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Abstrakt

Prispévek se zabyva propojenim dvou unikatnich materiald - grafenoxidu a biocharu.
Spolecnou oxidaci grafitu a biocharu byly pfipraveny suspenze na bazi grafenoxidu a biocharu,
které byly dale zpracovany (napt. ve form¢ folii) a charakterizovany. Biochar pfedstavuje
zajimavy materidl, ktery by diky svym vynikajicim adsorpcnim schopnostem mohl byt
vyuzitelny v oblasti ochrannych pomtcek a pii dekontaminaci.
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Abstract

The paper deals with two unique materials — graphene-oxide and biochar. Simultaneous
oxidation of graphite and biochar was performed to prepare suspensions based on graphene-
oxide and biochar, further suspension processing (e.g. preparation of foils) and characterization
was carried out. Biochar is an interesting material with significant adsorption ability and thus
could be useful in the field of protective equipment and for decontamination.
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1 UVOD

1.1 Biochar

Biochar nebo-li biouhel je produkt ziskany zpracovanim odpadni biomasy [1] pochazejici
z riznych zdroji (napt. slamy, slupek z ryze a burskych ofecht, kukufice, soji, dievniho
odpadu, kald z COV apod. [2]. Po fermentaénim procesu biomasy, jehoZ cilem je vyroba
bioplynu, ziistava zbytek tzv. digestat, ktery vétSinou obsahuje cast tuhou (separat) a ¢ast
kapalnou (fugat). Separat lze upravovat pyrolyzou pii teplot¢ 300 — 600 °C za omezeného
pfistupu vzduchu ¢i bez néj. Teplota rozkladu miZe byt sniZena tzv. hydrotermalni pyrolyzou
(mokrou pyrolyzou), kde je hlavni probihajici reakci hydrolyza celuldzy, hemicelulozy
a ligninu vedle dekarboxylace, aromatizace a kondenzace. Pyrolyzou ¢i hydrotermalni
pyrolyzou se ziskavd porézni uhlikaty produkt s urcitym obsahem kysliku a vodiku,
charakterizovany poméry C/O a C/H (2). Tyto poméry ovliviwyji dalsi pouziti produktu. Biochar
1ze charakterizovat jako porézni uhlikaty material tvofeny kompaktnim hydrofobnim jadrem,
pfevazné aromatické struktury, které je oplasténé hydrofilni skotéapkou tvotenou kyslikatymi
funkénimi skupinami jako -OH, C=0, -COOH, laktony, chinony apod. [1].

Jednou z vlastnosti biocharu jsou jeho dobré adsorpéni schopnosti, a to jak viic¢i anorganickym
latkam (iontim tézkych kovil), tak organickym polutantim (napt. pesticidim, polycyklickym
aromatickym uhlovodikim ¢i farmaceutickym produktim a primyslovym odpadim).
Fyzikalné-chemické vlastnosti biocharu ovliviiuji adsorpéni kinetiku. Zejména tedy velikost
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povrchu, poérovitost a povrchové funkéni skupiny. Tyto vlastnosti ovliviiuje vybér
zpracovavané biomasy, technologicky postup (pyrolyza, termalni pyrolyza), teplota, teplotni
gradient, reak¢ni doba apod. Jedna se o celou fadu mechanismi mezi povrchem biocharu
a adsorbovanou latkou, kterymi jsou elektrostaticka ptitazlivost, chemicka vazba, interkalace,
vodikové vazby, n-w interakce, fixace v poérech, hydrofobni interakce apod. [1]. Pro zlepSeni
vlastnosti biocharu, napf. zvySeni objemu pori, zvySeni mérného povrchu, zména zastoupeni
funk¢nich skupin na povrchu, zavedeni nanocastic kovi ¢i jejich oxida do struktury biocharu,
se provadi tzv. modifikace, a to jak pfi vlastni pyrolyze biomasy, tak po probéhlé pyrolyze,
ptiklady uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1 Prehled publikovanych postupti majici za cil modifikovat biochar

