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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou izolace uhlikovych nanocastic z jihomoravského lignitu
pomoci ,,zelené™ — ekologicky Setrné metody. Tato metoda spoc¢iva v mechano-chemicko-termickém
namahani lignitu pomoci ultrazvuku, peroxidu vodiku a zvysené teploty. Cilem prace je vypracovat
reSersi na téma uhli jako zdroj uhlikovych nanocastic a na zaklad¢ této reSerse navrhnout postupy izolace
nanocastic z jihomoravského lignitu pomoci ekologicky Setrnych postupt. Pomoci navrzenych postupt
byly ziskany castice s uhlikovym zakladem a naoxidovanym povrchem. Z vysledkl lze usuzovat, ze
jihomoravsky lignit 1ze vyuzit pro pfipravu uhlikovych nanocastic. Postup vsak bude nutné dale upravit
a také optimalizovat precisténi ziskanych ¢astic.

ABSTRACT

This Master’s thesis deals with isolating carbon nanoparticles from South Moravian lignite using
"green" — environmentally friendly methods. This method consists of mechanical-chemical-thermal
stressing of lignite using ultrasound, hydrogen peroxide and high temperatures. This work aims to
develop recommendations on coal as a source of carbon nanoparticles and based on these
recommendations, to design procedures for isolating nanoparticles from South Moravian lignite using
environmentally friendly methods. The identified procedures were designed to meet carbon-based
particles with an oxidized surface. From the results we can deduct that it is possible to use South
Moravian lignite for the preparation of carbon nanoparticles. However, it will be necessary to modify
the process further and also to optimize the purification of the obtained particles.
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UvVOD

Tato diplomova prace se zabyva metodami izolace uhlikovych nanocastic z uhelnych matric, pfevazné
téch slabé prouhelnénych jako je lignit. Zna¢ny duraz je kladen na to, aby uhlikové nanocastice byly
izolovany pomoci ,,zelené™ ekologicky Setrné metody. Diplomova prace pfimo navazuje na predchozi
bakalarskou praci sndzvem Izolace uhlikovych nanocastic z jihomoravského lignitu, ktera byla
obhajena v roce 2019.

Diky svym vyjimeénym fyzikalnim, chemickym a biologickym vlastnostem pfitahuji uhlikové
nanomaterialy stale vét§i pozornost. Jejich vlastnosti je délaji slibnymi kandidaty pro transformaci
nejraznéjSich aplikaci. Vétsina obvyklych technik syntézy uhlikovych nanoc¢astic vsak pouziva drahé
uhlikové suroviny, jako jsou naptiklad uhlovodiky a grafit. To vSak vede k vysokym vyrobnim
nakladum. Uhli nebo dokonce lignit, ktery je hojnym levnym pfirodnim zdrojem, je nyni povazovan
za dostupnou alternativu pro efektivni vytvareni uhlikovych nanomateriali, jako jsou uhlikové
nanotrubice, nanovalka, nanocastice, grafen, grafen oxid, kvantové nebo uhlikové tecky. I prestoze je
vyvijena spousta vyrobnich strategii, stale je velkovyroba ekologicky Setrnych uhlikovych
nanomaterialt pfi nizkych nakladech velkou vyzvou [1].

Tradiéni top-down postupy pro pripravu uhlikovych castic vyuzivaji fadu toxickych a t¢kavych
organickych rozpoustédel nebo naopak mohou vyzadovat katalyzatory pro kondenzacni reakce
a organické prekurzory, které neni jednoduché ziskat. V prumyslovém méfitku jsou také casto
pouzivana silna oxidaéni ¢inidla jako je kyselina dusi¢na, kyselina sirova nebo manganistan draselny.
Tato velmi reaktivni ¢inidla v§ak brani produkci vysoce kvalitnich uhlikovych kvantovych tecek, nebot’
je velmi obtizné odstranéni nadbytku oxidaénich ¢inidel i anorganickych soli, které jsou ve vzorcich
vytvofeny béhem nasledné neutralizacni faze, kdy je pridavana baze. Navic reakce silnych oxidacnich
¢inidel byvaji Casto doprovazeny uvolfiovanim vysoce toxickych plynii. Proto je nutné vyvinout snadné
ekologicky nenaroc¢né postupy pro produkci uhlikovych nanomateriali [2].

I pres své neidealni vlastnosti, rozlisné chemické a fyzikalni vlastnosti, jako jsou naptiklad vysoky obsah
siry a dalSich prvkovych pfimési, vysoka vlhkost a obsah t€kavych latek, se uhli a uhelné prekurzory
ukazuji jako slibné vychozi latky pro izolaci uhlikovych ¢astic. Podle nékterych studii jsou lepsi
uhlikové kvantové tecky ziskavany pravé ze slabé prouhelnéného hnédého uhli a lignitu nez z uhli
¢ern¢ho antracitového. Nachazi se tak praktické vyuziti pro uhelné matrice, které jsou kvili vyse
zminovanym vlastnostem nevhodné napriklad ke spalovani a aplikacim, kde je vyZzadovano uhli vysoké
kvality.

Mezi ,,zelené“ metody piipravy uhlikovych nanocastic z uhelné matrice patii naptiklad top-down mokra
chemicka metoda vyuzivajici ultrazvuk. Kde je jako oxidac¢ni ¢inidlo pouzivan peroxid vodiku. Tato
metoda prekonava nedostatky predeslych metod, pfi kterych byla uhelna matrice namahana mnoho
hodin pfi vysokych teplotach silnymi oxidac¢nimi ¢inidly, jako jsou kyselina sirova nebo dusi¢na.
Peroxid vodiku je k zivotnimu prostfedi mnohem Setmnéjsi nez zmiriované kyseliny a doba namahani
pri pouziti ultrazvuku byla také vyrazn¢ zkracena. Navic nedochazi k velkym problémim pfi precisténi
vzorku, kdy by bylo nutné odstranovat zbytky kyselin, bazi nebo soli. Touto technikou lze ziskat
uhlikové kvantové tecky vykazujici téméEr rovnocenné optické vlastnosti jako uhlikové kvantové tecky
ziskané syntetickymi cestami [3].

Tato diplomova prace pojednava o hledani takové ,.zelené* metody, ktera by mohla vést k izolovani
uhlikovych nanocastic z lignitu, nedalekého lignitového dolu Mir v Mikul€icich. Jsou zde kombinovany
postupy mechano-chemicko-termického namahani lignitu pomoci ultrazvuku a peroxidu vodiku.



1 TEORETICKA CAST

Teoreticka cast diplomoveé prace je zamérena nejprve na charakteristiku uhli (jeho fyzikalni a chemické
vlastnosti), protoze malo prouhelnéné uhli (lignit) je vychozim materialem pro pokusy v experimentalni
¢asti. Dale se teoreticka ¢ast zabyva uhlikovymi nanomaterialy, které 1ze z uhelnych matric izolovat,
a uhlikovymi kvantovymi teckami. Pozornost je také vénovana riznym zptusobum izolace uhlikovych
nanocastic a mechanismu jejich tvorby pfi ,,zelené™ metod¢ jejich vyroby — pusobenim peroxidu vodiku.
Teoretickou ¢ast uzavira jodometrické stanoveni koncentrace peroxidu vodiku

1.1 Uhli

Uhli je nejhojnéjsim a Siroce distribuovanym fosilnim palivem na Zemi [4]. Jedna se o je heterogenni
material s trojrozmérmou siti. Sklada se z aromatickych a hydroaromatickych jednotek spojenych
kratkymi alifatickymi a etherovymi vazbami [1]. Mustkové vazby a makromolekulami struktura maji
lokalizované m elektrony a obsahuji vysokou koncentraci riznych funkénich skupin a visicich vazeb [4].
Nanometrové krystalické oblasti nebo shluky s sp? uhlikovymi alotropy zavisi na stupni zuhelnaténi.
Koncentrace uhliku stoupa ze 70 % hmotnostnich vlignitu na 75 a 85 % hmotnostnich
v subbitumindéznim a bituminéznim uhli a dosahuje 94 % hmotnostnich v antracitech. Uhli je navic
nizkonakladovym zdrojem s bohatym vyskytem v pfirod€. Tyto vyhody délaji z uhli slibny zdroj uhliku
pro pfipravu nanomaterialii [1]. Je potvrzeno, Ze vice nez 95 % uhli je organicka hmota slozena prevazné
z uhliku, vodiku a kysliku. Riznymi necistotami ve stopovém mnozstvi jsou hlinik, kfemik, vapnik,
draslik, zelezo, hoi€ik, kobalt, mangan, nikl a méd’. Uhli obsahuje také siru, fosfor, fluor, chlor a arsen,
jez spalovanim oxiduji a dochazi k vytvareni toxického plynu a koufe. Tepelnym a katalytickym
zpracovanim lze ale uhli pfeménit na riizna paliva a chemické produkty véetné koksu, uhelného asfaltu,
uhelného dehtu, aktivniho uhli, kapalného paliva, methanolu atd. [4].

Uhli vzniklo pfevazné z rostlinnych zbytkd nahromadénych v oblastech mimého pasma ve vodnich
tocich, jezerech, motskych zalivech a lagunach. Zde postupnym zapliiovanim vznikaly baziny, které
v n¢kterych geologickych obdobich pokryvala dalsi vegetace. K tvorbé organickych sedimentu prispival
i plankton a odumfelé zbytky Zivocichu. Hmotnost organického uhliku na Zemi je odhadovana
na 6,4-10" tun, z éehoZ na uhlik v sedimentech piipada 5-10'° tun a na ostatni horniny 1,4-10'° tun.
Geologické zasoby uhli na Zemi ocenované u ¢erné¢ho uhli do hloubky 1200m a u hnédého uhli
do hloubky 800 m jsou hodnoceny na 15-10' tun. V zasobach tuhych kaustobiolitu (uhli) je uloZeno asi
90 % fosilni energie, zatimco na kapalné a plynné kaustobiolity pfipada pouze zbylych 10 % [5].

Protoze k utvareni uhli dochazelo zna¢né riznorodym procesem, jsou vytvorena uhli zna¢ng odli§na a to
makroskopicky, mikroskopicky i svym chemickym slozenim. Z hlediska chemie uhli jsou podstatné
rozdily ve slozeni rostlinnych tél, ktera pfispéla k materidlovému utvafeni uhli v jednotlivych
geologickych obdobich. Ve vétsing prostiedi byl rostlinny material ve styku s atmosférou, tudiz
pristupny jak oxidaci, tak i pusobeni bakterii a hub, jimz podléhaly rostlinné tuky, vosky a pryskyfice.
Hlavnimi slozkami jsou uhlovodiky (cukry, skrob, celuldz), lignin, bilkoviny, pryskyfice, tuky a vosky.
Obrazek 1 uvadi strukturni vzorce nékterych znamych zakladnich stavebnich jednotek celulosy, ligninu
a pryskyfice [5].
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Obrazek 1: Stavebni jednotky a slozky zakladnich rostlinnych materialil, prevzato z [5]

1.1.1 Fyzikalni vlastnosti uhli
vody, popis porézni struktury, hustota, tvrdost, melitelnost, mechanické a tepelné-fyzikalni vlastnosti.
O téchto vlastnostech lignitu je pojednavano v nasledujici odstavcich.

1.1.1.1 Formy vody, jeji vliv na vlastnosti uhli

Kazdé tuh¢ palivo obsahuje vodu. Ta je nehoflavou, a proto nezadouci, slozkou paliva, ktera snizuje
jeho hodnotu. Podle prouhelnéni obsahuji tuha paliva 1 az 60 % vody. Pavod vody souvisi jak
s geologickymi poméry utvareni uhelného lozZiska, tak s pozd¢j$im pfimym stykem s vodou. Voda je
v tuhych palivech vazana riznymi zptisoby. Analyticky se nestanovuje pouze jeji mala ¢ast, hydratova
voda, vazana na popeloviny a voda konstituéni, chemicky vazana na hotlavinu se analyticky. PfimiSenou
vodu Ize od paliva oddélit odkapavanim, filtraci nebo odstiedénim. Zbyvajici voda je oznacovana jako
veskera voda a d€li se na hrubou, hygroskopickou a okludovanou vodu. Zejména hnéda uhli obsahuji
v té¢zkém stavu zna¢né mnozstvi vody. Skladovanim na vzduchu se voda vyparuje a soucasné dochazi
k rozpadu uhli v dasledku zmén fyzikalnich vlastnosti uhli. Tyto zmény maji vyznam zejména
prodopravu a skladovani uhli. Obsah vody ovliviiuje i samozapalnost uhli. Bylo prokazano,
ze smacenim suchého nebo casteCné vysuseného uhli se vyviji smaceci teplo v zavislosti na typu
a slozeni uhli. Vyznamny je vliv obsahu vody na objemovou hmotnost (sypnou hmotnost) dispersi
uhelnych zm, ktery se uplatiiuje zejména v procesech karbonizace uhli [5].

1.1.1.2 Porézni textura uhli

Textura uhli je slozity porézni systém podobny molekulamim sitim. Nékteré molekuly mohou texturou
proniknout, u velkych je to vSak vylouceno. Pfi difuzi plynti uhlim uhraje dilezZitou tlohu teplota.
Porézni texturu lze vSeobecné charakterizovat vnitinim povrchem a velikosti port. Vnitini povrch a jeho
pristupnost pro reaktanty ma urcujici ucinek na rychlost reakci jako je zplynéni, spalovani, zkapaltiovani
nebo rozpousténi. Charakter reakénich produktii nicméné zavisi na porozit€ nebo vnitinim povrchu uhli.
Metodou pro ucerni mémého povrchu tuhych poréznich latek je BET (Brunauer, Emmett a Teller)
metoda absorpce plynid. VéEtsina vnitiniho povrchu uhli je tvofena velmi jemnymi pory. Plocha povrchu
makroport byva méfena rtutovou porozimetrii. Distribuce poru podle velikosti a rezultujici porozita se
meéni se stupném prouhelnéni. ,Oteviena struktura™ nizkoprouhelnénych uhli ma vysokou porozitu,
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,kapalna struktura® ma nizkou porozitu a ,antraciticka struktura® ma opét vysokou porozitu.
V ,oteviené strukture® nizkoprouhelnénych uhli s méné nez 75 % uhliku je porozita tvofena prvoradé
makropory. U uhli s obsahem uhliku 76 az 84 % je pfiblizné 80 % celkového objemu pori tvoreno
mikropory a mezopory. V ,aromatické struktufe™ vysokopruhelnénych uhli je porozita tvofena
predevs§im mikropory [5].

1.1.1.3 Hustota

Zakladnim fyzikalnim parametrem charakterizujicim stavbu organické uhelné hmoty (hoflaviny) je
hustota. Je ovSem tfeba rozlisovat zdanlivou a skutecnou hustotu uhli. Zdanliva hustota je pomérem
hmotnosti uhli k jeho zdanlivému objemu, zatimco skute¢na hustota je pomérem hmotnosti uhli k jeho
skutecnému objemu. Jak zdanliva, tak skuteéna hustota uhli zaviseji na obsahu vody, obsahu popelovin,
maceralovém slozeni a stupni prouhelnéni. Metoda laboratorniho stanoveni zdanlivé hustoty uhli
(i koksu) je zalozena na stanoveni hmotnosti standardni navazky vzorku o zrnitosti 10-30 mm
a na zmé&feni jeho objemu vazenim na vzduchu a ve vodé. Stanoveni skuteéné hustoty tuhych paliv (uhli,
koksu, hotlavych bridlic aj.) je provadéno pyknometricky s pouzitim metanolu podle standardniho
postupu ze vzorku tfidy pod 0,06 mm. Exaktni stanoveni skutecné hustoty uhli je provadéno heliem.
Je totiz predpokladano, ze jednoatomové helium pronika do vSech pora v uhli. Méfeni hustoty je
podminkou pro hodnoceni porézni textury tuhych paliv. Hodnoty hustoty a odvozenych parametri
v korelaci s parametry prouhelnéni, maceralového slozeni a chemické struktury jsou klicem k popisu
textury a struktury tuhych paliv [5].

1.1.1.4 Tepelné-fyzikalni vlastnosti

Tepelné-fyzikalni vlastnosti uhli ovliviiuji jeho chovani pfi vyuZiti, a to zejména pii termickych
procesech konverze uhli. Mérné teplo vyjadiuje schopnost jednotlivych uhli vazat tepelnou energii.
Cisty uhlik v modifikaci grafitu ma mémé teplo 0,167 cal-g™-K™!, u uhli je mémé teplo ovlivnéno
pritomnosti vody, mineralnich slozek i organogennich prvka (H, N, S, O) v hotlaving [5].

Tepelna vodivost vyjadiuje schopnost uhli vést teplo. Cerna uhli, antracity i koksy patfi do skupiny
polovodiéu. Hodnoty tepelné vodivosti u ¢emnych uhli lezi v rozmezi 0,14 — 0,25 kcal-m™!-h™!-K,
u antracitu 0,18-0,32 kcal'm™-h™ K™, u koksu 0,6-1,2 kcallm™"-h™-K™' pii 30 °C. Hnéda uhli,
rezultujici polokoksy a prachova uhli jsou horsimi vodici tepla. Hodnoty tepelné vodivosti se u nich
pohybuji na rozhrani polovodiéu a izolanti (0,028-0,108 kcal-m™"-h™"-K™"). U vSech uhli i u tuhych
produkta jejich pyrolyzy jsou hodnoty tepelné vodivosti zavislé na fadé Cinitela: teplote, obsahu vody,
maceralovém sloZeni, obsahu a druhu popelovin, na porézni textufe aj. ZvétSovani obsahu vody v uhli
vede ke zvySovani hodnoty tepelné vodivosti, protoZe tepelna vodivost vody je 0,506 kcal- m™-h™!-K™!
— priblizné 25krat vEtsi nez tepelna vodivost vzduchu [5].

Teplotni soucinitel délkove roztaznosti charakterizuje stabilitu a rigiditu hodnocené¢ho materialu. U uhli
je vétsinou délkova roztaznost méfena na hranolech o standardni délce a piidoryse. Podminkou
srovnatelnosti je neporusenost tvarovek (bez puklin a makroskopickych trhlin). Detekované zmény
délky u specialnich dilatometra jsou nad 0,01 pum. Se zvySujicim se obsahem uhliku (nad 86 %) klesa
hodnota teplotniho soucinitele délkové roztaznosti [5].

1.1.1.5 Tvrdost, melitelnost, mechanické vlastnosti

Fyzikaln¢-mechanické vlastnosti uhli zahrnuji pevnost v tlaku, tvrdost a mikrotvrdost, melitelnost,
razovou pevnost i odolnost proti namahani v rotujicim bubnu. Rada zkousek ma srovnavaci charakter,
a proto interpretace vysledki ve fyzikalnich jednotkach neni mozna [5].

Tvrdost uhli jako odolnost proti vrypu je vétSinou ur¢ovana podle Mohrovy stupnice tvrdosti. Tvrdost
t¢zkych uhli se pohybuje od stupné 1 do stupné 3. Mikrotvrdost uhli je méfena vtlaGovanim télisek
ruznych tvara do plochy uhelného nabrusu. BéZné je pouziti Vickersovy diamantové pyramidy se
¢tvercovou zakladnou a s uhlem sklonu 22° [5].
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Melitelnost (grindability) a strukturni pevnost uhli jsou urcovany nckolika postupy. Nejrozsifenéjsi
z nich jsou Hardgrove Grindability Test a Brabender Structure Test. Tyto metody nehodnoti uhli
v puvodni velikosti zrna, ale na preddrcenych vzorcich. Pti zkousce melitelnosti Hardgove je pouzivana
velikost zrna 0,6 az 1,2 mm, pro zkousku strukturni pevnosti Brabender tfidy zrna 1 az 3 mm. Vysledky
zkousek jsou tudiz ovlivnéné energii spotfebovanou na drceni. Maximum melitelnosti je pfi obsahu
uhliku C%f kolem 90 %, tj. v oblasti skokového piechodu uhli z ,,open* struktury na , liquid* strukturu.
Krom¢ prouhelnéni a chemické struktury je vyznamny i vliv maceralového slozeni [5].

Oproti melitelnosti uhli ma zavislost strukturni pevnosti uhli na prouhelnéni zcela odlisSny prubéh.
Nejvyssich hodnot strukturni pevnosti dosahuji nejméné prouhelnéna uhli s nejméné usporadanou
strukturou [5].

