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Nazev vynalezu:
Material na bazi biocharu a zpisob jeho

pripravy

Anotace:

Popisuje se material na bazi biocharu a grafen oxidu,
vhodny zejména jako absorbent ¢i Katalyzator, tvofeny
kompozitem biocharu a grafen oxidu pfipravenym
spolecnou oxidaci smési grafitu k biocharu v poméru
hmotnosti 1:2 a7 3:1, ma na svém povrchu vazany
hydroxylové funkéni skupiny. Zpusob ptipravy tohoto
materidlu spo&iva v tom, Ze se smisi biochar a grafit a
smés se podrobi psobeni kyseliny sirové a dusi¢nanu
alkalického kovu, nasledné se pfidd manganistan draselny
a smés se ponechd v t&chto oxidacnich podminkach po
dobu alespoti 12 hodin, poté se smés podrobi piisobeni
peroxidu vodiku v kyselém prostiedi, nasledn€ se ze
smési odstrani siranové ionty a pH se upravi na neutrélni,
s vyhodou promyvanim vodou, odstfed'ovanim a
dekantaci.
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Material na bazi biocharu a zpisob jeho pFipravy

Oblast techniky
Predkladany vynalez se tyka materialu na bazi biocharu, vhodného jako absorpéniho materidlu,

napiiklad pro remediaci pud a vod, nebo pro antimikrobidlni pouziti. Material je formulovatelny
do tvaru folie.

Dosavadni stav techniky

Biochar je produkt ziskany pyrolyzou odpadni biomasy. Pfipravuje se suchou pyrolyzou za ome-
zeného nebo zadného pfistupu vzduchu pfi teplotach v rozmezi 300 az 600 °C. nebo hydroter-
malni pyrolyzou pfi teplotach kolem 200 °C.

Biochar je porézni uhlikaty produkt s kompaktnim hydrofobnim jadrem, pfevazné aromatické
struktury, oplasténym skofapkou vykazujici hydrofilni vlastnosti, nesouci kyslikaté funk¢ni sku-
piny. MoZna vyuziti biocharu zahrnuji remediaci pid a vod, pouZiti jako adsorbent pro anorga-
nické a organické polutanty pouZiti jako heterogenni katalyzator, pouziti jako superkapacitator a
mnoho dalSich.

Fyzikalné chemické vlastnosti biocharu se upravuji a dale zlepSuji pro riizna konkrétni pouZiti
modifikacemi. Modifikace 1ze provadét pifed nebo béhem pyrolyzy, nebo po pyrolyze. Modifika-
ce mohou byt chemické, které vedou k zméné povrchovych funkénich skupin, napf. oxidace,
sulfonace, amidace, reakci s dal$imi monomery ¢i oligomery za vzniku kompozitnich materiald.
Dale se provad&ji fyzikalni modifikace, zahrnujici smiseni s dal$imi sloZzkami, sonikace, turbo
mleti.

Liu a kol. (RSC Adv. 2016. 6. 24314-24319) pfipravili nanokompozitni materialy obsahujici bio-
char a uhlikové nanotrubky (biochar-PySA—CNT) nebo grafen oxid (biochar-PySA-GO) modi-
fikaci biomasy uhlikovymi nanotrubkami nebo grafen oxidem a naslednou pyrolyzou pii 600 °C.
Tento material jevi ve vodni suspenzi dobré sorpéni vlastnosti vic¢i Pb(Il) a CD(II), ale nachézi se
jen ve formé ¢astic.

Z CN 105055897 A je znam kompozitni material tvofeny biocharem modifikovanym grafen oxi-
dem, pti¢emz grafen oxid je na biochar vazan prostiednictvim chitosanu. Kysely roztok chitosanu
se smicha s grafen oxidem a do roztoku se ptida biochar. Vysledny kompozit ma vysokou sorp¢ni
schopnost, zejména vici Pb(II). Neumoziuje viak vytvofit folii.

