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1. Uvod

Zmeénou v systému nakladani s organickym odpadnim materidlem, lze tento druh odpadi vyuzit
k pfeméné na hodnotné&jsi produkt. Jako velmi slibné se jevi organické materialy rostlinného
puvodu (biomasa). Hlavni stavebni slozka rostlinnych pletiv, lignocelul6za, je zdrojem neza-
nedbatelného mnozstvi uhliku, ktery je mozné fyzikalné-chemickym procesem izolovat a dale
vyuzit.

Pro tento projekt byla jako experimentalni surovina vybrana kdvova sedlina (dale jen 16gr), ze
které byl v praktické casti diplomové prace izolovan uhlik. V univerzitni laboratoti byly piipra-
veny vzorky pro pozd¢jsi zpracovani a méteni, které byly nésledné aktivovany pomoci mikro-
vin. Po vysuSeni byly vzniklé vzorky nejprve podrobeny vizualni kontrole a nasledné kalcino-
vany v inertni atmosféfe. Po vypalu byly vzorky podrobeny dalSimu zkoumani v laboratotich
NTC ZCU a Ustavu chemickych procestt Akademie véd CR k charakterizaci produktii vznik-
lych pfti aktivaci a vypalu.

Cilem prace bylo piipravit porézni uhlikaty produkt z odpadniho materidlu, charakterizovat
jeho fyzikalné-chemické vlastnosti a posoudit vliv zvoleného postupu vyroby.



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomovaé prace, akad.rok 2019/20
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Jana Forejtova

2. Odpady a jejich zhodnocovani

Produkce odpadu kazdy rok stoupa. Nékteré oblasti na planeté jsou jiz odpadem zahlceny na-
tolik, ze dochézi k poskozeni ekosystému a zivotniho prostiedi (znecisténi oceanti, globalni
oteplovani). Uvazenéj$im naklddanim s produkovanym odpadem, by bylo mozné pfinejmensim
vyrazn¢ zpomalit, ne-1i zcela eliminovat, dal$i negativni dopady. Pomoci jiz znamych néstroji
a technologii je mozné vzniklé odpady opétovné vyuzit, a tim zabranit plytvani zdroji (myceni
pralesti, znecist'ovani pitné vody, apod.).

2.1.  Nakladani s odpady

Rocné se nyni vytézi ze zemského povrchu kolem 70 miliard tun novych surovin. Ke snizeni
tohoto mnozstvi je potieba vytézené suroviny nejen zpracovat ve vyrobe, ale vytvoiené pro-
dukty ucelné vyuzit i po skonceni zivotnost. Bé€znou praxi je vyuziti odpadi, napt. ve spalov-
nach nebo k recyklaci. Snaha nejen vznikly odpad vyuzivat, ale hlavné pfedchazet vzniku no-
vych odpadi dala vzniknout mnoha hnutim s projektiim, nejznamé;jsi je pravdépodobné mys-
lenka 3R — Reduce (redukovat), Reuse (zvovy pouzit), Recycle (recyklovat). Tyto postupy se
snazi o snizeni spotfeby energii, surovin (obaly a tasky na vice pouZiti), opétovné pouzivani
daného produktu nebo zpracovani odpada takovym zpiisobem, ze vysledkem je material, stejny
nebo velmi podobny vstupnimu materidlu. Nejmoderngj$imi metodami ve zpracovani odpadu
jsou tzv. upcyklace (upcycling) a remanufacturing. Upcyklace se oproti recyklaci snazi ziskat
materidl nejméné stejné kvalitni, spiSe hodnotnéjsi nez material vstupni. Remanufacturing vy-
uziva produkty urcené k likvidaci, které pomoci Gprav pietvari k jinému nez ptivodnimu tucelu
a umoziuje jejich dalsi vyuzivani. [1]

Dle statistik za rok 2018 aktivné tiidi odpad 73 % Cechii. Primér na obyvatele byl v tomto roce
49 kg vyttidéného odpadu (2010 - 36,6 kg, 2017 — 47 kg). Nejlépe je na tom CR s ti{dénim
»tradi€nich® surovin — papir, plast a sklo. V recyklaci kovii je dosahovano zatim jen 60% efek-
tivity, v ptipad¢ napojovych kartonii pouze 25 %. Spravnym tfidénim 1ze nezanedbatelné Setfit
primarni, napft. tfidénim papirového odpadu v roce 2018 bylo zachranéno 2 228 978 strom1,
které ro¢né€ vyrobi dostatek kysliku pro 20 373 osob. [2], [3]

Celosvétove zptisobuje nadprodukce a nespravné tfidéni odpadi vyrazné skody, zejména v ob-
lasti znecisténi vod. Ro¢né se do oceanu dostane vice nez 8 milionti tun odpadu, z 80 % tvote-
ného plasty, které ziistavaji v ptirodé mnoho let beze zmény. Mezi nejohrozené;si oblasti patii
Bengalsky a Mexicky zaliv, moie v okoli Ciny a Severni brazilsky $elf. Naprosta vétsina pi-
vodcti znecisténi mote pochazi z Cinnosti na pevning. Znecisténi se dostdva do oceanti prevazné
s odpady odhozenymi v ptirodé, odpadni vodou z mést, chemicky oSetfovanych zeméd¢€lskych
ploch a tankeri prevazejicich ropu. [3], [4]

2.2.  Vyuziti (bio)odpadu

Odpady neni nutné pouze odkladat na skladky. Je mozné (a dle dostupnych dat i vhodné) je
vyuzit jinymi zpasoby. At uz z hlediska mozné toxicity pii rozkladu, extrémniho mnozstvi ke
skladovani, nebo pfiili§ pomalého rozkladu pfirozenou cestou, je zadouci zabyvat se novymi
zpisoby, jak odpadni material vyuzit k lidskému prospéchu.

2.2.1 Energetické zhodnoceni

Pojem energetické zhodnoceni odpadu by se dalo volné popsat jako proces spaleni odpadniho
materidlu za ucelem produkce tepla ¢i energie. Z veskeré¢ho svezeného komunalniho odpadu
tvoii pfiblizn€ 2/3 smésny komunalni odpad, ktery je uren k energetickému vyuziti - vyroba
elektfiny, tepla, ohfev teplé vody pro domacnosti v okoli spaloven. Asi 1/3 svozu tvoii tfidény
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odpad. VSechny procesy ve spalovnach se neustale monitoruji, aby nedochéazelo k tniku nebez-
pec¢nych latek. Po spaleni odpadu zbyva tzv. ,,Skvéara®, coz je inertni nespalitelny material, ktery
se dale vyuziva k technickému zabezpeceni podloZzi sklddek nebo ve stavebnictvi. Spalenim je
hmotnost odpadu redukovéna na 25 %, objem pak na 10 % piivodniho mnoZstvi. [5]

2.2.2 Bionafta

K vyrob¢ bionafty se vyuziva velké mnozstvi tukli a oleji. Biopaliva mohou vyuZivat napf.
zbyly fritovaci olej z restauraci a fastfoodovych fetézcl. Proces vyroby bionafty je narocny na
skladovani a likvidaci vedlejSich produktii, zeyména surového glycerinu, ktery je ¢asto k vyrob¢
bionafty pouzivan. Purifikace glycerinu pro bionaftu je vcelku nakladna, coz negativné ovliv-
fiuje ekonomickou stranku véci. Resenim je pouzit surovy glycerin jako alternativni palivo, coz
ale komplikuji specifické vlastnosti glycerinu, naptiklad vznik toxického akroleinu pii nedoko-
nalém spalovani (Ize eliminovat ptidanim kysliku). [6], [7]

2.2.3 Biomasa

Biologicky odpad je evropskou i ¢eskou legislativou definovan jako: odpad ze zahrad nebo
parkd, ktery je biologicky rozlozitelny, potravinafsky odpad z domécnosti a restauraci, pfi-
padné¢ dalsich stravovacich a maloobchodnich zatizeni a odpad z potravinaiskych podnika. Bi-
omasa a dal$i biologicky rozlozitelny odpad se fadi mezi tzv. obnovitelné zdroje a 1ze ho snadno
zpracovat technologii aerobniho a anaerobniho rozkladu, resp. kompostovanim a fermentaci.
Pti obou téchto procesech vznika bioplyn. [2]

Pojem obnovitelny zdroj je v souvislosti s organickymi materialy mozné pouzit pouze, pokud
se biologicky materidl bude dostavat znovu do kolobéhu zivin ve formé kompostu a bude slou-
zit k obnoveni vlastnosti pidy. Vyjimkou je odpad, ktery je pouze odlozen na svozové misto
bez dalSiho uzitku, kdy metan jako soucast vznikajiciho bioplynu unikéd voln¢ do atmosféry a
podili se na zméné klimatu. Bioodpad navic nemusi koncit jen v kompostarnach, ale mize byt
1 vstupnim materiadlem pro bioplynové stanice. Z jediné tuny vytiidéného bioodpadu lze vyrobit
az 100 krychlovych metrti bioplynu, ze kterého Ize vyprodukovat kolem 200 kWh elektrické a
350 kWh tepelné energie. Ve velkych méstech a obcich tak lze velké mnozstvi bioodpadu vy-
uzit pro zvyseni energetické nezavislosti uzemi. [2], [7]

2.2.4 Bioplyn

Z tuny bioodpadu lze vyrobit v bioplynové stanici cca 74 m® biometanu. Biometan je identicky
se zemnim plynem, pouze jeho piivod je jiny. Vlhky bioodpad na skladce napomaha prisakiim
nebezpecnych latek a pti jeho rozkladu vznika metan, ktery v ovzdusi plisobi jako sklenikovy
plyn. Ve spalovn¢ vlhkost vnesend s bioodpady snizuje vyhievnost smésného odpadu. Pti
spravném zpracovani bioodpadu v bioplynovych stanicich v CR vznika tolik biometanu, Ze by
mohl pohanét nékolik tisic autobusti nebo osobni a nakladni vozidla nyni jezdici na zemni plyn.
Ptipadné zbytky ze zpracovani plynu lze uplatnit ekologické hnojivo. [8]

2.2.5 Bioplasty

Bioplast je material vyrabény z ptirodnich zdrojl, ktery je na pohled stejny jako bézné plasty
vyrobené z ropy. Dosahuje stejnych fyzikdlnich vlastnosti (pruznost, tvrdost, barva, je ohebny
a pruhledny). Zékladni surovinou pro vyrobu bioplastu jsou zemédélské rostliny, napt. kuku-
fice, obiloviny, brambory, cukrova titina, fepa, s6ja nebo tabak. Bioplast se obvykle vyrabi ze
Skrobt téchto rostlin. K pfeméné skrobu na bioplast je potfeba vystavit jej vysokym teplotdm a
izolovat glukézu. Kvasenim se z glukozy ziské kyselina mlécnd, ta se méni na kyselinu poly-
mlécnou (PLA), ze které 1ze nasledné vyrobit jakykoliv obalovy material. Produkce bioplasti
nevyuziva ropu, chemické piimési, zme¢kcovadla ani synteticka Cinidla a je zaroven az o 2/3
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mén¢ energeticky narocna. Bioplast je specificky nejen svym zplisobem zpracovani, ale i bio-
logickou odbouratelnosti, Ize jej zkompostovat a preménit v biomasu. Rozklad bioplastu ne-
predstavuje ekologickou zatéz pro ptirodu. [9], [10], [11]

Obrazek 1 Preména kukuricného skroby na PLA [10]

PLA v kompostarné béhem nékolika tydni az mésicii kompletné degraduje na jednoduché pti-
rodni slozky (oxid uhliCity a vodu). Z bioplastu se vyrab¢ji tasky, kelimky, misky, trvanlivé
krabicky na jidlo a dal$i vyrobky, které pln¢ nahradi bézné plastové vyrobky. Mechanické vlast-
nosti bioplastl jsou srovnatelné s béznymi plasty, nosnost tasky ze Skrobu je pies 7 kg. Bio-
plasty je vhodné pouzit v ptipadech, kdy je pozadavek na jednordzovy produkt nebo zdravotni
nezavadnost — nemocnice, ptimy kontakt s potravinami (piibory v prodejnach rychlého obcer-
stveni, na festivalech). Bioplasty jsou odolné teplu, vodé, UV zéteni, chut'ové neutralni, vhodné
ke skladovani v mrazacich a lednicich, hypoalergenni (kukufi¢ny alergen ,,profilin‘ se pfi vy-
robé znici), neSkodi zvifatim. Jsou celosvétové uznany a certifikovany pro pouziti v potravi-
nafském pramyslu, navic je garantovana zdravotni nezdvadnost. Masovému rozsifeni prozatim
branila vysoka cena oproti syntetickym plastim z ropy. [10], [11]

Obrazek 2 Vyrobky z PLA [11]
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3. Kavova zrna jako zdroj uhliku

Jako kava je obvykle oznacovan horky napoj z upraZzenych a rozemletych semen kavovniku.
Kromé népoje se jako kava oznacuji i semena kavovniku. Cisty kavovy napoj ma charakteris-
tické silné aroma, ¢ernou barvou a obsahuje alkaloid kofein. [13]

/J mesocarp
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coffee bean '

husk -—J\\

N

Obrazek 3 Schéma kavového zrna [32]

o 24

ey e
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H,C ~ N

N
\
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Obrazek 4 Chemicky vzorec kofeinu [34]

Piti kdvy je spojeno s mnoha pozitivnimi u¢inky na lidské zdravi — prevence kardiovaskular-
nich a nadorovych onemocnéni, diabetu, dny, Parkinsonovy a Alzheimerovy choroby a klinické
deprese. Obecné neni dostatek diikazi o negativnich uc€incich kévy s vyjimkou vyssi kon-
zumace v téhotenstvi. Pro zajimavost 1ze uvést, ze kavu vyuzivaly i Ceskoslovenské legie za 1.
svétové valky jako prvni pomoc ranénym. V Ceské republice podle statistik konzumuje kavu
priblizng 75 % populace. Mé&si¢né je pak do Ceska dovezeno kolem péti tun kavy (celosvétove
se jednd o miliardy tun ro¢n¢). Béhem zpracovani kdvy se hromadi odpad (duzina, sedlina)
obsahujici kofein, taniny a polyfenoly, jejichz toxicita je v tak vysokém mnozstvi problema-
ticka pro zivotni prostiedi a neni mozné tento material nechat volné zetlit v pfirod¢. Na vy-
zkumu jeho dalSiho vyuziti pracuji firmy z mnoha vyspélych zemi. [13], [16]
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3.1.  Vyuziti kivové sedliny

Kavova sedlina se v menSim mnozstvi ¢asto vyuziva v domécnostech. To v§ak neni mozné pro-
vadét ve velkém mnozstvi. Nejcastéji se pouziva jako hnojivo na doméaci kompost, do zahona
a k pokojovym rostlindm nebo k odpuzovani slimakt a kocek ze zahrad. Déle je mozné vyuzit
abrazivnich zrn jako Cisticiho prostfedku na mastné nadobi nebo v kosmetice. Nékdy se pouzita
sedlina vyuziva k neutralizaci pachi nebo barveni tkanin. Pomérné velkou novinkou je trend
vyuzivani kavové sedliny k péstovani jedlych hub. [15], [16], [17]

3.1.1 Kavova biopaliva

Z kavové sedliny je mozné extrahovat olej, ktery slouzi k vyrobé pohonnych hmot. Jednim
z nejnovéjSich projektd v této oblasti jsou Londynské doubledeckery pohdnéné hybridnim pa-
livem. Velka Britanie sama vyprodukuje ptes 200 tisic tun kdvové sedliny rocné. Toto mnozstvi
odpadu by béhem rozkladu vyprodukovalo ro¢né ptiblizn¢ 126 000 000 kg CO,. Spolecnost
Bio-bean ve spolupraci s firmou Shell v ramci pilotniho projektu vyprodukovaly 6000 litrii ka-
vového oleje, coz je mnozstvi postacujici pro provoz jednoho autobusu na cely rok. Spolecnost
sbira pouzitou sedlinu z restauraci a kavaren, z té je nasledné extrahovan olej, ktery se smicha
s palivy a vznikne tak pohonnd hmota proddvand pod nazvem B20 - 20 % smési tvoii kavovy
olej. Vzniklou smés oleje a paliva je mozné rovnou vyuzit bez dalsi upravy. [18], [19], [20]

