenych v ¢ajovych listcich a kavovém logru je jako sorbent nejlépe vyuzitelny
uhlik. Je to zejména diky jeho porovité struktuie. Pro zvySeni efektivity sorpce miize surovina
pted pouzitim projit né€kolika procesy. Prvnim z nich je aktivace, ktera zpisobi rozsifeni poru.
Aktivace obecn€ oznacuje proces, ktery pfipravuje material na nasledujici reakci. Jedna se o
vratny d¢j, pfi kterém se chemicky nebo fyzikalni stav molekuly prakticky neméni. Vysledny
stav vSak usnadiiuje provedeni specifické chemické reakce. Aktivace muze byt fyzikalni ¢i
chemicka, piipadné jejich kombinace. V piipadé cajovych listki se preferuje aktivace
chemicka. Jejimi vyhodami jsou zejména jednoduchost provedeni a nizsi potiebna teplota. Jako
aktiva¢ni c¢inidla mohou byt vyuzivany hydroxidy (napt. hydroxid draselny), Kkyseliny
(napriklad kyselina fosfore¢na nebo kyselina sirova) i jejich soli (uhli¢itan draselny nebo
chlorid zine¢naty). Druhym procesem je odstranéni neuhlikatych ¢astic neboli karbonizace.
(29) (30) (31) (32)

4. Uhlik a jeho modifikace

Uhlik je Sestym nejzastoupenéj$Sim prvkem ve vesmiru. V ptirod¢ se vyskytuje jako soucast
velkého mnozstvi organickych latek. (33) Pii pokojové teploté se nachazi v pevném skupenstvi.
Jeho vlastnosti se méni v zdvislosti na formé, ve které se vyskytuje. Mezi jeho alotropické
modifikace patii diamant, grafit, chaoit (bily uhlik), lonsdaleit, fullereny, uhlikové nanotrubice,
grafen, graphyn, graphdiyn, leskly uhlik, amorfni uhlik nebo aktivni uhli. (34)

4.1. Diamant

Diamant ma kubickou plo$né centrovanou krystalovou miizku, chemicky je inertni, nereaguje
ani se silnymi kyselinami a zdsadami. Ma vyssi hustotu nez grafit, je proto mozné vyrabét umélé
diamanty z grafitu pomoci vysokého tlaku. Grafit se rozpusti v tavening zeleza a za vysokého
tlaku krystalizuje. Zelezo je rozpu$téno v kyseling a vyslednym produktem je synteticky
diamant. Tyto syntetické diamanty maji velikost od 0,05 do 0,5 mm a vyuZivaji se jako brusny
material, v feznych platcich nebo jako lestici prasky. Pfirodni diamanty se téZi v Jizni Africe,
Brazilii, Rusku a Indii a vyuZivaji jako brusny material nebo v optice. Pro aplikace v optice
jsou uplatiovany nejkvalitn€j$i diamanty. Zhruba 80 % vytézenych diamantii je vyuzito
v prumyslu, kde se vyuziva jejich tvrdosti a tepelné vodivosti, a to zejména pro fezani a
brouseni. Dalsi moznou aplikaci diamantu je vyroba PN piechodt v polovodicich. (34) (35)
(36)



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalarska prace, akad.rok 2019/20
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Markéta Jankova

4.2. Grafit

Grafit ma hexagonalni mfizku, je slozen ze Sesti-uhlikatych cykll, které tvofi roviny. Tyto
roviny jsou vzajemng¢ spojené van der Waalsovymi vazbami. Grafit je velmi mekky, $t€pi se jiz
nizkym tlakem a ma nizkou hustotu. Na druhou stranu je odolny proti teplu (zhruba do 700 °C)
a netecny pii kontaktu s témét jakymkoli materidlem. Vyuziva se jako ¢erny pigment, tuha do
obycCejnych tuzek, pro vysokoteplotni aplikace, pro vyrobu elektrod suchych c¢lanki, jako
moderator v atomovych reaktorech nebo jako mazivo. (34) (37) (38)

Obréazek 1 — Diamant (39) Obrazek 2 - Grafit (40)

4.3. Chaoit

Chaoit (neboli bily uhlik) byl poprvé nalezen v Bavorsku na konci 20. stoleti. Je tvrdsi nez
grafit, jeho barva je Seda azZ bila. Vznika pii narazech meteoritl, je moZno ho pfipravit i uméle,
a to sublimaci grafitu. (34) (41) (42)

4.4. Lonsdaleit

Lonsdaleit (neboli hexagonalni diamant) m& hexagonalni mifizku. V pifirodé vznika

transformaci grafitu pfi narazech meteoritd. Jeho vyroba je mozna za vysokého tlaku a
vysokych teplot. Podle né€kterych studii by mohl mit lepsi mechanické vlastnosti (naptiklad
pevnost v tlaku a tvrdost) nez kubicky diamant. (34) (43)

7

Obrézek 3 — Chaoit (44) Obrazek 4 — Lonsdaleit (45)
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4.5. Fullereny

Fullereny jsou tvofené péticlennymi a Sesti¢lennymi uhlikovymi cykly, které jsou prostorove
svinuty do uzavieného tvaru — nejcasteji kulového nebo elipsoidniho. Mohou byt uspotadany i
do tvaru trubic, pak tvofi tzv. uhlikové nanotrubice. Do dutiny molekuly fullerenu lze uzavtit
atomy, ¢imz mizeme ovliviiovat jejich vlastnosti. Fullereny jsou obecné diky své struktufe
odolné vuci vnéjsim fyzikalnim vliviim a maji tak uplatnéni v mnoha oborech, naptiklad v
mechanice, strojirenstvi, stavebnictvi, elektronice nebo i medicing. (34) (46) (47)

Obrazek 5 - Struktura fullerend (34)

4.6. Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice patii mezi fullereny. Maji valcovou strukturu a mohou byt jednosténné
(SWCNT - ,,single-walled carbon nanotubes®) nebo vicesténné (MWCNT — , multi-walled
carbon nanotubes). Mezi molekulami jsou silné chemické vazby, navic maji nanotrubice sklony
vazat se k sob&é navzajem pomoci van der Waalsovych sil. Tento material tak méa vysokou
pevnost, nizkou hmotnost a je elektricky vodivy, coz ho ¢ini vhodnym pro aplikaci v mnoha
oborech, napfiklad v elektrotechnice, fotonice, nanomedicing nebo biotechnologii. (34) (48)

Single-walled CNT Multi-walled CNT

Obrazek 6- Struktura jednosténné (vlevo) a vicesténné (vpravo) nanotrubice (49)

4.7. Grafen

Grafen mé strukturu podobnou grafitu, je vSak tvofen pouze jednou vrstvou hexagonalné

usporddanych uhlikovych atomii. Je chemicky stabilni, dobte vede elektricky proud i teplo a
10
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ma vysokou pevnost a nizkou hmotnost. Mohl by tak byt vhodnym materialem pro vyrobu
elektrickych kabelu a elektrod. (50)

Obrazek 7 - Struktura grafenu (51)

4.8. Graphyn a graphdiyn
Strukturu graphynu tvofi monoatomicka vrstva atomid uhliku uspofadanych v krystalické
miiZce. Graphdiyn ma podobnou strukturu jako graphyn, obsahuje vSak dvé acetylenické

vazby. Do budoucna by tyto materialy mohly byt vyuzivany napiiklad pro vyrobu nanovlaken,
tranzistord nebo vodicu. (52)
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Obrazek 9 - Struktura graphdiynu (34)

4.9. Leskly uhlik

Leskly uhlik je tvofen spleti grafitickych pask, které se skladaji z n¢kolika grafenovych vrstev.
Tuto strukturu lze brat jako ptrechodnou formu mezi tzv. amorfni formou uhliku a grafitem.