1.1.2 Chemicka struktura uhli

Horflavina vSech druhu tuhych paliv je sloZena prevazné z uhliku, mensiho mnozstvi vodiku a z malych
mnozZstvi dusiku a siry. Velmi rozdilné je mnoZstvi kysliku. MnoZstvi uhliku v hoflaving uhli (C%f)
stoupa s prouhelnénim a zarovel mnoZstvim kysliku (0%f) a vodiku (Hf) klesa. Prvkové sloZeni
horlaviny uhli vyjadfené v hmotnostnich procentech je z hlediska pochopeni stavby (struktury)
organické hmoty nevystizné a zavadéjici. Zastira totiz klicovou roli vodiku. Nejvhodnéjsi vyjadreni
podilu organogennich prvka (C, H, N, S, O) je proto v atomovych procentech. Organicka sira v uhli
pochazi nejenom ze siry puvodnich rostlin, ale i ze syntetickych reakci, ke kterym dochazelo
pri prouheliiovani odumftelych zbytka rostlin. VétSinou je vazana v simych heterocyklech, jakymi jsou
napf. thiofeny, benzothiofeny a thioxantheny. V hoflavin¢ pfipada 1 atom siry na 100-300 atomi uhliku.
90 % organickeé siry je obsazeno ve strukturach -SH, -SR a -S-S-. Pfi zvySujicim se prouhelnéni uhli
dochazi ke sniZzeni mnozstvi bo¢nich vazeb (fetézcll) vazanych na makromolekulami systém hoflaviny.
Kyslik se vyskytuje v perifernich ¢astech systému v hydroxylovych (Oomn), karboxylovych (Ocoon)
a karbonylovych (Cc-o0) funk¢nich skupinach [5].

Na uhli je tfeba nahlizet jako na heterogenni makromolekulamni systém, jehoz usporadanost roste
s prouhelnénim. Usporadani makromolekularniho systému je nekrystalické, gelovité¢ a atomy uhliku
jsou rozlozeny dvourozmérné, tj. vjedné roviné. U vysSe prouhelnénych uhli jsou atomy uhliku
usporadany ve viceméné pravidelnych Sestiuhelnicich, které lze povaZovat za zarodky grafitického
usporadani [5].

Mimoradné¢ cennou metodou pro hodnoceni struktury uhli je infraervena spektroskopie (IR), ktera
pri pouziti techniky Fourierovy transformace (FTIR) umoziuje ziskat spektra vysoké kvality
a orientacni kvantitativni (semikvantitativni rozd¢leni alifatickych i aromatickych skupin. Infracervena
spektralni analyza prokazala, ze vazby C=0 se v uhli tém¢f nevyskytuji, uhli ma vSak izolované vazby
C=C a C=C. Bohat¢ jsou zastoupeny alifatické¢ skupiny CH, CH,, a CH3 a prstencové aromaticke
skupiny. Kvantitativni analyza '*C NMR v pevném stavu umoziuje rozlisit hybridizované uhlikové
atomy sp’ (aromatické) od atomu sp? (alifatické). V &ermném uhli je 65-80 % uhliku v aromatické formé.
Aromaticita uhli stoupa se stupném prouhelnéni, zbytek uhliku je v nearomatické formé a podili se
na tvorb¢ hydroaromatickych struktur. Vodik je v ¢ernych uhlik vét§inou vazan v alifatickych vazbach.
Pouze mala cast je vazana v methylenovych vazbach a rovnéZ pouze mala cast je pfitomna ve formé
fenolovych hydroxida [5].

1.2 Uhlikové nanomaterialy

Nanomaterialy na bazi uhliku jsou sjejich vyjimeénymi charakteristikami slibnymi kandidaty
pro budoucnost riznych aplikaci. Naptiklad uhlikové nanotrubice (CNT) a grafen vykazuji mimoradnou
mechanickou pevnost a elektrickou vodivost, pozoruhodné fyzikalni a chemické vlastnosti, diky nimz
jsou atraktivni pro pouziti jako klicové komponenty v katalyzatorech, biosenzorech, palivovych
¢lancich nebo elektronickych zafizenich [1].
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V posledni dobé se uhlikovym teckam (CD) a grafenovym kvantovym teckam (GQD) vénuje pozornost
pro Sirokou skalu aplikaci, jako je bioimaging, fotovoltaika, optické snimani a dodavka Iéku. Dalsimi
jejich klicovymi vlastnostmi jsou chemicka inertnost, laditelna fotoluminiscence, netoxicita a vynikajici
biokompatibilita [1]. RGzné druhy uhli jako prekurzory pro syntézu rtiznych nanomateriali na bazi
uhliku jsou znazomény na obrazku nize (Obrazek 2)

uhlikova
nanovlakna

antracit

uhlikové
nanocastice

Obrazek 2: Riizné druhy uhli jako prekurzory pro syntézu nanomaterialii na bazi uhliku, prevzato z [1]

1.3 Uhlikové kvantové tecky

Uhlikové tecky s velikosti <10 nm jsou oznacovany jako kvantové uhlikové tecky (CQD = carbon
quantum dots). Nanocastice grafenu o velikosti roviny < 100 nm jsou nazyvany kvantové tecky grafenu
(GQD) [3]. CQD byly objeveny v roce 2004 pii Cisténi jednosténnych uhlikovych nanotrubek pomoci
preparativni elektroforézy [6]. Kvuli vyraznému kvantovému uvéznéni a okrajovym efektim maji
uhlikové nanomaterialy s nulovymi dimenzemi Sirokou §kalu aplikaci [2], pfikladem je dodavani 1é¢iv,
bioimaging, biosenzoring, fotokatalyza, fotovoltaicka zafizeni a optoelektronika. Ve srovnani
s tradiénimi polovodi¢ovymi kvantovymi teckami maji CQD jedineéné vlastnosti jako jsou nizka
toxicita, chemicka inertnost, biokompatibilita, jsou nakladové efektivni a maji podobné fluorescencni
vlastnosti polovodi¢ovych kvantovych tecek [3]. Diky svym vlastnostem jsou CQD povaZovany
za jeden ze zelenych nanomaterialti nové generace [6]. CQD jsou také oznacovany jako uhlikové tecky
— CD (carbon dots), uhlikové nanotecky — CND (carbon nanodots) nebo uhlikové nano-tecky — C-tecky
(carbon nano-dots) [4].

CQD jsou definovany jako povrchové funkcionalizované uhlikové jadro. Jsou to kvazikruhové uhlikové
nanocastice stavajici se z amorfnich nebo nanokrystalickych center s prevladajicimi turbostratickymi
nebo grafitickymi uhliky (sp?) nebo grafenovymi a grafen-oxidovymi vrstvami s pfidavkem
diamantovych sp® hybridizaci. Zarovefi jsou CQD obvykle na povrchu ukonéeny kyslikovymi
skupinami. Tyto skupiny nanocasticim dodavaji vysokou rozpustnost ve vSech vodnych roztocich.
Povrchové stavy CQD jsou uréovany specifickymi syntézami, ty mohou byt upraveny tak, aby
dosahovaly vyladénych emisi. Fyzikalni vlastnosti se fidi velikosti, plochou povrchu a funkénimi
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skupinami pritomnymi na povrchu CQD. Taktéz fluorescencni vlastnosti lze pfipisovat velikosti
a funk¢nim skupinam na povrchu [3].

CQD byly syntetizovany z makroskopickych struktur uhliku (uhlikové nanotrubicky, grafit, fullereny,
grafenoxid a aktivni uhli) pomoci pfistupu top-down. Piikladem je obloukovy vyboj, elektrochemicka
oxidace, chemicka oxidace, laserova ablace nebo ultrazvukova syntéza. Naopak pro vyrobu CQD
z molekularnich prekurzoru (kyselina citronova, mocovina, kyselina askorbova, ethanol, sacharoza
a glukoza) byla vyuzit pfistup bottom-up. Oba pfistupy jsou Géinné pri syntéze CQD riznych velikosti
a vlastnosti. Avsak pro vyrobu ve velkém méfitku jsou preferovany top-down metody. Uhli je shledano
jako cenové vyhodny material pro syntézu CQD [3]. V soucasnosti je dostupnym, levnym a dobrym
zdrojem uhliku pro vyrobu vysoce hodnotnych CQD. Navic muze byt vyhodné syntetizovat CQD
z raznych typu uhli, protoZe uhlik uvnitf uhelné struktury je snadnéji oxidacné premistitelny nez v Cisté
sp? uhlikové struktufe (grafitu) [6]. Kromé toho struktura uhli obsahuje n&které kovové ionty (jako Fe?*,
APt a Ca?"), polovodi¢ové mineraly (jako TiO: a FeS,), fotocitlivé anorganické prvky jako prvky
vzacnych zemin a nekovové prvky jako N, F a S. Tyto latky nebo jejich komplexy s uhlikatymi
makromolekulami mohou generovat nova excitacni mista na povrchu fluorescenc¢nich uhlikovych
nanocastic. Diky tomu mohou mit pfipravené fluorescenéni uhlikové nanocastice odlisné fotoelektricke
vlastnosti nez ostatni fluorescenéni uhlikové nanomaterialy, ¢imz se dale rozsifuje jejich aplikacni oblast

[2].

V pribéhu let védci zaznamenali nékolik metod pro syntézu CQD z uhli vyuzitim odlisnych typu
fyzikalnich, chemickych i hydrotermalnich metod. Vétsina metod byla vicestupiiova, ¢asoveé narocna
a vyzadovala drasticka zpracovani pomoci silnych kyselin jako kyselina sirova a dusi¢na pro oxidaci
vzorku uhli [3]. Jiné top-down postupy vyuzivaji fadu toxickych a t¢kavych organickych rozpoustédel
nebo mohou vyZadovat nakladné katalyzatory pro fizeni kondenzac¢nich reakci a organické prekurzory,
které muze byt obtizné ziskat. Osetreni silnymi oxida¢nimi ¢inidly (napf. HNOs, H,SO4 a KMnOy) bylo
siroce vyuzivano k odlupovani CQD ze sazi, aktivniho uhli, uhlikovych vlaken, oxidu grafenu a uhli.
Tato je pristupna pro zpracovani ve velkém méfitku ze snadno dostupnych levnych zdroja uhliku.
Hlavnim omezujicim faktorem, ktery brani produkci vysoce kvalitnich CQD v prumyslovém méfitku,
je obtizné dukladné odstranéni nadbytku jak oxidacnich ¢inidel, tak anorganickych soli, které se tvori
béhem neutralizacni faze pii pfidani bazi. Krom¢ toho jsou reakce silnych oxidacnich c¢inidel
doprovazeny uvolnénim vysoce toxickych plynt. Proto, aby mohla byt uskute¢néna produkce CQD
ve velkém méfitku, je nezbytné vyvinout zelené a snadné strategie produkce CQD [2]..

1.4 Syntéza uhlikovych tecek z uhli a z uhli odvozenych materialu

Uhlikové tecky byly ptavodné objeveny neocéekavané v procesu Cisténi jednosténnych uhlikovych
nanotrubicek vroce 2004 (Xu a kol.). Od té¢ doby bylo navrzeno mnoho syntetickych postupu
pro pripravu CD. Tyto postupy se d€li na ,,top-down* a , bottom-up* metody. Top-down metoda se tyka
Stépeni a exfoliace sypkych materialu obsahujicich uhlik metodami jako obloukovy vyboj, laserova
ablace a elektrochemicka oxidace. Naopak bottom-up metoda vyuzivd molekulamich prekurzori.
Na rozdil od bottom-up metody vyuziva metoda top-down relativné velké mnozstvi reaktantu. Ziskani
CD je snadngjsi a rychlejsi. Navic prekurzory pro bottom-up metody jsou ¢asto drahé kvili slozitému
procesu pripravy (fullereny, uhlikové nanotrubicky, uhlikova vlakna). Pfirozené se tak té¢zené uhli
a produkty chemického primyslu uhli stavaji ekonomicky piiznivéjsi pro vyrobu CD ve velkém.
Aktualn€ byvaji CD vyrabény nékolika raznymi zpasoby, véetné hydrotermalnich, elektrochemickych
a ultrazvukovych [4].

1.4.1 Hydrotermalni a solvotermalni syntéza

Nejcastéji pouzivanymi metodami pro vyrobu CD jsou fazeny metody hydrotermalni a solvotermalni
syntézy. Pracuji v uzavieném prostiedi. Vodny nebo organicky roztok muze dosahnout superkritického
stavu. Jednoduchy vodny roztok vystaveny atmosféie se pouziva také k upravé uhli a materiala od n¢j
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odvozenych. Pracuje se s nizkou spotfebou energie, protoze neni vyzadovano zadné konkrétni reakcni
zarizeni. Pozoruhodné je, Ze oxidac¢ni proces probiha ve vodném roztoku a pfipravené CD jsou
distribuovany spise v superatantu nez v depozitu. CD tedy musi byt v nasledném procesu zpracovani
separovany a Cistény pomoci centrifugace, ultrafiltrace, dialyzy atd. Aby doslo k rozbiti sil mezivrstev
a velké sp? uhlikové domény byly roziezany na malé kousky, provadi se tento postup ve vodném roztoku
za pritomnosti ¢inidel (HNO3, H>SO4, H20») [4].

1.4.1.1 Kyselé leptani a oxidace

Jedna se o tradicni metodu leptani a oxidace uhli, a materialim z uhli odvozenych, pomoci oxidacni
kyseliny. HNO; a H>SO4 jsou silnymi oxidacnimi a korozivnimi kyselinami, kromé toho je jejich smés
dalezitym nitrifikaénim ¢inidlem. Tento postup zavadi do pripravenych CD rizné skupiny obsahujici
kyslik, dusik nebo siru, coz je prokazano vysledky Fourierovy transformacni infracervené spektrometrie
(FTIR) a plynové chromatografie-hmotnosti spektrometriec (GC/MS). CD byvaji nachylné k agregaci,
ktera muze zhorsit odezvu na svétlo a snizit tak vykon ve fluorescencni emisi a fotokatalyze, ale
hydrofilni funkéni skupiny pfitomné na povrchu CD mohou zvysit dispergovatelnost CD ve vodném
roztoku [4].

Geng a kol. pfipravovali CD z uhelného dehtu ve vodném roztoku HNOj3 za refluxu, michani a poté
za hydrotermalniho zpracovani v toluenu. Ziskali CD rozpustné v oleji o priméru 1,5-4,5 nm vykazujici
oranzovou fluorescenci pii 605 nm s optickou excitaci 535 nm a kvantovym vytézkem 29,7 % v roztoku
toluenu. Vysledky FTIR ukazaly pfitomnost vibraci O-H, C=C, C-N=, C-O a C-H. Data z Ramanovy
spektroskopie vykazovala In/lg 1,029. XPS spektra s vysokym rozli§enim potvrdily existenci funkénich
skupin [7]. Zhu a kol. vyuzili k likvidaci zivice smés HNO3 a H,SO4. Ziskali CD o velikosti 2—4 nm
s koncentraci uhliku 63 %. FTIR prokazalo pfitomnost C=C, C—O, C-N a C=0 vibraci [8]. Awati a kol.
k odstranéni popela z uhli nejprve pouzili HNOs;, poté byla pfidana smésna kyselina (H.SO4/HNO3
v objemovém poméru 3:1) pro pripravu CD pod ultrazvukem. Velikost ziskanych CD byla 6,8 + 1,4 nm.
Vykazovaly Cerveny posun fotoluminiscence z 535 na 563 nm pfi excitacni vlnové délce od 320
do 520 nm s primérmym kvantovym vytézkem 17.3 % [9]. Vice o této metod¢ je napsano v Casti
2.5 Srovnavaci studie metod pfipravy a vlastnosti uhlikovych nanocastic na bazi uhli.

Strategic kyselé oxidace je ucinna k dosazeni CD. Uprava reakénich podminek muze vést k ziskani
ruznych CD. Korozivni kyseliny vSak vyZaduji peclivy provoz a odolnost proti korozi. Tyto kyseliny
totiz mohou snadno zpusobit vazné poskozeni kuze a tkani lidského téla [4].

1.4.1.2 Oxidace H20:2

Peroxid vodiku ma tendenci spontanné¢ generovat hyroxylovy radikal (¢«OH), ktery ma vynikajici
schopnost ziskavat elektrony. Ve srovnani s intenzivni oxidaci silnou kyselinou poskytuje H.O> mimg;si
a snadn¢jsi metodu oxidace uhli. Krom¢ toho je molekula H>O, tak jednoducha, Ze obsahuje pouze
atomy H a O. Snadno se rozklada pii vysoké teploté, takze je snazs§i dosahnout separace a CiSténi
pripravenych CD z reakéniho roztoku. GC/MS predkpokladala, Ze funkéni skupiny jako karboxylova,
hydroxylova a ketonova skupina mohou byt také pfipojeny na povrchu pfipravenych CD. Tento
predpoklad potvrdila i XPS a FTIR analyza. Prokazaly pfitomnost vrcholu Csp? (284,5¢eV), Csp®
(285,0eV), C-0 (285,8 eV), C=0 (286,5 eV) a COOH (288,7 e¢V) a funké¢ni skupiny obsahujici oxidaci
vcetn¢ karbonylovych, karboxylovych a hydroxylovych skupin. Skupiny pfispivaji k pfizpusobeni
pasma a slouzi jako moct mezi CD a nano polovodi¢ovymi materialy pro konstrukci kompozitniho
fotokaltalyzatoru. Druhy funkénich skupin také mohou ovliviiovat vinovou délku emise [4].

Hu a kol. navrhli selektivni oxidac¢ni redukci uhli. Proces byl provadén v HO, (30%) pii 80 °C.
Po odstfedéni a varu byla ziskana tmavé Zluta suspenze obsahujici CD. Tvorba radikalu «OH byla
detekovana kyselinou tereftalovou. Vytézek byl stanoven v rozmezi 50-60 %, coZz je mnohem vice
nez pri oxidaci kyselinou [2]. Vice o této metodé€ je napsano v ¢asti 2.2 Snadna a zelena metoda pripravy
fluorescencnich uhlikovych tecek na bazi uhli s fotokatalytickou aktivitou. Praskova uhelna smola byla
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upravovana smési kyseliny mravenci a peroxidu vodiku bez vnéjsiho ohfevu. Ziskany byly CD zavislé
na koncentraci. Experimenty ukazaly, Ze rizné sméSovaci poméry kyseliny mravenci a H,O» vedou
ke zménam v oxidac¢nich schopnostech a zpusobuji odchylku fotoluminiscen¢niho vykonu. CD
obsahujici skupiny bohat¢ na kyslik mohly byt také sestaveny do nahodné velky, Siroce anizotropnich
tvaru. Postupnym odstraiovanim rozpoustédla v suspenzi CD dosahly tésné zabaleného (ale ne
agregovancho) usporadani [10]. Saikia a kol. uvedli kombinovanou strategii oxidace H>O, kombinované
s ultrazvukovym zpracovanim, aby se vyporadali s antracitem z Pensylvanie a hnéd¢ho uhli z Kentucky.
Vysledna suspenze byla neutralizovana amoniakem a CiSténa ultrafiltraci a rotacnim odpafovanim, aby
byla zachycena ¢ira kapalina CD. Ziskané CD mély velikost 2-12 nm a vykazovaly jasné modrou
fluorescenci pod UV zafenim pfi 365 nm. Kvantovy vytézek byl stanoven na 0,53 % [6]. Vice o této
metod¢ je napsano v Casti 2.4 Priprava uhlikovych kvantovych tecek z Pensylvanského antracitu a
hnédého uhli z Kentucky.

1.4.1.3 Oxidace ozonem

Ozon, jako bézné oxidacni ¢inidlo, se pouziva pfi pripravé vrstvenych nanomateriali, jako je grafen,
Zn0O, hydroxid niklu a Zeleza. Drobné bublinky rozptylené ve vodném roztoku mohou vstoupit
do vrstevnaté struktury, poskodit tak interlaminarni Van der Waalsovy sily a rozdélit vrstevnatou
strukturu. Oxidacni proces je mirny a vytvari netoxické a nezneCistujici produkty. Vytézek této metody
je vsak relativné nizky [4]. V praci Xue byly CD pfipraveny ozonovou oxidaci uhli. Ozon byl 2 hodiny
probublavan roztokem uhelného prasku pri laboratorni teploté. Po odstranéni srazeniny byl odebran
prasek CD a odpaten za snizeného tlaku. Priméma velikost izolovanych CD byla 4,2 nm. Vrcholy XPS
pri 284.6, 286,5, 287,9 a 288.8 ¢V byly piifazeny vazbam C=C, C-O, C=0 a O-C=0. Byly pozorovany
dva absorp¢ni piky pfi 250 a 319 nm, které byly piicitany piechodu vazby C=C (z-n") a C=0 (n-7").
Nejvyssi fluorescence byla pozorovana pii 530 nm pfi excitacni délce 470 nm. Kvantovy vytézek byl
stanoven na 8,4 % [11].

1.4.1.4 Jina rozpoustédla

K exfoliaci aromatickych ostruvki ze zesiténych molekul v uhli se pouzivaji také reaktivni rozpoustédla
jako ethylendiamin (EDA), dimethylformamid (DMF) a N-methyl-2pyrrolidon [4]. Li a kol pouzili
DMF k odlupovani sp* uhlikovych struktur z antracitu. Syntetizovali uhlikové te¢ky dopované dusikem
(N-CD). Jako rozpoustédlo byva Casto pouzivan EDA, protoze je dobrou bazi a redukénim Cinidlem,
které muze naruSovat sitované struktury a interakce vodikovych vazeb a nabobtnat praskové uhli
i pfi pokojové teplot¢ [12]. Thiyagarajan a kol publikovali existenci fluorescenénich CD ziskanych
exfoliaci lignitu pomoci refluxu a mikrovinného zafeni v 5% roztoku EDA. Vysledkem byly rizné velké
CD sodlisSnym rozsahem funkcionalizace pouvrchu. Fluorescence byla zpusobena relaxaci
a rekombinaci kvantové omezeného paru elektron-dira v mistech povrchovych defektu [13].