3.1.2  Salky z kavové sedliny

Berlinsky start-up Kaffeeform se rozhodl vyuzivat odpadni kavovou sedlinu k vyrobé zno-
vupouzitelnych salki a cestovnich hrnkt. [14]

Obrazek 5 100% biologicky rozlozitelné kelimky, obsahuji 40 % kavové sedliny [14]

Zaméstnanci denn¢ shromazdi az 50 kg kavové sedliny, ktera je nasledné vycisténa, vysusena,
smichana s dal$imi pfisadami (rostlinna vlakna, ptirodni pryskyfice) a silnym tlakem a teplem
komprimovana na finalni produkt. Salek je 100% biologicky rozloZitelny a obsahuje 40 % ka-
vové sedliny. [14]
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3.2.  Vyuziti rostlinné lignocelulozy

Lignocelul6zové materidly jsou zaloZzeny na bazi celulozy. Do této kategorie pati zeméedél-
ské odpady (slama, Stépky, piliny), odpadni papir a komunalni odpad. Jelikoz jde hlavné o od-
padni materialy a ¢asti rostlin bez potravindiského vyuZiti, jsou zdroje lignocelulézy obnovi-
telné a jejich cena je velmi nizka, mohly by tak byt ideéalni surovinou pro dalsi biotechnologické
procesy. Hlavni pfekazkou v masivnim vyuzivani odpadni rostlinné biomasy (fytomasy) je slo-
zita stavba materialu, ktery kromé celuldzy tvoii také hemiceluloza a lignin, které jsou vza-
jemng pevné vazany v komplexni matrici. V malém mnozstvi se ve struktufe rostlin vyskytuji
také bilkoviny, pektiny, mineralni latky a tuky. [21]

3.1.3 Celuldza, hemiceluloza, lignin

Nejvyznamnéjsi sloZzkou fytomasy je celuloza. V rostlinach se vyskytuje zejména v krystalické
podobé, v mensi mife pak v amorfni formé¢. Vlakna celuldzy jsou uspotfadana do fibril, které
jsou zpevnény vodikovymi vazbami a pomoci hemicelul6ézy spojeny s dalsimi polymernimi
strukturami. Lignin je amorfni heteropolymer tvofici prostorovou strukturu odolnou oxidaci a
mikrobidlnimu rozkladu. Pravé lignin je diky své odolnosti hlavni ptekaZkou rozkladu rostlin-
ného materialu. Proto je tfeba strukturu fytomasy béhem zpracovani mechanicky, fyzikaln¢ i
chemicky narusit. Mezi nej¢astéjsi zpisoby piedupravy rostlinnych materialt patii kyseld nebo
alkalickd hydrolyza, parni exploze a ozonolyza. Proces ptipravy lignocelulézovych materiala
je relativné komplikovany a nakladny, coz brani SirSimu vyuziti fytomasy. Pfedaprava materi-
alu je vSak nutnd, jelikoz naruseni matrice vede k vyssim vytézkim. [21]

hemiceluloza

usek vyplnény ligninem

celulézova vldkna

Obrazek 6 Struktura lignocelulézového materialu [21]

Celuldza je dilezitou slozkou ve stavbé bunééné stény. Jde o nejrozsifenéjsi biologicky poly-
merni material na Zemi. Tvoii az 50 % hmotnosti susiny fytomasy. Retézce celulézy jsou vza-
jemné spojeny do vldken vodikovymi mistky a Van der Waalsovymi silami. Dle strukturniho
uspotadani lze rozlisit krystalickou a amorfni celulozu. Krystalinita celulézy ovliviiuje jeji de-
gradabilitu. Amorfni celul6za je nachylnéjsi k degradaci. [22] [23]
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Obrazek 7 Chemicky vzorec celulozy [25]

Dalsi nezanedbatelnou slozkou rostlinné bunécné stény je hemiceluldza, ktera se dohromady s
celul6zou podili na vytvofeni strukturdlni opory bunky. Hemiceluldza tvoii pfiblizné pétinu
hmotnosti fytomasy. Jde o heteropolymer. [22]

Lignin tvofti ptiblizn€ 20 % rostlinné lignocelulozy (30 % susiny), jde o nejrozsitenéjsi ptiro-
zen¢ se vyskytujici aromaticky heteropolymer a rovnéz druhy nejcastéjsi polymer v biosfére.
Lignin vytvaii mechanickou oporu rostliny a zaroven ji chrani pfed mikrobialni degradaci.
Oproti celuloze a hemiceluloze je degradace ligninu pomald a slozitd. Schopnost degradovat
lignin byla pozorovana u difevokaznych hub a pozdéjiiu nékter}'/ch bakterii. [22], [23], [24]

4

Obrazek 8 Chemicky vzorec ligninu [24]
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4. Uhlik

Uhlik je prvek lezici ve IV. A skupiné PSP a jeho atom je obvykle v chemii bran jako ¢tyfvazny
(4 nesparované vazebné elektrony). Uhlik se mtize vyskytovat v riznych hybridnich stavech,
dle energetického sjednoceni orbitalli, konkrétné sp (CO.), sp? (grafit, grafen) a sp® (metan,
diamant). Uhlikové atomy vytvareji kovalentni vazby. Charakteristickou vlastnosti uhliku je
vytvareni fetézcu diky velké pevnosti vazeb mezi jednotlivymi atomy uhliku. S nasobnosti
vazby klesa meziatomova vzdalenost atomt uhliku a zaroven roste pevnost dané vazby, napft.
C-C: 1,542 A, E=341,6 kl/mol; C=C: 1,204 A, E=804,3 kJ/mol. [30]

V ptirodé je uhlik velmi rozsitenym prvkem, ktery se vyskytuje jak v elementarnim stavu (di-
amant, grafit), tak ve formeé rtiznych anorganickych a organickych sloucenin. Je zakladni sloz-
kou zivych organismil a rostlin, v litosféfe je souc¢asti mineralt (vapenec, uhli, ropa), je pfito-
men 1 v atmosféte jako CO». Uhlikaté materialy 1ze rozdélit na 2 skupiny: krystalické a amorfni.
Krystalické latky se vyznacuji uspofadanosti zakladnich jednotek (atomy, molekuly) na dlou-
hou vzdalenost (vykazuji symetrii v ramci zakladni stavebni jednotky 1 vzajemné mezi jednot-
kami). Amorfni latky si zachovavaji uspofadani pouze na kratkou vzdalenost. [30]

Mezi krystalické formy uhliku je mozné zatadit i jeho alotropické modifikace — uspotradani
s odliSnou strukturou a fyzikalnimi vlastnostmi, kterd se vSak z hlediska chemie chovaji ob-
dobné. Nejznaméjsi alotropické modifikace uhliku jsou grafit (grafenové Sesterecné vrstvy va-
zané mezi sebou slabymi silami), diamant (tatraedrické uspotadani atomi), fulleren (60 atomt
uhliku uspotadanych do samostatné kulovité molekuly) a uméle pfipravené nanotrubicky (val-
covita struktura tvofena sto¢enymi grafenovym vrstvami). [26], [30]

Amorfni formy uhliku reprezentuji leskly (skelny), pyrolyticky, aktivni uhlik a saze. V jejich
uspofadani neni preferovan zadny krystalograficky smér a orientace jejich zakladnich jednotek
je velmi nahodild. Nékde mezi krystalickymi a amorfnimi formami uhliku se vyskytuji i tzv.
castecné uspotradané struktury, které obsahuji urcité ,,domény* dvojrozmérné uspoiadanych
vrstev, které jsou ale vzdjemné nahodné posunuty ve sméru kolmém na tyto vrstvy. U nékterych
typt uhliku je mozné pievést ¢astecné usporadanou strukturu na uspotfadanou, napt. tepelnou
upravou pii 2500-3300 K, jedna se o tzv. uhlikové grafitizovatelné materidly. Opakem jsou tzv.
negrafitizovatelné materidly, jejichz strukturu neni mozné pfevést na uspotradanou. [30]

4.1. Grafit

Grafit je SestereCny nekovovy mineral. Loziska grafitu vznikaji ze zbytkl organickych latek a
tvoti cockovita télesa v preménénych horninach, pigment ve vapencich a jilovitych btidlicich.
Krystaly grafitu se v pfirod¢ vyskytuji minimalné, obvykle se vyskytuje ve tvaru hexagonalnich
tabulek. Grafit je velmi mékky (Mohsova stupnice 1) - otira se, 1ze jim psat na papir, na dotek
je mastny. Dosahuje hustoty pies 2 g/cm?, je dokonale Stépny podle {0001}, bod tani se pohy-
buje kolem 3 000 °C. Dobte vede elektricky proud, mé ¢ernou az ocelové Sedou barvu a kovove
leskly az matny vzhled. Grafit je tvofen hlavné uhlikem (zvrstveny grafen) s piimésemi H, N,
CO,, CHa4, Si103, je nerozpustny v kyselinach, reaguje pouze s horkou HNOs. Pouziva se k vy-
rob¢ tuzek, jako moderator v jadernych reaktorech, pro svoji znacnou tepelnou odolnost se po-
uziva k vyrob¢ tavicich kelimka, vyzdivek vysokych peci, elektrod do obloukovych peci, k
vymazavani slévarenskych forem, je soucasti suchych i olejovych maziv a hlavni soucasti za-
pornych elektrod lithium-iontovych baterii. Nejvétsi nalezisté grafitu se nachazeji v Ciné (68%
svétové tézby), Brazilii, Kanad¢, Indii, na Ukrajiné, v Némecku, vychodnim pobtezi USA a
Rusku. V Cesku lze grafit nalézt v Ceském Krumlové, Blizné, Cerné v Posumavi a Velké
Tresné. [26]
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4.2. Grafen

Grafen je pruhledny materidl strukturou velmi podobny grafitu. Jedna se o supertenkou formu
uhliku a druhy nejpevnéj§i znamy material. Dosahuje vysky pouze jednoho jediného atomu.
Jeho struktura by se dala de facto oznacit za 2D, diky ¢emuz vykazuje nékteré neobvyklé fyzi-
kalni vlastnosti. Vrstva atomu uhliku je uspotfddana do Sestitahelnika propojenych pomoci sp?
vazeb. Elektrony nachdzejici se v grafenu maji také odliSné vlastnosti, chovaji se jako nehmotné
Castice pohybujici se rychlosti velmi blizké rychlosti svétla. Grafen je zaroven propustny svétlu,
takze ho Ize pouzit k vyrob¢ elektronickych displeju a fotovoltaickych ¢lankt, kdy nahrazuje
aktualné pouzivana zatizeni z tenkych vrstev oxida kovii. Diky polovodivosti a malé tloust’ce
lze z grafenu vyrobit velmi vykonné tranzistory schopné fungovat do frekvenci kolem 1 THz.
V budoucnu se pocita s aplikaci grafenu v pocitacovych mikroprocesorech a pamétech. [35]

Obrazek 9 Struktura grafenu [36]

4.3. Pyrolyticky uhlik

Pyrolyticky uhlik je druh uhliku, ktery vznika z plynného prekurzoru procesem chemické de-
pozice par (CVD), jejiz podstatou je dekompozice (pyrolyza) uhlovodikovych plynt. Vznikly
uhlik se pouziva k vytvareni povlakl a povrchovych vrstev. NejcastéjSim prekurzorem je me-
tan, ktery se za teploty 1100 °C a tlaku 100-105 kPa rozklada na uhlik a vodik (CH4—C+2H>).
Kromé¢ metanu Ize vyuzit i ethan nebo acetylen. Béhem rozkladu plynu Ize na sténach reaktoru
pozorovat vznik vedlejsich produktii (naftalen, pyren) ve formé sazi. [30], [33]

Struktura pyrolytického uhliku obsahuje zprohybané grafenové vrstvy. Krystality dosahuji ve
sméru kolmém na rovinu grafenu velikosti az stovek A a pfi vzdjemné rovnobézné poloze se
vlastnosti pyrolytického uhliku blizi krystalickému grafitu. Mikrostruktura vytvofenych po-
vlakt je v zavislosti na depozi¢nich podminkéch sloupcovitd, laminarni anebo izotropni. Sloup-
covita struktura je orientovana kolmo k povrchu podlozky. Nukleace je bud’ jednoducha (ptimo
na substratu) nebo priibézna (sloupce rostou na jiz vzniklé vrstve). Velikost zrn roste s tloust’-
kou filmu, mohutnd struktura vSak neni zadouci vhledem k mozné diftzi necistot podél hranic
zrn. Laminérni struktura je tvofena paralelnimi vrstvami, ¢asto je deponovana na vlaknech.
Izotropni struktura je tvofena malymi zrny bez upiednostnéné orientace. Sloupcovitou a lami-
narni strukturu lze grafitizovat zahtatim na teplotu 2500 °C po dobu 90 minut. Pfi této teploté
dochazi k uspotadani grafenovych vrstev, krystalové poruchy zanikaji a poloha difrakce 002 se
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ptiblizuje krystalickému grafitu. Pii teploté 2700 °C a tlaku n€kolika atmosfér dochéazi k vyraz-
nému uspotadani struktury a vzniku ,,vysoce orientované¢ho pyrolytického grafitu®. Jedna se o
mékky materidl, struktruné podobny idedlnimu krystalu grafitu. Izotropni struktura prakticky
negrafitizuje, 1ze pozorovat pouze mirnou redukci mezirovinné vzdalenosti. Mechanické vlast-
nosti sloupcovitého a lamindrniho grafitu se podobaji vlastnostem krystalického grafitu. Pev-
nost nartista s teplotou, nad 2600 °C pak ostie klesa. Izotropni modifikace pyrolytického uhliku
je vyrazné pevnéjsi, odpovida kieh¢im keramickym materialim. Je dobfe tepelné vodivy ve
smérech ab, ve sméru ¢ je dobry tepelny izolant. Tepelna roztaznost je také anizotropni, ve
smérech ab je vyrazné nizsi nez ve sméru ¢, coz mize vést k delaminaci vrstev. To samé plati
pro elektrickou vodivost. Izotropni modifikace je vyrazné tvrdsi nez sloupcovitd nebo lami-
narni, coz je zpiisobeno strukturou tvofenou malymi zrny s ndhodnou orientaci. Pyrolyticky
uhlik je pouzivan k vyrobé tepelné¢ odolnych oballi, pevnych biokompatibilnich aplikaci,
ochrannych povlakii anorganickych vldken (SiC, AIC) a zpevnéni matric zaruvzdornych kom-
pozith. Izotropni modifikace je diky své odolnosti mechanické korozi za vysokych teplot (3200
°C) vyuzivéana v konstrukci raketovych trysek. [30]

4.4. Skelny uhlik

Leskly uhlik je nékdy také milné nazyvan skelny, kvili své vizualni podobnosti s amorfnimi
materidly. Jedna se o negrafitizujici material s homogenni strukturou a velmi dobrou izotropii
fyzikélnich vlastnosti. Je malo propustny kapalindm 1 plyniim, je tvrdy, tepeln¢ vodivy, che-
micky odolny, biokompatibilni a rozmérové staly i za vyssich teplot. Vyrabi se kontrolovanym
rozkladem polymert za velmi vysokych teplot (pfes 900 °C). Vlastnosti zavisi na druhu pre-
kurzoru a technologickém postupu vyroby. [30]