11
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Material ma vysokou porozitu, coz Ize odvodit z jeho nizké hustoty. Vlastnosti lesklého uhliku
uzce souvisi s jeho strukturou. Jelikoz je jeho struktura uspotaddna nahodné, jedna se o material
s vysokou izotropii strukturnich a fyzikalnich vlastnosti. Vyroba lesklého uhliku se sklada ze

dvou d¢asti, a to z vytvarovani pomoci prekurzori a z karbonizace. Prekurzor oznacuje
slouceninu (vychozi latku), ze které chemickou pfeménou vznikd vysledny produkt.
Karbonizace vytvarovaného vyrobku probihd pomalym ohfevem v redukéni nebo inertni
atmosféfe. Béhem karbonizace dochazi k hmotnostnim a objemovym ztratam, a to kvili
odstranéni neuhlikovych soucasti. Vysledny material je tak prakticky ¢isty uhlik. (53) (54) (55)

Obrézek 10 - Struktura lesklého uhliku (56)

4.10. Amorfni uhlik

Jako amorfni obecné oznacujeme latky, které maji uplné neuspofadané polohy atomti, molekul
¢iiontl. Atomy amorfniho uhliku jsou paralelné uspotadany do amorfnich Sesti¢lennych cykld,
které jsou promichany s riznymi krystalickymi grafitickymi strukturami. Struktura je tvofena
z atomt hybridizace sp? (vdzané se 3 sousednimi atomy) a sp® (vazané se 4 sousednimi atomy).
Jejich pomér se 1isi v zavislosti na metod¢ a podminkach vzniku, coz ma za disledek rtizné
vlastnosti materialu. Hybridizace sp? se vyznaduje porovitou strukturou a velkym povrchem.
Nachézi tak vyuziti jako adsorbenty. Forma sp® ma vysokou tvrdost a Ize ji vyuzit jako izolant,
naptiklad v elektronice. (57) (58) (59)

Obrazek 11 - Nekrystalicka struktura amorfniho uhliku (a) a jeho makroskopicky vzhled (b) (60)

12
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4.11. Aktivni uhli

Dalsi z forem uhliku je aktivni neboli adsorbéni uhli. Molekularni struktura je podobna
strukture grafitovych desticek, hexagonalni kruh je vSak Casto preruSen. Aktivni uhli je
porovité, ma tedy velky vnitini povrch. Obecné 1ze pory délit dle jejich priiméru na tfi skupiny
— mikropory (polomér mensi nez 1 nm), mezopory (polomér 1-25 nm) a makropory (polomér
vetsi nez 25 nm). V pripadé aktivniho uhli se jednd piedev§im o mikropdry. Diky svym
adsorbénim schopnostem ma Siroké vyuziti v 1ékafstvi a primyslu, napiiklad pfi vyrobé vody
nebo ochrannych pomucek. (61) (62)

Jednou z forem aktivniho uhli je aktivni uhlik. Vyznacuje se vysokou chemickou Cistotou, je
chemicky nete¢ny a elektricky vodivy. Jeho vyuZiti je pfedev§im V zdravotnictvi, naptiklad
jako obvazovy material. (63) (64)

5. Znecisténi vodnich atvara

Kvalitu vodnich zdroji ovliviiuje mnoho faktori, mezi které patii naptiklad ekonomické
aktivity, populaéni rist nebo urbanizace. Nejvyssi tlak na Zivotni prostiedi zplsobeny
primyslovou ¢innosti je v mistech, kde se nachazi chemické nebo kovozpracujici zavody a
elektrarny. V Evropé je pouze okolo 38 % vodnich utvari v dobrém stavu s ohledem na
mnozstvi chemickych latek v nich obsazenych. (65)

Znecisténi vody negativné ovlivituje funkci ekosystémui. Ty funguji na zékladné vzajemné
propojenych sitich zvifat, rostlin, bakterii a hub. Jsou tak citlivé i na malé zmény v prostiedi a
Vv piipad¢ naruSeni kteréhokoliv prvku (organismu) vznika fetézova reakce a mize dojit az
k zaniku celého ekosystému. Chemikalie ve vodé také podporuji rust fas, které se hromadi na
vodni hlading. Velké mnozstvi fas ucpava rybi zabry a bakterie, které na téchto tfasach
rozmnoZzuji, vyrazné snizuji mnozstvi kysliku ve vodé€, coz ma vliv na vodni ekosystém. Vznika
nedostatek kysliku pro zvifata i rostliny a tvofi se tzv. mrtvé zony, které jsou prakticky bez
zivota. Znecisténa voda obecné ohrozuje zivot zvifat, a to nejen téch vodnich. Jednim z projevii
jsou umrti zptisobena piimo konzumaci otravené vody, dal§im naptiklad tuhé odpady (plastové
sacky, plechovky) nachézejici se ve vodé, které mohou zranit zvifata mnoha zpusoby, naptiklad
uduSenim nebo uskrcenim. Dochazi také k naruSovani potravniho fetézce tim, Ze zne€ist'ujici
latky z vody zkonzumuji drobni vodni zivo¢ichové (napf. jepice), kterymi se zivi malé ryby
(napf. slunecnice velkoploutva). Ty jsou potravou pro vetsi ryby (napf. okoun), které pak
konzumuji lidé. Tim se nebezpe¢né latky akumuluji v organismech ve stale vétsim mnozstvi
(viz Obrazek 13). Pro ¢lovéka muze byt v nékterych piipadech nebezpecné i pouhé koupani se
v téchto vodach. Pti kontaktu s vodou kontaminovanou odpadnimi vodami se mohou projevit
rizné zdravotni problémy, jako jsou vyrazky, infekce dychacich cest nebo hepatitida. (66) (67)
(68) Jednim z prvka, které maji vliv na stav vody je vypousténi primyslovych odpadnich vod
do vodnich tokd.
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Jepice

| I

Slunecnice velkoploutva Okoun

Obrazek 12 - Akumulace nebezpecnych latek zplsobena potravnim retézcem (69)

5.1. Prumyslové odpadni vody

Jako odpadni vodu miizeme oznacovat jakoukoliv vodu, ktera ma snizenou kvalitu v disledku
toho, ze prosla jakymkoli vyrobnim procesem. To muze byt zpisobeno riznymi rozpuSténymi
i nerozpusténymi latkami, ale tieba také zménami teploty. (65) Podle Organizace spojenych
narodu se 80 % odpadnich vod vraci zpét do piirody bez toho, aby byly néjakym zptsobem
¢istény nebo opétované pouzity (v nékterych rozvojovych zemich to je az 95 %). (68)