1.4.2 Elektrochemicka oxidace

Vyhodami elektrochemické exfoliace jsou pohodli, nizké naklady nebo naptiklad vysoka ucinnost.
Mechanismy elektrochemické oxidace 1ze rozdélit do dvou typt. Prvnim je utok aktivnich radikalua
(napt. *OH a +0), kter¢ plisobi jako ,niuzky* k pferusovani spojeni mezi jednotlivymi grafitickymi
doménami. Druhym typem je interakéni uéinek anionti. Rizenim podminek jako hustota proudu
na elektrodach, druhy elektrolyti a koncentrace 1ze odpovidajicim zptisobem piizpusobit velikost ¢astic
a funk¢nich skupin na jejich povrchu [4].

Vnitini uhli nespliiuje pozadavek na elektrochemickou elektrodu kvuli své Spatné vodivosti a Spatnym
mechanickym vlastnostem [4]. Hu a kol rozdrtili uhli, jemny prasek smichali s uhelnym dehtem, vtlacili
jej do valce a karbonizovali pfi 900 °C po dobu 2 hodin, aby vyrobili vodivé samonosné tyce pro
elektrooxidaci. Elektrochemickd operace byla provadéna pii +9 Vve vodném roztoku NaOH
s 0,5 mol-1"! amoniaku. Byly ziskany N-CD s bohatymi okraji a defekty dopovanymi dusikem [14].
He a kol navrhli jednostupiiovy zpusob elektrochemického stripovani k pfipravé CD z koksu kwviili jeho

16



vysokému obsahu uhliku sp?, délce lokalizace a hustoté defektnich mist (Obrazek 3). Prvni elektrodou
byla platinova deska a druhou kus koksu. Jako elektrolytu slouzila smés methanolu, vody a (NH4)2S20s.
Nastavenim poméru MeOH:H»O a aplikované hustoty proudu na elektrody od 40 do 240 mA-cm? byly
pripraveny CD s odli$nou fluorescenci: zelené (G-CD), Zluté (Y-CD) a oranzové (O-CD). Vytézky byly
31,13, 42,86 a 17,88 % hmot a velikosti pfipravenych ¢astice 3—5 nm [15].
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Obrazek 3: (a) schématicka ilustrace syntetického procesu vyroby vicebarevnych CD z koksu, (b) proces exfoliace
ukazujici napadeni okrajii koksu radikaly *OH a +O, prevzato z [15]

1.4.3 Fyzikalni exfoliace

Fyzikalni proces exfoliace zahmuje zpracovani uhli vysoce vykonnou energii v podob¢ laseru nebo
ultrazvuku. Ta je potieba k rozbiti uhli na malé nanocastice. Obecné jsou chemicka ¢inidla zbytecna.
To velmi zjednodusuje proces ¢isténi a predchazi to naslednym problémum se znecisténim. V nékterych
experimentech byla do reakce pridavana rozpoustédlo, aby byla usnadnéna disperze malych ¢astic
a byly rozpustény necistoty. Timto zpusobem je dosahovano nizs§i koncentrace defekti a skupin
obsahujicich kyslik na povrchu CD nez pfi oxidaci kyselinou. Fyzikalni zpusob navic nevyzaduje tak
dlouhy cas na pfipravu CD, naopak ale vyzaduje vykonné zarizeni zptsobujici narust energetickych
vydaju [4].

Zhang a kol. pouzili k vyrobé CD z antracitu v DMF ultrazvukovy drti¢ bun¢k. Nejprve dochazelo
k vytvareni vazeb mezi molekulami DMF a skupinami obsahujicimi kyslik. Akusticka kavitace
produkovana ultrazvukovou vlnou poté vyvolala intenzivni lokalni ohfev (5 000 °C) a vysoky tlak
(pfesahujici 500 barti)). To muze zpusobit rozbiti mustkovych vazeb a vytvoreni novych funkénich
skupin na okrajich molekuly uhli. Pripravené¢ CD mély v praiméru 3,2 &+ 1,0 nm. Skladaly se z 8 az 10
naskladanych monoatomovych grafenovych vrstev. Fluorescencni spektrum vykazovalo maximalni
vrcholy pfi 469 a 429 nm. Vrcholy zlstavaly konstantni 1 pfi zméné excitacni vlnové délky z 270
na 340 nm. Kvantovy vytézek byl stanoven na 5,98 % [16]. Superkritické tekutiny mohou v fizené
atmosfére selektivné depolymerizovat uhli za uvoliiovani grafitové domén, aniz by zptisobovaly mnoho
defekta [4]. Sasikala a kol. vyuzili superkritckou kapalinu k upravé antracitového uhli. Pripravili CD
a grafitové pasky s vytézkem 63,0 %. Uprava antracitového uhli superkritickou vodou pii 400 °C
a 25 MPa po dobu 60 minut vedla k produkci vysoce fotoluminiscenénich CD o velikosti 4—6 nm.
Kontakt po dobu 120 minut vedl k uzké distribuci velikosti 2,6 + 0,4 nm [17].

Pulzni laserova ablace v kapalin¢ (PLAL) je tuc¢innou technikou pro pfipravu nanomaterialu.
K vyzafovani povrchu cilového povrchu vyuziva vysokoenergeticky pulzni laser s vysokou teplotou
(desitky tisic stupni v blizkosti ohniska). To okamzité zpusobuje rychly proces taveni, odpafovani
a krystalizace a dochazi tak k ziskavani nanocastic, nanoprasku a nanofilmu [4].
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Kang a kol. vyrobili kvantové tecky oxidu grafenu pouzitim 0,03 g/ml uhlikové suspenze ve vysoce
Cistém ethanolu pomoci PLAL s laserovym zdrojem o hustoté vykonu 1,2 x 109 W-cm™. Cely proces
vyzadoval pouze 5 minut a nebyly zapotiebi zadné kroky €isténi. Primér pfipravenych CD byl 5-30 nm.
Vytézek byl stanoven na 18 %. Pti excitacni vlnové délce 360 nm vykazovaly CD zelenou fluorescenci
s kvantovym vytézkem 0,8-0,9 % [18]. Thiyagarajan a kol. také pouzili PLAL k pfipravé CD. Lignit
ponoreny do 5% roztoku EDA byl vystaven laseru 1 063 nm po dobu 60 minut. Primér ziskanych CD
byl asi 3,5 nm. Nejsiln€jsi vrchol fluorescence byl pfi optimalni vinové délce excitace pozorovan
pii 403 nm. Kvantovy vytézek ve vode€ byl 7 %. Pevné skupenstvi luminiscenci nevykazovalo [13].

1.4.4 Ovlivnéni mikrostruktury a vlastnosti CD metodou pripravy

Tabulka 1 ukazuje podminky experimenti, jimiz byly CD na bazi uhli pfipravovany. Srovnanim metod
1ze ziskat nasledujici zavéry. CD pripravené chemickymi a elektrochemickymi procesy maji jednotnéjsi
velikost a jsou na povrchu bohat$i na skupiny obsahujici kyslik. Pokud je jako oxidaéni ¢inidlo
pouzivana HNO3 a H>SOs objevuji se skupiny obsahujici N a S (Obrazek 4). Oxidaci pomoci HO; je
dosahovano relativné nejvyssiho vytézku ze vSech zminénych metod. Ve srovnani s kyselou oxidaci
trva oxidace peroxidem vodiku kratsi dobu a proces Cisténi je jednodussi, proto se jedna o nejslibngjsi
strategii pro velkovyrobu. Oxidace ozonem je méné pfijatelnou. I kdyz proces neni komplikovany, nizky
vytézek brani této metodé v aplikaci. Elektrochemicka oxidace je dalSim rychlym zpusobem, jak
pripravit CD z uhli, pricemz velikost ¢astic a povrchové skupiny lze regulovat zptisobem aplikace.
Materialy odvozené od uhli by vSak mély byt pfedem upraveny, aby z nich mohly byt vyrobena
elektroda se spravnou vodivosti. Tento postup je naro¢ny a asové naro¢ny. Pokud jde o rychlost reakce,
nejrychlejsi je fyzikalni proces pfipravy CD. Na dosazeni stejné¢ho vytézku jako pii jinych metodach
fyzikalnimu procesu staci nékolik minut, ale k metod¢ je nutné vlastnit energeticky naro¢né zarizeni [4].

Tabulka 1: Souhrn metod pripravy CD a zdkladni iidaje o CD na bazi uhli, prevzato z [4]

Typ uhli | Oxida¢ni Cinidlo | Vyrobni metoda Teplota/Cas Velikost/nm | Metoda separace Vytézek ref
hli HNO fl 130°C 12 h 10 centrifugace 147563 % gy
u reriux
’ vakuové suseni 1.8 % (QY)
ichani -fl
antracit | H:SOgHNOs=3:1 | ot 100 °C 24 h 4,5-70 cross=iow 20 % [20]
ultrazvuk ultracentrifugace
antracit .
, 29+ 11 filtrace,
asfaltové o I
uhli H,SO04:HNOs=3:1 michani 120°C24 h 2,96 + 0,96 dialyza, 10-20 % [21]
Koks 58=+1,7 ultrafiltrace
karbonizace centrifugace 30 %
hli HNO 140°C24 h 1,96-3,10 o 22
" ’ preduprava dialyza 8,8 % (QY) [22]
, solvotermalni
uhelny . -
dehet HNO:;s + toluen molekularni 80°C24h 1,5-4,5 filtrace 29,7 % (QY) [7]
fuze
helna kyseli
uhetna yselna michani RT 20 h 3-5 centrifugace 49 % [10]
smola mravenci + H,O»
antracit H,0, michani 80°C3h 1-3 centrifugace 50-60 % [2]
ledov¢ studené 2,34-21,95 %
hli H,O It ik 1-30 filtra¢ni dialy ’ ’ 3
uhli 202 ultrasonikace 6h iltracni dialyza 3-14 % (QY) [3]
antracit ledov¢ studené
asfaltové H,0, ultrasonikace 5.6h 2-12 filtra¢ni dialyza 0,38-1,1 % (QY) [6]
uhli
antracit H,0, reflux 100°C2h 1,7£04 filtrace 80 % [23]
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Krok 1: 40 °
Krok 1: ° o 0°C
antracit H2SO4/K,FeO4 michani 3,2-5,8 filtra¢ni dialyza 4,3-18,9 % [24]
Krok 2: 100 °C
Krok 2: HzOz
1h
uhli ozon probublavani lab. teplota 2 h 2-9 centrifugace 8,4 % (QY) [11]
rotacni
lignit DMF solvotermalni 180°C 12 h 4,7 . . 47 % (QY) [12]
odparovani
metanol, H,O elektrochemické centrifugace 13,04-42,86 %
kok RT,1h 2,90-4,61 o 15
o (NH.):S:05 lepténi dialyza 79-1927 % Q) | 1]
antracit DMF ultrasonikace 2h 32+£1,0 filtra¢ni dialyza 5,98 % (QY) [16]
tisice Stupiii
uhli etanol PLAL sice stuptit 530 filtrace 18 % [18]
5 min
reflux 12h 60 centrifugace <10 % (QY)
lignit EDA mikroviny 600 W 5 min 35 filtra¢ni dialyza <10 % (QY) [13]
PLAL 1064 nm 60 min 35 dialyza 7 % (QY)

y ~~Coallpitch
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HOC
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Obrazek 4: Porovnani piiprav CD riznymi metodami, pfevzato z [4]

Vlastnosti pripravenych CD také velmi ovliviiuje typ uhli. Obecné plati, Ze uhli vyssiho stupné, jako je
antracit, poskytuje grafitizovanéjsi uhlikovou strukturu produktu, zatimco uhli niz§iho stupné, jako je
bitumin6zni uhli a lignit, vytvari vice kyslikovych funkénich skupin na povrchu uhlikovych nanocastic.
Krom¢ toho vysokoteplotn¢ prfedupravené uhelné produkty (uhelny dehet, koks) tvofi v procesu ohfevu
vétsi grafitické domény, takze velikost pripravenych CD je relativné vétsi neZz z ostatnich u uhli
odvozenych materiala. Vlastnosti CD také znacn¢ ovliviiuji reakéni podminky. Klicovym parametrem
je teplota, ktera muze ovlivnit velikost ¢astic a také ma vliv na vykon fluorescence CD kvili efektu
kvantového omezeni [4]. Ye a kol. regulovali velikost CD fizenim reakéni teploty oxidacniho procesu
z 50 na 110, 130 a 150 °C. Vyssi teplota vedla k vytvoreni CD o mensi velikosti (54 £7,2, 27 + 3,8,
25+5,0a7,6 = 1,8 nm). Krom¢ toho pii vzriustu teploty z 50 na 150 °C doslo k posunuti vrcholu emise
fluorescence z 508 nm (oranzovo-¢ervena) na 420 nm (modrozelend). Stejnym zvySenim teploty doslo
také ke zménam v procentualnim zastoupeni funkénich skupin: -COOH ze 4 na 22 %, C-C z 93

na 65 % [20].

1.5 Mechanismus tvoreni CDs
Uhli je druh zesiténych polymert tvofenych alifatickymi nebo etherem vazanymi aromatickymi
blokovymi strukturami, které¢ mohou bobtnat pouze v organickych rozpoustédlech a nelze je rozpustit.

Avsak alifatické fetézce nebo etherové vazby mohou byt znieny pifi procesu

smiSené

kyselé/ultrazvukové oxidace nebo osetfenim O»/H,O.. Takze aromaticka blokova struktura jiz neni
zesiténa a od sebe oddélena [9].
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Obrazek 5 ukazuje mechanismus tvorby CDs. Uhlikové mikrostruktury jsou krystalické domény spojené
fetézci organického uhliku. Radikal «OH, ktery je povaZovan za jeden z nejsilngjSich oxidujicich druhi,
muze pii zahfivani selektivné oxidovat organické uhlikové fetézce na CO> a H»O, takze se muze
presouvat za stabilni krystalicky uhlik a tim vytvaret CDs. Faktory ovliviiujici tento reakéni systém jsou
reakeni teplota, reakéni doba a pridané mnozstvi H.O». Pfi alotermnich podminkach, které zustavaji
nezménény, CDs odvozené pii ruznych reakcnich teplotach vykazuji podobna emisni spektra,
ale vyrazn¢ odlisné intenzity fotoluminiscence (nelinearni vztah). Nizké teploty potlacuji schopnost
premény H>O; na «OH kvili nedostateéné energii, zatimco pfili§ vysoké teploty usnadriuji rozklad H,O»
na O, coz snizuje generaci *OH. Reak¢ni teplota teda muze vést ke zméné mnozstvi *OH v reakénim
systému, coz ovlivni tvorbu CDs. ZvySovani reakéni doby vede ke zvySeni mnozstvi *OH, coz teoreticky
vede k vytvareni vice produkti. Radikal «OH vsak muze atakovat atomu uhliku krystalovych nanocastic
obsahujicich hydroxylové a epoxidové skupiny. Intenzita fotoluminiscence CDs se zvySuje s reakéni
dobou, avSak niz§i intenzity jsou pozorovany, pokud reakce probiha pfili§ dlouho. Je tedy jasné,
ze za ucelem ziskani maximalni intenzity fluorescence CDs je potfeba vhodné mnozstvi H>O», které je
pridano do reak¢niho systému a vhodna reakéni teplota. Na druh¢ stran€ neexistuje zadny linearni vztah
mezi mnozstvim H>O» a poétem generovanych «OH [2].
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Obrazek 5: Mechanismus vzniku CD z uhli — schematické zndzornéni tvorby CD selektivni oxidaci organického
uhliku v uhli, pFevzato z 2]

1.6 Jodometrie
Zakladem jodometrickych stanoveni je idealné reverzibilni reakce (1) nebo zjednodusené (2).

[+2e” 31, (1

Ib+2e” 21" ()
Vratnost uvedenych reakei je divodem jak pro vyuziti odmérného roztoku jodu jako oxidimetrického
titra¢niho cinidla pro stanoveni snadno oxidovatelnych latek, tak pro vyuziti jodidu draseln¢ho jako
redukovadla (v kyselém prostfedi) ke stanoveni latek snadno redukovatelnych. V tomto druhém pripadé
je pridavan k roztoku nadbytek jodidu a mnozstvi vylouceného jodu je zjistovano titraci odmémym
roztokem thiosiranu sodn¢ho. Ten se jodem oxiduje na tetrathionan podle rovnice (3).

I, + 25,03~ -» 21" +S,0% 3)
Specifickym indikatorem jodometrickych titraci je Skrobovy maz, ktery se jodem za pfitomnosti jodidu
zbarvuje modfe az modrofialové. Ani jod ani thiosiran nejsou zakladni latky. Ke standardizaci roztoku
thiosiranu 1ze pouzit jako zakladni latku dichroman draselny. Roztok jodu lze standardizovat odmérnym
roztokem thiosiranu nebo pomoci oxidu arsenitého [25].
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1.6.1 Standardizace odmérného roztoku Na2S203
Zakladni latkou pro standardizaci odmémého roztoku thiosiranu je dichroman draselny. Ten se nejprve
prevadi pridavkem velkého nadbytku jodidu na odpovidajici mnozstvi jodu (4).

Cr,02~ + 617 +14H* > 2Cr3* + 31, + 7 H,0 4)
Dichroman je silné oxidacni ¢inidlo, které by pfi pfimé titraci oxidovalo thiosiran az na siran. Aby reakce
prob¢hla kvantitativng, je nutno roztok okyselit, protoze redoxpotencial dichromanu zavisi na pH (klesa
pfiblizn€ o 140 mV pfi vzestupu pH o jednotku). Vznikly I, se titruje thiosiranem na Skrobovy maz (5).

I, + 25,03~ -» 21" +S,0% 5)
Z uvedenych schémat je patrné, Ze se jedna o nepfimou titraci [25].

1.6.2 Priprava a standardizace roztoku jodu

Elementarni jod je ve vodé malo rozpustny (asi 0,3 g I, v litru vody) a nelze z néj pfipravit dostatecné
koncentrované odmémé roztoky. Podstatn€ rozpustnéjsi je trijodid I3 (respektive izopolyanionty jodu —
jejich rozpustnost je az desitky procent jodu v roztoku), ktery vznika reakci jodu s jodidem a ktery
reaguje z hlediska jodometrie v podstat¢ stejné jako samotny jod, nebot’ jejich standardni
redoxpotencialy jsou t¢émer totozné (6).

L+I" 513 ©)
I v tomto pfipad¢ je vSak rozpousténi jodu obtizné. Postupuje se tak, Ze navazka jodu je pridavana
k ovlhéeného jodidu, smés je dukladné rozetfena v tfeci misce a vylouzena vodou. K nerozpusténému
zbytku jodu je pfidan dalsi podil jodidu a cely postup je opakovan az do iplného rozpusténi jodu. Jodidu
je ve vysledném roztoku hmotnostné alespon trikrat vice nez jodu [25].
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V této Casti diplomové prace jsou zminény reserSe ¢lanku zabyvajicich se izolaci uhlikovych nano¢astic
(kvantovych tecek) z uhelnych matric. Jsou zde zminény rizné izolace at” uz mechanické ¢i chemické
povahy publikované v letech 2014 az 2020. Metody jsou sefazeny chronologicky podle data publikace
¢lanku, v nichz byly popsany. Vice podrobnosti o jednotlivych metodach je zminéno v prilohach.

2.1 Systematické zkoumani grafenovych vrstev v subbituminéznim uhli

B. Manoj a A. G. Kunjomana pusobici na Christ University Banglalore v Indii v roce 2014 publikovali
¢lanek s nazvem Systematic Investigations of Graphene Layers in Sub-bituminous Coal, v némz
popisuji jednoduchou levnou jednostupniovou chemickou cestu k extrakci grafenu z uhli ve formé
uhlikovych nanocastic. Principem metody je chemicka oxidace uhli pomoci HNO3, HF, roztoku EDTA
a kyseliny octové. Zkouman byl také vliv louzeni vzorkd uhli v mineralnich a organickych kyselinach.
Syntetizovany byly grafenové plosky velikosti nékolika nanometra, ve kterych byla prokazana
pritomnost amorfniho i krystalického uhliku. Vysledky ukazaly, Ze vzorky vyluhované v HF jsou vice
usporadané nez vzorky luhované v organickych kyselinach [26].

Chemické louzeni vedlo k morfologickym zménam na povrchu ¢astic a tvorbé vrstevnaté struktury
grafitu. Bylo zjisténo, Zze del§i doba louZeni organickymi kyselinami vede k uklddani minerali
do organické struktury uhli. Byly vytvoreny castice o velikostech 3,69, 4,19 a 7,49 nm. FTIR spektra
odhalila vibrace vazeb Si—O-Si, C-H, C=C, —-CH3s, C-S, a C-O-R. Bylo tedy zjisténo, ze povrch
vytvofenych ¢astic byl znaén¢ modifikovan funkénimi skupinami [26]. Vice se touto metodou zabyva
Priloha 1 — Systematické zkoumani grafenovych vrstev v subbitumindéznim uhli.