Leskly uhlik je velmi pevny, tvrdy, mira uspofadanosti struktury je velice nizka. Nanostruktura
se podoba zméti grafitickych vlaken Sirokych asi 30 A a dlouhych cca 100 A, kter4 jsou tvofena
vrstvenym grafenem. Leskly uhlik diky své stavbé negrafitizuje, nedochézi ani k usporadani
struktury nad 3000°C. Zmét vlaken je zesitovana kovalentnimi sp® a sp> vazbami mezi atomy
uhliku. Toto uspofadani je typické pro negrafitizujici materialy, tvofici pfechod mezi amorfni
a krystalickou formou uhlikatych materialti. Leskly uhlik méa velmi nizkou hustotu a vysokou
porozitu, pory jsou asto uzaviené. O malé velikosti pordl (az 2,5 A) svédéi extrémné nizka
permeabilita. Takto malé pory jsou nedosazitelné i pro atomy prvki, naptiklad helium. [30]

Oproti jinym uhlikatym materidliim ma lepsi mechanické vlastnosti a nizsi teplotni vodivost.
Leskly uhlik 1ze vyrabét s vysokou ¢istotou, kdy je vysoce odolny ptisobeni chemikalii (vyrazné
odolngjsi nez napt. pyrolyticky uhlik), proto se pouziva k vyrobé chemickych nadob. Leskly
uhlik vSak reaguje s taveninami kovti IV.-VI. A skupiny (W, Ti, Zr, Nb), tvoti s nimi karbidy.
S jinymi kovy nereaguje, proto se pouziva k vyrob¢ tavicich kelimki pro taveni uslechtilych
kovti. Odolnost teplotnim Sokiim umoziuje vyuziti pro velky pocet ohtivacich cykla. [30]

Jako prekurzory k vyrobé¢ se vyuzivaji organické polymery spliyjici tyto parametry: struktura
musi byt prostorové zesit'ovand, ke karbonizaci musi dojit v pevné fazi a jejim vysledkem je
tzv. “char” (izotropni produkt rozkladu organického materialu). Molekuldrni hmotnost prekur-
zoru musi byt vysoka, stejné jako stupent aromaticity, aby byl vynos uhliku dostatecné vysoky.
NejcastejSim prekurzory jsou polyfurfurylalkohol, fenoly, polyimidy nebo aromatické epoxidy.
Prekurzor se smichd s dal§imi latkami (napt. rozpoustédly), ¢imz se dosdhne pozadovanych
karboniza¢nich charakteristik. Smés se poté zahtiva a tvaruje do pozadovanych rozmérti s oh-
ledem na velké smrsténi pii karbonizaci. Béhem karbonizace se vyrobek pomalu ohtiva v re-
dukéni &i inertni atmosféie, aby nedochazelo ke vzniku strukturnich poruch. Cim mohutng;jsi je
vyrobek, tim pomalej$i je ohfev. Vyrobky se v zavislosti na tloust'ce ohtivaji po dobu az néko-
lika dnd, proto se tloustka vyrobku limituje nejcastéji na 4 mm. [30], [31]
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Difuze t€kavych latek (Hz, CO, H20) probihé jen do 1300 °C a vysledkem je témé¢f Cisty uhlik,
bez zpietrhanych polymernich fetézch. Pii1 karbonizaci dochazi k rozkladu neuhlikovych slo-
zek, ztrata hmotnosti je od 40 % vys. Vytézek uhliku je vysoky (80+ %). U lesklého uhliku 1ze
docilit usporadané grafitické struktury pfi oSetfeni vysokym tlakem béhem ohievu. Uspotadani
probiha pii ohievu na teploty 1200-1400 °C pfi tlaku pfiblizné 5 GPa. Castice prasku méni svoji
morfologii z kulovitého tvaru na polyedricky. Leskly uhlik je nejcastéji vyrabén ve 3 typech s
odlisnou mikrostrukturou. Tyto formy se oznacuji jako leskly uhlik pevny, pénovy a sféricky.
Ctvrta, méné ¢asta forma, je takzvana uhlikova péna, kdy se vstupni material pred karbonizaci
napéni. Tato péna snadno oxiduje vlivem svého velkého povrchu, je chemicky inertni a je vy-
nikajici teplotni izolant v neoxida¢nim prostiedi. Dale 1ze pouzit k adsorpci plyna, v aktivované
podobé ji 1ze nahradit uhlikové granule. [30], [31]

4.5. Aktivni uhlik

Jako aktivni uhlik lze oznacit celou fadu porovitych uhlikatych materialii. Aktivni uhlik ma
obvykle pérovitou strukturu, ve které jsou vazany heteroatomy (nejcastéji O, OH) a rtizné
formy obsahuji az 20 % mineralnich latek. Nejcastéji je mozné se setkat s formou praSkovou
(<0,18 mm), granulovanou a vlaknitou (tkaninovou). VSechny tyto formy jsou produktem re-
akce plynti s pevnymi organickymi latkami a nasledné karbonizace, pfed/béhem niz se pfidava
chemické ¢inidlo za ucelem zvySeni porozity. Struktura aktivniho uhliku obsahuje zprohybané
a propletené grafenové pasy, které svoji neuspofadanosti vytvateji pozadovanou poérovitou
strukturu. Mira neuspoiradanosti struktury zavisi na vychozim materidlu a zptisobu zpracovani,
v urcitych piipadech na sebe miize byt v sloZen mensi pocet grafenovych vrstev do ¢astecné
uspotradané struktury. Aktivni uhlik 1ze zafadit k negrafitizovatelnym materidltim, usporadané
struktury nelze docilit ani zahtatim nad 3000 K. [30] [32]

Porovita struktura je hlavni charakteristikou aktivniho uhliku. Obsahuje 3 typy poru:
Mikropéry — do 2 nm (velikost = vzdalenost vrstev), pfi€ina vysoké absorpcni schopnosti
Mezopory — 2-50 nm, zde muze kondenzovat absorbat za soucasné formace meniskl
Makropory — vétsi nez 50 nm, nezapliuji se kondenzujici kapalinou

Makro a mezopoOry vytvaii ptistup k mikropérim. Nékteré specidlni druhy aktivniho uhliku,
tzv. molekularni sita, umoziuji selektivné jimat molekuly urcité velikosti. Vysledna porézni
struktura (velikost aktivniho povrchu, distribuce pori) zavisi na druhu prekurzoru a zpiisobu
aktivace. Diky své vysoké porozité, vzniklé béhem procesu karbonizace a velké ploSe ma ak-
tivni uhlik velkou adsorpcni schopnost. [30] [31]

Aktivovany uhlik je vyrabén procesem fyzikéalni anebo chemické aktivace za pouziti plynt a
chemickych sloucenin. Vstupni material je nejCastéji ziskdvan ze surovin tvofenych uhlikatymi
nebo rostlinnymi materialy. Vyhoda pouziti rostlinnych odpadnich materialti (kavova sedlina,
cajove listky, ofechové skotapky, zeleninové slupky, difevéné S$tépky a piliny) spociva v tom,
ze jakozto odpadni produkt jsou snadno dostupné a levné, tudiz jsou jako vstupni surovina eko-
nomicky vyhodné. Dullezité je, aby mél vstupni material vysoky obsah uhliku, mélo anorganic-
kého podilu a byl snadno aktivovatelny. [30]

Fyzikalni aktivace probih4 ve dvou krocich. V prvnim kroku je (aktivovany) vstupni material
karbonizovan pii teploté az 850 °C, jsou odstranény bezuhlikaté latky a polozen zéklad budouci
poroveé struktury. Dochéazi k miseni uhliku s vodni parou nebo CO» za vzniku oxidu uhelnatého
a vodiku. Cim nizsi je teplota aktivace, tim pomalejsi je proces, a i horsi kvalita porové struk-
tury. Vyslednd struktura produktu je ovlivnéna zplisobem aktivace (druhy krok) a zakladni
strukturou vzniklou karbonizaci. Béhem druhého kroku dochazi k aktivaci za pouziti vodni
pary, CO2 nebo jejich smési, za teploty 600 az 1000°C. Béhem chemické aktivace je vstupni
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materidl impregnovan chemickymi c€inidly, napt. KOH (extrémné pordzni produkt), NaOH,
chloridem zineénatym (opousti se kviili zne¢isténi ZP), kyselinou syrovou nebo fosfore¢nou.
Cim vice je vzorek impregnovany, tim vétsi pory obsahuje koneény produkt. Chemicka ¢inidla
ptsobi jako oxidanty a napomdhaji dehydrataci vzorku. Nasledn¢ je vzorek vysuSen a pyroly-
zovan za vyssich teplot (400-700 °C) v inertni atmostéte. Poté je vzorek proplachnut, aby doslo
k odstranéni chemickych ¢inidel a dalsich necistot. [30], [31]

Podil anorganického obsahu zavisi na vychozi suroving, v ptipad€ uhli tvoii anorganicky podil
(popel) 1 ptes 10 %, v ptipad€ dieva pouze 1-3 %. NejveEtsi €ast anorganickée ho podilu je tvofena
aluminosilikaty, nasleduji Ca, Mg, Fe, K, Zn, Pb, Cu, V. Dtlezitou vlastnosti anorganickych
prvki aktivniho uhliku je, Ze katalyzuji aktivacni procesy. Aktivni uhlik se tradi¢né vyuziva pfi
¢isténi vzduchu a vody, separaci a uchovavani plynt (vodik, metan), regeneraci rozpoustédel,
funguje jako katalyzator nebo se vyuziva v medicing€. V elektrotechnice nachéazi porézni uhlik

vvvvv

téni vody je aktivni uhlik nejCastéji pouzivan k desalinaci a odstraniovani chloru. V medicing se
uplatniuje jako oralni absorbent, pii otravach, v antibakteridlnich obvazech nebo pfi €isténi krve
v mimotélnim ob&hu. [30], [31], [33]

4.5.1 Aktivni uhli

Aktivni uhli je produkt s pérovitou strukturou, nejcastéji vyrabény z rostlinnych materiala,
napft. dieva, kokosovych skotapek nebo uhli. Nékdy byva zaménovano s tzv. zivo¢isSnym uhlim,
které je ale vyrabéno ze zvitfecich kosti procesem pyrolyzy. DalSim rozdilem je, Ze zivociSné
uhli pohlcuje latky na principu absorpce (rozpousténi jedné latky ve druhé, napt. plynu v kapa-
lin€), ale aktivni uhli cizi latky adsorbuje (hromadéni cizich Castic na povrchu t¢inkem mezi-
povrchovych pfitazlivych sil; fyzikalni adsorpce — Van der Waalsovy sily, chemisorpce — pev-

vicich obtizi. [42]

Struktura aktivniho uhli je podobna struktufe grafitovych desti¢ek o Sifce nékolika atomd. Jed-
notlivé ¢astice tvoii stény molekularnich otvort (pori) aktivniho uhli. Hexagonalni cyklické
utvary tvotfené uhlikovymi atomy jsou Casto neuplné, coz umoznuje reakce v mistech téchto
nepravidelnosti. Pfi pozorovani pod mikroskopem s pfiblizné tfistanasobny zvétSenim lze u
aktivniho uhli vyrobeného z kokosovych ofechii rozeznat strukturu ptivodniho organického ma-
terialu. Nejvetsi Cast porézni struktury aktivniho uhli tvofi mikropory. Aktivni uhli je nejcastéji
vyrabéno ve formée tabletek, valecki, kuli¢ek nebo prachu. [42]

4.6. Amorfni uhlik

Tato forma je jednou z alotropickych modifikaci uhliku bez pravidelné uspotfadané krystalické
struktury. Atomy amorfniho uhliku jsou charakterizovany kombinaci hybridizaci sp? (vazba se
tfemi okolnimi atomy) a sp* (vazba se &tyfmi okolnimi atomy). Matrici amorfniho uhliku tvori
Sesticlenné amorfni cykly a nanokrystalické grafitické struktury. Mezi zdkladni vlastnosti
amorfni formy patii drolivost a matny vzhled. V praxi se jedna napiiklad o saze, kde se primér
zakladni ¢astice pohybuje kolem 10-100 nm, nebo karbonatové usazeniny v ptirod€ (ropa,
uhli), které jsou tvoreny smési grafitickych a amorfnich forem. [43]

Hybridizace sp? je charakterizovana porovitou strukturou, velkym mé&mym povrchem a vyuziva
se k vyrob¢ adsorbentti, katalyzatorii, elektrod nebo jako zaklad pro ptipravu aktivniho uhli.
Formy uhliku s hybridizaci sp® jsou tvrdé a funguji jako izolanty, diky éemuZ nachéazeji uplat-
néna elektronice a oblasti ochrannych filmii. [43]
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Dalsi skupinou amorfniho uhliku jsou tzv. uhlikové klastry, kde vétSinu atom@ zaujima hybri-
dizaci sp® a vykazuji n&které vlastnosti typické pro diamant. Tuto modifikaci lze nalézt pod
zkratkou DLC — diamond-like carbon (diamantu podobny uhlik). VyuZziva se zejména pfi skla-
dovani dat, piva nebo jako biokompatibilni film uvyuzivany pti vyrob¢ protéz. Amorfni uhlik
tvofi mimo jiné také zéklad pro vyrobu umélé krystalické formy uhliku, tzv. Q-uhlik, ktery
kombinuje hybridizaci sp? a sp’ a dosahuje vy$si tvrdosti a jasu nez piirodni diamant. [43]
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5. Méreni a identifikace materialovych struktur

5.1. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie slouzi k uréovani chemickych prvki, sledované velic¢iny registruje na
zaklad¢ interakce svétla s hmotou testovaného vzorku. Tato technika zejména vyuziva existenci
Stokesova a Anti-Stokesova rozptylu ke zkouméni molekuléarni struktury vzorku. Kdyz zateni
(blizké infracervenému zatreni (NIR) nebo ze spektra viditelného svétla) interaguje s molekulou,
muze nastat nékolik typi rozptylu. Tti z nich lze vidét v diagramu na Obrazku 13. U vSech tfech
typt rozptylu zvySuje dopadajici foton energii hv molekuly z vibra¢niho stavu do jednoho z
nekonec¢ného poctu moznych virtualnich stavli mezi zékladnim a prvni elektronicky stav. Typ
pozorovaného rozptylu zavisi na tom, jaké mnoZzstvi energie molekula po excitaci uvolni. [27]

First

2
Excited
Electronic
State 0
Fayleigh Stokes Anti-Stokes
scattering scattering  scattering
E=hy E=hv-AE E=hv+AE
Virtual E = hy _.I_ ............. o g e e
AE
State  Eopy ow . P e T
Zround 2
Electronic 1 o
State 0 h_4

ey

Rayleightiv rozptyl -molekula je excitovana do jakéhokoli virtudlniho stavu a uvolni se zpét do
svého puvodniho stavu. Foton je pruzné€ rozptylen a ponechava si svou piivodni energii.

Stokestv rozptyl - molekula je excitovana do jakéhokoli virtualniho stavu, ale uvoliuje se zpét
do vyssiho vibracniho stavu, nez v jakém se nachdzela ptivodné. Foton si ponechéva energii hv-
AE a je rozptylen inelasticky.

Anti-Stokestiv rozptyl - molekula za¢ina ve vibracnim stavu a je excitovana do jakéhokoli vir-
tudlniho stavu. Molekula se uvoliiuje zpét do nizsiho vibra¢niho stavu, nez v jakém byla pu-
vodné. Foton ziskava energii hv + AE a je superelasticky rozptylen.