Latka pouzita k modifikaci Modifikace pyrolyzou Poznamka k obsahu publikace Literatura
pred po
CH3OH + ZlepSeni i«;}sorpémch ,schopnosu [3]
vici tetracyklinu
H202 + vyuziti role — OH radikalt [4]
- + piiprava magneticky aktivniho [5]
FeClz, FeSO4, Ni(NOs)2 biocharu
grafit + Py-SO3 + sorpéni material pro sorpci PAU [6]
KMnOs, HNO3 + testovani zmény ad§orpcnlch [7]
schopnosti
KOH, HNO3, H2SO4, H202, + ovlivnéni velikosti plochy, [8]
KMnO4 struktury a objemu port
aktivni uhli + zachyt PAU [9]
zavedeni oxoskupin na povrch [10]
H202, O3, KMnOas, HNO3 + biocharu
KOH, NaOH + zvySeni plochy biocharu [11]
chitosan + sorpce tézkych lfo_vu a biologicka [12]
aktivita

1.2 Grafenoxid

Oxidaci grafitu silnymi oxida¢nimi Cinidly se pfipravi grafenoxid (GO), ktery je prekurzorem
pro chemickou pfipravu grafenu [13]. GO je sloucenina, ktera obsahuje na uhlikatém skeletu
hlavni funk¢éni skupiny, jako jsou karboxylové, karbonylové, epoxidové, etherové skupiny
a hydroxy- skupiny. Tyto funkéni skupiny umoziuji GO propojeni chemickou reakci [14]
za vzniku kovalentni vazby s jinymi slouceninami (napf. esterifikace, amidace). Dal§i moZnosti
reakce GO je tvorba nekovalentnich vazeb [13]. Mozné typy téchto vazeb jsou vodikové
mustky, Van der Waalsovy sily, H — m, kationt — 7, aniont — r, w — 7 ¢i elektrostatické sily.
Tato nekovalentni spojeni se uplatiiuji pti ptipravé kompozitnich polymert-biopolymera [15]
pfti vyuziti adsorp¢nich a absorpénich schopnosti GO (16,17,18). Ze suspenze GO lze vakuovou
filtraci ptipravit folie, které nachazeji uplatnéni v biologii, elektrotechnice, optice [19]
a biomediciné [20].

1.3  Propojeni grafenoxidu s biocharem

Vzhledem k dobrym adsorpénim schopnostem biocharu jsme zkusili tento material propojit
s grafenoxidem (v navaznosti na piedchozi experimenty (21)) s cilem vytvofit material, ktery
by mohl byt vyuzitelny v oblasti ochrannych pomiicek nebo pro dekontaminaci. Prozatim byly
provedeny pilotni experimenty zaméiené na charakterizaci ptipraveného materidlu a testovani
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biologické aktivity. V ramci této problematiky byly provedeny téZ experimenty zabyvajici se
modifikaci biocharu (viz 2).

2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1  Pouzité pristroje a material

Biochar: pyrolyza biomasy o slozeni 80% kukufi¢né sildze a 20% celuldézniho vlakna, 470°C,
17 min, pyrolyzu realizovala spole¢nost Biouhel s.r.o., Zlin

Grafit: PM - velmi jemny krystalicky pudrovy grafit, svétlost oka 0,025mm, dodavatel Koh-I-
Noor Netolice, Ceska republika

Kyselina sirova, kyselina dusi¢nd, manganistan draselny, peroxid vodiku: dodavatel Sigma —
Aldrich

Escherichia coli: Esco 3954 CNCTC

FT-IR spektra: Spektrometr Brucker Alpha/FT-IR, software OPUS 6.5, rozsah 375 — 4000 cm'®
TGA a DSC analyza: STA i 1500 (Instrument Specialists Incorporated — THASS), degrada¢ni
medium vzduch, pratok vzduchu 20 ml/min., teplotni rezim 25 - 600°C, rychlost ohfevu vzorku
10°C/min, navazky vzorku: 2,62 mg grafenoxidu-biochar 2:1, 1,76 mg grafenoxidu- biochar
1:1 a 1,89 mg grafenoxidu-biochar 1:2.

2.2  Priprava suspenzi na bazi grafenoxidu-biocharu a nasledné analyzy

Metodu podle Hummerse (22) jsme vyuzili pro spole¢nou oxidaci biocharu a grafitu v riznych
vahovych pomérech grafit/biochar 2:1, 1:1 a 1:2 (dale jen produkt GB 2:1, GB 1:1, GB 1:2).
Navazka v souctu biochar a grafit byla 2,2 g a oxida¢ni smés v zakladu 52 ml konc. kyselina
sirovd, 3,0 g NaNOg, po ochlazeni smési na 10°C byl postupné ptidin KMnO4 v mnozstvi 7,0
g. Po té byla reak¢éni smés pozvolna ohiivana na teplotu 55°C, pii které byla intenzivné michdna
3 hod. Nasledné byla ponechdna 3 dny pfi laboratorni teploté. Poté byla smés opakované
promyvana destilovanou vodou, dekantovana a nakonec byl pfidan H2O2 a HC1. Odstied’ovani
s dekantaci se opakovalo do neutralniho pH a negativni reakce na siranové ionty.