2.2 Snadna a zelend metoda pripravy fluorescencnich uhlikovych tecek na bazi
uhli s fotokatalytickou aktivitou

S. Hu a kolektiv pusobici na School of Material Science and Engineering, North University of China
v roce 2016 publikovali ¢lanek s nazvem A facile and green method towards coal-based fluorescent
carbondots with photocatalytic activity, v némz popisuji jednoduchou, zelenou a levnou top-down
strategii k vytvofeni fluorescencnich uhlikovych tecek zuhli pomoci selektivni oxidace H,O»
a ultrazvuku. Metoda ma vysoky vynos (50—60 %) a velky potencial pro roz§ifeni produkce uhlikovych
tecek z uhli. Pripravené CDs vykazovaly fotokatalytické chovani schopné rychle rozkladat organicka
barviva pri viditelném svétle. Analyzy ukazaly, Ze touto metodou byly vytvofeny nanocastice
s krystalickou strukturou o rozmérech 1-3 nm, jez byly uskupeny prevazné z uhliku a kysliku. V tomto
¢lanku byl popsan mechanismus tvorby CDs pomoci selektivni oxidace radikalem <OH, tvoriciho se
z H>Oy, a také faktory ovliviyjici tento reakcni systém [2]. Zminovany postup je uveden v teoreticke
casti 1.5 nazvané Mechanismus tvofeni CDs. Dalsi analyzy ukazaly, Ze vytvofené¢ CDs mély povrch
znaén¢ pokryt funkcénimi skupinami, prevazné karboxylovymi skupinami. Diky své vysoké
fotokatalytické aktivit¢ 1 pfi opakovaném pouzivani jsou tyto vytvorené CDs vyuzitelné
pro fotodegradaci znecistujicich latek bezpotieby externiho zdroje UV zafeni [2]. Vice se touto metodou
zabyva Priloha 2 — Snadna a zelena metoda pfipravy fluorescenénich uhlikovych te¢ek na bazi uhli
s fotokatalytickou aktivitou.

2.3 Zelena priprava fluorescen¢nich grafenovych kvantovych tecek s vysokym

vytézkem pomoci mirné oxidace uhelné dehtové smoly
Q. Liu a kolektiv piisobici na College of Chemistry and Chemical Engineering, Henan Polytechnic
University v Ciné vroce 2018 publikovali ¢lanck snazvem Green Preparation of High Yield
Fluorescent Graphene Quantum Dots from Coal-Tar-Pitch by Mild Oxidation, v némz popisuji
jednoduchou jednokrokovou zelenou cestu pro vyrobu GQD. Ultrazvukovanim a zahfivanim smési CTP
a peroxidu vodiku ziskali GQD s vysokym vytézkem a uzkou distribuci velikosti Castic. Metoda
nevyzaduje drsna Cinidla, komplikované podminky syntézy, dlouhou reakéni dobu ani slozité postupy
¢isténi [23].
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Obrazek 6: Schematické zndazornéni vyroby GOD, prevzato z [23]

Obrazek 6 ukazuje schematické znazoméni vyroby GQD. CTP byly nejdiive ultrazvukovany v 15%
peroxidu vodiku po dobu 2 hodin za laboratorni teploty. TEM obrazek ukazal, ze pfi ultrazvukovém
oSetfeni nedochazelo k odlupovani agregovanych molekul CTP, ale vedlo jen k dispergaci CTP jako
malych vlocek o velikosti nékolika stovek nanometri v peroxidu vodiku. Ziskané vlocky nevykazovaly
pozorovatelnou fotoluminiscenci pfi excitaci UV lampou (365 nm). Poté byla smés CTP a peroxidu
vodiku ultrazvukovana po dobu 2 hodiny a za michani pii teplot¢ 100 °C po dobu 120 minut byla
opatrn¢ refluxovana. Tmava smés byla prevedena na tmavé zluty transparentni roztok a byly ziskany
vysoce rozpustn¢ fluorescencni GQDs-1 (Obrazek 7). Pripravené ¢astice CQD-1 mély primérou
velikost 1,7 + 0,4 nm a pod UV lampou vykazovaly jasné modrou fluorescenci [23].

CTP (0.2g)

__ ultrasonication . reflux (2h)
+ H,0, (200ml,15%) ————pm Intermediate products _>l()()"(' GQDs-1 solution
2h i
2 D
'8 = .
b
“ 3, Sogere s

Obrazek 7: Postup piipravy GQD-1, pievzato z [23]

Vsechny vysledky naznadovaly, Ze CQD odvozené od CTP se skladaly hlavné z grafitovych uhliki sp?
s defekty uhliku sp? a hranami bohatymi na kyslik (hydroxylové, karbonylové a karboxylové skupiny
na povrchu). Tyto skupiny umoziuyji funkcionalizaci povrchu riiznymi organickymi, anorganickymi,
polymemimi nebo biologickymi druhy. Byl pfedpokladan nasledujici mechanismus produkce GQD
z CTP: alkylové fetézce spojujici okraje molekul CTP byly selektivné oxidovany H»>O, na skupiny
obsahujici kyslik, zatimco aromatické jadro v molekulach CTP bylo konzervovano a tvofilo grafitovou
doménu GQD. Vytézek GQD-1 presahoval 80 hmot. % [23]. Vice se touto metodou zabyva Priloha 3 —
Zelena priprava fluorescenénich grafenovych kvantovych teéek s vysokym vytézkem pomoci mirné
oxidace uhelné dehtové smoly.

2.4 Priprava uhlikovych kvantovych tecek z Pensylvanského antracitu a hnédého
uhli z Kentucky

M. Saikai a kolektiv piisobici v CSIR-North East Institute of Science & Technology v Indii v roce 2019

publikovali ¢lanek s nazvem Feasibility study of preparation of carbon quantum dots from Pennsylvania

anthracite and Kentucky bituminous coals, v némz popisuji jednoduchou strategii pro syntézu CQD

z uhli pomoci mokré chemické metody. K rozbiti uhelné struktury byla pouZzivana stolni ultrazvukova

lazei a 30% peroxid vodiku. Touto metodou byly vytvofeny kulovité homogenni nanostruktury
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o velikosti 2-12 nm. Prvkova analyza ukazala, Ze Castice byly tvofeny pfevazné uhlikem. Byla vsak
zjisténa také pritomnost vodiku, kysliku, dusiku a siry. Dals§i analyzy ukazaly, ze povrch
syntetizovanych castic byl znaén¢ modifikovan funkénimi skupinami, jako jsou skupiny hydroxylové,
karboxylové nebo karbonylové. Vysledky naznalovaly, ze se jednalo o aromatickou strukturu
s fenolickymi hydroxylovymi skupinami na povrchu, diky nimz byly CQD rozpustné ve vodé. Pod UV
zatenim byla pozorovana jasn¢ modra fluorescence. Absorpéni spektrum vykazovalo dva
charakteristické piky indikujici pfechody C=C a C=0 vazeb. Kvantov¢ vytézky syntetizovanych CQD
jednotlivych druha uhli byly stanoveny na 53, 20 a 4 % [6]. Vice se touto metodou zabyva Priloha 4 —
Pfiprava uhlikovych kvantovych tecéek z Pensylvanského antracitu a hnédého uhli z Kentucky.

2.5 Srovnavaci studie metod pripravy a vlastnosti uhlikovych nanocastic na bazi
uhli

A. Awati a kolektiv pusobici na Institute of Chemistry and Chemical Industry, Xinjiang University
v Cing v roce 2019 publikovali ¢lanek s nazvem A comparative study on the preparation methods and
properties of coal-based fluorescent carbon nanoparticles, v némz popisuji tfi metody pripravy FCNPs
z uhli. FCNPs jsou zuhli ziskavany smésnou oxidaci kyselinami dusi¢nou a sirovou v pfitomnosti
ultrazvuku, leptanim peroxidem vodiku a extrakci organickym rozpoustédlem v pfitomnosti ultrazvuku.
Schéma metod znazortiuje Obrazek 8 [9].

U vytvorenych FCNPs byla prokazana aromaticka struktura spojena se skupinami obsahujicimi kyslik.
Velikosti vSech ¢astic byly pod 10 nm. Vysledky EDS ukazaly, ze syntetizované FCNPs obsahovaly
meén¢ uhliku nez puvodni vzorek uhli, naopak kysliku a dusiku obsahovaly vyrazn¢ vice. Povrch FCNPs
byl zna¢n¢ modifikovan funkénimi skupinami (hydroxylové, karboxylové, karbonylové, esterove,
nitroskupiny). FCNPs oxidované¢ kyselinami a leptané peroxidem byly dobie dispergovatelné
v polamich rozpoustédlech jako je voda, DMSO, DMF a aceton, ale nebylo mozné je dispergovat
vmén¢ polarnim rozpoustédle, jako je CHCls. Oproti tomu FCNPs extrahované organickym
rozpoustédlem byly dobre dispergovatelné v organickych rozpoustédlech jako DMSO, DMF, CHCl;,
ale ne ve vodé. Rozpustnost FCNPs byla tedy zavisla na druhu jejich pfipravy. Emisni vlnova délka
a intenzita vykazovala zavislost na excitacni vinové délce. FCNPs mély nejen podobné fluorescenéni
vlastnosti jako tradi¢ni kvantové tecky, ale mohly byt také fotoexcitovany za ucelem generovani
fotogenerovanych elektront a dér a mohly také potlacovat rekombinaci fotogenerovanych elektronu
a dér pomoci vlastnich povrchovych defektu [9].

H, SO, HNO,
Sonication

HNO, Grinding, H O,
100°C,24 h 85°C

[ ]
Aromatics Aliphatics Small Molecules Mineral Salts CS,, CH,COCH,

Sonication

Obrazek 8: Zpiisob pripravy fluorescencnich uhlikovych nanocastic na bazi uhli (FCNP) pomoci smiSené oxidace
kyselin, leptani peroxidem vodiku a metod extrakce organickym rozpoustédlem, prevzato z [9]

Prvnim ze zminénych postupt byla uhelna matrice namahana smésnou kyselinou sirovou a dusicnou
a ultrazvukem. Po zpracovani smésnou kyselinou a ultrazvukem prosla molekulami struktura uhli
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zasadnimi zménami. PfedbéZnym oSetfenim pomoci HNOs; byl popel v uhelné struktufe témér
odstran¢n, obsah siry byl snizen, zatimco obsah kysliku a dusiku zvysen. Alifatické fetézce nebo ethery
spojené s polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky v uhelné struktute byly rozbity. Soucasné byly
vypustény malé aromatické molekuly, které¢ byly mezi alifatickymi fetézci distribuovany. Prerusené
alifatické fetézce a malé aromatické molekuly byly oxidovany smiSenymi kyselinami, byly tak tvofeny
funkéni skupiny obsahujici kyslik. Poté se tyto molekuly rozpustily ve vodné fazi. Postupnym
promyvanim byl obsah kyseliny v systému snizovan, tedy hodnota pH zvySovana. Pti dosazeni urc¢itého
poméru kyseliny a vody bylo v systému generovano velké mnozstvi *NO,. Tyto radikaly iniciuji
elektrofilni utok na aromatické kruhy, coz ma za nasledek dalsi oxidaci a dehydrataci polycyklickych
aromatickych uhlovodiki a propojeni skupin obsahujicich kyslik (jako nitroskupiny —-NO>).
Depolymerizovany polymer dosahuje velikosti kvantovych tecek a ma vicevrstvé grafenové fragmenty
s sp” uhlikovou strukturou. Vytézek této metody byl 6,18 % [9].

V druhé metod¢ byl pomlety vzorek uhli upraveny HNO3 leptan peroxidem vodiku. Alifatické fetézce
a cthery spojené s polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky v uhelné struktufe byly oddéleny
a oxidovany pomoci O2/H0,. Polycyklické aromatické uhlovodiky spojené s aromatickymi malymi
molekulami byly odlupovany. Soucasné na nich byly pfipojovany skupiny obsahujici kyslik, jako je —
COOH nebo —OH. Tyto molekuly se pak rozpoustély ve vodé za vzniku disperze FCNPs na bazi uhli.
Tyto FCNPs mély vicevrstvou strukturu fragmentu grafenu sp? H»O, tedy nejen oxiduje a odlupuje
aromatické uhlovodiky v uhli, ale také oxiduje alifatické fetézce nebo étery, které jsou s nimi spojeny,
a tyto vazby rusi. Vytézek této metody byl 14,8 % [9].

Tretim postupem byla ultrazvukova extrakce organickym rozpoustédlem. Uhli nizkého stupné
prouhelnaténi obsahuje velké mnozstvi malych aromatickych molekul (vice nez 30 %). Obvykle jsou
distribuovany v meziprostorech mezi hlavni strukturou uhli a polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky
se slabymi mezimolekularnimi silami (vodikové a 7t @ vazby). Proto je proces extrakce FCNPs na bazi
uhli metodou organického rozpoustédla/ultrazvuku ve skutecnosti procesem, ve kterém organické
rozpoustédlo za asistence ultrazvuku soutézi s hlavni strukturou uhli o0 malou aromatickou molekulu.
Nejprve jsou polarni rozpoustédla CS, a CH3COCH3 spojena se strukturou uhli. Potom mal¢ aromaticke
molekuly puasobi tak, ze vytvari silné chemické vazebné sily a odd€luji se od hlavni struktury uhli.
Vytézek této metody byl 33.2 % [9]. Vice se témito metodami zabyva Priloha 5 — Srovnavaci studie
metod pripravy a vlastnosti uhlikovych nanoc¢astic na bazi uhli.

2.6 Modré fluorescen¢ni biokompatibilni uhlikové tecky z uhli nizké kvality

T. Das a kolektiv pusobici v CSIR-North East Institute of Science & Technology v Indii v roce 2019
publikovali ¢lanek s nazvem Blue-fluorescent and biocompatible carbon dots derived from abundant
lowquality coals, vnémz popisuji jednoduchou, levnou, k Zivotnimu prostiedi Setrnou oxidacéni
chemickou metodu pro syntézu ve vodé rozpustnych uhlikovych tecek z uhelnych matric nizké kvality
a vysokym obsahem siry [3].

Principem metody je namahani uhelnych matric s riznym obsahem uhliku, vodiku, mineralnich latek,
siry i popela v ultrazvukové lazni v pfitomnosti chlazeného peroxidu vodiku. Velikost syntetizovanych
CDs z riznych typua uhli se pohybuje v rozmezi 1-4 nm, 1-6 nm, 2-5 nm a 10-30 nm. FTIR spektrum
ukazalo vyskyt C=C, C-0O, C=0, C-H a O-H vibraci na povrchu ¢astic. XPS ukazalo piky odpovidajici
uhliku, dusiku, kysliku a sife. Analyzy tedy ukazaly, Ze povrch CDs byl vysoce funkcionalizovany
hydrofilnimi funkénimi skupinami obsahujicimi kyslik. Diky témto skupinam byly CDs rozpustné
ve vod&. Také byl potvrzen vyskyt jak sp?, tak sp® hybridizace uhliku. Absorpéni UV-VIS spektrum
ukazalo dva typické pasy odpovidajici n—n” a n—nt" pfechodum. Po ozafeni UV zafenim (365 nm) Gastice
vykazovaly jasné modrou fluorescenci. Se zvySujici se excitacni vinovou délkou byl pozorovan ¢erveny
posun do zelenoZlutych oblasti spektra. Z toho vyplyva, ze Castice byly bohaté na chromoforové nebo
fluoroforové systémy s aromatickymi a oxida¢nimi skupinami. Kvantovy vytézek se pohyboval kolem
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3-14 %. CDs byly také testovany na toxicitu. Bylo zji§téno, ze pro enviromentalni a biologické aplikace
jsou bezpeéné [3].

Studie predpoklada, ze ultrazvuk muze v pritomnosti peroxidu vodiku u uhli nizké kvality zptusobovat
odlupovani grafitizovanych a negrafitizovanych polyaromatickych uhlovodiki (PAH) pfitomnych
v uhli. Fragmenty PAHs jsou poté dale fragmentovany a v duasledku polymorfni reakce jednotek uhliku
Czjsou vytvoreny CDs. Mechanismus tvorby CDs je také predpokladan kvili jevim metastabilni fazové
nukleace velikosti nanometra. Vodik obsazeny v surovém uhli hraje pfi tvorbé CDs také zasadni roli.
Toxicita CDs je nizka, proto by mohly byt pouzity jako material pro optické zobrazovani/biologické
zobrazovani. Dals$i moznou aplikaci je pouziti CDs jako sondy pro detekci kovovych ionti, vyhodnoceni
kontaminace vody atd. [3]. Vice se touto metodou zabyva Priloha 6 — Modré fluorescencni
biokompatibilni uhlikové tecky z uhli nizké kvality.

2.7 Uhlikové nanocastice z laktozy a jedlé sody

B. Klobes a Ch. Koch pusobici v Bremerhaven Institute for Nanotechnology (University of Applied
Sciences Bremerhaven) v Némecku v roce 2019 publikovali ¢lanek s nazvem Carbon Nanoparticles
from Lactose and Baking Soda: Light Absorption and Fluorescence, v némz popisovali levnou
jednoduchou zelenou metodu pro pfipravu fluorescencich uhlikovych nanocastic zahfivanim smési
laktozy a jedlé sody ve vodném roztoku. Tvorba NCPs byla indikovana barevnou zménou roztokii.
Vzorky vykazovaly barevnou zménu od Zluté po tmavé Cervenou v zavislosti na délce probihajiciho
experimentu. Existence syntetickych uhlikovych nanocastic byla detekovana pomoci Tyndallova efektu.
Vysledny roztok intenzivné rozptyloval zelené laserové svétlo. Tento rozptyl zeleného svétla naznacil
tvorbu a rust castic koloidnich rozmérii. Metoda je urcena prevazné pro vyuku ve skolach. Vyhodami
metody jsou znacna jednoduchost, nenarocnost a rychlost. Reaktanty jsou netoxické a levné [27]. Vice
se touto metodou zabyva Priloha 7 — Uhlikové nanocastice z laktozy a jedl¢ sody.

2.8 Snadna a efektivni vyroba laditelnych uhlikovych kvantovych tecek
z antracitu

Jia a kol puasobici na Henan Key Laboratory of Coal Green Conversion, College of Chemistry and
Chemical Engineering, Henan Polytechnic University v Cing vydali v roce 2020 publikovali &lanek
s nazvem Facile and Efficient Fabrication of Bandgap Tunable Carbon Quantum Dots Derived From
Anthracite and Their Photoluminescence Properties, v ném popisovali snadnou a rychlou
dvoustupniovou metodu vyroby CQD s laditelnou fluorescenci. VéEtsina soucasné pripravenych CQD
z uhli vykazuje zelenou nebo modrou fluorescnci, proto ucelem tohoto zkoumani bylo ziskani CQD se
zlutou a Cervenou fluorescenci. V prvnim kroku (preoxidace) byl antracit oxidovan pomoci K;FeO4
v HSO4. Preoxidaci byly oslabeny vazebné sily mezi molekulami uhli, ale také bylo vytvofeno
mnozstvi aktivnich mist na povrchu ¢astic. Alifatické Casti byly oxidovany, zatimco oxidant reaguje
s H" nebo vodou za vzniku velkého mnozstvi kysliku, to maze narusit nekovalentni interakce (vodikové
vazby m—m interakce, van der Wallsovy interakce a elektrostatické interakce). Také dochazi k bobtnani
vétsiny praskového uhli. Celkoveé ma oxidované uhli vyssi reaktivitu pii reakei s HoO» nez uhli pavodni.
Celkovy proces vyroby CQD trval 1 hodinu. Upravovanim koncentrace H,O» byly pfipraveny CQD
s riznymi pasmovymi mezerami (Obrazek 9) [24].
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Obrazek 9: Schématicka ilustrace syntézy CQDs, prevzato z [24]

Pripraveny byly CQD s mordou, zelenou a zlutou fluorescenci. Jejich vytézky Cinily od 4,3 do 18,9 %.
Tyto CQD vykazovaly uzké distribuce velikosti kolem 5.8, 4,8 a 3,2 nm. FTIR analyza ukazala vibrace
patfici C=0, O-H, C-0, C=C, C-H skupinam hojn¢ pokryvajicim povrch ¢astic. XPS analyza odhalila
vysoky obsah kysliku (34,4-42.,6 %). Absorpéni UV-VIS spektra ukazala charakteristické dva piky pfi
221 a 298 nm [24]. Vice s¢ touto metodou zabyva Priloha 8 — Snadna a efektivni vyroba laditelnych
uhlikovych kvantovych tecek z antracitu.