Rayleightiv rozptyl je zdaleka nejbéznéjSim zptisobem piechodu molekul, vzhledem k tomu, Ze
ve vibra¢nim stavu molekuly nedochazi ke zméndm. Anti-Stokestiv pfechod je nejmén¢ Casty,
jelikoz vyzaduje, aby molekula jiz byla ve vibraénim excitovaném stavu, nez na ni dopadne
foton. Kviili nedostatecné intenzité anti-Stokesova signalu a pozadavkiim na filtraci signalu,
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ktera eliminuje fotony s dopadovou energii a vyssi, se obecné pouziva pti Ramanové spektros-
kopii pouze Stokesiiv rozptyl. [27]

Rayleigh

Stokes

Anti-Stokes

VoAV v VAV

Increasing Av —p»

Obrazek 11 Poloha a relativni intenzita (oznacena vyskou a Sirkou piku) Stokesova a anti-Stokesova rozptylu vzhledem k
Rayleighovu rozptylu. [27]

Ramanova spektroskopie sleduje zménu energie mezi dopadajicimi a rozptylenymi fotony sou-
visejici se Stokesovymi a anti-Stokesovymi piechody. Obvykle se méti zmeéna vinového cisla
(cm™) od dopadajiciho svételného zdroje. Protoze Raman mé&fi zménu vlnového &isla, 1ze mé-
feni provadét pomoci zdroje o jakékoli vinové délce. Bézné se vSak pouziva blizko-infradervené
a viditelné zafeni. Bylo by mozné pouzit i fotony s vinovymi délkami v oblasti ultrafialového
zateni, ty ale maji sklon zptsobovat fotodekompozici vzorku. [27]

Ramanova aktivita zavisi na polarizovatelnosti vazby. To je mira deformovatelnosti vazby v
elektrickém poli. Tento faktor v podstaté zavisi na tom, jak snadné je piemistit elektrony ve
vazbe¢, coz vyvolad docasny dipol. Kdyz je ve vazbé velka koncentrace voln¢ drzenych elektronii,
je také velka polarizace a skupina nebo molekula budou mit intenzivni Ramantv signdl. Z to-
hoto diivodu je Raman obvykle citlivéj$i na molekularni strukturu molekuly nez na specifickou
funk¢éni skupinu jako v IR. Toto by nemélo byt zaménovano s polaritou molekuly, coz je mira
odd¢leni elektrického naboje v molekule. Polarni molekuly maji ¢asto velmi slabé Ramanovy
signaly, protoZe elektronegativni atomy drZzi elektrony velmi té€sné. [27]

Ramanova spektroskopie miize poskytnout informace o anorganickych 1 organickych chemic-
kych slou¢eninach. Mnoho atomt, jako naptiklad kovy v koordina¢nich slou¢eninach, ma sklon
mit velké mnozstvi elektronti voln¢ vazanych, a proto byvaji Ramanovsky aktivni. Ramanova
spektroskopie milize poskytnout informace o vazbe kovového ligandu, coz vede k poznani slo-
zeni, struktury a stability téchto komplext. To maze byt zvIasté uzitecné ve sloucenindch kovii,
které maji nizkou vibrac¢ni absorpci frekvenci v IR. Ramanova spektroskopie je také velmi uzi-
te¢na pro stanoveni funk¢nich skupin a specifickych znakl organickych molekul. Ramanovy
vibrace jsou Casto charakteristické pro urcitou molekulu diky vibracim dané molekuly jakoZto
celku, nikoliv v lokalizovanych skupinach. Skupiny, které se objevuji v Ramanové spektru,
maji vibrace, které jsou do znacné miry lokalizovany ve skuping, a casto obsahuji vicendsobné
vazby. [27]
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4.5.2 Popis zarizeni

Bézny Ramantiv spektroskop se sklada ze tii hlavnich komponent. Za prvé musi mit piistroj
osvétlovaci systém, ten se obvykle sklada z jednoho a vice laser. Hlavnim omezenim osvétlo-
vaciho systému je, ze dopadova frekvence svétla nesmi byt absorbovéana vzorkem nebo roz-
poustédlem. Dalsi diillezitou komponentou je osvétlovaci systém pouzivany k osvétleni vzorku.
Ten se muize liSit v zavislosti na specifikach néstroje, véetné toho, zda se jedna o standardni
makro-Ramaniv nebo mikro-Ramaniiv pfistroj. Osvétlovaci systém urci fazi zkoumaného ma-
terialu. Posledni ¢asti systému je samotny spektrometr. Ten je obvykle umistén v tthlu 90 ° od
dopadajiciho svétla a miize obsahovat fadu filtrti nebo naptiklad monochroméator. Makro-Ra-
manuv spektrometr ma prostorové rozliSeni od 100 pm do 1 milimetru, zatimco mikro-Rama-
nlv spektrometr vyuziva mikroskop ke zvétseni svého prostorového rozliseni. [27]
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Obrazek 12 Schématické zobrazeni macro-Ramanova spektrometru. [27]
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Obrazek 13 Schématické zobrazeni micro-Ramanova spektrometru [27]
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Obrdazek 14 Ramanovo spektrum SWNT produkovanych katalytickym rozkladem CO2 za pomoci laseru s vinovou délkou
Aexc = 633 nm. [27]

Dva dominantni Ramanovy rysy jsou rezim radialniho dychani (RBM) pfi nizkych frekvencich

a tangencialni (pasmo G) pii vysSich frekvencich. Jsou také ukazany dalsi slabé rysy, jako je
D-pasmo indukované poruchou a G 'padsmo (rezim podtonu). [27]

4.5.3 Tangenciilni rezim (G-pasmo)

Tangencialni rezim je nejintenzivnéjsi vysokoenergeticky rezim, ktery vytvaii takzvané G-
pasmo, které je obvykle pozorovano pii odchylce ptiblizng 1600 cm™. V tomto rezimu dochazi
k atomovym posuniim po obvodu. Spektra v této frekvenci mohou byt pouzita pro charakteri-
zaci vzorku, nezdvisle na pozorovani RB rezimu. Tento vicerozmérny znak muliZze byt pouzit
pro charakterizaci primeéru, ackoli poskytnuté informace jsou méné presné nez v rezimu RB a
poskytuji informaci o kovovém charakteru vzorku v rezonanci s laserovou ¢arou. [27]
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Obrazek 15 G-pasmo pro vysoce usporadany pyrolyticky grafit (HOPG), svazky nanotrubic, izolovanou polovodivou na-
notrubici a izolovanou kovovou nanotrubici. Funkce multi-peak G-pdsma neni pro svazky ndazorna kviili velkému rozméru
trubic. [27]

4.5.4 D-pasmo indukované poruchou

Jeden z nejvice diskutovanych rezimt pro charakterizaci funkcionalizovanych i nefunkcionali-
zovanych nanotrubic. Je pozorovan pti 1300-1400 cm™. Asi 50 % Ramanovych spekter izolo-
vanych nanotrubic vykazuje pozorovatelné signaly D-pasma se slabou intenzitou. Velky D-pik
ve srovnani s G-pikem obvykle znamena Spatny rezonanéni stav, ktery poukazuje na ptitomnost
amorfniho uhliku. Vzhled D-piku mtze byt interpretovan diky poruseni pravidla k-vybéru, za-
visi také na energii laseru a priiméru nanotrubic. Toto chovani je interpretovano jako efekt dvo-
jité rezonance, kde rezonan¢nim procesem neni pouze jeden z ptimych elektronovych pte-
chod, ale také emise fononu. Na rozdil od jednotného rezonan¢niho Ramanova rozptylu, kde
jsou vybuzeny pouze fonony kolem stfedu Brillouinovy zény (q = 0), maji fonony, které vybudi
D-pas, vyraznéjsi q vektor. V né€kolika ptipadech je podton D-pasma znamého jako G'-pasmo
(nebo D *-pasmo) pozorovan pii 2600-2800 cm™ a nevyzaduje poruchovy rozptyl, jelikoz jsou
excitovany 2 fonony s q a -q. Tento rezim je proto pozorovan nezavisle na koncentraci defekta.
[27]

Ptitomnost D-pasma nemtize byr spojovana s ptitomnosti riznych defektl (jako jsou hetero-
atomy, vakance nebo dokonce pfitomnost necistot). Dvé hlavni charakteristiky D-pasma nale-
zené¢ho v uhlikovych nanotrubickach jsou:

Malé §itky pasma: Hodnoty I'p pro nanotrubice se pohybuji od 40 cm™ do 7 cm™.
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Nizsi frekvence D-pasma, nez je frekvence uhlikii na bazi sp?, tento pokles frekvence ukazuje
zavislost 1/d. [27]
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Obrazek 16 Ramanutv signal tri izolovanych polovodicovych a tii izolovanych kovovych nanotrubic zobrazujicich profily G a
D pdasma. Nanotrubice v dobré rezonanci (silny signal s nizkym podilem Sumu) nevykazuji prakticky zadné pasmo D. [27]

V praktické ¢asti prace budou pii Ramanove spektroskopii sledovany zejména 2 hodnoty frek-
venci - D pasmo pfi 1353 cm™! znazoriujici amorfni strukturu uhliku a G pasmo pfi 1573 cm™
indikujici hexagonalni strukturu uhliku. Vyraznymi piky v téchto oblastech bude indikovéana
pritomnost nanouhliku ve vysledném vzorku. [32]

—C-WCG
- - NCNS

1000 1200 1400 1600 1800

Obrazek 17 Ramanova spektroskopie aktivovanych kavovych zrn (plna cara) v porovnani s uhlikovymi nanotrubicemi (preru-
Sovana cara) [33]
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5.2. Infracervena spektroskopie

Nejprve je nutné definovat zakladni vztah mezi energii E, vinovou délkou A a vino¢tem v kvant
elektromagnetického zatreni. Vinocet je vhodné pouzivat, protoze narozdil od vinové délky A je
pfimo imérny energii.

c
E=hv=bh—=hcv
A
Obrazek 18 Vzorec pro Energii [28]

Spektroskopické metody studuji mnozstvi pohlceného zareni, a to bud’ v zavislosti na vinové
délce zareni nebo jeho vinoctu. Mnozstvi pohlceného svétla je vyjadieno transmitanci (7), resp.
absorbanci (4), kde plati, Ze transmitance je ur¢ena pomérem intenzit proslého a ptivodniho
paprsku 1/1p.

!
T=_
!0

A=-logT

Obrazek 19 Zavislost pohlceného svétla na transmitanci a absorbanci [28]

Infracervend spektra sleduji rotacni a vibracni ptfechody v molekulach. Je-li zména vibracnich
a rotacnich stavi spojena také se zménou dipdlovych momenti, dojde k absorbci zafeni. Ta je
vzdy charakteristickd pro vazbu v dané¢ molekule. U identifikace organickych slouc¢enin ma
nejvetsi vyznam oblast spektra o vinodtech 400-4000 cm™. V této oblasti maji organické slou-
eniny nejveétsi podet absorpénich pasi. Oblast v rozmezi 650-1500 cm’! je typicka pro jakou-
koliv organickou latku. Neexistuji zadné dvé organické slouceniny, které by mély stejny spek-
tralni projev v této oblasti. Vyhodou infracervené spektroskopie je schopnost méteni vzorkl o
vSech skupenskych stavech — pevnych, kapalnych i plynnych. Pfi méteni pevné faze se obvykle
pouziva technika tablet bromidu draselného: maly vzorek (1-10 mg) se rozdrti a homogenizuje
spolu s 300400 mg KBr. Tlakem kolem 200 kPa se slisuje tableta, pfi tom se vytvofii ,,sklovita
modifikace® KBr, u které prichodem IC zafeni dochazi jen k nepatrnym ztratdm intenzity za-
feni vlivem odrazu. K kvalitni tablety je tieba dodrzet nasledujici pravidla: vzorek se homoge-
nizuje s KBr obvykle 3 minuty, aparat pro tvorbu tablety plnit maximalné¢ do poloviny - jinak
je tableta moc silna, vzorek v aparatu rozmistit rovnomérné, aby tableta pfi lisovani nepraskala,
pii lisovani nepouzivat vyssi nez uvedeny tlak. Stale Castéji se 1ze setkat s technikou nazvanou
KBr difusni reflektance. Pfi té je nadrceny vzorek s KBr umistén do malé kovové misky a je
registrovano odrazené zareni. Difusni reflektance potfebuje mensi mnozstvi vzorku, je rychlejsi
a poskytuje vyssi reprodukovatelnost spekter. Kromé technik KBr Ize IC spektra pevnych latek
méfit také v suspenzi parafinového oleje (Fluorolube, Nujol). Méfi-li se vzorek v kapalné fazi,
pouzivaji se kyvety z halogenidl LA skupiny (KBr, NaCl). Ty je nutné po pouziti uchovavat v
suchém prostiedi. Stejné tak pouzivané rozpoustédlo nesmi obsahovat vodu. Koncentrace me¢-
fenych roztoki obvykle neptesahuje 10%. [28]

IC spektroskopie pomaha uréit, zda jsou v molekule organické latky pfitomny jednotlivé
funkéni skupiny. Pii interpretaci je tfeba se drzet urcitych zékladnich pravidel:

cvwr

b) U kazdého péasu zhodnotit jeho polohu, intenzitu, symetrii a tvar

¢) nelze piifadit veskeré absorpéni pasy k jednotlivym ¢astem molekuly
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Oblast vInodtii, kde organické latky absorbuji IC zafeni 1ze zhruba rozdélit na 2 &asti:
1. oblast valenénich vibraci (4000-1500 cm™)
2. oblast deformaénich vibraci (1500-500 cm™)

Toto rozd¢leni nelze povaZovat za striktni, ob€ oblasti se spolu vzajemné piekryvaji. Vlnocty
absorbujicich funk¢nich skupin byvaji pomérné specifické, na zbytku molekuly uz zavisi jen
malo. U organickych latek ptipadaji v tvahu vazby N-H, O-H a C-H. Vazba O-H muze absor-
bovat pii nejvyssich vinoétech kolem 3600 cm™. Projevuje se zejména u kapalnych vzorki. V
pevnych vzorcich je projev O-H skupiny piehlusen absorbci vody vazané v KBr. Jde-li o hyd-
roxyl, ktery je vazany vodikovou vazbou, posouva se vinocet nize a pas se stane intenzivnéjSim
a SirSim. VInocet a relativni intenzita se u intramolekularné vdzaného hydroxylu posouva se
snizujici se koncentraci k vy$s§im hodnotam a pas se zuzuje. Signaly N-H a O-H vazeb se mohou
spolu vzéjemné prekryvat, ale N-H pésy nebyvaji tolik intenzivni a jsou ostiej$i, protoze nevy-
tvaii silné vodikové vazby. Signaly u C-H vazeb lze nalézt v oblasti 33002700 cm™!(alkiny
3300 cm’!, alkeny t&sné nad 3300 cm’!, alkany pod 3000 cm!, aromatické C-H vazby &asto
piekryté 3100 — 3000 cm™'). Nejintenzivngjsi pasy zde maji karbonylové skupiny v rozsahu
1800-1600 cm™. [28]

V oblasti 1500500 cm! se nachazi projevy deformaénich vibraci. Tuto oblast pro danou slou-
¢eninu lze jen tézko presn¢ interpretovat, jelikoz zde dochazi k sprazeni vibraci. Mald zména
struktury matecné slouceniny siln€ ovlivni soubor frekvenci této oblasti. Velmi Casto se tato
oblast spektra pojmenovava ,,oblast otisku palce®, jelikoz soubor frekvenci v ni nalezeny je
naprosto charakteristicky pro kazdou slouceninu a je mozné jej vyuzit k identifikaci nezndmé
latky, a to na zéklad¢ porovnani s katalogem spekter. Kromé deformacnich vibraci je zde mozné
vlnocet kles4 postupné v potadi C-F, -Cl, -Br, -I). Do oblasti 1250 — 1400 cm™! spad4 i valenéni
vibrace pro vazbu C-O u alkoholl a fenola. [28]

4.5.5 Srovnani Ramanovy and Infracervené Spektroskopie

Nazev Ramanova spektroskopie zni velmi podobné jako infracervend (IR) spektroskopie. IR
spektroskopie vSak zkouma vinové Cislo (vinocet), pii kterém ma funkcni skupina molekuly
vibra¢ni rezim, zatimco Ramanova spektroskopie sleduje posun vibraci od zdroje dopadajiciho
zafeni. Ramaniv frekvencni posun je shodny s Infracervenou maximalni frekvenci pro danou
molekulu nebo funkcni skupinu. Jak je uvedeno vyse, tento posun je nezavisly na excitacni
vlnové délce, coz dava univerzalnost designu i pouzitelnosti piistrojii vyuzivajicich Ramanovu
spektroskopii. Pfi¢ina vibraci je mezi IR a Ramanem také mechanicky odlisna. Divodem je, ze
tyto dva funguji na zaklad¢ riznych pravidel vybéru. Absorpce IR vyzaduje, aby byl k vibrac-
nimu rezimu pfifazen dipélovy moment nebo zména distribuce néboje. Teprve potom mohou
fotony o stejné energii jako je vibra¢ni stav molekuly interagovat. [28]

no change in dipole change in dipole
IR inactive |F active

Obrazek 20 Zména v dipolovém momentu je vyzadovana k ,, Infracervené aktivaci vibracniho modu [27]

Ramanovy signaly se naopak, v disledku rozptylu, vyskytuji z davodu polarizace molekuly.
Mnoho molekul, které jsou v IR neaktivni nebo slabé, mohou mit pti Ramanové spektroskopii
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velmi intenzivni signdly. Vysledkem jsou ¢asto vzdjemné se doplitujici zobrazovaci techniky.
[28]

O m—C e () Q) C () Qe ogum(Q) Molecular motion

Folarizability
ellipsoid

Obrazek 21 Zména polarizace vazby je vyéadvdna, aby byl vibracni mod ,, Ramanovsky *“ aktivni.