Vétsina procest v primyslové vyrob& nemiize probihat bez produkce odpadnich vod jakéhokoli
druhu. Spravné Ccisténi téchto vod je dulezité jak zhlediska enviromentalniho, tak
ekonomického. Primyslové odpadni vody obsahuji riizné organické i anorganické latky véetné
téch které nejsou biologicky rozloZitelné. Jejich Cisténi se tak stdva slozitym procesem, ktery
se sklada z nékolika krokti. Metody c¢isténi 1ze délit do tii zakladnich kategorii, a to na fyzikalni,
chemicke a biologické. Mezi fyzikalni fadime ty metody, které odstranuji latky bez toho, aniz
by se ménila jejich struktura. Patéi sem naptiklad sedimentace nebo filtrace. Pod chemické
metody spadaji ty, pii kterych dochazi k vyméné nebo sdileni elektronti mezi atomy. Patii sem
napiiklad oxidace nebo redukce. Biologické metody vyuzivaji zivé organismy, pro které jsou
nezadouci latky obsazené ve vodé potravou. (70)

Riizna odvétvi primyslu produkuji odlisné mnozstvi a typy odpadnich vod. Obecné se vSak daji
urcit hlavni skupiny zneciStujicich latek, mezi které patii anorganické latky (prevazné chloridy,
kyanidy, fluoridy, dusik a fosfor), organické slouceniny chloru (napiiklad chloroalkany,
dichlormethan, dioxiny a furany), jiné latky vznikajici ¢innosti ¢loveéka (naptiklad toluen,
naftalen, benzen a fenoly) a t¢zké kovy (arsen, kadmium, chrom, méd’, olovo, rtut’, nikl a zinek).
(65)

6. Tézké kovy

6.1. Tézké kovy obecné
Pro pojem ,,t¢zké kovy* neexistuje zadna standardni definice. Ve vztahu k zivotnimu prostiedi
a s ohledem na problematiku jejich odstrafiovani z néj mizeme jako té€zké kovy chapat kovové
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chemické prvky, které maji relativné vysokou hustotu a jsou toxické jiz pii nizkych
koncentracich. Radime mezi né naptiklad rtut, kadmium, arzen, zinek, méd’, nikl nebo olovo.
Pfirozené se nachazi v zemské¢ kiiie. Prestoze jsou nékteré tézké kovy (napt. meéd’, selen nebo
zinek) nezbytné pro spravné fungovani lidského téla, pii vyssich koncentracich jsou pro zdravi
Skodlivé a mohou vést k otravé. Do organismi se mohou dostat napiiklad znecisténim pitné
vody, z okolniho vzduchu nebo potravnim fetézcem. Tézké kovy jsou nebezpecné hlavné kvili
jejich tendenci k akumulaci v organismech, coz zjednodusené znamena, ze se do tél Zivoéichi
i rostlin dostavaji a ukladaji se v nich rychleji, neZ jsou rozlozeny nebo vylouceny. (71) Jejich
vysoké koncentrace pak miize vést ke snizeni mentalnich funkci (napf. orientace, pozornost,
pamét’), naruseni centralni nervové soustavy nebo poskozeni zivotné dulezitych organu, jako
jsou plice, ledviny nebo jatra. Dlouhodobé vystaveni se vlivu téchto kovii pak miize vést
k fyzickym, svalovym a neurologickym degeneratnim procesim, pfipominajici svym
priabéhem Alzheimerovu chorobu, Parkinsonovu chorobu, svalovou dystrofii a roztrousenou
skler6zu. Podle nékterych studii mizou byt tézké kovy i pricinou onkologickych onemocnéni.
(72) Tézké kovy se v odpadnich vodach nachazeji predevsim v okoli velkych mést. Jejich
mnozstvi muze byt jeSté vyssi v oblastech, kde dfive probihala tézba. V odpadnich vodach se
V nejveétsim mnozstvi nachazi zinek, méd’, nikl a kadmium, rtut’, chrom a olovo. (65)

6.2. Zinek

Zinek je modrobily leskly kov. Pouziva se ke galvanizaci kovii, ve slitindch s médi (nazyvaji
se mosazi) je dobrym elektrickym vodi¢em. Jeho oxidy se pak vyuzivaji naptiklad pii vyrobé
barev, pryzovych vyrobki, kosmetiky, 1é¢iv, podlahovych krytin nebo elektrickych zatizeni.
(73) Zinek se pfirozené vyskytuje ve vzduchu, vodé a ptde€. Jeho koncentrace vSak stoupa kvuli
lidskym Cinnostem, a to pfevazné tézbe, zemedelstvi, spalovani uhli a odpadu a zpracovani
oceli. Piestoze je stopovym prvkem nezbytnym pro spravné fungovani lidského téla, jeho
nadbytkem vznikd otrava, kterd se projevuje zaludecnimi kiecemi, nevolnosti nebo
podrazdénim kize. V extrémnich ptipadech pak muize dojit 1 k poskozeni slinivky a kornaténi
tepen. (74) Zinek vsak neni toxicky pouze pro ¢lovéka, ale také pro jiné zivocichy a rostliny. U
rostlin se vysoké mnozstvi zinku projevuje zakrnénim vyhonkd, pokroucenim a srolovanim
listh nebo vadnutim okraji listh. Méné odolné rostliny mohou mit potize s dosazenim
reprodukéni faze a pii piekroceni kritické koncentrace zinku nedochézi ke vzniku kvéti. (75)
Pro vodni organismy je zinek vysoce toxicky, klinické ptiznaky u ryb jsou obdobné jako u
pusobeni médi — dychaci potize a silné zahlenéni téla. Dale také nepiiznivé ovliviiuje zébry,
jatra a celkovy stav organismu. (76) (77) (78) Neékteré vyzkumy také ukazuji, ze nasledna
konzumace vodnich zivoc¢ichli ¢lovékem je jednou z hlavnich cest, kterou se rizné chemické
znec€istujici latky dostavaji do lidského téla. (79)
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Obrazek 13 - Zinek (80)

6.3. Méd

Med’ je leskly, nacervenaly, tvarny a tazny kov, ktery dobie vede teplo a elektfinu. Je malo
chemicky reaktivni a na vzduchu tvofi nazelenaly povrchovy film — tzv. patinu, ktera povrch
chrani pred dalsi oxidaci. Méd’ se vyuziva pro vyrobu elektrickych zafizeni, v riznych
konstrukcich (napft. zastfeSeni a klempifstvi) nebo v primyslovych strojich (napf. tepelné
vymeéniky). (81) (82) (83) Piestoze se méd’ vyskytuje v zivotnim prostiedi pfirozené, jeji
mnozstvi se v disledku lidské ¢innosti zvySuje. Spalovanim fosilnich paliv se dostava do
vzduchu, ze kterého se nasledné uklada prevazné do pudy. Také se disledkem nedostate¢ného
¢isténi odpadnich vod dostava do kalu, ktery se uklada na biezich fek. Méd je v urcitém
mnozstvi nezbytna pro spravné fungovani lidského téla. Ve vyssi koncentraci je vSak Skodliva,
muze zpusobit podraZdéni nosu, ust a o€, bolesti hlavy a Zaludku, zavraté, zvraceni a prijem.
V extrémnich ptipadech pak muze dojit az k poskozeni jater, ledvin a mozku, selhani srdce
nebo dokonce i ke smrti. (81) (84) V zivotnim prostiedi se méd’ nerozklada a zdstava v pude, a
tak Casto dochazi k akumulaci médi v rostlinach a zivociSich. Méd’ také neptiznivé ovlivituje
aktivitu padnich mikroorganismti a zizal. Dochazi i k zneciStovani zemédélskych pud, ze
kterych se vysoké koncentrace médi dostavaji do tél hospodarskych zvirat. Otravami médi jsou
postihovany ptfevazné ovce, protoze U nich k otravé dochazi jiz pti malych koncentracich. (81)
Toxicita médi byla prokazéana i1 pro vodni Zivo€ichy. U ryb mé vliv na funkci enzym, kiize
tmavne a kiechne, ploutve degraduji a mize dojit i k zanétu mozkovych blan (viz Obrazek 17).
Je také omezena funkce Zaber a ryba se pak stava méné odolnou viéi parazitim. (85) (86)
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Obrazek 15 - Vliv médi na okouna morského (86)