Existuje stala potfeba hledani novych materiald, zejména na bazi zpracovani odpadnich produkti,

které jsou vhodné jako adsorbenty pro remediaci vod a ptd &i jako katalyzatory, s dobie reprodu-
kovatelnou strukturou a ve formé usnadtiujici pouziti.

Podstata vynélezu

Predkladany vynalez poskytuje material na bazi biocharu a grafen oxidu, vhodny zejména jako
absorbent ¢i katalyzator, pfiéemz kompozit biocharu a grafen oxidu pfipraveny spole¢nou oxidaci
smési grafitu k biocharu v poméru hmotnosti 1:2 az 3:1 ma na svém povrchu vazany hydroxylové
funkéni skupiny.

Tento material je prvnim materidlem na bazi biocharu a grafen oxidu, ktery lze upravit do formy
folie. Folie je velmi snadno manipulovatelna forma ve srovnani s dosud obvyklymi praskovymi
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nebo suspenznimi formami. Ve vyhodném provedeni ma folie tloustku alespoti 6 mikrometrd,
vyhodngji 7 az 100 mikrometrd, jesté vyhodné&ji 7 az 20 mikrometrii.

Predkladany vynalez dale poskytuje zpiisob ptipravy uvedeného materialu, ktery obsahuje nasle-
dujici kroky:

Smisi se biochar a grafit a smé&s se podrobi pisobeni kyseliny sirové a dusi¢nanu alkalického
kovu, nasledné se prida manganistan draselny a smés se ponecha v téchto oxida¢nich podmin-
kach po dobu alespoii 12 hodin, poté se smés podrobi plisobeni peroxidu vodiku v kyselém pro-
stiedi, nasledné se ze smési odstrani siranové ionty a pH se upravi na neutralni, s vyhodou
promyvanim vodou, odstfed’ovanim a dekantaci.

S vyhodou se grafit a biochar smisi v poméru v rozmezi biochangrafit 1:2 az 3:1.

Ve vyhodném provedeni se manganistan draselny pfida za teploty niz3i nez 15 °C, a po pfidani
manganistanu draselného se smés za stalého michani zahfeje na teplotu alespoii 50 °C alespoil na
1 hodinu.

Postup pkipravy materiélu tedy zahrnuje smiseni biocharu s grafitem a spolecnou oxidaci této
smési metodou, ktera je odbornikiim v oboru znama jako oxidace podle Hummerse (Hummers,
William S.; Offeman, Richard E. (March 20, 1958). "Preparation of Graphitic Oxide". Journal of
the American Chemical Society 80 (6): 1339). Pouziti oxidace podle Hummerse, zahrnujici reakci
s kyselinou sirovou a dusi¢nanem, vede k odstranéni t€zkych kovi.

S vyhodou se zpracovani na folii provede odstranénim kapaliny z materidlu ve formé suspenze a
vysu$enim do formy folie. Suspenze je s vyhodou vodna suspenze. Kapalina je s vyhodou odstra-
néna filtraci, s vyhodou na teflonovém filtru. Alternativn& Ize zpracovani na folii provést odstre-
d'ovanim materialu ve formé suspenze a dekantaci, pevna faze po dekantaci se pak rovnomérné
rozprostie po podloZce a ponecha vysusit na folie. Dalsi moznosti je liti suspenze a vysuseni do
formy félie.

V jednom vyhodném provedeni vynalezu Ize biochar pfed smichanim s grafitem podrobit sonika-
ci, odetfeni H,O, nebo o3etieni organickou kyselinou, napf. kyselinou askorbovou. Toto oSetfeni
zvysuje teplotni stabilitu biocharu. Sonikace navic odstrani polyaromatické latky.

Predkladany vynélez dale zahrnuje pouZiti materialu podle pfedkladan¢ho vynalezu jako ab-
sorpéniho materilu pro remediaci vod a piid, jako pfidavek do piidnich substrati, nebo jako an-
timikrobialniho (dezinfekéniho) materialu.