5.3. Rentgenova difrakce - XRD

Jakmile projde elektromagnetické (primarni) zafeni latkami, dostanou se atomy (ionty, mole-
kuly) do proménlivého elektrického pole. Tim se v nich indukuje proménlivy dipélovy moment,
ktery rozesila do prostoru sekundérni elektromagnetické zateni se stejnou frekvenci, jakou ma
primarni zatfeni. V prosttedi tzv. opticky homogennim (¢astice jsou zde rozloZeny zcela pravi-
delné) se pomoci sekundérni interference zatreni vyrusi ve vSech smérech s vyjimkou ptivod-
niho. Zafeni tudiz prochdzi nerozptyleno. V opticky nehomogennim prostiedi, neni sekundarni
zéfeni vyruSeno, a kromé zafeni ve sméru puvodniho paprsku se objevi i zafeni rozptylené do
vSech ostatnich sméril — dochazi k difrakci (rozptylu) zaieni. [29]

Incident rays Reflected rays

dopadajici vlna

d sin é (v <'i sin @

e ° ° ® ° o

Obrazek 22 Schéma odrazu zareni [29]

4.5.6 Braggova rovnice

Dv¢ roviny krystalii jsou rovnobézné a dopada na né¢ RTG zéteni, dopadajici paprsky maji stej-
nou fazi. Horni paprsek dopadne na prvni rovinu a dolni paprsek dopadéa na dolni rovinu, kde
jsou rozptyleny. Jsou-li paprsky ve fazi, interferuji spolu a v zesiluji se. Aby i1 po odrazu byly
oba paprsky ve stejné fazi, musi byt vzdalenost urazena dolnim paprskem oproti hornimu, rovna
celému nasobku vinové délky dopadajiciho zafeni:

BC+CD =nh = 2dsin®

O - uhel dopadu paprskl na rovinu krystalu (Braggtv uhel), d - mezirovinna vzdalenost sou-
sednich vrstev krystalu
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Intenzita rozptyleného zatreni vzriistd s poklesem vinové délky priméarniho zafeni. K rozptylu
dochazi, je-li vinova délka zareni blizka velikosti ¢astic interagujici latky. VInova délka RTG
zéfeni je blizka meziatomovym vzdilenostem v krystalech (107'°-10™ m), coZ umoziiuje pou-
zit RTG zateni k popisu krystalovych struktur 1 u pfirozenych krystalovych rovin. [29]

Pro RTG difrakci se pouziva monochromatické zatreni vinové délky 0,05-0,25 nm. Toto zareni
vznika nejcastéji srazkou vysoce urychlenych elektronii s atomy hmoty v tzv. rentgenkach. Jde
o sklenéné evakuované trubice s dvéma zatavenymi elektrodami, mezi kterymi je vysoké napéti
(az 60 kV). Katodou je wolframové vlakno zhavené na vysokou teplotu produkujici elektrony,
ty jsou nésledné v elektrickém poli urychlovany a s vysokou energii dopadaji na anodu. Kine-
ticka energie leticich elektront se béhem dopadu méni ¢astecné na teplo a pouze cca 1 % ener-
gie se pouzije na emisi RTG zéfeni. Narazy na elektronovy obal atomli anody zplisobi excitaci
elektronti, které pfi navratu atomii do ptivodnich neexcitovanych stavii vyzaiuji piislusné RTG
zateni. Nov¢ se prosazuje snimani RTG zareni pomoci soustav detektort jako alternativa k fo-
tofilmtm, kviili krat$i expozi¢ni dobé¢, vétSimu rozliseni a automatickému pievodu zdznamu do
digitalni podoby. Ziskané udaje o poloze (resp. hlu) a intenzité linie jsou zpracovany pocita-
¢em do tzv. difraktogrami, coz jsou grafy zavislosti difrak¢niho tthlu ® (presnéji jeho dvojna-
sobku 20®) na intenzité¢ registrovaného RTG zafeni. U modernich zatizeni se bézn¢ zazname-
nava piimo intenzita difraktovaného zareni jednotlivych bodi vzorku. [29]

Difrakéni piky na difraktogramu se oznacuji pomoci Millerovych indexl. Znaceni spociva
v presném urceni difrak¢nich indext u osnov rovin urcujicich jednu ¢aru. Jednu difrakéni ¢aru
urcuji vSechny osnovy rovin, které maji stejnou mezirovinnou vzdéalenost. Kazda ¢ara je tedy
superpozici reflexi vSech symetricky odpovidajicich rovin a vSech osnov rovin, které maji
stejné nebo alespon priblizné€ stejné mezirovinné vzdalenosti. U doposud neznamé struktury se
provadi indexovani Car zarovenn s hledanim odpovidajici krystalové soustavy (prostorové
grupy) v zavislosti na thlovém rozlozeni ¢ar (pikll). Zaroven se analyzuji ptiblizné hodnoty
miizkovych parametri na zakladé vzdalenosti mezi piky a vypocitavaji se mezirovinné vzdale-
nosti. Tento proces se opakuje, nez dojde k souladu mezi pocetné urcenou krystalovou sousta-
vou, véetné hodnot miizkovych parametri, a rozlozenim a intenzitou jednotlivych pika na dif-
raktogramu. Plati, Ze se vzrlstajici symetrii krystalové miize klesd pocet Car na difrakénim
snimku a tim méné¢ miizkovych parametr je potieba urCit (napf. kubickd miizka pottebuje
pouze hranu krychle). Chemicky vzorec latky udava pocet atomii molekuly dané latky. Hmotna
baze je pak slozena z celého nasobku téchto molekul, zarucujici identi¢nost vSech uzlovych
bodl. Polohy uzlovych bodii umoziuji poskladat atomy hmotné baze do dané elementarni
bunky tak, aby toto uspotfadani vyhovovalo pozadavkim symetrie dané prostorové grupy.
Pfesnd znalost rozlozeni atomil v elementarni buiice umoznuje urcit vlastnosti krystalu (kon-
centrace nosiCil naboje (elektront, dér), vliv pfimési, mérné teplo, tepelnou vodivost). [29]

5.4. EDX - energeticky disperzni rentgenova spektroskopie

EDX spektroskopie se fadi mezi analytické metody pouzivané k analyze chemického sloZeni
vzorku. Zakladem metody je detekce charakteristického RTG zafeni, které vysilaji atomy
vzorku vybuzené dopadem svazku elektronti s energii v jednotkach az stovkach keV. Jedna se
0 objemovou metodu. Pro tuto metodu je charakteristické pouziti kiemikovych detektord, uv-
niti kterych dopad emitovaného fotonu vyvolé vznik pari elektron-dira. Pocet téchto part a od
toho odvozend vyska pulzu je imérné energii emitovaného fotonu. Vysledkem zpracovanim
zesilenych pulzi je EDS spektrum. Podle tohoto spektra 1ze identifikovat prvky, které jsou t&ézsi
nez Be a jsou ve vzorku pfitomné v koncentraci 1000-3000 ppm. Vedle bodové analyzy, kdy je
signal integrovan z malé oblasti, Ize provadét sken 1 po pfimce nebo po plosné a pro kazdy pixel

30



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomovaé prace, akad.rok 2019/20
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Jana Forejtova

snimat signal vybraného prvku. Takto Ize vytvofit chemické skeny nebo mapy povrchu o roz-
liSeni 1 — 5 um (lehké prvky, resp. 0,2 — 1 um u tézkych prvki). [36]

Na zaklad¢ chemického slozeni kavovych zrn je predpokladan vysoky obsah uhliku v konec-
ném produktu, déle je ocekavana pritomnosti kysliku, dusiku mineralii a stopovych prvki. [44]

5.5.  XPS -rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy) je metoda vyu-
zivana k ur€eni chemického slozeni povrchu pevnych latek. Zakladem je méfeni energii elek-
trond emitovanych povrchem vzorku vlivem fotoelektrického jevu.

K emisi elektronll se pouziva rentgenové zatfeni, jehoz nejcastéjSim zdrojem jsou rentgenky. Ty
vydavaji charakteristické zateni, vinova délka tohoto zafeni zavisi na materialu anody - hlini-
kova anoda (hv = 1486,6 ¢V, A = 0,83 nm), hot¢ikova anoda (hv = 1253,6 eV, A = 0,99 nm).
Velikost téchto energii postaci k emisi elektronli z vnitinich hladin elektronového obalu

Dopadajici elektromagnetické zafeni zdroje o energii hv pfeda svoji energii elektroniim v né-
které z vrchnich slupek atomu, ktery se nachdzi na povrchu vzorku. Pokud je energie dopada-
jiciho zéafeni dostate¢na, je elektron emitovan. Elektromagnetické zéafeni pronikd ve vzorku do
hloubky fadové nékolika um. Povrchovy charakter metody je dan transportem elektronti v latce,
kdy mohou byt elektrony cestou k povrchu ovlivnény riznymi interakcemi a pro XPS jsou pak
vyuzitelné pouze ty, které neztratily zddnou energii. Pravdépodobnost nepruzné interakce (a
tedy i ztraty energie) udava stiedni neelasticka volna draha elektronu v latce (v fadu nékolika
nm). Fotoelektrony, které prodé€laly nepruznou interakei, ztrati ¢ast své energie, coz se na vy-
sledném grafu zavislosti intenzity na vazebné energii projevi nariistem pozadi. [37]

4.5.7 Augerova spektra

Ve vysledném XPS spektru se mimo maxim vyznacujicich vazebné energie elektronii vzorku
zobrazuji i linie odpovidajici tzv. Augerovym elektrontim. Tyto linie vznikaji, je-1i dira, ze které
se uvolnil vyrazeny elektron, zaplnéna elektronem z vys$si vrstvy. Nadbyte¢nou energii tako-
vého elektronu piijme jiny elektron z vyssi slupky. Ten je nasledné emitovan z atomu. Auge-
rovy elektrony je mozné ve spektru pomérné snadno rozeznat, jelikoz jejich energie zavisi jen
na tfech zucastnénych hladinéach, nikoliv na budicim zafizeni. [37]

Pti vyrazeni elektronu z vnitini vrstvy elektronového obalu atomu vznikne v této vrstvé neza-
plnéna slupka (energeticka hladina) a nasledné se elektron z vnéjsi vrstvy obalu pfesune do této
nezaplnéné slupky. Energie uvolnénd pii piechodu elektronu je vyzatrena ve formé fotonu nebo
je predana nékterému elektronu v nékteré z vnéjsich slupek. Tento vnéjsi elektron tak dostatek
energie k opusténi atomu a excitacni energie atomu je odnesena timto vyrazenym elektronem
(Augertv elektron). Zda bude uvolnéna energie vyzaiena ve form¢ fotonu jako RTG za-
feni nebo pomoci Augerovych elektrontl, zavisi na atomovém cisle dané¢ho prvku, jehoz atom
se d¢je ucastni. Augerovy elektrony se vyraznéji projevuji u leh¢ich prvk.

Augertv jev je zakladem metody Augerovy elektronové spektroskopie (AES), kterd se pouziva
pro analyzu povrchovych wvrstev. Jednd se o velmi citlivou metodu vyuzivanou
pro kvantitativni a kvalitativni analyzu lehkych prvki, napt. uhlik, dusik, bor. Je vSak mozné
detekovat veskeré prvky t€z8i nez helium. [38]

5.6. Rtutova porozimetrie a heliova pyknometrie

Rtutova porozimetrie slouZzi ke zjisténi informaci o struktufe materiala (porozité, velikosti ak-
tivniho povrchu, distibuci a velikosti porti) a s ni spojenymi vlastnostmi téchto latek, napi. ak-
tivita katalyzatord, sorpcni kapacita. Rtutovou porozimetrii je mozné stanovovat makropory,

31



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomovaé prace, akad.rok 2019/20
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Jana Forejtova

rizné hustoty (sypné, skeletalni) a porozity latek, neni vSak mozné méfit mikropory. Jednd se
o destruktivni metodu, po méfeni zlistava v porech rtut’ a béhem méfeni je vyvijen na vzorek
tlak 1 ptes 400 MPa, ktery ni¢i ptivodni strukturu. Metoda se zakldda na postupném zvySovani
tlaku nesmacivé kapaliny a zaplinovani pora od nejvétsich k nejmensim. Nejprve se vzorek eva-
kuuje, postupné se pii nizkém tlaku zac¢iné zapliovat intruzni kapalinou a pokracuje ptes atmo-
sféricky tlak do 3 az 4 atmosfér. Nasledné se vzorek premisti do vysokotlaké Casti, kde se ope-
ruje s tlakem mezi atmosférickym a maximalni hodnotou 414 MPa. V soucasnosti je metoda
limitovana velikosti port ptiblizn€ 1 mm, vlivem vysoké hustoty rtuti a jejim hydrostatickym
tlakem. Nejmensi méfitelné pory jsou o rozmérech 3 nm, diky ¢emuz je tato metoda schopna
stanovit celé spektrum makro- a mezopori. [40]

Distribuce velikosti pori se urcuje podle rovnice d = —4ycos6 p z objemu vtlacené kapaliny
pii daném tlaku, v zavislosti na priméru poru (d), ptisobicim tlaku (p), povrchovém napéti rtuti
(v) a kontaktnim thlu (8). Hustota materialu se ur¢i podle hmotnosti vzorku, objemu penetro-
metru a hmotnosti vtla¢ené rtuti po nizkotlakém méteni. Sypna hustota (ppuik) se uréi z hmot-
nosti a objemu vzorku po tvodnim zaplnéni cely rtuti. Z objemu vtlacené rtuti pfi maximalnim
tlaku 1ze stanovit zdanlivou skeletalni hustotu (n€kdy znacend jako rtutova hustota pHg), ktera
je rovna heliové (skeletalni) hustoté (pHe), pokud vzorek neobsahuje zadné dalsi nezaplnéné
oteviené pory. Celkova porozita vzorku udavana v procentech se stanovi ze vzorce € = 100 *
(1 — pbulk pHe ). Takto lze stanovit i ,,mikroporozitu* vzorku, kdy se ve vzorci zaméni zdanliva
skeletalni hustota za sypnou hustotu. [40]

Heliova pyknometrie se vyuziva ke stanoveni porozity materiali. Tato metoda stanovi objem
plynu vytlaceného za urc¢itych podminek praskem o pfedem znamé hmotnosti. Ze zméfenych
udajt se vypocita pyknometrickd hustota dané¢ho prasku. [41]