2.9 Uhlikové tecky z lignitu jako novy flourescencni senzor s vysokou selektivitou
a citlivosti pro detekci Cu>* iontii

Chong Schi a kolektiv pusobici v Key Laboratory of Coal Processing and Efficient Utilization,
University of Mining & Technology v Ciné v roce 2020 publikovali &lanek s nazvem Carbon Dots
Derived from Facile Tailoring of Shaerhu Lignite as a Novel Fluorescence Sensor with High- Selectivity
and Sensitivity for Cu®* Detection. Cilem tohoto ¢lanku bylo najit vhodnou metodu vyroby
fluorescencnich uhlikovych teek zuhli nizké kvality, pochopit fluorescenéni mechanismus
a prozkoumat moznosti pouziti FCD. Ve studii byla prezentovana mirna, zelena a levna top-down
metoda pro vyrobu FCD, kdy byl lignit Shaerhu (SL) selektivné oxidovan peroxidem vodiku. Pomoci
radikali «OH odvozenych z H,O» byl v lignitu odstranén amorfni organicky uhlik. Nasledn¢ byly castice
parcialn¢ redukovany pomoci NaBHy, ¢imz byla vyznamné zvySena intenzita fluorescence. Ziskany
byly FCD s malou distribuci velikosti vykazujici rizné emisni rezimy. Bylo zji§téno, Ze na emisi maji
vliv rizna fluorescencni centra, domény a povrchové defekty. Dale byla luminiscence ovliviiovana
velikosti ¢astic. Castice redukované NaBH, bylo mozné vyuzivat jako &inny vysoce selektivni
fluorescenéni material k detekci Cu?* iontu v prostiedi skuteéné vody. Vynikajici selektivita byla
pfipisovana vysoké termodynamické afinité Cu?* s chelatujicimi skupinami na povrchu FCD. Byl zde
tedy nastinén velky potencial FCD jako senzora [28].

V clanku také bylo uvedeno schematické znazornéni mozného mechanismu vytvareni SLDFCD pomoci
selektivni oxidace organické hmoty v SL (Obrazek 10) s nasledujicim vysvétlenim. Na obrazku je
znazornéno, jak jsou krystalické domény na mikroskopické urovni spojeny methylenovymi fetézci.
Krystalické domény uhli pfedstavuji stuperi zuhelnaténi. Tyto domény obsahuji mnoho malych sp?
uhlikovych krystalitii, které¢ jsou povrchové modifikovany a snadno exfoliovany oxidaci. Emise
kratkych vlnovych délek kolem 380 nm pochazi z nanometrovych sp? uhlikovych domén, zatimco emise
dlouhych vlnovych délek kolem 450 nm je emisi defektniho stavu (disledek povrchovych vad). Pomoci
NaBH; je tedy ziskano zpét malé mnozstvi m sité ztracené béhem oxidace. Je mozné, Ze povrchové
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defekty nanometrovych sp? domén podstoupily redukci NaBHs, coz mélo za nasledek méné defektu.
V dissledku toho mohly byt izolované sp? ostriivky do uréité miry seskupeny. Radikal *OH odvozeny
z H,O» je povazovan za jeden z nejucinnéjSich oxidanti, ktery selektivné oxiduje methylové fetézce
za vzniku CO:> a H>0, a zanechava stabilni krystalicky uhlik. Vznikaji tak FCDs. Okraje a povrch
stabilniho krystalického uhliku je Castecné oxidovan na funk¢ni skupiny obsahujici kyslik. Defekty
na okrajich a povrsich ve spojeni s mistnimi elektronovymi stavy CO v oxidovanych mistech jsou
pravdépodobné diivodem delsich emisnich vlnovych délek [28]. Vice se metodou popsanou v ¢lanku
zabyva Priloha 9 — Uhlikové tecky z lignitu jako novy fluorescenéni senzor s vysokou selektivitou a
citlivosti pro detekci Cu?* ionta.

Obrazek 10: Schematické zndzornéni mozného mechanismu tvorby SLDFCD selektivni oxidaci organické hmoty
v SL, prrevzato z [28]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast se zabyva postupnym vyvojem potencialni jednoduché ,.zelené* metody pripravy
a izolace uhlikovych nanocastic z lignitu. Metoda je zalozena mechano-chemicko-termickém namahani
uhelné matrice. Pomlety lignit je oxidovan 30% peroxidem vodiku za souc¢asného pusobeni ultrazvuku
a poté je tato smes lignitu a peroxidu vodiku vystavovana vysoké teploté. Povarena smés je rozdélena
na tuhou a kapalnou cast. Kapalny supernatant je prfesusen a tim jsou z néj izolovany pevné castice.

3.1 Chemikalie

Deionizovana voda

Peroxid vodiku 30% (Penta)
Thiosiran sodny

Kyselina sirova 96% (Lachner)
Jodid draselny

Molibdenan amonny
Dichroman draselny

Skrobovy maz

3.2 Lignit

Na experimenty byl pouzit mikromlety jihomoravsky lignit z nyni jiz uzavieného dolu Mir
v Mikul¢icich na jizni Moravé. Tento lignit byl pomlet na velikost ¢astic mensi nez 0,2 mm a pfesusen.
Ve skutecnosti byla velikost ¢astic lignitu 0,67-112,56 pm [29]. Pro lepsi charakterizaci vychozi latky
byl tento lignit podoben analyzam XRD, FT-IR, XPS, SEM a SEM-EDS viz nize.

3.3 Pristroje
Ultrazvuk SONOPULS Ultrasonic homogenizers (HF generator GM 3200), BANDELIN

Centrifuga Eppeendorf MiniSpin, Verkon

Topné hnizdo Bménska Drutéva LTHS 500

Termostat HAAKE K20

Spektrofotometr UV-VIS HITACHI U-3900H, Hitachi High-Tech
Fluorimetr FS5, Edinburgh Instruments (méfici program Fluoracle)
XRD Difraktometr EMPYREAN

XPS AXIS SupraTM (KRATOS-XPS)

NICOLET iS50 FT-IR Thermo Fisher Scientific Inc.

NICOLET iS50 Raman Modul Thermo Fisher Scientific Inc.
Rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO LS10

EDS analyzator OXFORD X-Max 80mm?

3.4 Pracovni postup

Pro tuto diplomovou praci bylo zvoleno vice rozlicnych pracovnich postupti. Prvnim z nich bylo
zopakovani vybranych pokust (namahani lignitu ultrazvukem v 30% peroxidu vodiku po dobu jedné
hodiny) z bakalarské prace s nazvem Izolace uhlikatych nanocastic z jihomoravského lignitu [29].
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Z technickych divodu vSak musel byt tento postup upravovan a také musely byt pozménény parametry
na pristroji. Jako dal§i ¢ast postupu bylo pfidano 6hodinové vareni pomletého lignitu nebo i lignitu jiz
proslého sonikaci v peroxidu vodiku. Tento postup vychazel z pribézného jodometrického stanovovani
koncentrace peroxidu vodiku béhem jeho vareni. Zavérem byl pripraven jeden vétsi vzorek.

3.4.1 Zopakovani pokusu z bakalarské prace

Do kadinky byl navazen 1 g namletého jihomoravského lignitu. Knému bylo pfidano 20 ml
30% peroxidu vodiku. Kadinka s touto smési byla vlozena do skfiniky ultrazvuku. Sonda byla ponofena
asi 0,5 cm do roztoku. Ultrazvuk byl nastaven na nejvys$si mozny vykon 150 W, tj amplituda 100 %.
Dale byly nastaveny pulzy ultrazvuku (time ON 10 s, time OFF 5 s — pouze pro vzorek 60AP) a cas
sonikace 60 minut. Po 35 minutach sonikace bylo pfidano 5 ml 30% peroxidu vodiku, aby byla
zachovana potfebna vyska kapaliny pro sonikaci. Béhem sonikace dochazelo k vysokému vyvoji tepla
a pény. Po sonikaci byla smés rozdélena do nékolika centrifugacnich mikrozkumavek a odstfedéna
v centrifuze (20 minut 10 000 otacek za minutu). Po odstfedéni byl odd€len supernatant od tuhého
zbytku lignitu, ktery byl nasledné uskladnén. Supernatant byl jesté jednou odstfedén (20 minut,
10 000 otacek za minutu) a uskladnén ve sklenéné vialce. Vysledkem byly dva oranzovozluté roztoky
a dva zbytky lignitu (Obrazek 11 a)). Vzorky byly pojmenovany stejné jako ve zminované bakalarské
praci 60AP (s pulzy) a 60NP (bez pulzi) a ponechany v klidu. Po tfech mésicich byl ve vialkach
s pavodné Cirymi Zlutooranzovymi supernatanty nalezen bily prasek pokryvajici dno a stény vialek.
Také¢ barva supernatanti se zménila ze Zlutooranzové svétle Zlutou (Obrazek 11 b)). Bilé prasky byly
od zbytku kapalin odd€leny a byly jim ponechany nazvy 60NP a 60AP. Oddélenym kapalinam byly
pridéleny nazvy 60NP(I) a 60AP(1). Tou dobou byl bily prasek povazovan za druh necistoty pfipadné
za agregat vznikly po dlouh¢é dob¢ v klidu. Poté byly vSechny vzorky suSeny v su$arné s ohfevem
nastavenym na 50 °C. VysuSenim byly ziskany prasky lignitu, bilych ¢astic a castic ze zbytku
supernatantu. Vizualni srovnani vzorku ziskanych timto postupem viz Obrazek 12.

Obrazek 11: a) vzorky 60AP, 60NP a jejich lignitové zbytky, b) vysrazZené bilé castice ve vzorcich 60AP a 60NP
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Obrazek 12: Srovndni vzorkii a) vzorky 60NP, 60NP(I) a 60NP lignit b) vzorky 60AP, 60AP(l) a 60AP lignit

3.4.2 Jodometrické stanoveni koncentrace peroxidu vodiku pri vareni lignitu

Protoze se peroxid vodiku pfi vafeni rozklada na vodu a kyslik, bylo pfed samotnymi pokusy nutné
zjistit koncentra¢ni zavislost peroxidu vodiku na cCase, po ktery bude lignit v peroxidu varen.
Pro stanoveni koncentrace peroxidu vodiku byla pouzita jodometricka metoda popsana v odstavci 1.6.

3.4.2.1 Potrebné roztoky, suroviny
0,1 M Na,S,0s (thiosiran sodny)

10% roztok KI (jodidu draselného)

3% roztok (NH4)>Mo0O, (molybdenanu amonného)
20% H,SO4 (kyselina sirova)

K>Cr;07 (dichromitan draselny)

Skrobovy maz

3.4.2.2 Standardizace 0,1 M roztoku thiosiranu sodného

Roztok thiosiranu sodného byl standardizovan na dichroman draselny. Na analytickych vahach bylo
odvazeno 0,077 3 g dichromanu draselného, které bylo rozpusténo ve 20 ml deionizované vody. Poté
bylo pfidano 5 ml 20% kyseliny sirové a 1 g pevného jodidu draselného. Koncentrace roztoku thiosiranu
sodn¢ho byla stanovena na 0,091 67 mol/l.

3.4.2.3 Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku

Do 500ml bariky bylo odvazeno 10 g namletého lignitu, poté bylo pfidano 250 ml 30% peroxidu vodiku.
Barika byla zahfivana topnym hnizdem. Pary byly chlazeny kulickovym chladicem s vodou
o teplot¢ 10 °C (aparatura viz Obrazek 13). Lignit byl takto varen po dobu 6 hodin. Kazdou hodinu bylo
z aparatury odpipetovano 10 ml kapaliny do titracni bariky. Poté bylo pfidano 40 ml deionizované vody,
8 ml 20% kyseliny sirové, 8 ml 10% roztoku jodidu draselného a 3 kapky 3% roztoku molybdenanu
amonn¢ho. Smés byla peclivé promichana a zaviena na 5 minut do temna. Poté byl roztok titrovan
standardizovanym roztokem thiosiranu sodn¢ho do svétle Zlutého zbarveni. Dale bylo pfidano par kapek
Skrobového mazu a pokracovalo se v titrovani do odbarveni. Pro pfili§ malé nebo naopak velké spotieby
byly v§echny suroviny pfidavany ve stejnych pomeérech.
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Obrazek 13: Schéma aparatury vareni lignitu

Obrazek 14 znazoriuje ¢asovy prubéh koncentrace peroxidu vodiku pfi Sestihodinovém vareni lignitu.
Z grafu je patmé, ze po tfech hodinach vareni jiz v baiice neni obsaZen téméf zadny peroxid vodiku.
Proto byl postup upraven tak, aby peroxid vodiku byl do aparatury pfidavan postupné viz postup
3.4.3 Postupné pridavani peroxidu vodiku pii vareni lignitu.
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Obrazek 14: Graf zavislosti koncentrace peroxidu vodiku na Case pri vareni lignitu

3.4.3 Postupné pridavani peroxidu vodiku pri vareni lignitu

Do 500ml banky bylo odvazeno 10 g namletého lignitu, poté bylo pridano 150 ml 30% peroxidu vodiku.
Barika byla zahfivana topnym hnizdem. Pary byly chlazeny kulickovym chladicem s vodou
o teplot¢ 5 °C. Lignit byl takto varen po dobu 6 hodin. Kazdou hodinu bylo ke smési v baiice pfidavano
50 ml 30% peroxidu vodiku. Teplota na topném hnizd¢€, byla postupné zvySovana tak, aby byl udrzen
var. Po 6 hodinach byla baika se smési ochlazena a uskladnéna. Po usazeni lignitového sedimentu
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zustala povafena kapalina Cira a bezbarva (Obrazek 15). Proto bylo usuzovano, ze pouhym povarenim
pravdépodobné mnoho uhlikovych nanocastic ziskano nebude.

Obrazek 15: Lignit vareny 6 hodin v H>O; s postupnym priddvanim peroxidu

3.44 Vzorky chlazené ledem

Z duvodu niceni titanové sondy ultrazvuku zpusobeného zahfivanim 30% peroxidu vodiku béhem
sonikace nad 60 °C bylo nutno postup upravit, amplitudu snizit na 90 % a také dalsi pfipravované vzorky
chladit. Vzorky byly chlazeny pomoci nadrceného ledu umisténého v izolovaném boxu kolem kadinky
se vzorkem viz Obrazek 16. Dodate¢né byla chlazena také sonda samotna. Chlazeni probihalo
nejpozdéji po kazdych 5 minutach sonikace.

skfinka ulrazvuku

sonda ultrazvuku —

I

kadinka se vzorkem

nadoba s ledem

polystyrenova
izolace

zvedacek — ||

Obrazek 16: Schéma chlazeni p¥i sonikaci
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Timto zplisobem byly pfipraveny vzorky 60APL (60 minut, pulzy ON 10s, OFF 5 s, v peroxidu,
chlazeno ledem) a 60NPL (60 minut, bez pulzi, v peroxidu, chlazeno ledem). Pro pfipravu vzorki byl
pouzit 1 g namletého jihomoravského lignitu a 25 ml 30% peroxidu vodiku. Jako v predeslych pokusech
byl oddé€len zbytek lignitu od supernatantu pomoci centrifugace (10 min pii 10 000 otackach za minutu).
Vysledky byly zbytky lignitu a Zlutooranzové¢ zbarvené supernatanty. Tyto vzorky byly nasledné¢ suseny
v susarn¢ s ohfevem nastavenym na 50 °C. Zajimav¢ bylo zjisténi, Ze postupnym suSenim supernatanty
postupné blednou od barvy oranzové pres zlutou az po témér bezbarvou (Obrazek 17). Béhem suseni
bylo také pozorovano, ze na dné vialek se supernatanty se srazi castecCky. Oproti vzorkim 60AP a 60NP
sonikovanym bez chlazeni avSak mély Castice odliSnou barvu, viz Obrazek 18 (vzorky bez chlazeni
Obrazek 12).

Obrazek 17: Suseni vzorkiit 60NPL a 60APL — vzorky postupné blednou

Obrazek 18: Srovndni vzorkii a) 60APL a 60APL lignit, b) 60NPL a 60NPL lignit

3.4.5 Neuskute¢néné myslenky a nepovedené pokusy

Pro vétsi namahani ¢astic, a tudiz 1 vétsi rozbiti struktury lignitu, bylo zamysleno spojit postup sonikace
a vafeni lignitu v peroxidu vodiku. Lignit mél byt nejprve 6 hodin povarfen v peroxidu vodiku
s postupnym pridavanim peroxidu (postup popsany v ¢asti 3.4.3), aby bylo ziskano vEt§$i mnozstvi
upravencho lignitu najednou. Poté byl povareny lignit namahan ultrazvukem pfi riizném nastaveni. Bylo
vsak zjisténo, ze kvuli rychle sedimentujicimu zbytkovému lignitu nelze zajistit, aby v§echny vzorky
m¢ély stejné slozeni. Také nebylo jasné, ktera cast vzorku by méla byt jesté dale ultrazvukem namahana
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— jestli ¢ira kapalina (ktera pravdépodobné moc ¢astic neobsahuje), zbytkovy lignit nebo smés lignitu
a kapaliny. Tento postup byl nakonec zavrzen a misto toho byl uskutecnén postup popsany v casti 3.4.6.

Také byla navrhovana ochrana titanové sondy ultrazvuku. Tato ochrana méla zabranit pfimému styku
titanové sondy s peroxidem vodiku, ale zaroven pres ni mély prochazet viny ultrazvuku do vzorku.
Ochrana m¢la mit dostate¢nou vysku, aby vyénivala nad hladinu vzorku i kdyby doslo k tvorbé pény,
a prumgr, aby do ni mohla byt sonda nasunuta. Také bylo nutné ochranu pevné fixovat, aby nedochazelo
kjejimu pohybu béhem sonikace. Vybrana byla Siroka plastova zkumavka. Ta byla naplnéna
deionizovanou vodou, jez méla pienaset viny ultrazvuku, byla nasunuta na sondu ultrazvuku
a prfipevnéna pomoci systému l¢karskych Spachtli ke kadince se vzorkem. Po spusténi ultrazvuku
dochazelo k prudkému poskakovani deionizované vody ve zkumavce. Voda pretékala pres okraj
do kadinky se vzorkem, ktery tak fedila. Navic ani po del§i dobé sonikace nebyly na vzorku
pozorovatelné zadné zmény. Kvili kontaminaci vzorku vodou a malé prichodnosti vin ultrazvuku bylo
nasledné od tohoto zptsobu upusténo.

3.4.6 Sonikace a vareni — vzorky 60APLV, 60NPLYV a slepy

Do kadinky bylo navazeno 2,00 g pomletého jthomoravského lignitu. Pfidano bylo 30 ml 30% peroxidu
vodiku. Kadinka se smési peroxidu a lignitu byla vloZena do izolovaného boxu vyplnéné¢ho nadrcenym
ledem. Do kadinky byla ponofena sonda ultrazvuku tak, aby byla spravné ponofena (aparatura
viz Obrazek 16). Amplituda ultrazvuku byla na doporuceni snizena z pavodnich 90 na 60 %. Béhem
sonikace byla sonda chlazena stejné jako pfi pfedchozich experimentech. Pfipraveny byly vzorky
60APL (s pulzy time OFF 5s, time ON 10s) a 60NPL (bez pulzil). Vzorky nebyly odstfedény,
ale predélany do bariky s kulatym dnem, do které bylo pfidano 30 ml 30% H,O,. Poté byly vzorky
6 hodin vafeny. Zahtivany byly topnym hnizdem, na kterém byla teplota postupné zvySovana, tak aby
byl udrzen var (pro oba vzorky stejné). Pary byly chlazeny kuli¢kovym chladi¢em s vodou o teploté
5 °C (aparatura viz Obrazek 13). Kazdou hodinu bylo ke smési v barice pridavano 20 ml 30% H»O..
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Obrazek 19: Postup pripravy vzorkii 60NPLV, 60APLYV, slepého, 6ONPLV lignit, 60APLV lignit a slepého lignit
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Po 6 hodinach vafeni byla barika ochlazena na laboratorni teplotu. Smés byla poté rozdélena
do centrifugac¢nich mikrozkumavek a odstfedéna v centrifuze (10 minut 10 000 otacek za minutu).
Odd¢lené zbytky lignitu a supernatanty byly uskladnény ve sklenénych lahvickach a znaceny jako
60APLV, 60APLYV lignit, 6ONPLV a 60NPLV lignit. Vzorky 60NPLV a 60APLV byly kvuli velkému
mnozstvi kapaliny suSeny v suS§arn¢ s ohfevem nastavenym na 50 °C. Zbytky lignitu byly vysuseny
pomoci lyofilizatoru. Cely postup je znazornén nize — Obrazek 19. Po vysuseni byly ziskany zlutobilé
¢astice a hnédy zbytek lignitu viz Obrazek 20.

|

Obrazek 20: a) zbytkové lignity vzorkii 60APLYV, 60NPLV a slepého; b) izolované castice vzorkii 60APLV, 60NPLV
a slepého

K popsanym vzorkim 60NPLYV a 60APLYV byl vytvorena také tzv. slepy vzorek. Priprava tohoto vzorku
spocivala v tom, Ze nebyl namahan ultrazvukem, ale pouze povaren v peroxidu vodiku. S 30 ml 30%
H,0: bylo smichano 2,00 g jihomoravského lignitu, tak jako kdyby mé¢lo dojit k ultrazvukovani vzorku.
Sm¢és byla varena po dobu 6 hodin pomoci topn¢ho hnizda. Pary byly chlazeny kulickovym chladi¢em
s vodou o teploté 5 °C. Kazdou hodinu bylo ke smési pridavano 20 ml 30% H,0O,. Po 6 hodinach byla
barika ochlazena na laboratorni teplotu a smés byla pomoci centrifugy rozdélena na bezbarvy
supernatant a zbytek lignitu. Oddélené casti s nazvy slepy a slepy lignit byly vysuSeny v susarné
s ohfevem nastavenym na 50 °C. VysuSenim byly ziskany bilé ¢astice a svétlehnédy zbytek lignitu
viz Obrazek 20.