6.4. Nikl

Nikl je stribfity kov schopny odolat korozi i pfi vysokych teplotach. Proto se pouziva
Kk pokovovani nebo k vyrobé slitin, naptiklad nerezové oceli. Nikl se také nachazi v bateriich a
v mincich. (88) V zivotnim prostiedi se vyskytuje piirozené, jeho koncentrace se vsak zvySuje
predevsim zneciSténim z primyslovych podnikti zpracovavajicich nikl a spalovanim fosilnich
paliv. Mira toxicity niklu zavisi na jeho mnozstvi a na formé¢ expozice. Ohrozeni je vySsi pii
inhalaci nebo pti koznim dotyku. Nikl je pro ¢lovéka toxicky i pii pouhém kontaktu s pokozkou,
muze vznikat alergicka reakce. V ptipadé kratkodobého vystaveni se ptisobeni niklu mtize dojit
k nevolnosti, duSnosti, zavratim ¢i porucham zraku. V piipadé dlouhodobé inhalace niklu
mohou vznikat rtzna respiracni onemocnéni (napiiklad astma). Nikl je také fazen mezi
karcinogeny, zpusobuje pfedevsim rakovinu plic a nosu. Podobné ti¢inky ma i na ostatni savce,
napadd napiiklad i neurologické a kardiovaskularni systémy. U samci ohroZuje rozmnoZovaci
funkci. Pro rostliny je v ur¢itém mnozstvi nezbytny, pii vys$§i koncentraci vSak ztézuje

reprodukci a rizné fyziologické procesy (napiiklad fotosyntézu). (89) (90) (91)
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Obrazek 16 - Nikl (92)

6.5. Kadmium

Kadmium je bily tazny mékky kov, ktery dobie odolava korozi. V ptirod¢ se vyskytuje vzacné,
v malém mnozstvi ho Ize nalézt v zinkovych rudach. Pouziva se v bateriich, mobilnich
telefonech, fotoaparatech, pocita¢ich a dalSich zatizenich. Diky schopnosti absorbovat neutrony
se pouziva také v jadernych reaktorech k udrzeni $t€pnych reakci pod kontrolou. Z téchto
prumyslovych aplikaci se absorbuje do pudy, do organismu se pak dostava ptedevsim potravou
a vodou. Kadmium se uklada v ledvinach a jatrech. V piipadé akumulace vétsiho mnozstvi
Vv téle mize dojit k zvraceni, rakoviné€ ¢i poskozeni reprodukéniho, imunitniho nebo centralné
nervovému systému. Pokud je plod v prenatalnim obdobi vystaven kadmiu a jinym tézkym
kovim, dochazi k alternaci DNA. Tato zména pak muze zpusobit vys$si nachylnost k obezité,
ktera vede k dal$im onemocnénim, napiiklad cukrovce nebo kardiovaskularnim onemocnénim.
K otravé kadmiem jsou nachylni také vodni zivocichové, zejména ti sladkovodni (naptiklad
ryby, krevety nebo humii). Problematické je kadmium i pro organismy zijici v pudé¢, napiiklad
zizaly. Ty jsou velice citlivé na otravu timto kovem a miZze tak dochazet k naruseni celého
ptdniho ekosystému. (93)

Obrazek 17 — Kadmium (94)
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7. Moznosti odstranovani tézkych kovi z odpadnich vod

Znecisténi odpadnich vod tézkymi kovy je nebezpecné pro Clovéka a jiné zivocichy i pro
rostliny. Vétsina z téchto prvki se v pudé uklada a ¢im vice se akumuluji, tim jsou jejich dopady
na zivotni prostfedi vétsi. Z tohoto duvodu je jejich odstranovani velmi dulezité. EXistuje
mnoho metod, kterymi toho lze dosahnout. Mezi né patfi napiiklad chemicka precipitace,
iontova vymeéna, elektrochemické ¢isténi, sorpce nebo membranova filtrace. VéEtSina téchto
metod je vSak ndkladn4, a to jak z hlediska nakladl potizovacich, tak nakladt provoznich. Proto
je vyhodné vyuziti sorbentli z odpadnich materialii, jako je napiiklad biomasa nebo cajové
listky. Tento zptsob je nizkonakladovy a snadny na provedeni. (95)

8. Pouzité chemikalie, technika a experimentalni metody

7.1. Pouzité chemikalie
Destilovana voda

Chlorid zine¢naty (bezvody cisty, CHEMAPOL, Praha)

7.2. Pouzita laboratorni a analyticka technika

Mikrovlnna trouba

Byla pouzita specidln€¢ upravena mikrovlnna trouba Panasonic NN-GD369M. K této troubé¢ je
pridélan chladi¢, ktery soucasné umoziuje odparovani kapaliny. Maximalni vykon mikrovinné
trouby je 850 Wattli, maximalni piikon 1800 Watti.

Obrazek 18 - Specidlné upravena mikrovinnd trouba s chladicem
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SuSarna

Pro suSeni vzorku byla pouzita elektricka susarna KBC G-100/250 (PREMED, Polsko).
Maximaln¢ Vv ni I1ze dosahnout teploty 250 °C.

. e
a,
Ore PGS

Obrazek 19 — Susarna
Viaha
Vazeni probihalo na vaze MXX-412 (Denver Instrument) s piesnosti 0,01 g.

Laboratorni pec Linn High Therm HK 30

Pro karbonizaci byla pouzita laboratorni pec Linn High Therm HK 30 s maximalni teplotou
1340 °C. Teplotu lze nastavit pomoci regulatoru CLARE 4.0.

Obrazek 20 - Laboratorni pec Linn High Therm HK 30
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Laboratorni pec 018LP

Dale byla pro vypaly pouzita laboratorni pec 018LP s maximalni teplotou 1200 °C. Objem této
pece je 2,7 litru. Pec lze nastavit programovatelnym regulatorem HTH8. Do této pece byl
dodate¢né udé€lan priichod pro moznost vlozeni kiemennych korundovych trubek.

Obrazek 21 - Laboratorni pec 018LP

Elektronovy mikroskop

Pozorovani probihalo na dvou skenovacich elektronovych mikroskopech. Prvnim z nich byl
PHILIPS XL-30 ESEM se zvétSenim 10x — 100 000x. Za optimalnich pozorovacich podminek
ma rozliseni 3,5 nm. (96) Druhym pouzitym mikroskopem byl SEM-FIB CrossBeam Auriga se
zvétSenim 12x — 1 000 000x. Jeho rozliseni je az 1 nm. (97)

Spektrometr Nicolet Avatar 360

Infracervené spektrum bylo méfeno technikou FTIR pomoci spektrometru Nicolet Avatar 360
s ATR osazenym zink-selenidovym krystalem V rozmezi vinoéti od 3500 cm™ do 600 cm™.

Termogravimetricky analyzator Q500

Ubytek hmoty v zavislosti na teploté byl méfen na termogravimetrickém analyzatoru TA
Instruments Q500. Pfesnost méfeni toho pfistroje je 0,01 %.