Materialy podle predkladaného vynalezu, ptipravené popisovanym zplisobem, maji jedineCnou
strukturu obsahujici volné hydroxylové skupiny na povrchu produktu oxidace. Ve srovnavacim
testu, kdy byl oxidaci podroben pouze biochar, bez smiseni s grafitem, nebyla na produktu oxida-
ce zaznamenéna piitomnost —~OH skupin (mé&fenim infradervené spektroskopie). PFitomnost hyd-
roxylovych skupin dovoluje vyrobu folie z materialu podle vynalezu, zajistuje vytvortent filtrova-
telné suspenze majici takové povrchové vlastnosti, které dovoli vytvoieni filmu. Nepfitomnost
hydroxylovych skupin nedovoli vytvofeni filtrovatelné suspenze tvorici film.

Objasnéni vykresii

Obr. 1 znazoriuje FT-IR spektrum vzorku TEST 7.
Obr. 2 znazoriuje FT-IR spektrum vzorku TEST 6.
Obr. 3 znazoriiuje FT-IR spektrum vzorku TEST 8.
Obr. 4 znazoriiuje FT-IR spektrum vzorku TEST 9.
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Priklady uskuteénéni vynalezu

Ptiklad 1: Pfiprava a charakterizace materialu

Biochar a grafit byly smiSeny. Navézka v soudtu biochar a grafit byla 2,25 g. Ke smési biocharu a
grafitu bylo pfiddno 52 ml konc. kyseliny sirové a 3 g NaNOs. Po ochlazeni smési na 10 °C byl
postupné pfidin KMnO, v mnozstvi 7 g. Poté byla reakéni smés pozvolna ohf4ta na teplotu
55 °C, pfi které byla smés intenzivné michana 2 a7 3 hodiny. Nésledné byla sm&s ponechana pfi
laboratorni teploté 3 az 4 dny. Nasledné& byla smés zfedéna destilovanou vodou, dekantovana, a
byl pfidan H,O, a HCI. Odstfed'ovani s dekantaci bylo opakovano do neutralniho pH a negativni
reakce na siranové ionty. Odstiedény produkt byl prefiltrovan a zpracovan na folie rovnomérnym
rozprostienim na podlozce a vysu$enim.

Ve vySe popsaném postupu byly pouzity dva typy biocharu, vzniklé pyrolyzou biomasy o slozeni
80 % hmotn. kukufi¢né silaze a 20 % hmotn. celulézniho vlakna pti 470 °C po dobu 17 minut.
Byl pouzit biochar z kondenzatu a biochar z tletu.

Byly ptipraveny nasledujici materialy:

Vzorek TEST 7 (srovnavaci vzorek) — biochar oxidovany bez ptitomnosti grafitu (tj. pomér grafi-
tu k biocharu je 0:1), biochar z kondenzatu.

Vzorek TEST 6 — pomér grafitu k biocharu 2:1, biochar z kondenzatu.
Vzorek TEST 8 — pomér grafitu k biocharu 1:1, biochar z kondenzatu.
Vzorek TEST 9 — pomér grafitu k biocharu 1:2, biochar z kondenzatu.
Vzorek TEST 10 — pomér grafitu k biocharu 2:1, biochar z uletu.

U pfipravenych vzorkii byla zm&fena FT-IR spektra. Méfeni bylo provedeno na spektrometru
Brucker Alpha/FT-IR, software OPUS 6.5, rozsah 375 az 4000 cm™".