Pyknometr je pifipojen ke zdroji méficiho plynu, kterym je nejcastéji helium. Teplota pykno-
metru se pohybuje mezi 15 °C a 30 °C a nesmi se v prubéhu méieni zménit o vice nez 2 °C.
Zatizeni se nasledné zkalibruje pomoci ocelovych kuli¢ek s presnosti 0,0001 cm?. Objemy V.
a V; se vypocitaji pomoci rovnice pro objem vzorku (pii prvni zkousSce je objem rovny nule —
prazdna nadobka). Zvazena zkuSebni nadobka se naplni praSkem zkousené latky a neprodysné
se uzavie, umisti se do pyknometru vedle referen¢ni nadobky. Z manometru se odecte refe-
rencni tlak (P;), ventil mezi referen¢ni a zkusebni nadobkou se uzavie, ¢imz se nadobky oddéli.
Zkusebni nadobka se nésledné zaplni plynem do pocatecniho tlaku (P;), nasledné se otevie ven-
til spojujici ob¢é naddobky a odecte se konecny tlak (Pr). Postup se pro stejny vzorek opakuje,
dokud se po sobé jdouci vypocitané objemy vzorku (Vs) se nelisi o hodnotu vétsi nez 0,5 %.
Zkusebni naddobka se vyprazdni, konecna hmotnost prasku (m) je vyjadiena v gramech. Objem
vzorku je vyjadien v cm?®. [41]
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6. Popis experimentu

V univerzitni laboratofi byly pfipraveny vzorky pro pozdé€jsi zpracovani a méteni. Vzorky
vznikly smichdnim kévové sedliny s aktivaénim Cinidlem a vodou, nasledné¢ byly chemicko-
fyzikalné aktivovany pomoci ohievu v mikrovinné troubé a vysuseny pii teploté 110 °C po
dobu 24 hodin. Po vysuSeni byly vzniklé vzorky nejprve podrobeny vizualni kontrole a pozo-
rovani v elektronovém mikroskopu. Vzorky byly nasledné kalcinovany v inertni atmosféte. Po
vypalu byly vzorky podrobeny dal§imu zkoumani v laboratotich NTC ZCU a Ustavu chemic-
kych procesii Akademie véd CR k charakterizaci produktii vzniklych pfi aktivaci a vypalu.
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7. Priprava vzorkiu

V laboratofi byly pfipraveny vzorky nasledujicim postupem. Odvéazend kévova sedlina (dale
pouze 16gr) byla smichan s odpovidajicim mnozstvim aktiva¢niho Cinidla a vody a nasledovala
aktivace ohfevem v mikrovinné troubé. K chemické aktivaci byla pouzita dvé kysela (H3POs,
ZnCD) a dvé¢ zésadita ¢inidla (KOH, Na,COs3). Vysledkem byly 4 razné vzorky s aktivaénim
¢inidlem. Pozdéji byl ptipraveny jesté dva dalsi vzorky pro vizuélni porovnani struktury v SEM
— CG a CG-MW. Tyto vzorky neobsahovaly zadné aktivaéni ¢inidlo. Vzorek CG byl tvoren
pouze logrem, vzorek CG-MW byl smichdn s vodu a prosel ohfevem v mikrovinné troubg.

Tabulka 1 Slozeni zkuSebnich vzorkii a parametry aktivace

Vzorek Kava |Cinidlo H20 [ml] MW [vykon/Cas]
ZnCl2 10g 30 g ZnCl2 150 600 W/20 min.
600 W/l min.
H3PO4 10g 12 g H3PO4 160 400 W/l  min.
270 W/2 min.
250 W/5 min.
KOH 10g |30gKOH 153 270  W/5 min.
440 W/5 min.
soda 10g 20 g Na2CO3 | 150 440 W/20 min.
CG 10g - - -
440 W/10 min.
CG-MW 10g - 150
270 W/10 min.

Vyuziti aktivace pomoci mikrovin bylo zvoleno na zakladé pfedpokladu, Ze mikroviny napo-
mahaji rychlejSimu prabehu aktivacni reakce a produkci mensich porti nez bézné postupy. Na-
ptiklad v oblasti vyvoje materialii typu MOF (Metal-Organic Framework) bylo prokazano, ze
vyuziti mikrovin vyrazné urychluje nukleaci zrn MOF z roztoku, tzv. “mikrovinné-asistovana
syntéza”, a dokaze tak produkovat krystaly o rozméru n¢kolika mikrometri v fadu nékolika
minut. Obvyklé postupy pii snaze o vyrobu aktivovaného uhliku z rostlinnych prekurzori ope-
ruji s vyrazné del§imi Casy pii ohfevu v horkovzdusné troubé nebo ponechévaji reakci bez do-
date¢ného ohtevu. [2] [3] [39]

Intenzita mikrovin byla v pribéhu ohievu regulovéana v zavislosti na chovani vzorku. Vzorky
aktivované ZnCl2 a Na2CO3 nevykazovaly béhem varu zadné dalsi reakce. U vzorkl aktivova-
nych KOH a H3PO4 probihala exotermni reakce jiz po smichédni s vodou, 1 ptes vlozeni varného
kamene a pouziti chladici aparatury dochazelo k bouflivému varu a bylo nutné ohtev regulovat.
Oproti o¢ekavanim bylo nutné mirné regulovat i ohfev vzorku bez aktiva¢niho ¢inidla, kde
dochdzelo k aglomeraci vétsSich ¢astic 16gru a je jejich vznosu z banky do chladici aparatury.
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8. Charakterizace vzorki pred kalcinaci

Po aktivaci a vysuSeni byly vzorky pozorovany k ziskani vstupni informace o struktufe a vizu-
alnimu zhodnoceni pfitomnosti a velikosti port. Zaroven byla provedena termogravimetrie

k ziskani informace o hmotnostnim ubytku béhem vypalu.

8.1.  Vychozi pozorovani

Vzorky byly po aktivaci pied vypalem pozorovany v elektronovém mikroskopu. VSechny
vzorky vykazovaly viditelnou porovitost vzniklou béhem aktivace. Vzorek aktivovany KOH
vykazuje kromé port také vlaknitou strukturu viditelnou na bocich ¢astic (Obrazek 23). Vzorky
aktivované ZnCl, a NaxCOs byly obtizn¢ pozorovatelné, jelikoz dochéazelo k jejich nabijeni
elektrony a tim 1 pohybu béhem pofizovani snimk, které pak nedosahovaly optimalni ostrosti
a kontrastu (Obrazek 24). Vzorky aktivované KOH a ZnCl; se pfi vizudlnim pozorovani jevi
jiz po aktivaci bez kalcinace jako znacné porézni a je mozné pozorovat hluboké kruhovité a

ovalné pory.

- N

..' o X
zvétseno 50x)

o .

>, L tma\l : L N A
Obrazek 23 Vzorek aktivovany KOH (pozorovano v elektronovém mikroskopu,
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Pro porovnani byly pozorovany jesté dalsi dva referencni vzorky. Prvni referenci byl ¢isty logr
bez aktivace 1 ¢inidla, druhou referenci byl 16gr bez Cinidla, navic vSak aktivovany v mikro-
vinné troubé¢ jako ostatni vzorky. Pfi pozorovani bylo zjisténo, Ze i samotna namleta kdvova
zrna bez aktivace vykazuji nezanedbatelnou porozitu na povrchu ¢astic (Obrazek 25). Velikost
p6rt na povrchu prvniho referenéniho vzorku vykazovala velky rozptyl, bylo mozné pozorovat
velmi mal¢ 1 velké pory. Poérovitost byla oproti aktivovanym vzorkim nepravidelnd, nékteré
pory byly zborcené. I po pfibliZzeni neni vyrazna stavba vnitinich port nebo jsou pory slepé.

Na druhém referencnim vzorku bylo mozné pozorovat vliv aktivace v mikrovinné troubé (Ob-
razek 26). Pory maji pravidelngjsi tvar, jejich velikost vykazuje mensi rozptyl a ve vzorku se
vyskytuje pouze minimum deformovanych pora. V detailnim snimku Ize sledovat 1 porézni
strukturu uvnitf ¢astic, kterd u vzorku, ktery neprosel mikrovinnou aktivaci, neni pozorovatelna.
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Spot Magn
50 100x SE 27.7 CG

Obrazek 25 Vzorek kavového 16gru pozorovany v SEM - zvétseno 100x

Spot Magn  Det WD | { 200 um
50 100x BSE 102 kafe

Obrazek 26 Vzorek kavového logru po mikrovinné aktivaci pozorovany v SEM - zvétseno 100x
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8.2. Termogravimetrie

U aktivovanych a vysuSenych vzorki byl sledovan Ubytek hmotnosti v zavislosti na teploté.
Teplotni program sestaval z ohievu v inertni atmosféie (N2) z laboratorni teploty na 700 °C
s krokem 10 °C/min.
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Obrazek 27 Tg-krivka vzorku aktivovaného KOH

V oblasti do cca 200 °C je mozné sledovat pouze mirny ubytek hmotnosti v disledku dodatec-
ného vysouseni vzorku. V rozmezi 200 °C az 450 °C (Obrazek 27) je mozné sledovat postupné
ubyvani hmotnosti v diisledku rozkladu jednotlivych komponent rostlinné hmoty (hemicelu-
l16za, celuldza, lignin). Pfi vysSich teplotach dochazi opét pouze k mirnému tbytku hmotnosti
v disledku formace vyslednych uhlikatych struktur. U vzorku H3PO4 lze na kiivce také pozo-
rovat rozklad zbytkt ¢inidla za teploty 250 °C.

Specificky je pribéh u vzorku ZnCl12 (Obrazek 28), kdy je ztrata hmotnosti pozvolné€jsi nez u
ostatnich vzorkl a k masivnéjSimu ubytku dochazi pti teploté nad 500 °C, kdy dochazi k roz-
kladu zbytki aktiva¢niho ¢inidla (rozklad ZnCl; za vzniku ZnOHCI + HCl).
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Obrdazek 28 Tg-kiivka vzorku aktivovaného ZnCl;
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Z grafl je patrné, Ze na konci méteni pretrvava pouze 20-30 % piivodni hmotnosti vzorku.
Tento udaj 1ze dale vyuzit pro pfipravu vstupni suroviny pro konkrétni pozadované mnozstvi

kalcinovaného produktu.
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9. Charakterizace produktii

Ptipravené vzorky prosly procesem kalcinace v inertni atmosféfe (N2 nebo vakuum). Tento
proces sestaval z fizeného ohfevu na 800 °C a pomalého ochlazovani. Po kalcinaci byly vzorky
podrobeny detailnimu analytickému zkouméni nékolika metodami, které slouzily k ziskani in-
formaci o mnozstvi ziskaného uhliku, jeho modifikacich, vazbach mezi atomy prvkd, velikosti
pért a porozité vysledného produktu.

9.1.  Vizualni pozorovani

Jevem, ktery byl pozorovatelny lidskym okem, byla zména barvy vzorkt po aktivacii po vypalu
(Obrazek 29). Vstupni surovina (smés logru, vody a ¢inidla) méla ve vSech ptipadech stejnou
barvu — tmavé hnéda. Zména barvy po aktivaci probéhla vlivem chemické reakce pii ohievu
v mikrovinné troubé (Tabulka 2). Po vypalu mély vSechny vzorky tmavou barvu.

Tabulka 2 Zména barvy po aktivaci a vypalu

Barva po vy-
Vzorek |Puvodni barva | Barva po aktivaci | palu
KOH tmavé hnédd |kastanové hnéda | matna cernd
soda tmavé hnédd |hnédo-Seda matna ¢ernd
H3POs4 |tmavé hnéda |tmavé hnéda Grafitova
ZnCl2 tmavé hnédd |hnédo-Cerna leskld ¢ernd

Obrazek 29 Zména barvy vzorku aktivovaného Na:Cos po aktivaci (Sedad) a po vypalu (Cernd)

Odstin ¢erné barvy u vSech vzorkll po vypalu naznacuje tispésnost procesu kalcinace, kdy ne-
doslo k oxidaci materidlu a vysledkem je vyssi podil uhliku ve vysledném produktu.
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9.2. Ramanova spektroskopie

U v8ech vzorki byla pfi Ramanové spektroskopii prokazana ptitomnost obou diilezitych pasem
pro charakterizaci uhliku. V diagramu (Obrazek 30) lze pozorovat vysoké intenzity signalu
v okoli vIno¢td 1573 cm™a 1353 cm™.

200 3nCI_04_10x_532_5mW_50umpinhole

180
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Raman shift (cm-1)

Obrazek 30 Ramanova spektra vzorku aktivovaného ZnCl> a vypdleného v atmosfére N2

Tyto vinoéty odpovidaji pfitomnosti amorfniho uhliku (D-pasmo, 1353 cm™) i uspofadané he-
xagonalni struktury (G-pasmo, 1573 cm!). Vzorky aktivované zasaditymi ¢inidly KOH a
Na>COs vykazovaly vEétsi mnozstvi usporadané struktury, zatimco vzorky aktivované kyselymi
¢inidly ZnCl> a H3PO4 vykazovaly vyssi podil amorfni struktury.
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9.3. EDX spektroskopie

Meéfeni bylo provedeno v Ustavu chemickych procestt AV CR. Bylo prozkoumano a porovnano
chemickeé slozeni jednotlivych vzorkl. Kazdy vzorek byl pro piehlednost analyzovan na néko-
lika mistech (Obrazek 31) k ziskani co nejptesnéjsiho piehledu o prvkovém slozeni produktii.
Vystupem kazdého méteni bylo prvkové slozeni daného mista vzorku a jejich hmotnostni a

atomovy podil (Obrazek 32). Nasledné bylo mozné porovnat slozeni v§ech zkoumanych vzorki
a vliv jednotlivych Cinidel.

i
line 3886
MAG: 77x HV: 15kV _WD: 28.0mm

Obrazek 31 Rozvrzeni mérenych mist - vzorek aktivovany KOH
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Atomic percent (%)

Spectrum C 0 Na Mg Kk s
KOH N2 84.00 13.66 0.45 0.14 1.10 0.65
KOH N2 83.18 14.77 0.30 0.14 0.89 0.72

Spectrum 2 O Na Mg K Ca
KOH N2 © 76.99 16.68 0.79 0.26 3.28 2.00
KOH N2 5 76.30 18.05 0.52 0.25 2.66 2.21
KOH N2 4 F4.03 19.31 1.322 0.28 3.02 1.97
KOH N2 3 B1.83 14.14 0.49 0.25 1.82 1.47
KOH NZ 2 ¥8.80 16.18 1.08 D.19 2.23 1.52
KOH N2 1 T7.84 15.09 1.41 0.22 3.42 2.02

Obrazek 32 Zobrazeni namérenych hodnot - vzorek aktivovany KOH — atomova a hmotnostni procenta

Na obrazku 33 lze pozorovat grafické zndzornéni obsahu jednotlivych prvki ve vzorku v za-
vislosti na intenzit€ jejich odezvy béhem zkoumani EDX spektroskopii.

cps/eV

Fe Zn

a 2 4 a 8 10
ke

Obrazek 33 Hmotnostni procenta HsPOy - vac — EDX spektroskopie
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Pti pohledu do tabulky hmotnostnich procent (Tabulka 3) je ziejmé, Ze vyssi procento uhliku
obsahuji vzorky aktivované kyselymi ¢inidly - H3PO4 a ZnCl,, nad 80 %. Obdobné velké mnoz-
stvi uhliku lze ziskat pfi vypalu ve vakuu i pod dusikem.