7.3. Pouzité experimentalni metody

7.3.1. Karbonizace

Jako karbonizace se oznacuje pyrolyticky proces, pii kterém z organického materialu vznikaji
produkty s vysokym obsahem uhliku. Pyrolyticky proces je dé&j, pii kterém je material tepelné
zpracovan, a to v inertni atmosféfe, tzn. bez piistupu kysliku, vzduchu nebo jinych latek. Pti
karbonizaci tak nedochazi ke spalovani materialu. Vyse pouzité teploty rozhoduje o stupni
karbonizace a o mnozstvi uhliku ve vysledném produktu. Pfi teplotach okolo 1300 °C je
vysledny produkt tvofen uhlikem z vice nez 99 %. Béhem karbonizace souc¢asné probiha mnoho
chemickych reakci jako je dehydrogenace, kondenzace a izomerizace. (98) (99) Pti
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dehydrogenaci dochézi k odstranéni vodiku z organické slouceniny, piicemz vznika novy
material. Kondenzace je chemicky proces, pii kterém se hmota méni z plynného skupenstvi na
kapalné. Izomerizace oznacuje d&j, pfi kterém ma reaktant stejné chemické slozeni jako
vysledny produkt, uspotfadani atomt je vSak rozdilné.

7.3.2. Termicka analyza

Pojem termicka analyza oznacuje soubor metod, pii kterych se sleduje urcita vlastnost vzorku
Vv zavislosti na ¢ase nebo teploté. Analyza probiha v konkrétné definované atmosfére a za fizené
zmény teploty. Mezi metody pouzité v této praci patii termogravimetrie (TG) a derivacni
termogravimetrie (DTG). Temogravimetrie je zakladni metodou termické analyzy a je pii ni
sledovana zména hmotnosti analyzovaného vzorku v zavislosti na teploté nebo case. Derivacni
termogravimetrie je metoda odvozena od TG a je pfi ni sledovdna prvni derivace zmény
hmotnosti. Vysledna kiivka tedy vypovida o rychlosti hmotnostni zmény v zavislosti na teplotg.

Porovnani obou kiivek je vidét na obrazku 22. Inflexni body ktivky TG odpovidaji pikiim na
kiivee DTG. DTG je tak vhodna pro pripady, kdy zmény hmotnosti nejsou tak ztetelné a pro
piipady, kdy je tieba od sebe rozlisit vice po sob¢ jdoucich zmén. (100) (101)

piky
m ‘
| , DTG
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! zlom
|
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Obrazek 22 - Porovnani krivek TG a DTG (101)

7.3.3. EDX analyza

EDX (elektronova energiové disperzni rentgenova spektroskopie) je mikroanalyticka metoda,
S jejiz pomoci je mozné stanovit chemické slozeni. Atomy na povrchu vzorku jsou excitovany
elektronovym paprskem. Tim jsou emitovany specifické rentgenové paprsky, jejichz délka je
charakteristicka pro jednotlivé chemické prvky. Tento paprsek dopada na detektor, na kterém
vznikaji pary elektron-dira. Jejich pocet je pak umérny energii fotonu. Tim se ziskava EDX
spektrum, z néhoz lze urcit ptitomnost a mnozstvi prvki, vyskytujicich se na povrchu vzorku.
Tato metoda je limitovana hmotnosti prvkl, nelze pomoci ni ur¢ovat lehké prvky. Tento
problém Ize tesit detektory s ultratenkymi okénky. (102) (103) (104)

7.3.4. Infracervena spektrometrie

Infracervend spektrometrie je nedestruktivni metoda, s jejiz pomoci lze zjistit molekulovou
strukturu (naptiklad druh chemickych vazeb). Vyuziva infraCervené zafeni, tedy zaieni
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s vinovou délkou piiblizné¢ 700 nm az 1 mm. Molekuly vSech latek jsou vzajemné spojeny
pruznymi vazbami, které si lze predstavit jako kmitajici pruziny. Tim, ze material absorbuje
zateni, dochazi ke zméné amplitudy vibrace (kmitani) nebo rychlosti rotace molekuly. Do
vzorku je postupné vysilano zafeni o rizném vlnoc¢tu. Pokud se v materialu vyskytuje vazba
odpovidajici dané frekvenci, molekuly se rozvibruji. Detekci téchto vibraci pak vznika
infradervené spektrum. (105) (106)

7.3.5. Ramanova spektroskopie

Tato metoda je zaloZena na neelastickém rozptylu elektromagnetického zafeni. Poskytuje
podrobné informace o chemické struktute, fazovém slozeni, krystalinité a molekularnich
vazbach. Laserovy paprsek dopadajici na povrch se miize chovat ¢tyfmi zplisoby. VétSina
zafeni materidlem projde, ¢ast se absorbuje, dalsi ¢ast se elasticky rozptyli (Rayleighiiv rozptyl)
a nejmensi ¢ast se rozptyli neelasticky a reaguje se vzorkem (Ramaniv rozptyl). Pii Ramanové
rozptylu dochdzi k energetickému posunu odrazeného fotonu a tim se zméni jeho vinova délka.
Tato vlnova délka je specificka pro kazdou molekularni vazbu, zachycenim téchto odrazenych
fotonti Ize tedy urcit chemické slozeni zkoumaného materialu. (107) (108)

Molekuly vzorku Ramanovo rozptylené svétlo
P 5 >
Dopadajici laserovy N\f\l\/\ E>Eo

paprsek
/\/\/\ /\/\/\ Rayleighovo rozptylené svétlo
Eq E=Eo
-/\/\ Ramanovo rozptylené svétlo
E< Eo

Obrazek 23 - Rozptyl laserového paprsku (109)

7.3.6. Rtut’ova porozimetrie

Rtutova porozimetrie je destruktivni metoda, S jejiz pomoci lze zjistovat pory o velikosti od
nékolika jednotek mikrometri az do jednoho milimetru. Princip méfeni spociva ve vtlacovani
rtuti do vzorku za stale se zvySujiciho tlaku. Tim dochazi k postupnému zaplnéni port, od
nejvetSich po nejmensi. Vysledkem méteni je pak naptiklad distribuce velikosti pori, celkova
porozita nebo plocha povrchu vzorku. Nevyhodou této metody je nemoznost zjisténi vnitinich
port a to, ze je méfen pouze rozmér poru na povrchu vzorku, nikoliv jeho nejvétsi rozmér (viz
obrazek 24). (110) (111)
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Uzaviené péry Slepé pory Zesitované péry  Prib&iné péry

CRtaf

Obrazek 24 - Schématické znazornéni pért (111)

7.3.7. Heliova pyknometrie

Pyknometrie se vyuzivd k pfesnému stanoveni hustoty pevnych latek. Vzorek o zndmé
hmotnosti je umistén do komory o zndmém objemu a je udrzovéan pii konstantni teploté.
Nésledné je tato komora vyplnéna heliem. Vysledné rovnovazné tlaky lze pak vyuzit pro
stanoveni hustoty materialu. Tato metoda zohledniuje i existenci vnitinich pért. Vyhodou
pouziti hélia jako méficiho plynu je malad velikost molekul, a tedy moznost méfeni port o
malém praméru, a jeho inertnost. (112) (113)

9. Material

Jako material pro pokus byly zvoleny dva vzorky pouzitych ¢ajovych listki. Prvnim z nich byl
cerny ¢aj (BWTL — black waste tea leaves), druhym c¢aj zeleny (GWTL — green waste tea
leaves). Tyto vzorky byly nejprve n¢kolikrat proplachnuty destilovanou vodou a poté vysuSeny
na 110 °C.