Z takto pripravenych suspenzi byly susenim 24 h pti 35°C piipraveny folie, které byly nasledné
podrobeny FT-IR analyze a termické analyze (TGA a DSC analyze).

2.3 Selektivni stanoveni desinfekéniho ucinku

Dale byla u suspenzi na bazi grafenoxidu a biocharu testovana biologicka aktivita
prostfednictvim selektivniho stanoveni jejich dezinfekéniho ucinku. Do 900 ul zakalu
Escherichia coli (piibliznd hodnota 108, v destilované vodg) bylo piidano 100 pl suspenze
vzorkll biocharu-grafenoxidu. Jako kontrolni vzorek bylo pouzZito 1 ml Cisté bakteridlni
suspenze. Vzorky byly umistény na tfepacku a nechany pusobit 1h, 6h a 24h pfi laboratorni
teploté. Z takto pripravenych vzorkii bylo na Petriho misku odebrano 100 ul (ptimo a po
nafedéni vzorkil) a nasledné byl stanoven pocet kolonii na 1 ml.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE
3.1 Folie pripravené oxidaci smési grafitu a biocharu

Oxidaci grafitu s biocharem v poméru 2:1, 1:1a 1:2 byly
ziskany vodné suspenze na bazi grafenoxidu a biocharu,
z kterych byly susenim ptipraveny folie (viz Obrdazek 1).
Pifidavkem biocharu ke grafenoxidu nebyla ztracena
schopnost tvorby folii. Ziskané folie jsou vSak s rostoucim
mnozstvim biocharu kieh¢i a méné pruzné nez folie
samotného grafenoxidu, jejichz pfipravou a charakterizaci
jsme se zabyvali v pfedchozich publikacich [21]. Biochar
pouzity k syntéze produkt byl jemny, nicméné pro ziskani
kvalitnéjSich folii bude tfeba jesté optimalizovat piipravu

suspenzi (napf. sonikaci biocharu) pied samotnou syntézou Obrizek 1 Folie pripravend ze
pro ziskani jemnéjSich ¢astic, snizenim mnozstvi biocharu suspenze GB 2:1
apod.).

3.2 FTIR analyza pripravenych folii

Ptitomnost grafitu pfi oxidaci biocharu ovlivnila vlastnosti ptipravenych produktt. Diky vlivu
vodikovych vazeb mezi plosnymi ¢astmi uhlikatého skeletu lze z produktt ptipravit folie.
Muzeme v podstaté hovofit o hybridnich slou¢eninach grafen-oxidu s biocharem.

Pomoci FTIR spekter (Obrazek 2) byly identifikovany spole¢né funkéni skupiny, jejich
piitazeni s hodnotami vinoc¢ti uvadi Tabulka 2. Urc¢ity maly rozdil mezi produkty GB 2:1, GB
1:1, GB 1:2 je v posunu silné vibrace charakterizujici oxy skupiny, a to ve sméru K vys$im
hodnotam v zavislosti na poklesu obsahu grafitu v oxidované smési. U folie produktu GB 2:1
byl identifikovan Siroky a intenzivni absorp¢ni pas charakterizujici —OH vibrace.

Tabulka 2 Porovnani vinoctii vybranych charakteristickych vibraci vazeb a funkcnich skupin u produktii
spolecné oxidace biochar-grafit a samotny grafit

Pravdépodobna priFazeni Produkt/ vinocet, intenzita™
[funkéni skupina] GO GB 2:1 GB 1:1 GB 1:2
vs (C-0-C)
vas (C-O-C) 1068s 1036vs 1042m 1084vs
v (C-0) 979m 1165m 1222m
[RCO-OR; -0O-; =C-0O-C; R-CO-]
v (C=0)
v(C=0) 16135 o2l 1619m 1613s
[>C=C<; -C=C-C=C-; enol.p 1403m 1371m
diketonii]
v (C=0)
[0=CR-O-R1-R2-C=0; -COOH, 0, p, 1723w 1713m 1725m 1722m
ketony]
-OH 3186s 3312vs 3312s
3346m
3368s 3194vs 3167s