Ve vysledném slozeni vSech vzorki Ize vzdy nalézt velké mnozstvi uhliku, prvky aktiva¢nich
¢inidel a stopové prvky vyskytujici se v rostlinné mase kdvovych zrn. Vzorek H3PO4 (N2) ob-
sahuje neocekavané veétsi mnozstvi zinku. Jelikoz byl provadén vypal vice vzorki soucasné,
doslo pravdépodobné ke kontaminaci ¢inidlem jiného vzorku. Vzorek H3POj4 (vac) piekvapiveé
vykazuje oproti ostatnim podil dusiku. To miize byt zpisobeno kombinaci pouzitého aktivac-
niho ¢inidla a kalcina¢ni atmosféry, které reaguji s dusikem obsazenym v kavovém logru za
vzniku slouceniny, kterd neodvadi dusik ze vzorku.
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Tabulka 3 Hmotnostni spektra jednotlivych vzorkii

Bc. Jana Forejtova

vzorek misto hmot. %
KOH (N2) C 0 Na Mg K Ca
1 |77,84 15,09 | 141 0,2213,42 2,02
2 78,80 |16,18 | 1,08 0,19(2,23 1,52
3 81,83 [14,14]0,49 0,2511,82 1,47
4 174,03 119,31 1,39 0,2813,02 1,97
5 176,30 [18,05]0,52 0,25]12,66 |2,21
6 176,99 [16,68 10,79 0,26 13,28 2,00
soda (N2) C [0 Na Mg |Si S K Ca
1 79,33 116,96 10,48 0,2810,12 [0,08 [0,42 [2,34
2 77,60 |18,27 0,19 0,9710,14 10,20 |0,16 |2,47
3 179,79 [15,86 10,00 0,53]10,18 10,16 [0,12 |3,35
4 78,04 116,68 | 0,80 0,4710,17 10,41 [0,40 [3,03
5 83,60 [12,83]0,17 0,2710,12 10,14 0,18 |2,69
6 83,41 [13,23]0,48 0,16/0,13 10,05 [0,60 [1,93
H3PO4 (N2) C 0 P K |Ca |Zn
1 83,15 [11,69 3,02 0,0810,05 2,01
2 (23,42 139,60 |13,35 0,7411,02 21,88
3 185,10 [10,70 2,36 1,06/0,36 0,42
ZnCl: (N2) C 0 S Cl |Zn
1 |8541 [5,83 0,27 0,27]8,22
2 78,97 17,92 10,39 0,24 12,49
3 156,77 [11,07 0,21 0,25]31,7
4 144,06 110,89 10,63 0,68 43,73
H3PO4 (vac) C N 0 Si |P K Fe Zn
1 84,02 |5,68 |6,37 0,0213,44 10,03 [0,25 |0,18
2 84,79 |5,87 |6,17 0,0212,69 10,02 [0,24 ]0,19
3 184,33 |5,81 6,77 0,0212,13 10,49 [0,27 |0,18
ZnCl: (vac) C O Na P S Cl K Ca |[Ti |Fe |Zn
1 |87,19 4,00 |1,05 0,0710,45 12,85 [1,23 ]0,23]0,07/0,33 /2,50
2 84,83 14,40 |0,88 0,0810,57 3,42 1,72 ]0,35]0,23/0,48 3,01
3 182,33 16,03 |1,31 0,1510,39 (4,16 [2,09 [0,51]0,09/0,30|2,63
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9.4. XPS a Augerova spektra

Toto méfeni bylo stejné jako néktera dalsi provedeno v Ustavu chemickych procesti AV CR.
Pfi rentgenové fotoelektronové spektroskopii bylo charakterizovano prvkové slozeni vzorka
vzhledem k vazbdm mezi jednotlivymi atomy. Kazdy vzorek byl skenovan v pasmu vazebnych
energii 0-110 eV (Obrazek 34).

I

| I
1000 500 600 400 200 0
Binding Ensegy (8V)

Obrazek 34 Celkovy snimek fotoelektronovych spekter vzorku aktivovaného H3PO4 a vypdleného v atmosfére N:

Pro ucely prace bylo nutné zaméfit se zejména na pritomnost uhliku a jeho vazby s dalSimi
prvky.

U vzorku aktivovaného H3PO4 (Obrazek 35) byl uhlik pfitomen ve vazebnych kombinacich: C-
C a C-H (284,9 eV), C-OH a C-O-C (286,1 eV), C=0 (287,6 eV a 535,1 eV), O-C=0 (289,2
eV)a C-0 (5329 eV).

Dale byly analyzovany vazby atomu fosforu - fosfaty (135,1 eV), pyrofosfaty (133,2 eV) a
metafosfaty (131,2 eV) a kysliku - Zn-O (531,6 eV), C-O (532,9 eV), C=0 (534,1 eV) a adsor-
bovana voda (535,5 eV).
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Ve vzorku aktivovaném KOH byly pfitomny vazby atomi uhliku: C-C a C-H (284,8 eV),
C-OH a C-O-C (286,0 V), C-O (532,8 ¢V), C=0 (287,5 a 534,1 eV), O-C=0 (289,4 eV). Dalsi
nalezené vazby byly velmi slabé vazby atomt drasliku - K 2p 3/2 (293,8 eV) a K2p 1/2 (neni
vidét, signal je extrémné slaby); kysliku kov-O (531,5 eV), C-O (532,8 eV), C=0 (534,1 eV) a
adsorbovand voda (535,2 eV), dusiku (400,0 eV) a vapniku (350,0 eV).

Cls2

Name Pos. FWHM L35h Ara  %Ara
Cls 28492 1446 GL(3)) WH51 aM &

28606 1499 GLGI 354 2633 =
Cils 28755 1697 GLGD W¥H13 88X ;
Cls 2894 1499 GLGE) X700 28

CPR

PPN TP S

T T T T
w2 255 184 250
Bindinz Enspy (2V)

Obrazek 35 Fotoelektronova spektra vazeb uhliku ve vzorku aktivovaném H3POy a vypdaleném v atmosfére N2

Ve vzorku aktivovaném NaxCOsz byly zjistény vazby uhliku C-C a C-H (284,8 eV),
C-OH a C-O-C (285,9 eV), C-O (532,7 eV), C=0 (287,3 eV a 534,0 V) a O-C=0 (289,0 eV).
Krom¢ uhliku byly pfitomny jesté vazby kysliku: kov-O (531,3 eV), C-O (532,7 eV), C=0
(534,0 eV) a adsorbovana voda (535,3 eV) (Obrazek 36).

Vzorek aktivovany ZnCl stejné€ jako ostatni vzorky obsahoval vazby uhliku C-C a C-H (284,8
eV), C-OH a C-O-C (286,1 eV), C-O (532,7 eV), C=0O (287,7 a 533,8 eV),
0-C=0 (289,3 eV). Déle pak vazby atomi zinku Zn-O a Zn-OH (1022,6 e¢V), malé¢ koncentrace
Zn-Cl a Zn-S; kysliku Zn-O (531,5 eV), C-0 (532,7 eV), C=0 (533,8 eV) a adsorbovana voda
(534,9 eV) a chloru.
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Obrazek 36 Graf XPS vazeb kysliku ve vzorku aktivovani Na:COs a vypaleném v atmosfére N2

Pfitomnost uhliku v povrchové vrstvé vzorku byla ovétena Augerovou spektroskopii, ktera ma-
povala uvolnénou energii pii prechodu elektronti ve valencnich slupkach atomii uhliku (Obra-
zek 37).

U vzorkt aktivovanych H3PO4 a ZnCl> se Augerova spektra uhliku C KLL piekryvala se spek-
try Zn 2p. U ostatnich dvou vzorki Augerova spektroskopie potvrdila pfitomnost uhliku v po-
vrchu.
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Obrazek 37 Augerova spektra uhliku ve vzorku aktivovaného KOH a vypaleného v atmosfére N2

Spolu s vazbami byla analyzovana i stechiometrie povrchu vzorka (Tabulka 4). Chemickeé slo-
zeni povrchu vzorkd odpovida chemickému sloZeni vzorka, které bylo ur¢eno metodou EDX
(Tabulka 3).

Tabulka 4 Stechiometrie povrchu vzorkii

Vzorek O 1s Cls |[N1s |[P2p [Zn2p|Nals Ca2p | K2p [Cl2p
H3Po4-N2 0,104 10,851 [0,02 0,02 {0,006 |- - - -
KOH-N2 0,133 10,836 |0,017 |- - 0,001 10,009 {0,003 |-
soda - N2 0,106 0,868 [0,018 |- - 0,003 10,005 |- -
ZnCI12-N2 10,084 10,879 [0,017 |- 0,017 |- - - 0,003
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9.5. Rentgenova difrak¢éni analyza - XRD

Vysledek rentgenové difrakéni analyzy potvrzuje pfitomnost uhliku. Na difraktogramu vzorku
aktivovaném H3PO4 (Obrazek 38) jsou nazorné vidét piky v oblasti odpovidajici krystalogra-
fickym rovinam (002) pti 23,3° a (100) pii 43,3°. Rovina (002) odpovida pritomnosti grafenu
a rovina (100) znaci pfitomnost grafitu — uspofadané hexagonalni struktury.

Counts
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Obrazek 38 Difraktogram vzorku aktivovaného H3POq a vypdleného ve vakuu

Pti porovnani difraktogramti vzorkli aktivovanych ZnCl, a H3PO4 (Obrazek 39) je vidét pii-
tomnost rovin (002) i (100) u obou vzorkl, coz dokazuje ptitomnost grafenu 1 grafitu. Z inter-
pretace difraktogramu vyplyva, Ze mira uspotfadanosti je nizsi u vzorku aktivovaného H3POs.
U vzorku aktivované¢ho ZnCl je mozné pozorovat vyssi miru uspotfadanosti a zaroven difrakci
sloucenin vzniklych reakci aktivacniho ¢inidla — KCI, NaCl, ZnS.
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Obrazek 39 Porovnani difraktogramii vzorkii aktivovanych H;PO4 a ZnCl>
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9.6. Infracervena spektroskopie

Také toto méfeni prob&hlo v Ustavu chemickych procesi AV CR. Vzorky aktivované H;POx
(cgr) a ZnCl; (gr) vypalené ve vakuu byly zkoumany spolecné se vzorky ¢erného a zeleného
¢aje, které jsou v soucasné dob¢ analyzovany v ramci bakalarské prace na KMM (Obrézek 40).
Vysledky jsou platné pro ob¢ vstupni suroviny. [45]
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Obrazek 40 Infracervené spektrum vzorkii kavy a caje

V oblasti kolem 3200 az 3600 cm™' neni vidét pas valenéni vibrace O-H vazby

V oblasti fingerprintu vzorkdi u vinoétii 1700-1760 cm™! nebyla vidét valenéni C=0, coz spolu
s absenci O-H dokazuje nepiitomnost karboxylové skupiny. Kolem 1538 cm! lze rozeznat
dvojnou vazbu C=C, dale u nizSich vIinoctl Ize rozpoznat pouze vibrace a deformace C-O-C
(1023 a 1080 cm™), a slabou deformaci C-C u 866 cm™'.

Tyto vysledky potvrzuji ptitomnost Cistého uhliku a dale pak pifitomnost slouenin uhliku a
kysliku vdzaného ve struktuie pivodnich kdvovych zrn tvotfenych polysacharidy vychazejicich
ze zakladni stavebni jednotky s chemickym vzorcem CsH120e.
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9.7. Porozimetrie

Nejprve byly vzorky vysuSeny pii 105 °C a nasledné prob&hlo méfeni vzorkid metodou rtutové
porozimetrie a heliové pyknometrie v laboratotich Akademie véd CR.

12.7.1 Heliova pyknometrie, rtut’'ova porozimetrie

Me¢teni bylo provedeno na pfistroji Accupyc II 1340 (vyrobce Micromeritics, USA) a byla zjis-
téna skeletalni hustota jednotlivych vzorkl (pHe).

Rtut'ové porozimetrie byla provedena pomoci ptistroje AUTOPORE III (vyrobce Micromeri-
tics, USA) a byla zjiSténa zdanliva hustota vzorkl (pug) a distibuce pért ve vzorcich.

Porozita byla vypoctena ze vztahu € = 1 — (pHg / pHe).

Tabulka 5 Vysledky porozimetrie vzorkii vypdlenych v inertni atmosfére N2

Vzorek Vintr (cm3/g) |pHg (g/cm?) |pHe (g/cm’) (& (-)
H3PO4/N2 1,38 0,48 1,71 0,72
ZnCl12/N2 1,38 0,46 1,90 0,76
H3PO4/vac. 1,31 0,49 1,70 0,71
ZnCl2/vac. 1,33 0,46 1,78 0,74

Viner - Specificky intruzni objem stanoveny rtut'ovou porozimetrii, ong - Zdanliva hustota stanovena rtut’ovou po-
rozimetrii, py. - Skeletalni hustota stanovena heliovou pyknometrii, ¢ - Porozita

Heliova pyknometrie k ur€eni porozity byla interpretovana pouze na vzorcich s kyselym akti-
vacnim ¢inidlem (Tabulka 5). Byl sledovan pfedevsim vliv kalcina¢ni atmosféry na vyslednou
porozitu.

Z tabulky lze vycCist, Ze kalcina¢ni atmosfétra nema na porozitu zdsadni vliv. VSechny vzorky
vykazuji porozitu pies 70 % a obdobnou skeletdlni hustotu (1,7-1,9 g/cm?).

Vzorky aktivované zéasaditymi Cinidly byly pro nepfesnost méfeni vlivem nedostate¢ného
mnozstvi vzorku aktivovaného KOH z piehledu vytazeny, avSak ovéfeni jejich porozity by
mohlo byt pro dalsi vyzkum piinosné. Vzorek s aktivaénim ¢inidlem Na>xCOs3; dosahoval poro-
zity 85 %, coz v souvislosti s velkou primérnou velikosti pori (Tabulka 7) a velmi malou ske-
letalni hustotou nabizi zajimavé moznosti uplatnéni.
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9.8.  Velikost a distribuce pori

Velikost porii na povrchu aktivovanych vzorkii (Tabulka 6) byla uréena ze snimku struktury
z SEM (Obrazek 41). Pro neaktivované vzorky byla velikost povrchovych pori ur¢ena dle me-
fitka na vstupnich snimcich struktury (Obrazky 23, 24, 25, 26).

Tabulka 6 Mezni velikosti poru pred a po vypalu

min. velikost péri
vzorek atmosféra |[um] max. velikost pori [um]
KOH - 10 40
soda - 10 30
H3PO4 - 20 50
ZnCI12 - 5 40
coffee - 5 70
Coffee-MW | - 10 30
KOH vakuum 3,051 8,085
soda vakuum 5,119 20,330
H3PO4 vakuum 3,201 29,020
KOH N2 2,168 38,170
H3PO4 N2 4,290 22,810
ZnCI2 N2 6,063 35,270

Vzorky vypalované ve vakuu vykazuji $irsi spektrum velikosti pori na povrchu ¢astic.
Informace o vnitini porozit¢ vzorkl byla ziskana z vysledkii rtutové porozimetrie. Vysledky
tohoto méieni (Tabulka 6, Tabulka 7) davaji piedstavu o velikosti pori 1 distribuci pért rizné
velikosti uvnitt ¢astic (Obrazek 43). Nejmensi priimerné velikosti portt dosahovaly vzorky ak-
tivované kyselymi Cinidly, jejichz primérna velikost byla ndsobné mensi nez u vzorki aktivo-
vanych zéasaditymi Cinidly. Absolutné nejmensi primeérné velikosti port pak dosahuje vzorek
aktivovany H3POj4 a vypaleny ve vakuu, tésn¢ nasledovany stejnym vzorkem vypalenym pod
dusikem.

Velmi malé poéry v povrchové vrstvé vykazoval pii pozorovani v SEM vzorek aktivovany
KOH, jehoz struktura se lisila od ostatnich vzorkt. Tato struktura je vlaknitd s malymi péry na
jednotlivych vldknech i mezi nimi (Obrazek 42). Tato struktura se pfi pozorovani jevi jako
velmi blizkd tzv. sponge-like carbon (houbovity uhlik). Pfitomnosti malych port v tomto
vzorku odpovida i graf distribuce jejich velikosti (Obrazek 50 v ptiloze).