U surového materialu byla zjistovana vlhkost na zédklad¢ ubytku hmotnosti béhem suSeni. Byly
navazeny tfi vzorky od kazdého druhu ¢ajovych listkl a ty byly suSeny pfi teploté 110 °C do
doby, dokud jejich hmotnost nebyla konstantni. Vlhkost byla nasledné spo¢tena pomoci vzorce
m, —m
v=—"—"%.100 [%],
my
kde v je hmotnostni vlhkost vzorku v procentech. mp po¢atecni hmotnost vzorku pied suSenim
a Mk hmotnost vzorku po usuSeni. Pro vzorky GWTL byla primérna hmotnostni vlhkost ur¢ena

na 6,29 %, pro vzorky BWTL na 7,03 %.

10. Termicka analyza

Analyza probihala v obou piipadech na vzorcich v surovém stavu. Zahtivani probihalo
rychlosti 10 °C za minutu od 30 do 700 °C a v atmosféfe N2. Termickou analyzou byla zjisténa
teplota, pii které dochazi k nejvétsSimu ubytku hmoty. Pro zeleny ¢aj byla tato teplota ur¢ena
jako 333,61 °C, pro ¢aj ¢erny pak 339,08 °C. Pti zahtati na konecnou teplotu (700 °C) byl u
zeleného ¢aje pozorovan ubytek hmotnosti o necelych 70 %, u ¢erného o cca 66 %.
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Sample: B1_RAW_01 File: B1_RAW_01.001

Size: 205680 mg TGA Operator: JJIK
Method: Ramp Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: T=30-700°C;10°C/min; N2
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Obrazek 25 - Pribéh TA a TGA u ¢erného caje
Sample: G1_RAW_01 TGA File: G1_RAW_01.001
Size: 16.6460 mg Operator: JJK
Method: Ramp Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: T=30-700°C;10°C/min; N2
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Obrazek 26 - Pribéh TA a TGA u zeleného Caje
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11. Aktivace ¢ajovych listku

Surové cCajové listky byly aktivovany chloridem zine¢natym (ZnClo, bezvody Cdisty,
CHEMAPOL, Praha). Do 10 g BWTL bylo pfidano 200 ml destilované vody a 30 g ZnCl..
Nasledné byl tento vzorek zahtfivan mikrovlnami po dobu 10 minut pfi vykonu 440 Wattl ve
specidln¢ upravené mikrovinné troubé s chladicem. Do 10 g GWTL bylo ptfiddno 250 ml
destilované vody a 30 g ZnClz.Tento vzorek byl zahiivan po dobu 10 minut pfi vykonu 600
Wattii. Po vychladnuti byly oba vzorky nékolikandsobné proplachovany destilovanou vodou az
do odstranéni stop aktivatoru. Nasledné byly vzorky vysuseny na 110 °C.

=

Obrézek 27 - Vzorky po aktivaci a proplachnuti (B — ¢erny caj, G — zeleny caj)
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12. Karbonizace ¢ajovych listkii

Karbonizace byla provedena tfemi riiznymi zplsoby. Ve vSech ptipadech byly ¢ajové listky
aktivované chloridem zine¢natym zahiivany od 0 °C do 800 °C s gradientem 10 °C za minutu.
Na nejvyssi teploté (800 °C) pak nasledovala vydrz po dobu 120 minut. Chladnuti probihalo
volné. V prvnim piipadé vSak karbonizace probihala v laboratorni peci 018LP pod vakuem, ve
druhém V téze peci V atmosfére No. Ve tietim piipad¢ pak vypal probihal v laboratorni peci
Linn High Therm HK 30 pod dusikem.

Obrazek 28 - Vzorky po karbonizaci (G - zeleny ¢aj, B - ¢erny ¢aj)
13. Analyza karbonizovanych vzorki

EDX analyza

Na vzorcich zeleného i ¢erného ¢aje vypalenych v laboratorni peci 018LP pod vakuem byla
provedena EDX analyza za tielem zjiSténi chemického sloZeni. Méteni probihalo u obou druhil
¢aje na tfech riznych mistech. Ve vSech vzorcich bylo vysoké mnoZstvi uhliku, pro ¢erny ¢aj
byla stfedni hodnota 85,52 hm. %, pro ¢aj zeleny 85,99 hm. %. Dale byl v obou vzorcich
obsaZen kyslik, zinek a chlor. V ¢erném ¢aji se vyskytoval také sodik a draslik. V zeleném caji
pak vapnik a fosfor. U vzorku ¢erného Caje se hodnoty namétfené na misté oznaCeném jako
Black 1 od ostatnich vyrazné liSily. Toto misto vykazovalo mens$i mnozstvi uhliku a zaroven
vetSi mnoZstvi zinku nez ostatni. Jedna se tedy pravdépodobné o Castici, kterd neprosla tiplnou
karbonizaci a obsahovala vétsi mnozstvi nezreagovaného aktiva¢niho €inidla. Z tohoto diivodu
nebylo toto méfeni pocitano do primérnych hodnot.

27



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.

Bakalaiska prace, akad.rok 2019/20

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Markéta Jankova
Vzorek c 0 cl Zn Na K %Srt\j'gi
Black 2 84,29 6,01 3,23 2,22 0,78 0,92 2,55
Black 3 86,74 6,60 1,94 1,52 0,43 0,58 2,19
Stfedni hodnota 85,52 6,31 2,59 1,87 0,61 0,75 2,37
Smérodatna odchylka 1,22 0,30 0,65 0,35 0,18 0,17

Tabulka 5 - Chemické sloZeni karbonizovaného ¢erného ¢aje v hmotnostnich procentech
Vzorek C @) Ca Cl Zn P (F))Srt\?gl
Greenl 85,27 7,21 1,65 1,11 1,03 0,94 2,79
Green 2 85,96 6,02 1,37 1,34 1,76 0,59 2,96
Green 3 86,74 6,12 1,23 0,93 1,68 0,71 2,59
Stiredni hodnota 85,99 6,45 1,42 1,13 1,49 0,75 2,77
Smérodatna odchylka 0,60 0,54 0,17 0,17 0,33 0,15

Tabulka 6 - Chemické sloZeni karbonizovaného zeleného ¢aje v hmotnostnich procentech

Infracervena spektrometrie

Na téchto vzorcich byla také provedena infraervend spektrometrie. Touto metodou nebyla
prokazana existence O-H (vlnodéty 3200 az 3600 cm™) ani C=0 (vlnodéty 1700 az 1760 cm™)
vazby, coz ukazuje, Zze ve vzorku neni obsazena karboxylova skupina. Vyrazné vibrace byly
viditelné u vazby C=C (vlnoéty okolo 1538 cm™) a C-O-C (vlnoéty (1023 az 1080 cm™), slabsi

vibrace pak u vazby C-C (vinocet 866 cm™).

Absorbance
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Obrazek 29 - Infracervena spektra (Cerny ¢aj je znazornén cervenou barvou, zeleny ¢aj barvou rizovou)

Ramanova spektrometrie

Pfi Ramanové spektroskopii byla prokazana piitomnost obou dilezitych pasem pro
charakterizaci uhliku. Ve vSech spektrech lze pozorovat vysoké intenzity signilu v okoli
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vlnoéta 1590 cm™ a 1340 cm™. Tyto vlnoéty odpovidaji piitomnosti amorfniho uhliku (D-
pasmo, 1339 cm™) i uspotadané hexagonalni struktury (G-pasmo, 1595 cmY).