* Vysvétlivky: a) w — slaba, m — stfedni, s — silnd, vs — velmi silna
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Obrdazek 2 FT-IR spektra produktii spolecné oxidace biocharu a grafitu v riznych hmotnostnich pomérech
(produkt GB 2:1 tj. grafenoxid —biochar 2:1, analogicky GB 1:1, GB 1:2)

3.3  Interpretace zmérenych kiivek TGA a DSC analyzy- tepelna stabilita produktii

TGA kiivky vzorkl Ize rozdé€lit na nékolik useka liSicich se smérnici, tj. rychlosti ubytku
hmotnosti. Toto rozdéleni je s odpovidajicim rozmezim teplot a pfislusnym hmotnostnim
ubytkem uvedeno v Tabulce 3. V Tabulce 4 jsou uvedeny parametry detekovanych tepelnych
déjti na DSC kiivce. Tepelné zbarveni déje (AH) bylo zjisténo jako plocha piku odpovidajiciho
ptislusnému tepelnému d¢ji, tj. jako plocha ohranicenda DSC kiivkou a spojnici bodt
oznacujicich pocatek a konec tepelného déje. Plocha piki je pfimo umérna teplu uvolnénému
nebo spotiebovanému pii reakci a vyska pikt (Hf1) je pfimo imérna rychlosti reakce. Grafické
znazornéni pribeéhu TGA a DSC analyzy je uvedeno na Obrdzku 3.

U vzorku GB 2:1 byl na DSC kiivce detekovan jeden pik odpovidajici endotermnimu
tepelnému dé&ji a dva piky odpovidajici exotermnim tepelnym dé&jliim. Endotermni tepelny dé;
jenevyrazny, probiha v rozmezi teplot 15,1 — 47,9 °C s plochou piku na DSC ktivce 286,2 kJ/kg
a s minimem pfi teploté 30,7 °C. Prvni exotermni tepelny d¢j probihé v rozmezi teplot 177,3 —
263,0 °C s plochou piku na DSC kiivce -1005,6 klJ/kg a maximem pii 212,2 °C. Druhy
exotermni tepelny d&j probiha v rozmezi teplot 458,3 —591,8 °C s plochou piku na DSC kiivce
-4001,8 kJ/kg a maximem pii 519,9 °C. Oba exotermni tepelné déje jsou doprovazeny
vyraznym poklesem hmotnosti.

U vzorku GB 1:1 byly na DSC kiivce zaznamenany dva piky odpovidajici exotermnim
tepelnym d&tm. Prvni exotermni tepelny d& probihd v rozmezi teplot 179,7 — 246,2 °C
s maximem pii teplot¢ 217,1°C a s plochou piku na DSC kiivce - 1319,2 kJ/kg. Druhy
exotermni tepelny d¢j probiha v rozmezi teplot 453,9 — 564,7°C s plochou piku na DSC kiivce
- 4273,3 kl/kg a maximem pfi teploté 524,2°C. Oba tyto tepelné déje jsou doprovazeny
vyraznym poklesem hmotnosti.
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U vzorku GB 1:2 jsou na DSC kiivce patrné dva piky odpovidajici exotermnim tepelnym
déjam. Prvni exotermni tepelny d¢j probiha v rozmezi teplot 183,3 — 255,9 °C s maximem pfti
teploté 230,2 °C a s plochou piku na DSC kiivee -1033,3 kJ/kg. Druhy exotermni tepelny d¢j
probiha v rozmezi teplot 423,2 — 546,8 °C s plochou piku na DSC kiivce -3640,7 kJ/kg
a maximem pii teploté 488,2 °C. Oba tyto tepelné déje jsou doprovazeny vyraznym poklesem
hmotnosti.