3.4.7 Priprava vétSiho mnozstvi

Do kadinky navazeno 20,00 g pomletého jihomoravského lignitu. Pridano bylo 100 ml 30% peroxidu
vodiku. Kadinka se smési peroxidu a lignitu byla vloZena do izolovaného boxu vyplnéné¢ho nadrcenym
ledem. Do kadinky byly ponofena sonda ultrazvuku tak, aby byla spravné ponofena (aparatura
viz Obrazek 16). Jako u predchozich vzorki byla amplituda nastavena na 60 %. Béhem sonikace byla
sonda chlazena stejné jako u predchozich vzorku. Ultrazvukovana smés lignitu a peroxidu vodiku byla
prelita do 500ml varné barky. Poté byl vzorek 6 hodin varen. Zahtivan byl topnym hnizdem, na kterém
byla postupné zvySovana teplota tak, aby byl udrzen var. Pary byly chlazeny kuli¢kovym chladi¢em
s vodou o teploté¢ 5 °C (aparatura viz Obrazek 13). Kazdou hodinu bylo ke smési v baiice pridavano
20 ml 30% H>0,. Po 6 hodinach vareni byla baika se smési ochlazena na laboratorni teplotu. Smeés byla
odstfedéna v centrifuze (10 minut 10 000 otacek za minutu). Zbytkovy lignit byl uskladnén a oranzovy
supernatant (Obrazek 21) byl rozdélen do ban¢k pro lyofilizaci, které byly nasledné vlozeny do mrazaku.
Pomoci lyofilizace byl supernatant vysusen. Vysusenim byly ziskany tmavé hnéd¢ castice (Obrazek 22).
Tento vzorek byl pojmenovan jako 60NPLV20/100. Izolované ¢astice byly na dotek lepkavé.
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Obrazek 22: Izolované édastice vzorek 60NPLV20/100

3.4.7.1 Pozorovani

P1i sonikaci musel byt vzorku 60NPLV20/100 pridavan led na chlazeni castéji nez ostatnim vzorkim.
Po sonikaci vétSiho vzorku 60NPLV20/100 bylo pozorovano mirné¢ tmavsi zbarveni nez po sonikaci
vzorkli 60NPLV a 60APLV. Také pfi 6hodinovém vareni se vzorek 60NPLV20/100 choval odlisné.
Aby byl zachovan var, muselo byt topné hnizdo nastaveno na vyssi teplotu. Peroxid vodiku pfidavany
pravidelné¢ kazdou hodinu musel byt davkovan opatrmé postupné po malych mnozZstvich, protoze
pridanim jen nékolika ml peroxidu dochazelo k prudkému pénéni, kdy mohla péna vyb&hnout
az do chladi¢e. Po povareni 60NPLV20/100 byla ziskana tmava smeés, kdezto povafenim vzorku
60NPLV, 60APLYV i slepého byla ziskana sm¢s svétlehnéda. Odstfedénim zbytkového lignitu nebyla
ziskana ¢ira témér bezbarva kapalina, jako u pfedchozich vzorki, ale kapalina ¢ira tmavé oranzova.
Po suseni vzorki 60NPLV, 60APLYV a slepého v susameé byl ziskan bily prasek, kdezto po vysuseni
supernatantu vzorku 60NPLV20/100 byla ziskana tmavé hnéda az ¢emna ,tuha péna“. Tmavé 1 bilé
Castice byly dobfe rozpustné ve vode. Tmavé Castice vSak byly oproti bilym ¢asticim velmi lepivé.

3.4.7.2 Srovnavani vzorki

Zdanlivé bylo vétsi mnozstvi vzorku nazvaného vzorek 60NPLV20/100 piipravovano shodnym
postupem jako vzorek 60NPLV. Ve vysledku se vSak vzorky liSily hned v nékolika parametrech. Vétsi
vzorek byl pfipravovan s desetinasobkem lignitu, ale mnozZstvi peroxidu vodiku nebylo zvednuto
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desetkrat z 30 ml 30% H»O: na 300 ml 30% H:O, ale pouze na 100 ml. Byl tak zménén pomér mezi
lignitem a peroxidem z ptivodnich 1:15 na 1:5.

S pomérem lignitu a peroxidu vodiku souvisi dodana energie ultrazvukem. I pfi stejném nastaveni
apmlitudy a doby sonikace totiz sonikator dodava kazdé smési jinou energii a tu potom méfi na vystupu.
Podle zaznamu sonikace viz Obrazek 23 bylo vzorku 60NPLV20/100 za hodinu dodano 1,77krat vice
energie nez vzorku 60NPLV.

Kvili jinému objemu vzorku a typu kadinky byla pozménéna stycna plocha pro chlazeni ledem. Proto
mohl byt velky vzorek chlazen jinak efektiviné nez vzorek maly. Sonikaci vétSitho vzorku se
pravdépodobné uvoliiovalo vice tepla nez pii sonikaci vzorku malého. Zatimco malému vzorku stacila
na hodinovou sonikaci jedna davka ledu, velkému vzorku musely byt béhem hodinové sonikace dodany
celkem 3 davky ledu.

Pokud by byl vétsi vzorek sonikovan krat$i dobu tak, aby se malému vzorku rovnal v ultrazvukem
dodané energii, probihala by sonikace pouze 35 minut. Krat§i doba sonikace by méla za nasledek
odlisnou (pravdépodobné vyssi) koncentraci peroxidu vodiku ve vzorku. Dalsi otazkou ziistava, zda by
desetkrat vét§Simu mnozstvi lignitu nemeélo byt dodano desetkrat vice energie. Tim by se vSak zménila
doba sonikace i vysledna koncentrace peroxidu vodiku ve vzorku.

Pri Sestihodinovém vareni vétSiho vzorku bylo stejné jako pfi vafeni malého vzoru do varfici smési
kazdou hodinu pfidavano 20 ml 30% H»O,. Vysledna i prubézna koncentrace peroxidu ve vzorcich se
tedy také musela lisit.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato ¢ast diplomové prace se zabyva zhodnocenim vysledki jednotlivych analyz vzorkd, pripravenych
postupy popsanymi v Experimentalni ¢asti, a jejich porovnanim s literaturou, zmiiovanou v Teoreticke
¢asti a Soucasném stavu fesené problematiky. Vzorky byly charakterizovany pomoci UV-VIS absorpéni
spektrofotometrie, fluorescencni analyzy, infracervené a Ramanovy spektroskopie, XPS, SEM a SEM-
EDS. Vychozi lignit byl navic podroben XRD analyze. U vzorki byla také srovnavana vytéznost dale
vzhled a prubéh sonikace pfi jejich pripravé.

4.1 Sonikace vzorku

Pri sonikaci vzorki 60NPLV, 60APLV a 60NPLV20/100 byla prabézn¢€ zapisovana energiec dodana
ultrazvukem. Z grafu viz Obrazek 23 je patmé, Ze proces sonikace probihal kontinualné a nedochazelo
k zadnému poklesu vykonosti ani po delSim namahani. Vzorku 60NPLV bylo dodano vice energie nez
stejnému mnozstvi vzorku 60APLV, coz souvisi s tim, ze vzorek 60APLV byl pfipravovan v pulznim
rezimu ultrazvuku. Vzorek 60NPLV20/100 byl sice pfipravovan ve stejném rezimu jako vzorek
60NPLYV, ale jeho pomér lignitu ku peroxidu byl odlisny. Pravdépodobné kvuli odlisnému sloZeni
vzorku byla sondou dodavana odlisna energie. Celkové dodané energie jednotlivym vzorkiim po hodiné
sonikace jsou uvedeny nize, viz Tabulka 2.

350 3 y = 5,2699x + 2,4498
] 2
200 ] R? = 0,9992
< 250 ]
= ; 60NPLV20/100 (ampl. 60 %)
500
o ] 60NPLV (ampl. 60 %)
[} ]
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c ] 60APLV (ampl. 60 %)
© ]
S 100 1
° ] y = 2,3963x
50 1 R? =0,9994
0-l'l'Il'llIlllll""l""l""l""l
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Cas sonikace [min]

Obrazek 23: Prithéh sonikace — zavislost dodané energie na case sonikace pro vzorky 60NPLV, 60APLV
a 60NPLV20/100

Tabulka 2: Energie dodané jednotlivym vzorkiim po hodiné sonikace

celkem dodana
energie [kJ]
60NPLV20/100 321,121
60NPLV 180,518
60APLYV 140,283

nazev vzorku

4.2 Vzhled vzorku

A¢ byly vsechny vzorky pfipravovany velmi podobnymi zplsoby, vzhled izolovanych vysusenych
Castic se znacné lisil, viz Obrazek 24. Zatimco pomoci pokusu zopakovanych podle bakalafské prace
Izolace uhlikovych nanocastic z jihomoravského lignitu [29] mély ziskané vzorky 60NP a 60AP bilé
castice (Obrazek 24 a)), po upraveni experimentu chlazenim ledem kvili prehfivani sondy byly ziskany
Castice zlutooranzové — vzorky 60NPL a 60APL (Obrazek 24 a)). Vzorky chlazené pii sonikaci ledem
a poté varené po dobu 6 hodin v peroxidu vodiku (60NPLV a 60APLV) m¢ly opét Castice bilé barvy
(Obrazek 24 b)). Bil¢ byly také castice slepého vzorku, ktery nebyl sonikovan, ale pouze 6 hodin varen
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v peroxidu vodiku (Obrazek 24 b)). Nakonec byl pfipraven vétSi vzorek 60NPLV20/100, ktery
se v nékolika bodech (viz &ast 3.4.7.2 Srovnavani vzorka) od vzorku 60NPLV lisil. Castice tohoto
vétsiho vzorku byly tmavé hnédé (Obrazek 24 c)) a na rozdil od ostatnich byly velmi mazlavé.

Obrazek 24: Vzhled izolovanych castic jednotlivych vzorkii a) 60NP, 60AP, 60NPL a 60APL; b) 60APLV, 60NPLV
a slepy vzorek; ¢) 60ONPL120/100

4.3 Vytézky vzorku

Vytézky jednotlivych vzorka byly stanoveny v hmotnostnich procentech. Z vysledka (Tabulka 3)
vyplyva, Ze nejvyssi vytézek byl ziskan pripravou vzorku 60NPLV. Tento zavér odpovidal teoretickym
uvaham. Vzorek 60NPLYV byl z malych vzorka nejvice namahan (sonikace bez pulzniho rezimu a 6 h
vareni v peroxidu vodiku), struktura lignitu proto mohla byt nejvice rozbita na malé Castice. Vytézky
vzorku 60APLV a slep¢ho byly témér shodné. Nizsi vytézek vzorku 60APLV mohl byt pfipisovan
ztratam pfi manipulaci a pfipravé vzorku. VEtsi vzorek 60NPLV20/100 byl sice pfipravovan stejnym
zpusobem jako vzorek 60NPLV, ale jeho vytézek byl pouze 18,41 hmot. %. Mozné duvody, proc byly
vzorky 60NPLV a 60NPLV20/100 odlisné, byly uvedeny vyse viz ¢ast 3.4.7.2 Srovnavani vzorki.

Tabulka 3: Hmotnostni vytézky jednotlivych vzorkii

44 XRD

hmotnost hmotnost .
, o . . vytézek
nazev vzorku vstupujiciho izolovanych [hmot. %]
lignitu [g] Sastic [g] 7
60NPLV 2,00 0,6487 32,44
60APLV 2,00 0,1588 7,94
slepy 2,00 0,1798 8,99
60NPLV20/100 20,00 3,6816 18,41

Pro lepsi charakterizaci vychozi suroviny byl jihomoravsky lignit podroben XRD analyze. XRD
spektrum bylo méfeno pod vedenim pana Ing. Jifiho Masilka Ph.D. na prfistroji Difraktometr
EMPYREAN. Tabulka 4 uvadi vstupni parametry pro méfeni vzorku.
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Tabulka 4: Parametry XRD analyzy

Rozsah méreni 4-90 °
Velikost skenovaciho kroku | 0,0131303 A
Napéti 40 kV

Proud 30 mA
Material anody Cu
K-Alphal 1,5405980 A
K-Alpha?2 1,5444260 A

Z velké plochy po kiivkou naméreného XRD spektra (Obrazek 25) vyplyva, Ze prevazna vétsina vzorku
neni ve form¢ krystalické, ale ve form¢& amortni. Pfi vyhodnocovani spektra byly ve vzorku nalezeny
krystalické struktury SiO, (kfemen), Ca(S04)-0,5 HO (bassanit) a Alx(Si2Os)(OH)s (kaolin).
Pravdépodobna je také pritomnost grafitu s krystalovou rovinou 002, jemuz by mohl byt pfifazen
difrakéni pik pii 26,56 °. Tento pik je vSak hodné blizky piku strukture SiO, (kfemen). Proto je tézké
tyto piky od sebe rozlisit. Nicmén¢ v literature je grafitu 002 piifazovan Siroky interval v rozsahu 15—
40 ° [9], prevazné vSak kolem 25 © ([24], [19], [28]). TudiZ je pfitomnost grafitu s krystalovou rovinou
002 ve struktute lignitu velmi pravdépodobna.
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Obrazek 25: XRD vychoziho lignitu

4.5 UV-VIS spektrofotometrie

Vysu$ené cCastice byly rozpustény v deionizované vodé. Pro méfeni UV-VIS spekter jednotlivych
vzorkl byl pouzit spektrofotometr UV-VIS U-3900H. Méfeni bylo provadéno v kiemennych kyvetach
proti deionizovan¢ vod¢€ v rozmezi vinovych délek 200-900 nm.

UV-VIS absorp¢ni spektra vzorka 60NPLV, 60NPLYV a slepého (Obrazek 26) vykazovala dvé typicka
absorpéni pasma. Prvni pasmo se nachazelo kolem 220 nm a bylo pfipisovano n—n~ pfechodu C=C
vazeb. Druhé, méné vyrazné, pasmo nachazejici se kolem 300 nm bylo piipisovano n-n” piechodu C=0
vazeb. Tyto vysledky odpovidaji zavérum, které byly prezentovany v ¢lancich uvedenych v Soucasném
stavu feSené problematiky [3], [6], [9], [23], [24]. Zv1ast& druhé pasmo odpovidajici n—n” pfechodu C=0
vazeb bylo Iépe pozorovatelné pfi vyssich koncentracich vzorku viz Obrazek 27. U slepého vzorku byla
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oblast kolem 300 nm nejméné vyrazna, piesto bylo mozné pozorovat mirné zhoupnutim pfed prudkym

narustem absorbance kolem 220 nm.
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Obrazek 26: UV-VIS absorpcni spektra vzorkit 60NPLYV, 60APLV a slepého
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Obrézek 27: UV-VIS absorpcni spektra vzorkii 60NPLV, 60APLV a slepého p¥i vyssich koncentracich

Pozdéji byl piipraven vétsi vzorek 60NPLV20/100, jehoz UV-VIS spektrum se nachazi niZe, viz
Obrazek 28. U tohoto vzorku bylo druhé absorpéni pasmo kolem 300 nm odpovidajici pfechodu n-n*
vazeb C=0 jesté 1épe pozorovatelné nez u predchozich vzorku. Samoziejmé bylo pozorovatelné take
prvni pasmo kolem 220 nm pfipisované n—n" prechodu C=C vazeb [3], [6], [9], [23], [24].
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Obrazek 28: UV-VIS absorpcni spektrum vzorku 60NPLV20/100

4.6 Fluorescen¢ni analyza

Fluorescen¢ni analyza byla provadéna na pristroji Fluorimetr FS5, Edinburgh Instruments panem
doc. Ing. Filipem Mravcem Ph.D. Proméfeny byly vzorky 60NPLV a 60APLV. Pro proméfeni 3D
spekter byly pouzity excitac¢ni vinové délky v rozmezi 260—-420 nm. Emisni vinové délky byly mérené
v rozmezi 350-650 nm.

3D fluorescenéni spektra vzorku 60APLYV jsou zobrazena nize, viz Obrazek 29 a Obrazek 30. Z obrazku
je patmé, ze maxima fluorescence bylo dosazeno kolem 400 nm pfi excitaci zafenim kolem 300 nm.
Rada vysokych pikia podél celého spektra byla pravdépodobné zpiisobena rozptylem zafeni na Easticich,
které nebyly dokonale rozpustény a tvorily tak mirny zakal. Rozptyl se mohl dostat do spektra také kvili
malému excitacnimu koeficientu. Obecné je intenzita fluorescence vzorku 60APLV pomémé nizka.
Nezvykl¢ je, ze fluorescencni spektrum se jakoby rozléva na jednu stranu a tvori dojem dosvécovani
vzorku. Normalizované spektrum vzorku 60APLV (Obrazek 31) bylo pravdépodobné velmi ovlivnéno
rozptylovymi piky. Maximum emise je vykresleno v oblasti 300-450 nm pro excitacni vinové délky
260-320 nm. Navic byla pozorovano utvareni druhého samostatného maxima s emisi kolem 475 nm
pii excitaci 390 nm.
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Obrazek 29: 3D fluorescencni spektrum vzorku 604APLV
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Obrazek 30: 3D fluorescencni spektrum vzorku 60APLV pohled shora
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Obrazek 31: Normalizované 3D fluorescencni spektrum vzorku 60APLV

Protoze se emisni maximum vzorku 60APLV nachazelo na hran¢ spektra (Obrazek 31), bylo pofizeno
jesté jedno spektrum. Toto spektrum mélo byt proméfeno pfi nizSich emisnich vlnovych délkach
(Obrazek 32), aby lépe ukazalo polohu maxima. V puvodni oblasti maxima emise kolem 300-450 nm
pri excitaci zafenim 260-320 nm vS§ak maximum nalezeno nebylo. Byl nalezen pouze maly artefakt
kolem emise 400 nm pfi excitaci 320 nm. Navic bylo nalezeno nové maximum kolem emise 300 nm
pri excitaci 260 nm. Neobvykla byla také ,.dira™ pfi excitaci vinovou délkou kolem 280 nm, kdy vzorek
nevykazoval témér Zadnou fluorescenci. Toto netradiéni chovani muze poukazovat na Spatnou
fotostabilitu vzorku. Kdy vzorek muze byt ni¢en zafenim o vEtsi energii, tj. mensich vlnovych délkach.
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Obrazek 32: Sirsi normalizované 3D fluorescencni spektrum vzorku 60APLV

3D fluorescencni spektra vzorku 60NPLYV, ktery by teoreticky mél obsahovat vice ¢astic, jsou zobrazena
nize, viz Obrazek 34a Obrazek 35. Z uvedenych obrazku je patmé, Ze maxima fluorescence bylo
dosazeno v nejkrajnéjsich proméfenych bodech, tj. pii excitaci 260 nm bylo dosazeno nejvyssi intenzity
fluorescence pii emisi vinového zafeni o 350 nm. Stejné jako u spektra vzorku 60APLYV byla i u tohoto
vzorku pozorovatelna fada uzkych kuzelovitych pika tah,nouci se pres celé spektrum. Tyto piky byly
pravdépodobné zpusobeny rozptylem zareni na casticich, které nebyly dokonale rozpustény. Celkova
intenzita fluorescence je jesté mensi nez intenzita malo fluoreskujiciho vzorku 60APLV. Vzorek
60NPLV tedy nefluoreskuje témér vubec. Ze spektra (Obrazek 35) je opét pozorovatelné rozlévani
maxima fluorescence, coz poukazuje na postupné dosvécovani vzorku. Po normalizaci tohoto spektra
bylo ziskano spektrum viz Obrazek 35. Na tomto obrazku je patrné , pfemisténi maxima fluorescence
do oblasti kolem 300 nm excitace a 400 nm emise. Toto maximum se dale protahuje ke krat§im vlnovym
délkam emisnim 1 excitaCnim. V oblasti vysSich excitanich vlnovych délek nez 310 nm je
pozorovatelny prudky pokles fluorescence pfi emisi 350-400 nm.
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Obrazek 33: 3D fluorescencni spektrum vzorku 60NPLV
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Obréazek 34: 3D fluorescencni spektrum vzorku 60NPLV pohled shora
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Obrazek 35: Normalizované 3D fluorescencni spektrum vzorku 60NPLV

Stejné jako u vzorku 60APLYV bylo i u vzorku 60NPLV bylo pofizeno jesté jedno spektrum, zamétené
na nizsi emisni vlnové délky. Poté bylo toto spektrum normalizovano (Obrazek 36). Na tomto SirSim
normalizovaném spektru je pozorovatelné nové maximum fluorescence v oblasti emise 300-325 nm
pii excitaci 260 nm. Pivodni emisni maximum kolem 400 nm pfi excitaci 300 nm zafenim se témer
vytraci. Toto chovani muze byt zpusobeno Spatnou fotostabilitou vzorku, kdy vzorek mize ménit své
fluorescencni vlastnosti, protoze je nicen zarenim s malymi vinovymi délkami, tj vétsi energii.
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Obrazek 36: Sirsi spektrum normalizované 3D spektrum vzorku 60NPLY
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4.7 Infracervena spektroskopie

FT-IR spektra byla méfena na pfistroji NICOLET iS50 FT-IR Thermo Scientific (drift) v rozsahu 400-
4 000 cm™'. Kazdy vzorek byl proméfen pomoci 512 skenu. Vzorky o hmotnosti 3 mg byly podrceny
pomoci tloucku v achatové misce a poté smichany se 100 mg vyzihaného KBr. Takto pfipravena smés
byla proméfena. FT-IR analyze byly podrobeny, jak izolované Castice a zbytkové lignity, tak i vychozi
jihomoravsky lignit.