200 JnCI1_04_10x_532_5mW_50umpinhole

180

1595,99
1339,10

160
140
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100

Raman intensity

80
60
404

20
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Obrazek 30 - Ramanovo spektrum

Porozimetrie a pyknometrie

Velikost a distribuce poért byla zjistovana rtutovou porozimetrii a heliovou pyknometrii.
Porozita zeleného Caje byla stanovena na 0,75. Porozita ¢erného ¢aje byla uréena jako 0,72. Ve
vzorcich obou ¢aju se vyskytovalo nejvice péru o velikosti v rozmezi od 10 do 100 um. Pory
jinych velkosti se zde vyskytovaly pouze v nepatrném mnozstvi.

Rtutova porozimetrie
Distribuce poru

2.0 " . T T .

Black - ZnCl,/ VAC

Diferencni objem
pért [cm3/g]
o o

o 5
w»
—

0.0 : : !
100 10! 10? 103 104 108

Prameér port [nm]

Obrazek 31 - Distribuce porl v ¢erném caji
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Obrazek 32 - Distribuce pérli v zeleném caji

14. SEM

Nejprve byly pozorovany vzorky v surovém stavu, tj. bez aktivace a bez karbonizace. Povrch
cerného Caje byl nehladky, vyskytovaly se zde pory, které dosahovaly velikosti ne€kolika
jednotek mikrometra. Struktura zeleného Caje byla také porézni, pory vsak byly méI¢i, ale jejich
velikosti Castéji prekracovala deset mikrometru.

N

zeiss Mag= 500 X 20 pm WD = 6.7 mm EHT =15.00 k¥ Signal A= VPSE Date: 12 Mar 2020 Time: 9:20:40
—— Aperture Size = 30.00 ”ml—i InlensDuo Gridis= 0V System Vacuum = 1.16e-03 mbar

Crossheam 340-47-44 Noise Reduction = Pixel Avg. FIB Imaging ='SEM VP Target= 30 Pa

Obrazek 33 - Struktura surového ¢erného caje (zvétseno 500x, SEM-FIB CrossBeam Auriga)
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Obrazek 34 - Struktura surového zeleného caje (zvétseno 500x, SEM-FIB CrossBeam Auriga)

Nasledné byly pozorovany karbonizované vzorky ¢aje aktivované chloridem zine¢natym. Ve
vzorku ¢erného ¢aje vypaleného pod vakuem v laboratorni peci 018LP se oproti surovému
stavu vyskytovalo vice Castic s hlubokymi pory. Velikost porit se pohybovala v desitkach
mikrometrti. U zeleného Caje zpracovaného stejnym zplsobem byly také viditelné pory o
velikosti desitek mikrometrti, oproti surovému stavu se vyrazngji zménila jejich hloubka.
Vyskytovaly se zde také hlubsi podlouhlé trhliny s délkou stovek mikrometri. Ty vznikly
pravdépodobné tepelnym zpracovanim. Vzorky vypalené ve stejné peci, ale v atmosféie No,
mély srovnatelnou strukturu. Jejich pozorovani na elektronovém mikroskopu vSak bylo
obtiznéjsi, Castéji dochazelo k nabiti materialu.
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SpotMagn Det WD |—JA‘|7 50 un_1
30 500x MIX 10.7 black

Obrazek 35 - Struktura ¢erného caje aktivovaného ZnCl,, vypéleno pod vakuem v peci 018LP (zvétseno 500x, PHILIPS XL-30
ESEM)
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Obrazek 36 - Struktura zeleného caje aktivovaného ZnCl2, vypéleno pod vakuem v peci 018LP (zvétseno 500x, PHILIPS XL-30
ESEM)
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Pti vypalu v laboratorni peci Linn High Therm HK 30 nedoslo ke karbonizaci. Pravdépodobné
nebyla zajiSténa dostateCna izolace vypalovaného vzorku a dochdzelo k priniku kysliku
Z okolniho prostiedi. Tim dos$lo ke spaleni materidlu a na mikroskopickych snimcich bylo
pozorovan oxid zine¢naty. Ten vznikl reakei kysliku s nespotiebovanym aktivacnim ¢inidlem.

~

@. %

A‘SpatMaqn Det W[j I—‘| 50 um
.0 500x BSE 120 ZnCI2

Spot Magn  Det WD |—| 10 pm
0 2500x BSE 121 ZnCI2

Obrazek 38 — Detail oxidu zinec¢natého (zvétseno 2500x, PHILIPS XL-30 ESEM)
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15. Porovnani kavy a Caje

Materidlem srovnatelnym s ¢ajovymi listky je kavova sedlina (114). Byla provedena EDX
analyza karbonizované kavové sedliny. V jednom vzorku kavy byla zjisténa pritomnost dusiku,
a to v mnozstvi necelych 6 hmotnostnich procent. Jinak bylo chemické slozeni pozorovanych
vzorkl velmi podobné, v kavové sedliné se vyskytovalo zhruba o jedno hmotnostni procento
mén¢ uhliku a také méné kysliku.

Infrac¢ervend spektrometrie ukdzala pro vSechny vzorky stejné druhy vazeb (C=C, C-O-C a C-
(), u kavy také nebyla nalezena karboxylova skupina (vazby C=0 a O-H).

Porozita karbonizované kavové sedliny byla srovnatelnd s porozitou karbonizovanych
¢ajovych listkli. Pro vzorky kavy byla porozita vypoctena na 0,71 a 0,74, pro ¢aj tato hodnota
byla 0,72 a 0,74. Rtutova porozimetrie vSak ukazala rozdilnou distribuci p6ért. Zatimco caje
se velikost vétSiny porti pohybovala v rozmezi 10 az 100 um, u kavy bylo toto rozmezi $irsi.
Vyskytovalo se zde vice mensich pért. U vzorku aktivovaného kyselinou fosfore¢nou se
vyskytovalo i vét§i mnozstvi port o velikosti mezi 0,01 a 0,1 pum. Nejvice poru pak mélo
velikost blizici se 100 pm. U vzorku kavové sedliny aktivované chloridem zine¢natym byly
zjistény pory vSech velikosti v rozmezi od 0,01 do 100 pm. Nejvétsi ¢ast port méla primeér
v rozmezi 1 az 100 pm.

16. Vyhodnoceni experimentalni ¢asti

V experimentalni ¢asti této bakalaiské prace probehl pokus o pfipravu sorbentu z odpadnich
latek z konzumace CGaje. Cajové listky byly nejprve zaktivovany chemicky chloridem
zineCnatym a poté probé&hla fyzikalni aktivace mikrovinami. Nasledné byly karbonizovany
ttemi rGznymi zpusoby. Pfi zpracovani v laboratorni peci Linn High Therm HK 30
pravdépodobné dochazelo k pruniku kysliku a karbonizace proto neprobéhla spravnym
zpusobem. Doslo ke spaleni uhliku v materialu a k oxidaci nezreagovaného aktiva¢niho ¢inidla.
Na snimcich z mikroskopu tak byly pozorovatelné ¢astice oxidu zine¢natého. Karbonizace v
laboratorni peci 018LP prob¢hla ve dvou riznych atmosférach, pod vakuem a pod dusikem.
Pozorovanim na SEM bylo zjiSténo, Ze vzorky karbonizované pod riznou atmosférou maji
obdobnou strukturu. Byla prokazana jejich vysoka porovitost.