Ve vSech piipadech dochazi ke dvéma exotermnim tepelnym déjim s maximy pohybujicimi se
vintervalu 212 — 230 °C. Mirn¢ vétsi je rozptyl teplot u druhého exoefektu, kde se maxima
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Obrdzek 3 Vysledky termické analyzy (TGA-termogravimetrie a DSC-diferencni kompenzacni kalorimetrie)
produktii spolecné oxidace biocharu a grafitu v riiznych hmotnostnich pomérech (produkt GB 2:1 tj. grafenoxid —
biochar 2:1, analogicky GB 1:1, GB 1:2)
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Tabulka 3 Rozdéleni TGA ktivky na teplotni intervaly podle TGA kiivky*

rozmezi teplot hmot. ubytek

Vzorek interval €. ©C) (%)
1 15,1 -45,3 narast o 3,9
2 45,3-108,1 12,7
3 108,1-182,9 10,7
GB 2:1
4 182,9 - 230,9 247
5 230,9 - 491,8 22,9
6 491,8 -543,5 36,4
1 12,9 -421 0,5
2 42,1-107,3 14,9
3 107,3-183,8 9,9
GB 1:1
4 183,8 — 227,3 29,2
5 227,3 —-487,3 27,9
6 487,3 - 520,0 22,4
1 12,2 -30,8 narast o0 6,6
2 30,8 -112,2 14,4
3 112,2-199,9 7,5
GB1:2
4 199,9 — 243,3 23,0
5 243,3 - 450,8 20,8
6 450,8 - 516,2 38,5

* vymezené priseciky tecen vedenych na piislusném oblouku TGA kiivky

Tabulka 4 Probihaji tepeiné déje — DSC analyza

vzorek tepelny déj  rozmezi teplot (°C) AH Hfl (mW) Tmin/max

¢ (kJ/kg) (°O)

1 15,1-47,9 286,2 2,9 30,7
GB 2:1 2 177,3-263,0 -1005,6 16,9 212,2

3 458,3 -591,8 -4001,8 47,7 519,9
GB 11 1 179,7 — 246,2 -1319,2 20,7 2171

2 453,9 —564,7 -4273,3 441 524,2
GB 1:2 1 183,3 - 255,9 -1033,3 17,7 230,2

2 423,2 — 546,8 -3640,7 26,3 488,2

34 Selektivni stanoveni dezinfekéniho aéinku

V Tabulce 5 jsou shrnuty vysledky stanoveni dezinfekéniho ucinku suspenzi grafenoxidu
s biocharem vuci bakteriim E.coli. Suspenze GB 2:1, 1:1 a 1:2 byly smiseny se zakalem E.coli
a ponechany pusobit 1 h, 6 h nebo 24 h, poté bylo sledovano, zda doslo k ubytku bakterii E.coli
Vv porovnani s kontrolnim vzorkem (pouze Cisty zakal E.coli). S rostoucim obsahem biocharu
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dezinfekéni ucinek klesal. Nejvétsi tibytek bakterii E.coli byl zaznamenan pti pouziti suspenze
GO-biochar 2:1. U vsech vzorku byl jiz po 1 h zaznamenan mirny pokles poctu bakterii E.coli.
U¢inny dekontaminaéni piipravek snizi pocet bakterii o 4 fady, u téchto vzorki byl zaznamenan
jen mirny pokles bakterii, konkrétné u vzorku GO-biochar 2:1 po 1 h o necely tad, po 6 h
0 2 fady, po 24 h o 3 fady, viz Tabulka 5.

Tabulka 5 Stanoveni dezinfekcniho icinku: mnozstvi bakterii E.coli po 1h, 6h a 24h piisobeni suspenzi
grafenoxid-biochar

Podet bakterii E.coli v 1 ml

cas kontrolni GO-biochar GO-biochar GO-biochar
vzorek 2:1 11 1:2
1lh 1,2:108 2-107 3-107 6-107
6h 1,2:108 1,5-108 1,8-108 6:107
24 h 0,9-108 4-10° 4,5-10° 4-107
4 ZAVER

Spole¢nou oxidaci grafitu s biocharem lze ptipravit hybridni slouc¢eninu grafenoxid-biochar,
ze které¢ lze ziskat foliovy materidl. U suspenzi grafenoxid-biochar nebyl zaznamenéan
vyznamny dezinfekéni G¢inek pii testovani vici bakteriim E.coli. Biochar pfedstavuje zajimavy
adsorpéni material. Dal$i vyzkum bude proto zaméten na testovani jeho adsorpénich schopnosti
a téz na modifikaci biocharu (pfed vlastni oxidaci s grafitem) pro vylepseni vlastnosti suspenzi
s cilem ziskani kvalitnéjSich folii a lepSich dezinfek¢énich Gcinki.
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