U vzorku TEST 7 nebyly identifikovany vibrace charakteristické pro skupiny -OH (viz obr. 1).
Slabé vibrace spektru pii 2670 cm™', 2604 cm™' lze prifadit C-H, stfedni vibrace 1719 cm™,
1702 cm™ karbonylu, a 1560 cm™' aromatickému skeletu (vazby C=C), vibrace 2000 az
2300 cm™ odpovidaji aromatickému kruhu. Nejsilngjsi absorbance byla pozorovana s maximem
pii 1074 cm™ a odpovida funkénim skupindm C-O, asymetrickému a symetrickému C—O-C,
=C-0-C ¢i jejich strukturnim seskupenim. Absence -OH skupin se projevila p¥i zpracovani pro-
duktu dekantaci a odstfed’ovanim, kdy se nepodatilo vytvofit hustou olejovitou suspenzi (kvili
absenci propojeni vodikovymi mistky), kterd umozni tvorbu filmu. Vodna suspenze tohoto vzor-
ku m¢la charakter nepravého roztoku, byla homogenné rozptylena a z velké &asti prochazela fil-
trem.

U ostatnich vzorki byl identifikovan pas charakterizujici ~OH vibrace v oblasti 3200 a3
3700 cm™ (FT-IR spektra viz obr. 2 az 4). U t&chto vzorkii se vytvarel film a bylo mozno vytvo-
fit folie. Vyrobené folie mély tloustku v rozmezi 9 az 14 mikrometri.

U pfipravenych vzorkd byla také provedena TG-DTA a TG-DSC analyza: STA i 1500 (Instru-
ment Specialists Incorporated — THASS), degradaéni médium vzduch, pritok vzduchu 20 ml/-
min., teplotni rezim 25 az 600 °C, rychlost ohfevu vzorku 10 °C/min, navazky vzorkd TEST 6
2,62 mg, TEST 79,64 mg, TEST 8 1,76 mg, TEST 9 1,89 mg, TEST 10 4,06 mg. Teplotni inter-
valy TGA kfivek vymezené prisediky teden vedenych na pfislusném oblouku TGA kiivky jsou
uvedeny v nasledujici tabulce:
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_ interval®, | rozmer teplot °C) | hmot. i

1 12.2 - 40,1 0.6
2 40.1 - 1209 11,3
3 1209 - 431,7 19,6
4 437,1-599.9 61,9
| 15,1 - 453 narist 0 3,9

r 2 453 - 108,1 12,7
3 108,1 - 182,9 10,7
4 182,9 - 230,9 247
5 230,9 - 491.8 22,9
6 491,8 - 543,5 36,4
1 12,9 - 42.1 0,5
2 42,1 - 1073 149
3 1073 - 183,8 9.9
4 183,8 - 227,3 29.2

I 2273-4873 27.9
6 487,3-520,0 224
1 12,2-30.8 narast o 6,6
2 30,8 1122 144
3 112,2-199.9 7,5
4 199,9 - 2433 230
5 24334508 208
6 4508 - 516,2 38,5
7 51625336 21
1 13,6452 1S
2 452 - 116,1 12.8
3 116,1 - 189,8 7.1
4 189,8 - 241 .4 26.1
5 2414 462,5 17.2
6 4625 - 479.2 16
7 47925433 36,6

H 12,2~ 1489 712.8 12,2 90,7
2 375,5 - 599.9 2418,3 58.6 5762
1 15,1 -479 286,2 29 30,7
2 177,3 - 263.0 -1005,6 16,9 2122
3 45835918 -4001,8 47,7 ' 5199
1 179,7 - 246,2 -1319.2 20,7 217,
2 453,9 - 564,7 42733 44.1 ' 524.2
1 183.3-255,9 10333 17,7 230,2
2 4232 - 546.8 -3640,7 26,3 , 4882
i 1361781 1953,1 9.1 72,5
2 192,3-254,6 -865,5 292 : 226,7
3 450,9 -559.5 37622 53.6 f 530,3

AH = tepelné zbarveni déje podle DSC kfivek. (AH > 0 endotermni d&j, AH < 0 exotermni d&j); Bl = vy$ka piku tepelného
dije na DSC kiivee v absolutni hodnoté vztaZena k bodu, ktery odpovida podatku tepelného déje.
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Priklad 2: Antimikrobidlni i¢inek