EDX analyzou bylo zjisténo chemické slozeni vzorki karbonizovanych pod vakuem. Oba
vzorky obsahovaly vysoké mnozstvi uhliku, pro ¢erny €aj byla stfedni hodnota mnozstvi uhliku
85,52 hm. %, pro ¢aj zeleny 85,99 hm. %. V obou vzorcich byl obsazen také kyslik, zinek a
chlor. V ¢erném ¢aji bylo nalezeno malé mnozstvi sodiku a drasliku, v zeleném c¢aji vapnik a
fosfor.

Infracervenou analyzou nebyla dokazana ptitomnost karboxylovych skupin. Ve vzorku se
naopak vyskytovaly vazby C=C, C-O-C a C-C. Ramanova spektra prokazala pfitomnost jak
amorfniho, tako hexagonaln¢ uspotfaddaného uhliku. Lze tedy fici, ze ziskany materidl ma
strukturu podobnou aktivnimu uhli.

Byla také stanovena porozita vzorkt, u zeleného ¢aje byla 0,75, u ¢erného ¢aje byla ur¢ena na
0,72. Distribuce porti byla pro oba druhy c¢aje podobna, u obou se velikost nejvice port
vyskytovala v rozmezi od 10* do 10° nm.
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Struktura ziskaného materialu struktufe aktivni uhli. To spole¢né s vysokou porozitou vzorka
znamena, ze by Cajové listky mohly byt vyuzity jako sorbent. Mezi vlastnostmi zeleného a
¢ern¢ho Caje neni zadny vyrazny rozdil. Stejné tak jsou vysledky analyz karbonizovanych
aktivovanych ¢ajovych listkli srovnatelné s vysledky analyz karbonizované aktivované kavové
sedliny.
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17. Zavér

Tato prace se zabyvala moznosti ptipravy sorbentu z odpadnich latek vzniklych konzumaci ¢aje
a kavy, tedy z ¢ajovych listkli a z kavové sedliny.

U obou vzorkii karbonizovanych ¢ajovych listkii aktivovanych chloridem zine¢natym byla
rtutovou porozimetrii a heliovou pyknometrii prokazana vysoka porozita (0,72 a 0,75). Mezi
chemickym slozenim a porozitou jednotlivych druhi Caje (zeleny a Cerny) nebyly zjistény
zadné vyrazné rozdily. Ramanovou spektroskopii bylo zjisténo, Ze se uhlik nachézel ve formé
amorfni 1 uspofadané. Struktura tedy odpovida aktivnimu uhli, které je praxi vyuzivano jako
sorbent.

Vysledky karbonizace aktivované kavové sedliny jsou srovnatelné s vysledky karbonizace
aktivovanych ¢ajovych listki. Z vySe uvedeného lze soudit, Ze karbonizované aktivované
odpadni latky z konzumace kavy a ¢aje by mohly byt dobrym sorbentem.

Jednim z problémi rozvinuti primyslu je zneciStovani vodnich tokl. V primyslovych
odpadnich vodach se vyskytuje velké mnozstvi latek, které jsou nebezpecné jak pro Zivotni
prostédi, tak pro zdravi ¢lovéka. Cajové listky a kavova sedlina by tedy mohly byt vhodnym
materialem pro Cisténi téchto vod. Vyhodou pouziti tohoto materialu je pfedevsim jeho
nizkonakladovost a ekologi¢nost.
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PRILOHA & 1

Termicka analyza ¢erného Caje



Ptiloha ¢.1

Sample: B1_RAW_01

Termicka analyza ¢erného Caje

File: B1_RAW_01.001

Size: 20.5680 mg TGA Operator: JUK
Method: Ramp Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: T=30-700°C;10°C/min; N2
120 0.5
339.08°C
100 - 0.4
80 - 0.3 &\)
~ S
o\ - - ~—"
= <
< 1 - 2
2 %J
[5) | _
= >
60 -0.2 =
)
| i (o)
40 — 0.1
20 I I I j j j I I I j T T 00
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments



PRILOHA & 2

Termicka analyza zeleného Caje



Ptiloha ¢.2 Termicka analyza zeleného caje

Sample: G1_RAW_01 TGA File: G1_RAW_01.001
Size: 16.6460 mg Operator: JUK
Method: Ramp Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: T=30-700°C;10°C/min; N2
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PRILOHA & 3

EDX analyza



Ptiloha ¢.3 Vysledky EDX analyzy

Obsah prvkl v karbonizovaném ¢erném c¢aji aktivovaném chloridem zine¢natym.
Vysledky jsou v hmostnostnich procentech.

Vzorek C 0 Cl Zn Na g | Ostatn
prvky
Black 1 76,32 5,17 6,17 5,31 2,03 1,71 3,29
Black 2 84,29 6,01 3,23 2,22 0,78 0,92 2,55
Black 3 86,74 6,60 1,94 1,52 0,43 0,58 2,19
Stiedni hodnota 82,45 5,93 3,78 3,02 1,08 1,07 2,67
Smérodatna odchylka 4,45 0,59 1,77 1,65 0,69 0,47
Bez vzorku ¢islo 1 C (0) Cl Zn Na K Ostatni
prvky
Stiedni hodnota 85,52 6,31 2,59 1,87 0,61 0,75 2,37
Smérodatna odchylka 1,22 0,30 0,65 0,35 0,18 0,17

line 4077
SE MAG: 95 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm




Obsah prvkl v karbonizovaném zeleném caji aktivovaném chloridem zine¢natym.
Vysledky jsou v hmostnostnich procentech.

Vzorek C 0 Ca Cl Zn P Ostatni
prvky
Green 1 85,27 7,21 1,65 1,11 1,03 0,94 2,79
Green 2 85,96 6,02 1,37 1,34 1,76 0,59 2,96
Green 3 86,74 6,12 1,23 0,93 1,68 0,71 2,59
Sti‘edni hodnota 85,99 6,45 1,42 1,13 1,49 0,75 2,77
Smérodatna odchylka 0,60 0,54 0,17 0,17 0,33 0,15

line 4076
SE MAG: 148 x HV: 15.0 KV WD: 28.0 mm




PRILOHA ¢&. 4

Infracervena spektra



Piiloha ¢.4

Infracervena spektra
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PRILOHA & 5

Ramanovo spektrum ¢erného Caje



Ptiloha ¢€.5 Ramanovo spektrum ¢erného ¢aje po karbonizaci a aktivaci
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FIND PEAKS:
Spectrum: B_ZnCI2_01_10x_532_5mW_50umpinhole.csv
Region: 3500,00 61,00
Absolute threshold: 108,790
Sensitivity: 55
Peak list:

Position: 1339,44 Intensity: 113,122
Position:  1585,55 Intensity: 109,168



PRILOHA & 6

Ramanovo spektrum zeleného caje



Ptiloha ¢.6 Ramanovo spektrum zeleného ¢aje po karbonizaci a aktivaci
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FIND PEAKS:
Spectrum: G_ZnCI2_01_10x_532_5mW_50umpinhole.csv
Region: 3500,00 61,00
Absolute threshold: 76,133
Sensitivity: 50
Peak list:

Position: 1333,29 Intensity: 78,170
Position: 1339,81 Intensity: 78,811
Position:  1585,66 Intensity: 76,726