FT-IR spektrum vychoziho jthomoravského lignitu (Obrazek 37) poukazalo na rozmanitou strukturu
lignitu. Pasy pfi 3 695 cm™ a 3 621 cm™ piislusi OH vibracim krystalové vody nachazejici se uvniti
krystalové mrizky kaolinitu [30]. Pfitomnost kaolinu v lignitu potvrdila i XRD analyza.
Pik pfi 3 695 cm™! muze byt také pficitin symetrické protahovaci vibraci OH skupin bud’ ,,vnéjsi*
nebo ,,vnitini“ plochy OH oktaedrickych desek, které tvoii slabé vodikové vazby s kyslikem. A pik
3621 cm™ muze byt zpusoben napinanim vazeb ,vnitinich® OH skupin lezicich mezi &tyfbokymi
a oktaedrickymi deskami. Témto jevum byly pficitany blizké piky 3 697,92 a 3 620 cm™' ve spektru
lignitu v ¢lanku [31].

giroky pas kolem 3400cm™ odpovida valenénim vibracim O-H vazeb [3], [23], [28],
s intermolekularnimi vodikovymi vazbami [30]. Tento pas byva také pripisovan vibracim roztazeni OH
vodikovych vazebnych hydroxylovych skupin absorbované vody jilovitych mineralu a OH fenolovych
skupin [30]. Maximum rozlehlé oblasti pfi 3 178 cm™ by mohlo poukazovat na COOH skupiny, jimz
byly v ¢lanku [6] pfifazen blizky pik pii 3 150 cm™.

Pii 2 939 cm™! se vyskytuji valenéni vibrace asymetrickych methylenovych skupin a v jejich blizkosti
pfi 2 850 cm™ jsou pfitomny valenéni vibrace symetrickych methylenovych skupin [23], [24], [26],
[31], [30]. Deformacéni vibrace methylenovych a methylovych skupin jsou pfitomny zhruba
pfi 1454 cm™ [30]. Vyskyt pasu 1700 cm™ by mél naleZet valenénim vibracim karbonylu
v karboxylové skupiné [30]. Blizk4 oblast byva také pfipisovana vibracim C=0 (1 680 a 1 650 cm™ [6],
1720 cm™ [3], [9], [24]). Piky kolem 1 600 a 1 508 cm™ jsou pfipisovany skeletarnim vibracim C=C
vazeb [3], [23], [26], [30]. Krom¢& C=C vibraci skeletarniho kruhu se muze jednat také o vibrace C=0,
jakoz i o vibrace OH ohybu adsorbované vody [31].

Pas pfi 1 454 cm™ je piifazovan symetrickym alifatickym C-H vibracim metylenu (CH.) a methoxylu
(OCH3) [31]. Blizky pas 1419 cm™ je pfipisovan karboxylatum [9], [30], ale nedaleké pasy byvaji
pficitany také C=C vazbam (1400 cm™ [28]) a C-H vazbam (1400 cm™ [6]). Pik 1373 cm™
odpovidajici symetrickym alifatickym C-H ohybovym vibracim methylovych skupin (OCH3) [31] je
pravdépodobné pozorovan diky polarizaci methylenové skupiny blizkym kyslikovym atomem [30]. Pas
kolem 1 272 cm™ je mozné pfipsat vazebnym vibracim aryletheru, fenolu (1 267 cm™ [30]) nebo také
protahovani vibraci C=0 (1267 cm™ [31]).

Maly nevyrazny pik pii 1213 cm™! by mohl byt pfipisovan vazebnym vibracim C-O a deformacénim
vibracim O-H vazeb v karboxylovych skupinach a etherech [30]. Pik pifi 1 157 cm™ by mohl byt
pfifazen alifatickym skeletarnim C—C vazbam [24]. Pas nachazejici se kolem 1 100 cm™! je teoreticky
mozn¢é pripsat ethertim, esteriim a sekundarnim alkoholiim z organickych funkénich skupin [30]. Jedeni
z nejintenzivngjSich pika v FT-IR spektru lignitu je pik pfi 1 033 cm™. Tento pik je pfipisovan vibracim
Si—0 a primarnim alkoholum [30]. Jiné zdroje tvrdi, Ze je pik 1 033 cm™' zpusoben C-O vazbami [23],
vazbami C—O-H v celuldze, jakoz i roztahovanim vibraci C—O alifatickych etheri (R—-O-R) a alkoholu
(R-OH) [31]. Dale pak pasy kolem 1 030 a 1 013 cm™ mohou vznikat vibracemi Si—O-Si a Si—-O-Al"Y
[31]. Tyto vazby nejsou vylouceny a jejich pfitomnost potvrzuje 1 XRD spektrum (Obrazek 25)
a prvkova analyza (Tabulka 6).
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Pas pfi 914 cm-1 pravdépodobné¢ vznika zohybovych vibraci ,vnitini“ OH skupin AI-OH-Al
ve struktufe kaolinitu nebo montmorilonitu [30], [31]. Tato tvrzeni jsou opét podporovana XRD
analyzou (Obrazek 25), kde byla pfitomnost kaolinitu ve struktufe lignitu potvrzena.

Pas pobliz 680 cm™ by mohl souviset s aromatickymi mimotelovymi vibracemi C-H. Pik pfi 536 cm™
by mohl pochazet z vibraci Si—-O-Al"Y, kde Al je v oktaedrické koordinaci, zatimco pik pfi 470 cm™
by mohl byt pfipsan ohybovym vibracim Si—O-Si [31].
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Obrazek 37: FT-IR spektrum vychoziho jihomoravského lignitu

Na prvni pohled se spektra izolovanych ¢astic (Obrazek 38) a zbytkovych lignitu (Obrazek 39)
od spektra vychoziho jihomoravského lignitu velmi lisi. Pfi bliz§im srovnani se vSak pouze ptivodni
spektrum rozdé€lilo na ¢ast spektra patfici Casticim a cast spektra patfici zbytkovému lignitu.

Spektra ¢astic vzorki 60NPLV, 60APLYV a slepého jsou si velmi podobna (Obrazek 38). V porovnani
se spektrem jihomoravského lignitu dochazi u upravenych vzorka k velkému narastu absorbance
v oblasti 3 600-2 800 cm™. V této &asti se nachazi Siroky pas piislusici pfedevsim OH vibracim a kolem
3 178 cm™! pas patfici skupiné COOH. Vyssi absorbance svédéi o tom, Ze astice jsou vice oxidovany
nez vychozi lignit, coz podporuje jak XPS a SEM-EDS analyza, tak i samotny proces vzniku ¢astic.
Zustaly pritomné také valenéni vibrace asymetrickych a symetrickych methylenovych skupin pii 2 939
a2 850 cm™! a deformacni vibrace methylenovych a methylovych skupin kolem 1 454 cm™!. Pfitomnost
piku v oblasti 1 900—1 300 cm™! je celkové nizsi nez ve vychozim lignitu. Pfitomny zustaly piky kolem
1670 a 1 620 cm™ odpovidajici pravdépodobné C=0 a C=C vibracim, dale pak piky pii 1 420 cm™
pfi¢itany karboxylatim a 1400 cm™ pfi¢itany C=C a C-H vibracim. Nejintenzivnéjsi piky
1145a 1100 cm™ jsou piipisovany alifatickym C-C vazbam, etherum, esterum a sekundarnim
alkoholum z organickych funk¢nich skupin. Vyssi absorbance téchto pikt ukazuje na vysoky obsah
funkénich skupin na povrchu astic. Ze spektra ¢astic vymizely piky kolem 1033 a 1013 cm™
odpovidajici Si-O-Si a Si—~O-Al" vibracim. Pfitomny nejsou ani dalsi piky, které by témto vazbam
odpovidaly. Naopak ve spektrech zbytkovych lignitu (Obrazek 39), jsou tyto piky =zfetelné
pozorovatelné.
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Obrazek 38: FT-IR spektrum izolovanych castic vzorkit 60NPLV, 60APLV a slepého v porovnani s piivodnim
spektrem jihomoravského lignitu

Stejné jako spektra Castic, 1 spektra zbytkovych ligniti vzorka 60NPLV, 60APLV a slepého jsou si
navzajem velmi podobna (Obrazek 39). V porovnani se spektrem vychoziho lignitu jsou
spektra lignitovych zbytki na pfitomnost pikii velmi chuda. Pfitomny jsou malé piky pii 3 695 cm™
a3 621 cm™,jez piislusi OH vibracim krystalové vody nachazejici se uvnitf krystalové miizky kaolinitu
[30]. Absorbance Sirokého pasu kolem 3400cm™ odpovidajiciho vibracim OH vazeb
s intermolekularnimi vodikovymi vazbami je tém&f nulova. Vyrazni pik pii 1 640 cm™ pravdépodobné
odpovida C=0 vibracim [6]. Nové se objevil osamoceny pik pfi 1 315 cm™, jehoZ puivod neni jasny [30].
Mohlo by se jednat napiiklad o vazbu -NH—CO-, to v8ak nelze s presnosti urcit. Pik pfi 1 100 cm™
byva prifazovan etherum, esteraim a sekundamim alkoholum z organickych funkénich skupin [30].
Nejintenzivnéj$i pik spektra nachazejici se pifi 1033 cm™ byva piipisovan vibracim Si—-O
a primarnim alkoholum [30], mozny je ale také jeho vyskyt diky roztahovani vibraci C—O alifatickych
etherti (R-O-R) a alkoholu (R-OH) [31]. V pfitomnosti vedlejsiho piku pfi 1 013 cm™ je mozné, Ze tyto
dva piky jsou zpusobeny vibracemi Si—O-Si a Si—O—Al". Tuto teorii podporuje i XPS prvkova analyza
vzorki, z niz vyplyva, Ze zbytkové lignity obsahuji vice Si a Al neZ izolované &astice. Pik pii 914 cm™
je pravdépodobné zplisoben ohybovymi vibracemi ,vnitfnich® OH skupin AI-OH-Al ve struktufe
kaolinitu nebo montmorilonitu [30], [31]. Pik kolem 780 cm™ by mohl byt pfifazen kiemenu [30].
Pik pobliz 680 cm™ by mohl byt pfipsan aromatickym mimotelovym vibracim C-H, pas pii 536 cm™
vibracim Si-O-Al", kde se Al nachazi v oktaedrické koordinaci a 470 cm™ ohybovym vibracim Si-O-
Si [31].
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Obrazek 39: FT-IR spektrum zbytkii lignitu vzorkii 60ONPLV, 60APLV a slepého v porovndni s piivodnim spektrem

Jihomoravského lignitu

4.8 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra jednotlivych vzorku byla pofizena na pfistroji NICOLET iS50 Raman Modul
Thermo Fisher Scientific Inc. pod vedenim pana Ing. Vojtécha Eneva Ph.D. Spektra byla mérena
v rozsahu 4 000-400 cm™. Pofizena byla pouze spektra vzorka 60NPLV, 60APLV a slepého
viz Obrazek 40, Obrazek 41 a Obrazek 42. Lignitové zbytky nebylo mozné proméfit, protoze nevydrzely
zareni pristroje. Tabulka zahmujici piky jednotlivych vzorki je uvedena nize viz Tabulka 5.
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Obrazek 40: Spektrum Ramanovy spektroskopie vzorek 60NPLV
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Obrazek 41: Spektrum Ramanovy spektroskopie vzorek 60APLV

Spektra vzorkii 60NPLV a 60APLYV jsou si v celku podobna a jejich intenzita je celkové mnohem nizsi
neZ intenzita spektra slepého vzorku. V oblasti 3 900-2 600 cm™ vykazuji spektra spolecné piky kolem
3400 cm™, které je mozné priifadit protahovani vibraci (N-H) [32], dale 3 138 cm™!, jeZ by mohl
odpovidat vibracim v(=(C-H)) [32]. Pik 2 992 cm™ byl pfisouzen vibracim v(CH>) a 2 760-2 750 cm™
v(CH5—CH) [33]. Spoleéné piky lze pozorovat také v oblasti 1 400~ 030 cm™. Pik pii 1 480 cm™ byl
pfifazen ohybani vibraci 8(CH>) a 8(CH3), 1461 cm™ protahovani v(CH,), 1 133 cm™ protahovani
v(CC) a 1 044 cm™! protahovani v(CO) [33]. Pik 1 025 cm™ vyskytujici se pouze u vzorku 60NPLV by
mohl byt pfifazen vibraci v(C=S) [32]. Piky s nejvétsi intenzitou se nachazi v rozmezi 1 020-970 cm™.
Nejintenzivnéjsi piky pfi 1 009, 998 a 982 cm™! byly piifazeny kyvavé vibraci p(CHs) [33]. Zajimavé
je, ze se méni pomér mezi piky 1 009 a 982 cm™'. Zatimco u vzorku 60APLYV jsou si piky pfiblizné
rovnocenné, u vzorku 60NPLYV je pik 982 cm™ témé&F poloviéni. Pik pii 894 cm™ se nachazi pouze
u vzorku 60APLV a byl pfifazen vibraci p(CH) [33]. Dalsi shodné piky pro oba vzorky se nachazeji
pfi 670, 612, 496 a 450 cm™" Pik 450 cm™! Ize ptifadit kyvavé vibraci 3(CCC) [33].
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Obrazek 42: Spektrum Ramanovy spektroskopie slepy vzorek
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Ramanovo spektrum slepého vzorku (Obrazek 42) je podstatné odlisné od spekter vzorku 60NPLV
a 60APLV. Ve spektru nejsou pfitomny piky kolem 3 400 cm™ ani v oblasti od 3 140-2 500 cm™ . Navic
je pfitomen maly Siroky pik pfi 3 150 cm™, ktery by mohl byt pfifazen protahovani vibrace v(N-H) [32].
V oblasti 1500-1 300 cm™ jsou piitomny identické piky 1485, 1461 a 1133 cm™ odpovidajici
vibracim 6(CH») a 6(CH3), v(CH>) ntzky a v(CC) [33], stejn€ jako u vzorka, které byly sonikovany.
Nejintenzivnéjsi piky odpovidajici p(CH3) se opét nachazi v uzké oblasti 1 020-970 cm™' [33]. Narozdil
od piedchozich vzorki vyrazné pievlada intenzita piku pfi 982 cm™, ktery ma k sobé& navic pfidruZzeny
pik pfi 978 cm™ odpovidajici také p(CHs) [33]. Piky pfi 624 a 450 cm™ mohou odpovidat vibracim
S3(CCC) [33].

Tabulka 5: Ramanova spektroskopie — vyhodnoceni spekter vzorkii 60NPLV, 60APLV a slepého

vzorky - ,
, prirazeni
60NPLV  60APLV slepy
3416 3401 v(N-H)
3150  v(=(C-H))
3138 3138 v(=(C-H))
2922 2922 v(CHa)
2760 2750 v(CH3-CH)
1480 1484 1485  &(CHa), 3(CH:)
= 1461 1461 1461  Vv(CHa) nuzky
§ 1133 1133 1133 v(CC)
I 1044 1044 v(CO)
5 1025 v(C=S)
5 1009 1009 1009  p(CHs)
,ié 998 998 998  p(CHs)
~§ 982 982 982 p(CHa)
g 978 p(CH3)
> 894 p(CHY)
670 670
624  &(CCC)
612 610 612
496 496
450 450 450  (CCC)
415

49 XPS

Dalsi metodou pro charakterizaci, jak syntetizovanych castic, tak zbytkového lignitu i lignitu vychoziho,
byla rentgenova fotoelektronova spektroskopie. Pomoci XPS bylo zjistovano prvkové sloZeni a typy
vazeb mezi uhlikem a kyslikem. Méfeni bylo provadéno na piistroji AXIS SupraTM (KRATOS-XPS)
panem doc. Ing. Janem Cechalem, Ph.D. ve vyzkumném centru CEITEC.

Prvkové sloZeni bylo proméreno vzdy trikrat pro kazdy vzorek viz Tabulka 6 a Tabulka 7. Byla
potvrzena pritomnost prevazné uhliku, kysliku, dusiku a siry. To odpovida vysledkii zminénym
v literatute ( [3], [6], [9], [24]). Jako pfimé&si byly identifikovany hliniky, kfemik, vapnik, zelezo, hoicik
a sodik, coz jsou prvky bézn¢ se vyskytujici v zemi, odkud je lignit t€Zzen. Z uvedenych dat vyplyva,
ze lignitové zbytky i syntetizované Castice obsahuji vice kysliku nez vychozi lignit. To je v souladu
s literaturou, protoZe pfi sonikaci a vafeni v peroxidu vodiku vznika reaktivni radikal *OH, diky kterému
dochazi k naoxidovani lignitu.
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Tabulka 6: XPS analyzy prvkového sloZeni vychoziho lignitu a zbytkovych lignitii (6ONPLV lignit, 60APLV lignit,
slepy vzorek lignit) hodnoty jsou uvedeny v atomovych procentech

prvek JM lignit 60NPLV lignit 60APLV lignit Slepy vzorek lignit

Al 2p 5,9 5,8 4,6 92| 11,6 9,3 9,1 8,8 9,1 8,7 7,9 8,9
Si2p 7,0 8,0 81| 14,1 158 134| 143| 146| 14,1| 10,8] 11,7] 122
S2p 0,5 0,4 0,3 0,0 0,2 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4 0,6 0,6
Ca2p 0,8 0,7 0,5 0,8 0,7 0,7 0,8 0,7 0,8 1,6 1,7 1,6
N ls 1,1 1,1 1,4 1,3 1,6 0,9 1,3 1,5 1,2 1,1 1,4 1,1
O1ls 37,11 359| 364 57,0 534| 575| 556 565| 563 550| 56,3| 54,6
Cls 46,7 47,5| 482| 15,1| 142 158| 16,2 157| 158| 20,1| 18,2| 18,7
Fe 2p 1,0 0,7 0,6 24 2,4 2,0 24 2,1 24 2,3 2,2 2,4

Tabulka 7: XPS analyzy prvkového sloZeni syntetizovanych Castic (60NPLV, 60APLV, slepy vzorek) hodnoty jsou

uvedeny v atomovych procentech

prvek 60NPLV 60APLV Slepy vzorek

Mg 2p 1,5 1,0 1,2 1,1 1,2 1,0 2,3 3,3 4,3
Al 2p 0,9 1,0 0,8 32 1,4 2,6 2,2 2,2 2,0
Si2p 3,0 2,9 2,7 2,7 1,8 23| 10,5 5,5 4,3
S2p 11,5 11,1 11,3 69| 10,9 9,8 7,0 7,7 9,1
Ca2p 4,9 4,0 4,4 2,6 3,3 3,0 2,0 2,2 2,3
N s 10,2 10,3] 10,2 96| 11,5| 10,8 7,7 9,3 9,5
O s 55,0 56,2| 56,6 50,8| 52,0 50,1| 49,8] 50,1| 493
Na 1s 1,3 1,3 1,2 1,1 0,7 0,9 2,5 4,0 4,1
Cls 11,8 12,3 11,7] 22,1 172 19,6] 16,1 158]| 15,1

Z uvedenych tabulek vyplyva, Ze sloZzeni vSech lignitovych zbytki byla podobna. Nevelké rozdily byly
pozorovany také v analyzach syntetizovany castic. Proto byla niZze uvedena pouze spektra vychoziho
lignitu, vzorku 60NPLV lignit, jako zastupce lignitovych zbytki, a vzorku 60NPLV, jako zastupce
syntetizovanych ¢astic (Obrazek 43, Obrazek 44 a Obrazek 45).
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Obrazek 43: XPS spektrum vychoziho jihomoravského lignitu
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Obrazek 45: XPS spektrum vzorku 60NPLV

Dale byly vzorky zkoumany pomoci XPS s vysokym rozliSenim Cls, kde byly sledovany vazby uhliku.
XPS spektrum s vysokym rozliSenim Cls ukazalo vrcholky kolem 284.,5, 286,5 a 289 ¢V, coz odpovida
vazbam C=C, C-0O, O-C=0. Tyto vysledky byly shodné s dfive zminénymi ¢lanky ( [6], [2], [11], [23]).
Spektra zbytkovych ligniti a syntetizovanych ¢astic si byla velmi podobna, proto byla uvedena pouze
spektra zastupct jednotlivych skupin vzorki. Z porovnani namérenych spekter (Obrazek 46, Obrazek
47 a Obrazek 48) vyplyvalo, Zze syntetizované ¢astice mély mnohem vyssi obsah uhliku s vazbami C-O
a O—C=0 nez vychozi lignit, naopak vyskyt vazeb C=C byl mensi. Pravdépodobné tedy velké mnozstvi
C-0 a O-C=0 skupin na povrchu ¢astic vzniklo z C=C a C-C vazeb piivodniho lignitu. Tyto vazby
byly Stépeny a oxidovany reaktivnim radikalem *OH vznikajiciho z peroxidu vodiku [2].
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Obrazek 46: XPS spektrum s vysokym rozliseni Cls vychoziho jihomoravského lignitu
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Obrazek 47: XPS spektrum s vysokym rozliseni Cls vzorku 60NPLV lignit

59



w
N
I

1 60NPLV C1s

w
o
L

N
N =N [e)] o
| I T T R

intenzita [kcps]
N
o

-
co
|

T T T T T T T T T T

292 290 288 286 284 282
vazebna enrgie [eV]

Obrazek 48: XPS spektrum s vysokym rozliseni Cls vzorku 60NPLV

4.10 Rastrovaci elektronovy mikroskop — SEM

Pod vedenim Ing. Moniky Trudi¢ové byly na rastrovacim elektronovém mikroskopu ZEISS EVO LS10
potizeny snimky izolovanych ¢astic vzorki 60NPLV, 60APLV a slepého, dale potom vétsiho vzorku
s nazvem 60NPLV20/100. Pfed méfenim byly vzorky pod vakuem pokoveny tenkou vrstvickou zlata.
Mg¢rteni bylo provadéno pfi napéti 10 kV a 15 kV a proudu 60 pA.