Do 900 pl zakalu Escherichia coli (E. coli Esco 3954 CNCTC), priblizna hodnota 10%, v destilo-
vané vodg, bylo pfidano 100 pl suspenze vzorkii materialu na bazi biocharu a grafenoxidu, pfi-
pravenych podle prikladu 1. Jako kontrolni vzorek byl pouzit 1 ml &isté bakterialni suspenze.
Vzorky byly umistény na tfepacku a ponechéany po dobu 1 h, 6 h a 24 h pfi laboratorni teploté. Z
takto pfipravenych vzorkii bylo na Petriho misku odebrano 100 pl a nasledng byl stanoven kolo-
nii na 1 ml.

Vysledky jsou shrnuty v tabulce:

Pocet bakterii E. coli v 1 ml

das kontrola | TEST 6 | TEST 8 | TEST 9
1 hodina | 1,2.10% |2.107 3.107 6.107
6hodin | 1,2.10° [1,5.10° | 1,8.10° | 6.107
24 hodin | 0,9.10% | 4.10° 45.10° | 4.107

PATENTOVE NAROKY

1. Material na bazi biocharu a grafen oxidu, vhodny zejména jako absorbent &i katalyzator,
vyznacujici se tim, Ze kompozit biocharu a grafen oxidu pfipraveny spolenou oxida-
ci smési grafitu k biocharu v pomé&ru hmotnosti 1:2 a7 3:1 ma na svém povrchu vazany hydroxy-
lové funkéni skupiny.

2. Materidl podle ndroku 1, vyznaéujici se tim, ze Jje zpracovan ve formé félie, s
vyhodou o tloustce alespori 6 mikrometrd.

3. Zpisob pripravy materiélu podle niroku 1 nebo 2, vyzna&ujici se tim, e se smi-
si biochar a grafit a smés se podrobi pisobeni kyseliny sirové a dusiénanu alkalického kovu, na-
sledn€ se pfida manganistan draselny a smés se ponecha v téchto oxida¢nich podminkach po do-
bu alespori 12 hodin, poté se smés podrobi piisobeni peroxidu vodiku v kyselém prostiedi, né-
sledné se ze smési odstrani siranové ionty a pH se upravi na neutralni, s vyhodou promyvanim

>

vodou, odstfed’ovanim a dekantaci.

4. Zpilsob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze se grafit a biochar smisi v hmot-
nostnim poméru biochar:grafit v rozmezi 1:2 az 3:1.

5. Zpisob podle niroku 3 nebo 4, vyznadujici se tim, 7 se manganistan draselny
pfida za teploty niZ3i nez 15 °C, a po pridani manganistanu draselného se smés za stélého micha-
ni zahieje na teplotu alespoii 50 °C alespoii na 1 hodinu.

6. Zpisob podle niroku 3, vyznadujici se tim, Ze se smés podrobi zpracovéni na
folii, které se provede odstranénim kapaliny z materialu ve formé suspenze, s vyhodou filtraci na
polytetrafluorethylenovém filtru, a vysusenim do formy folie.

7. Zpusob podle naroku 3, vyznaéujici se tim, ze se smés podrobi zpracovani na
folii, které se provede tak, e se materidlu ve formé suspenze odstfedi a dekantuje, pevné faze po
dekantaci se pak rovnomérné rozprostte po podloZce a ponecha vysusit na folie.
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8. Zpisob podle naroku 3, vyznacujici se tim, Zese biochar pfed smichanim s gra-
fitem podrobi sonikaci, osetfeni H,O, nebo o3etfeni organickou kyselinou, zejména kyselinou
askorbovou.

9. Pouziti materialu podle naroku 1 nebo 2 jako absorpéniho materidlu pro remediaci vod a
pud, jako pfidavku do piidnich substratd, nebo jako antimikrobialniho materialu.

2 vykresy
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