Z vysledkti méfeni je také ziejmy vliv mikrovinné aktivace na zrovnomérnéni velikosti povr-
chovych port.
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Tabulka 7 Velikost porii stanovené rtutovou porozimetrii

Vzorek | Atmosféra | Primérna velikost poru [nm]

KOH [N2 590,8
soda N2 459,0
H3P0O4 | N2 93,7

ZnC12 |[N2 155,9

H3PO4 | vakuum 87,4
ZnCl12 |vakuum 112,9

Obrazek 41 Meéreni velikosti pori v SEM
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Obrazek 42 Vidknita struktura a vyradkované velmi malé pory na vzorku aktivovaném KOH

Metodou rtutové porozimetrie 1ze zjistit kromé velikosti pora také jejich rozlozeni ve vzorku
(Obrazek 43).
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Obrazek 43 Graf distribuce velikosti porii vzorku ZnCl2 vypdaleném v atmosfére N2
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Po vyhodnoceni grafii distribuce pora v jednotlivych vzorcich byla zjisténa velka diverzita u
jednotlivych vzorkd. Vzorek aktivovany KOH obsahuji velké mnoZstvi pori o velikosti 10° nm
maly podil pért velikosti 10* a 10? nm.

Vzorek aktivovany NaxCO3 neobsahoval témét zadné pory malych rozméra, zato velké mnoz-
stvi por  velikosti 10* a 10° nm a urCity podil pord  10° nm.
Vzorky aktivované H3PO4 dosahovaly v obou ptipadech (kalcinované v atmosféte N> i ve va-
kuu) velmi ostrych maxim v oblasti 10° nm, ur¢ity podil 10* nm a také podil nejmensich port
o velikosti 10" nm.

Vzorek aktivovany ZnCl; a kalcinovany v atmosféte N2 obsahoval velky podil port o velikosti
10° nm, dale i znaéné mnozstvi port o velikosti 10° nm a minimum pori kolem 10! nm. Tentyz
vzorek kalcinovand ve vakuu obsahoval podobny pomér porti velikosti 10° a 10° nm a malé
mnozstvi pora 10! nm.

Grafy distribuce velikosti porti objasiiuji hodnoty primérné velikosti port (Tabulka 7), ktera je
vyrazn¢ mensi nez rozméry port na povrchu vzorku.
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9.9. Test absorpce vzdusné vlhkosti

Kromé¢ charakteriza¢nich zkouSek a méfeni byl navic proveden test absorpce vlhkosti samot-
ného kavového logru, ktery mél za ukol odhalit, zda viibec, ptipadné kolik vzdusné vlhkosti je
l6gr schopen absorbovat. Velké mnozstvi logru bylo ponechano nékolik tydnt v laboratofi
v oteviené nadob¢. Pfed zahajenim pokusu bylo odebrdno 5 rtiznych vzorki, které byly zva-
zeny. Nasledné se vzorky umistily do suSarny, kde setrvaly 24 hodin pfi teploté¢ 110 °C, aby
doslo k vyvazani vzdusné vlhkosti. Po této dobé byly vzorky vyndany na vzduch, kde byly
ponechany nékolik minut. Po vychladnuti byly vzorky pfevazeny a hodnoty zaznamenany do
tabulky (Tabulka 8). Poté byly vzorky ponechany 24-48 hodin za vzduchu, znovu zvazeny pii
pokojové teploté (métfeni oznacena (c)) a opét vraceny do susarny k dalsimu cyklu suseni, po
kterém nasledovalo dal$i prevazeni (méfeni oznacena (w)). Cely proces se opakoval Ctytikrat.

Tabulka 8 Hmotnosti jednotlivych vzorkii pred a po susSeni

mo Amo | 2 |Amo| 2 | Amy | 3 |Amg| 3 Am; | 4 |Amo| 4 | Amy
Vzorek| [g] | 1 | [%] | (©) | [%] | (W) | [%] | (©) [ [%]| W) | [%] | (©) |[%]| W) ]| [%]
1 3,60 13,37|-6,39 |3,44|1,94 13,35 |-0,56 |3,47|3,33 [3,35 |-0,56 |3,45|2,78 13,36 [-0,28
2 4,21 (4,00 |-4,99 (4,092,114 4,01 |[0,24 [4,15|3,33 (4,01 |0,24 [4,13[2,85 4,00 | 0,00
3 6,06 |5,68|-6,27 |5,82|2,31 (5,67 |-0,17 |5,85]2,97 5,66 |-0,33 |5,77 1,82 |5,66 |-0,33
4 7,41 16,90 |-6,88 [7,06 2,16 6,90 0,00 [7,10]2,70 6,87 |-0,40 |7,08 2,83 |6,86 |-0,54
5 5,62 [5,24|-6,76 |5,39(2,67 |5,25 |0,18 |5,41]2,85 5,23 |-0,18 |5,39|2,85 5,25 |0,18

Z tabulky je patrné, ze k nejvétSimu ubytku hmotnosti doslo po prvnim vysuseni, kterému pred-
chéazel dlouhodoby pobyt vzorkl v laboratornich podminkach. Pti nésledujicich cyklech vzdy
vzorek béhem pobytu v laboratoti absorboval vlhkost odpovidajici 2-3 % své ptivodni hmot-
nosti (Amo) a po vysuSeni se hmotnost opét blizila hodnotam po prvnim suseni (Am1). Vysledky
tohoto pokusu dokazuji, ze i samotny 16gr bez aktiva¢niho ¢inidla je schopen opakované absor-
bovat do svych port cizi molekuly. S ohledem na vysledky dalSich méteni existuje predpoklad,
ze aktivované a vypalené vzorky budou mit jimaci schopnost znatelné vyssi a budou schopny
zachytit mensi ¢astice.
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10. Diskuze vysledki

V laboratofi byly pfipraveny vzorky kavového logru, které proSly procesem
chemicko-fyzikalni aktivace za pomoci chemickych ¢inidel a ohifevu v mikrovinné troubé¢. Poté
byly vzorky karbonizovéany v inertni atmosféte dusiku nebo vakua a nasledovala charakterizace
vyslednych produkti.

Pfi vizudlnim pozorovani byl patrny vliv mikrovin na strukturu a rozlozeni péra ve
vzorku, chemicko-fyzikélni aktivace napomohla vzniku mensich pora uvniti vzorku.

Termogravimetrie teploty rozkladu jednotlivych slozek vstupni suroviny vcetné che-
mickych ¢inidel zjisténych v literatufe. Méfeni dava zaroven pfibliznou pfedstavu mnoZzstvi
vzniklého produktu po kalcinaci.

Po kalcinaci nasledovala charakterizace vzniklych produkti. Nejprve doslo k vizualnimu po-
zorovani, kdy byla zkoumana zména barvy vzorkli mezi aktivaci a kalcinaci. Veskeré vzorky
ziskaly béhem kalcinace tmavou barvu, coz svédci o velkém podilu uhliku v produktu.

Ramanova spektroskopie prokazala ptitomnost amorfni i hexagonalni struktury uhliku
u vSech vzorkl. Vzorky, u kterych byla pouzita zasadita ¢inidla obsahovaly vétsi podil hexa-
gonalniho uhliku. Naopak pfi pouziti kyselych aktivacnich ¢inidel obsahuje vysledny produkt
vice amorfniho uhliku.

EDX spektroskopie urc¢ila chemické slozeni produkt a podil jednotlivych prvka ve
vzorku. Nejvétsi ¢ast vSech vzorki tvofil uhlik. Dale byly pfitomny prvky aktivaénich ¢inidel
a stopové prvky z rostlinné hmoty. Vzorky aktivované kyselymi ¢inidly vykazovaly mirné vyssi
podil uhliku.

Pti rentgenové fotoelektronové spektroskopii byly charakterizovany chemické vazby
pfitomné mezi riznymi atomy vzorkd. Diraz byl kladen zejména na vazby uhliku s dal$imi
prvky. Ve vzorcich byly nalezeny jak uhlikaté fetézce C-C, tak vazby uhliku s vodikem C-H a
nékolik vazeb uhliku s kyslikem, konkrétné C-OH, C-0-C, C=0,
0-C=0 a C-0. Dale byly ptitomny vazby kysliku a prvka ¢inidel. Pro podporu charakterizace
ptitomnosti uhliku byla vyuzita také Augerova spektra. Povrchova stechiometrie vzorkd, ktera
byla analyzovana v ramci XPS odpovida vysledkiim ziskanym EDX spektroskopii.

Rentgenova difrakéni analyza provedena na dvou vzorcich kalcinovanych ve vakuu po-
tvrdila pfitomnosti amorfniho 1 hexagonalniho uhliku ve struktute obou vzorkl. Dle vysledki
méfeni vykazuje vzorek s aktivacnim ¢inidlem ZnCl, vyS$8i miru uspofadanosti nez pfi pouziti
H3POg4, zaroven vsak tvoti dalsi krystalické slouceniny s jinymi prvky vzorku.

Infracervend spektroskopie ovéfila pfitomnost vazeb ve vzorcich kalcinovanych pod va-
kuem. Vysledky dokazaly neptitomnost karboxylové skupiny -COOH, pfitomnost jednoduché
C-C a dvojné vazby C=C a vazbu C-O-C.

Heliova pyknometrie potvrdila vysokou porozitu vzorkd, ptes 70 %. Zaroven nebyl potvrzen
vyraznéjsi vliv kalcinacni atmosféry na vyslednou porozitu vzorku.

Dle snimkt potizenych v SEM bylo mozné urcit velikost povrchovych pért jednotli-
vych vzorki. Z vysledkil vyplyva, ze samotna mikrovlnna aktivace ma vliv na velikost povr-
chovych porit a pouziti chemickych ¢inidel zmenSuje velikost porti a napomahé vystavbé
vnitini struktury. Nejmensi prumérné velikosti pori dosahuji vzorky aktivované kyselymi
¢inidly, které vykazuji i podil pora o velikosti desitek nanometri. Vzorky aktivované za-
saditymi ¢inidly maji prumérnou velikost port vyrazné vyssi, obsahuji minimum malych
poru.
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Na zavér byl proveden test absorpce vzdusné vlhkosti, kdy bylo prokazéno, ze samotny
kavovy logr bez aktivace je po vysuseni schopen opakované jimat vzdusnou vlhkost, coz po-
skytuje moznost vyuzit produkty vzniklé z kdvového l6gru jako sorpéni prvky, napt. jednodu-
ché filtry, bez vyraznych uprav. Vzhledem k vysledklim experimentu lze uvazovat o vyuziti

mikrovinné aktivovaného kdvového 16gru, ptipadné vzniklého porézniho uhlikového produktu
k sorpci i velmi malych ¢astic.
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11. Zavér

Vzhledem k celosvétové snaze o recyklaci a vyuzivani odpadnich materiali se izolace uhliku
z kavové sedliny jevi jako jedna ze slibnych variant. Ve prospéch tohoto experimentu mluvi
snadnd dostupnost a nizka cena vstupniho materialu, celosvétové rozsitfeni kavové sedliny ve
svete, vysledky prvnich studii vyuziti lignocelul6zovych materiala, snadna proveditelnost ex-
perimentu a moznost jednoznac¢né interpretace vysledkti méteni.

Experimentalni ¢ast prace potvrdila o¢ekavani vznikla na zdklad€ provedenych literar-
nich reSersi. Méteni prokazala pfitomnost porézniho uhliku ve vzniklém produktu a pfi jeho
charakterizaci byla dokdzana pfitomnost amorfni i krystalické struktury. Vysledky experi-
mentu, celkové 1 dil¢ich méfeni, dokazuji moZnosti ptipravy porézniho uhliku z kdvovych zrn
a zéroven poskytuji prostor pro navazujici vyzkumy v tomto sméru.

Nejvyznamnéj$im zjisténim vyplyvajicim z vysledkl je vliv pouziti mikrovinné akti-
vace a chemickych ¢inidel na velikost a vystavbu porézni struktury. Vyznamny je zejména vliv
povahy ¢inidel na vznik vysoce porézniho sorbentu s velmi malym rozmérem poru.
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13. Prilohova ¢ast

13.1. Priloha 1: Fotografie SEM
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Obrazek 46 Detail porézni struktury referencniho vzorku — logr
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Obrazek 47 Detail porézni struktury referencniho vzorku — logr po aktivaci v mikrovinné troubé

13.2. Priloha 2: K¥ivky termogravimetrie

100 0
0.3~
80+ T—-20
353.93°C O L =
£ 02 g
- 2 L @
£ b=y 3
£ 60 =) Lao £
=2 o Q
0] = E
= 451.19°C = P 5
S 014 o
a i =
40+ T -60
===
20 ¥ . " T T T o T % i ¥ T 4 ; 4 T * 4 kg T i g d T i k v -80
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Obrazek 48 Tg-kiivka vzorku H3PO4
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13.3. Priloha 3: Grafy distribuce velikosti pori
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Obrazek 50 Graf distribuce velikosti porii ve vzorku aktivovaném KOH a vypdleném v atmosfére N>
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Obrazek 51 Distribuce porii ve vzorku aktivovaném Na>:COs a vypdleném v atmosfére N2
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Obrazek 52 Distribuce porii ve vzorku aktivovaném H3POq a vypaleném v atmosfére N2
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13.4. Priloha 4: Ramanova spektra
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Obrazek 55 Ramanova spektroskopie vzorku aktivovaného KOH a vypadleného v atmosfére N2
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Obrazek 56 Ramanova spektra vzorku aktivovaného Na:COjs a vypdleného v atmosfére N2
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Obrdazek 58 Ramanova spektra vzorku aktivovaného ZnCl> a vypaleného ve vakuu
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13.5. Ptiloha 5: XRD difraktogram
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Obrazek 59 Rentgenovy difraktogram vzorku aktivovaného ZnClz a vypaleného ve vakuu

13.6. Priloha 6: Spektra XPS a Augerova spektra
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28480 1446 GL(3) WM6324 636
28590 1565 OL(0) 320693 22135 I}
28752 1730 GL0y 117197 800
23041 1883 GL(3) 514.78 3.36
o 237 1323 GL30) 12107 084
80
an
20
K 2p32 =
M i et T ey it
10

T T T T T
300 sl

Binding Ensrzy (V)

Cazal{P'S (This string can be dited in C3:aMPS. DEF PrintFootNote. tat)

Obrazek 60 Diagram XPS vazeb uhliku a drasliku vzorku aktivovaného KOH a vypdleného ve vakuu
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Clsb
x10°
=
Pos. FWHM LSh Arma  %Area £
. 28480 1450 GL(G0) W0WK4B @97
2. 28380 1633 GL(3D 404405 M26
28727 1696 GL(30) 146007 8381
28004 1020 GL(30) 030 39
70,
0
50
5
40
30
20
10
T T
285 282

T
204 01 288

Einding Ensgy (V)
Ca2=sXDS (This string c2n be adited in C2:2XDS DEF PrintFoototz. txt)

Obrazek 61 Diagram XPS vazeb uhliku vzorku aktivovaného Na:COs a vypdleného ve vakuu

Clsih

> Cle

Name Pos. FWHEM L5h Arma  YeArea
. Clis 28480 1450 GL(30) W0IB4AE &97
= T1s 28589 1633 GL(30) 404405 M6
Cls 28727 1696 GL(30) 146007 881
Cls 28004 1920 GLGD) Wi 396

T T T
204 201 288 285
Einding Ensrzy (2V)
C2:0PS (This string cen be adited in C2:aXDS.DEF PrintFoototz. tme)

Obrazek 62 Diagram XPS vazeb uhliku vzorku aktivovaného ZnClz a vypaleného ve vakuu

73



Diplomovaé prace, akad.rok 2019/20

Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.
Bc. Jana Forejtova

Katedra materialu a strojirenské metalurgie

CELLS

50

CPs

40

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1060 1040 1020 1000 LR 060
Binding Ensrzy (5V)

Ca=a¥P5 (This string can be edited in Casa¥PS DEF, PrintFootNots. tif)
Obrazek 63 Augerova spektra vzorku aktivovaného H3POy a vypdleného ve vakuu
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