Obrazek 49 zobrazuje Castice vychoziho pomletého jithomoravského lignitu, jehoz velikost dosahovala
0,67-112,56 pum [29]. Na obrazku vlevo (zvétseno 1 000x) je snimek SEM vybrané ¢astice lignitu. Jak
je patrné na detailu obrazku vpravo (zvétSeno 5 000x), jeji povrch je pokryty shluky malych castic
o ruznych velikostech spojenych tenkymi ,vlasky®, jez by mohly byt povazovany za siru [34], [35],
ktera je v lignitu hojné zastoupena. Castice vzhledem pfipominaji Gastice vychozich lignita a uhli,
z nichz jsou uhlikové nanocastice izolovany v literatute [2], [9], [26].

Obrazek 49: Snimky SEM vychozi pomlety jihomoravsky lignit
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Na Obrazek 50 jsou patrmé dva rizné druhy ¢astic nachazejicich se ve vzorku 60NPLV. Obrazek vlevo
(zvétseni 1 000x) znazoriiuje malé ¢astice nalepené na povrchu vétsi ¢astice. Nejmensi pozorovatelné
castice mély velikost kolem 400 nm. Pro vétsi rozliSeni by bylo nutné pouzit jiny mikroskop. Tyto
Castice by mohly byt povazovany za uhlikové Castice [26], [36]. Druhy nezvykly druh castic je
znazornén v prave ¢asti obrazku (zvétSeno 5 000x). Jedna se o dlouh¢ tenké hranolovité ¢astice pokryté
malymi ¢asticemi. Tyto Castice by mohly patfit site [34], jez je podle XPS ve vzorku zna¢né zastoupena.
Mohlo by se také jednat o sadru, ktera také muze tvofit podobné dlouhé Castice hranolovitého tvaru
i agregaty malych castecek obklopujici dlouhé ¢astice [35].

Obrazek 50: Snimky SEM vzorek 60ONPLV

Obrazek 51 znazorruje Castice obsazené ve vzorku 60APLV. V levé ¢asti obrazku (zvétSeno 5 000x)
jsou patrné agregaty malych Castic s ostrymi hranami, tyto agregaty jsou nalepené na dalSich vétSich
¢asticich. Tyto ¢astice s ostrymi hranami by mohly byt povazovany za uhlikové ¢astice [26], [36], [37].
V pravé casti obrazku (zvétSeno 1 000x) jsou opét znazomény nezvyklé dlouhé hranolovité Castice.
Stejné jako u vzorku 60APLV maji tyto dlouhé castice sviij povrch pokryt agregaty malych castic
priblizn¢ kulovitého tvaru. Stejné jako v minulém pripadé je mozné tyto ¢astice povazovat za castice
siry [34] nebo sadry [35].

Obrazek 51: Snimky SEM vzorek 60APLV

Obrazek 52 zobrazuje Castice nalezené ve slepém vzorku. Vlevo nahofe (priblizeno 1 000x) jsou opét
viditelné shluky malych ¢astic nalepené na ¢asticich vétSich. Tyto malé Castice s ostrymi hranami tvorici
agregaty by mohly byt povazovany za uhlikové Castice [26], [36], [37]. V pravé horni ¢asti obrazku
(zvétseno 1 000x) jsou opét znazornény dlouhé hranolovité Castice, patfici pravdépodobné sife [34] nebo
sadfe [35], pokryté agregaty malych Casteéek. Dlouhé hranolovité ¢astice vSak nejsou pokryty pouze
malymi casticemi vlockovitého tvaru, ale také casticemi vEtSimi s ostrymi hranami pfiblizné
krychlovitého tvaru (viz Obrazek 52 dole — zvétSeno 5 000x).
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Obrazek 52: Snimky SEM slepy vzorek

Obrazek 53znazoriuje Castice obsazené ve vzorku 60NPLV20/100. Tento vzorek narozdil od vzorku
60NPLYV a 60APLYV neobsahoval dlouh¢ hranolovité ¢astice, které byly pfipisovany sife nebo sadre.
Castice tohoto vzorku vykazovaly znaénou porovitost, coZ je patré v levé horni &asti obrazku (zvétieno
500x). Velké castice byly hojné posety Casticemi mensimi, které se vSak vyskytovaly spiSe samostatné
nebo jako agregaty nékolika malo ¢astic, ne ve shlucich jako tomu bylo u vzorktt 60NPLV, 60APLV
a slepého. Jednotlivé castice a shluky né€kolika malo ¢astic jsou pozorovatelné v pravé horni ¢asti
(zvétseno 1 000x) a dolni ¢asti (zvétSeno 5 000x) viz Obrazek 53. V levé homi a dolni ¢asti obrazku
jsou pozorovatelné krychlovité ¢astice a ostrohranné ¢astice s vétSim poctem stén. Tyto Castice by mohly
byt povazovany za uhlikové castice [26], [36], [37].
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Obrazek 53: Snimky SEM vzorek 60ONPLV20/100

Castice vech vzorka tvofily velké shluky. Pro dalsi lepsi charakterizaci a pozorovani &astic by bylo
nutn¢ vzorky precistit (odsirit) a odstranit velké ¢astice. Aby Castice nebyly nalepeny pfes sebe, bylo by
nutn¢ vzorek rozpustit ve vod¢ a tuto smes poté nanést na valecek pro SEM analyzu, na kterém by byla
kapalina odpafena. Dostate¢nym mnozstvim vody by byla zajisténa mala koncentrace ¢astic na valecku
a tim lepsi pozorovani.

4.11 Elektronovy mikroskop — SEM-EDS

SEM-EDS analyzy byla provadéna na rastrovacim elektronovém mikroskopu ZEISS EVO LS10 s EDS
analyzatorem OXFORD X-Max 80mm? pod vedenim Ing. Moniky Trudi¢ové. Proméfeny byly &astice
vzorki 60NPLV, 60APLV a slepého. Pied méfenim byly vzorky pod vakuem pokoveny tenkou
vrstvickou zlata.

U vsech tfi vzorki byla potvrzena pritomnost prevazné kysliku a siry. Dale byl potvrzen vyskyt N, Na,
Mg, Al, Si, Ka Ca. Pritomnost uhliku nebyla touto analyzou zkoumana, protoze prasek vzorku byl
pripevnén na uhlikové folii. Pomoci této metody byly potvrzeny vysledky ziskané pomoci XPS,
viz odstavec 4.9.
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5 ZAVER

Na zaklad¢ literami reserSe, prfedchozich zkusenosti z bakalarské prace a nové ziskanych zkusSenosti
béhem diplomové prace byl navrZzen mechano-chemicko-termicky zpiisob pfipravy uhlikovych castic
z jihomoravského lignitu. NavrZzeny postup spocival v namahani smési pomletého lignitu a 30%
peroxidu vodiku ultrazvukem s dvéma riznymi pulznimi rezimy po dobu 1 hodiny. Pfi ultrazvukovani
nesmélo chybét chlazeni ledem, kvuli zamezeni piehfivani sondy ultrazvuku. Nasledné byla
ultrazvukovana smés vafena po dobu 6 hodin, béhem kterych byl pribézné¢ dodavan dalsi peroxid
vodiku. Pot¢ byla povafena sm¢s odstfedéna a pomoci centrifugy tak rozdélena na tuhy lignitovy zbytek
a supernatant obsahujici ¢astice. Ten byl nasledn€ vysusen.

Timto zpisobem byly pfipraveny celkem 4 rizné druhy vzorki. Mensi vzorky 60NPLYV a 60APLYV byly
ultrazvukovany odlisSnymi zpusoby (s pulzy a bez pulzli) a poté 6 hodin vareny. Slepy vzorek byl pouze
vafen v peroxidu vodiku a vétsi vzorek s ozna¢enim 60NPLV20/100 byl pfipraven stejnym zpusobem
jako vzorek 60NPLYV, ale jeho zaklad tvoril jiny pomér peroxidu a lignitu. Vytézky jednotlivych vzorku
se pohybovaly od 7,94 do 32,44 hmot. %. Nejmensi vytézek castic byl izolovan u vzorku 60APLYV, coz
mohlo byt zpusobeno ztratami béhem manipulace se vzorkem. Ze slepé¢ho vzorku bylo ziskano
8,99 hmot. % a z vét§iho vzorku 60NPLV20/100 18,41 hmot. %. Nejvetsi vytézek (32,44 hmot. %) mél
vzorek 60NPLV.

Ziskané castice byly dobfe rozpustné ve vodé, nejlepSi rozpustnost vSak vykazovaly castice
60NPLV20/100. UV-VIS absorpcni spektra vS§ech vzorku ukazovaly dva charakteristické absorpéni
pasy. Prvni pas nachazejici se kolem 220 nm odpovidajici n-n" pfechodu C=C vazeb byl velmi dobie
pozorovatelny. Druhy pas kolem 300 nm odpovidajici n—n° pfechodu C=0 vazeb byl nejlépe
pozorovatelny u vétsiho vzorku 60NPLV20/100. U ostatnich byl 1épe pozorovatelny az pii vysSich
koncentraci, nejhure vSak u vzorku slepého. Fluorescenéni analyze byly podrobeny pouze vzorky
60NPLV a 60APLV. Vzorek 60APLV emitoval nejvice zareni kolem 400 nm, tj. vmodré oblasti
viditelného svétla, pfi excitaci zafenim kolem 300 nm. Vzorek 60NPLV po normalizaci spektra
vykazoval podobné vlastnosti jako vzorek 60APLV, jeho maximum vSak bylo protahlejsi k nizsim
vinovym délkam emisnim i excitatnim. Oba vzorky celkové vykazovaly velmi malou fluorescenci.
Navic se jejich spektra béhem méreni podstatné meénila, coz poukazovalo na moznou S$patnou
fotostabilitu castic. Infracervena spektroskopie u malych vzorkia prokazala vyskyt OH, COOH, C=0,
C=C, C-H i C-C vazeb, dale také vyskyt esterovych, etherovych a methylenovych skupin. Doslo
k vymizeni pikii odkazujicich na vazby kysliku s kfemikem a hlinikem, které se nachazely ve vychozim
lignitu. Tyto piky se objevily v IC spektrech lignitovych zbytka. Z vysledka tedy vyplyva piitomnost
uhlikového skeletu obsahujiciho na povrchu zna¢né mnozstvi riznych funkénich skupin. To podporuje
teorii o uhlikovych nanocasticich s oxidovanym povrchem. Z Ramanovych spekter plynou velmi
podobné zavéry jako z infraervené spektroskopie, tudiz ze vzorky obsahuji zna¢né mnozstvi CH,, C=C,
C=0 a CHj; vibraci. Pomoci XPS byla stanovena prvkova analyza malych vzorki, pfislusnych
lignitovych zbytki i vychoziho lignitu. Byla prokazana pritomnost O, C, S a N a v mensich mnozstvich
také Ca, Si, Mg, Na, Al a Fe. Tyto vysledky byly potvrzeny také SEM-EDS analyzou. XPS Cs1 analyza
poukazala na oxidaci vzorkl zvySenim vyskytu O—C=0 vazeb. Snimky ze SEM ukazaly shluky malych
¢astic s ostrymi hranami, které byly nalepeny na povrchu vyrazné vétSich ¢astic. Pro lepsi vysledky by
bylo nutné vzorek jesté pomlit, precistit nebo rozpustit a nechat odparit pfimo na valeccich uréenych
pro SEM. V¢tsi vzorek 60NPLV20/100 nebyl 1épe charakterizovan z ¢asovych davoda.

Z uvedenych vysledki provedenych analyz je patrné, Ze uhlikové nanocastice by timto zpusobem
z jihomoravského lignitu bylo mozné izolovat. Pravdépodobn¢ by jihomoravsky lignit mohl slouzit jako
zdroj uhlikovych nanocastic i ve vétSim meéfitku. Je vSak nutné dale promyslet dal§i mozné upravy
postupu a predevsim precisténi vzorku, o kterém se literatura prili§ nezminuje. Vzorky by mély byt
zbaveny nechténych pfimési predstavovanych hlavng sirou, dusikem kiemikem a kovy vyskytujicich se
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v pud€. Pozornost by méla byt také vénovana tomu, aby byly izolovany ¢astice mensich rozméri, ne
agregaty malych castic nalepenych na casticich vétsich, jako tomu bylo v tomto pripad¢.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

60AP

60APL
60APLV

60NP

60NPL
60NPLV

60NPLV20/100

slepy vzorek
AFM
CD
CDs
CNT
CQDs
CTP
DMF
DMSO
EDS
EDS
EPR
FCD
FCNPs
FL
FTIR

GC/MS

GQDs

HRTEM

PAHSs

vzorek: lignit v peroxidu vodiku 60 minut namahany ultrazvukem (pulzy)

vzorek: lignit v peroxidu vodiku 60 minut namahany ultrazvukem (pulzy), chlazeno
ledem

vzorek: lignit v peroxidu vodiku 60 minut namahany ultrazvukem (pulzy), chlazeno
ledem, potom 6 hodin vafeny v peroxidu vodiku

vzorek: lignit v peroxidu vodiku 60 minut namahany ultrazvukem (bez pulzi)

vzorek: lignit v peroxidu vodiku 60 minut namahany ultrazvukem (bez pulzil),
chlazeno ledem

vzorek: lignit v peroxidu vodiku 60 minut namahany ultrazvukem (bez pulzii),
chlazeno ledem, potom 6 hodin vafeny v peroxidu vodiku

vzorek: lignit v peroxidu vodiku 60 minut namahany ultrazvukem (bez pulzii),
chlazeno ledem, potom 6 hodin vareny v peroxidu vodiku; vét§i mnozstvi a jiny
pomeér lignit:peroxid nez u vzorku 60NPLV

vzorek: lignit 6 hodin vareny v peroxidu vodiku

mikroskopie atomarnich sil (Atomic Forse Microscope)

uhlikova tecka (carbon dot)

uhlikové kvantové tecky (carbon dots)

uhlikov¢ nanotrubice (carbon nanotubes)

uhlikové kvantové tecky (carbon quantum dots)

uhelna dehtova smola (Coal tar pitch)

dimethylformamid

dimethylsulfoxide

disperzni rentgenova spektroskopie (energy dispersive X-ray spectroscopy)
energiove disperzni spektroskopie (energy dispersive spectroscopy)
elektronova paramagneticka rezonance

fluorescencni uhlikové tecky (fluorescent carbon dots)

fluorescencni uhlikové nanocastice (fluorescent carbon nanoparticles)
fluorescence

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier transform infrared)

plynova chromatografie-hmotnostni spektrometrie (gas chromatography-mass
spektrometry)
grafenové kvantové teCky (graphene quantum dots

transmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim (high resolution
transmission electron microscopy)
polyaromatické uhlovodiky (polyaromatic hydrocarbons)
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PL
PLAL

RSLDFCD

SEM
SL

SLDFCD

TEM

TG-DTA

THF
UV-VIS
XPS
XRD

)

fotoluminiscence (photomuminiscence)
pulzni laserova ablace v kapalin€ (pulsed laser ablation in liquid)

redukované fluorescenéni uhlikové tecky odvozené z lignitu Saerhu (reduced
SLDFCD)
rastrovaci/skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)

druh lignitu (Saerhu lignite)

fluorescenéni uhlikové tecky odvozené z lignitu Saerhu (Saerhu lignite-derived
fluorescent carbon dots)
transmisni elektronova mikroskopie (transmission electron microscopy)

termogravimetrie diferenéni kompenzaéni kalorimetrie (thermogravimetry and
differential thermal analysis)
tetrahydrofuran

ultrafialovo-viditelna spektroskopie

rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photo-electron spectroscopy)
rentgenova krystalografie (X-ray diffraction)

ohybaci vibrace v Ramanov¢ spektroskopii (bending mode)

protahovaci vibrace v Ramanov¢ spektroskopii (stretching mode)

kyvavé vibrace v Ramanové spektroskopii (rocking mode)
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8 PRILOHY

V prilohach 1-9 jsou podrobngji rozebrany postupy priprav uhlikovych nanocastic a vysledky ¢lanku
zminovanych v Soucasném stavu feSen¢ problematiky. Tyto pfilohy maji slouzit hlavné k rychlému
srovnani jednotlivych technik a jejich vysledki.

8.1 Priloha 1 — Systematické zkoumani grafenovych vrstev v subbituminéznim
uhli

Priloha ¢islo jedna se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2014 s nazvem Systematic

Investigations of Graphene Layers in Sub-bituminous Coal, ktera je také zminéna v Soucasném stavu

feSené problematiky v ¢asti nazvané Systematické zkoumani grafenovych vrstev v subbituminoznim
uhli.

8.1.1 Chemikalie a pomucky
Kyselina dusi¢na (5%)

Kyselina fouorovodikova (10% a 40%)
EDTA (0,1 N)
Kyselina octova (2 N)

8.1.2 Postup

Demineralizace byla provadéna pomoci postupného chemického louzeni. Na zacatku bylo v 500ml
teflonové kadince smichano 50 g vzorku uhli se 100 ml HNOs (5%) a michano po dobu 1 hodiny
pri teploté 30 °C. Poté byl zbytek filtrovan pomoci polypropylenové nalevky a ponechan uschnout.
V dalsi fazi louzeni bylo 10 g filtratu michano se 100 ml koncentrované HF (10% a 40%) po dobu
1 hodiny. Jako alternativni postup bylo 50 g vzorku promyvano 100 ml 0,1 N EDTA po dobu 24 hodin.
Naslednym postupem bylo louhovani ve sloupci s kyselinou octovou (2N) po dobu 1, respektive 2 hodin.
Vysledné vzorky byly izolovany filtraci a opakované Cistény pomoci deionizované vody. Poté byly
vzorky vysuseny [26].

8.1.3 Vysledky

Po osetreni vzorku roztokem HF (40% a 10% GNF4 a GNF1) byly znac¢né odstranény castice kaolinitu
a bassanitu, coz ukazalo sniZeni jasu povrchu (Obrazek 54). Chemické louzeni vedlo k morfologickym
zménam na povrchu a tvorbé vrstevnaté struktury grafitu. Drasticky byl sniZzen obsah mineralua
ve vzorcich (Si a Al byly zcela odstranény). Pii pouziti 10% HF byl odstranén pouze Si. Vzorek louzeny
1 hodinu v kyseling€ octové byl bohaty na uhlik s necistotami. Po 2hodinovém louzeni byl snizen obsah
uhliku a zvysen obsah mineralt kvuli jejich opétovnému ukladani. Tudiz prodlouzena doba louzeni
organickymi kyselinami vede k ukladani mineralii do organické struktury uhli. Pomoci rentgenové
difrakce byla odhalena existence nanokrystalického uhliku. Primémé velikosti byly vypocteny
na 3,69 nm pro GX, 4,19 nm pro GNF a 7,49 nm pro GEA vzorky. Primémy pocet atomti uhliku
a aromatickych vrstev byl odhadnut na 21 a 8. Louzeni kyselinou octovou nemohlo odstranit mineraly
z uhelné matrice, protoze byla odhalena pfitomnost kaolinitu. FTIR spektra vzorkt jsou zaznamenana
na Obrazek 55. Vzorky GEA1-3 vykazovaly vibrace Si-O-Si (540 a 1030 cm™) v kiemenu
a kaolinitu. Také byly nalezeny alifatické skupiny (2 920 a 2 850 ¢cm™), aromatické struktury C=C
(1600 cm™), -CH3(1 398 cm™), C-S (670 cm™), C-O-R (1 149 a 1 016 cm™) [26].
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Obrazek 55: FT-IR spektra vzorkii demineralizovaného uhli, prevzato z [26]
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8.2 Priloha 2 — Snadna a zelend metoda pripravy fluorescencnich uhlikovych
teCek na bazi uhli s fotokatalytickou aktivitou

Priloha cCislo dvé se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2016 s nazvem A facile and

green method towards coal-based fluorescent carbondots with photocatalytic activity, ktera je také

zminéna v Soucasném stavu feSené problematiky v ¢asti nazvané Snadna a zelend metoda pfipravy

fluorescencnich uhlikovych tecek na bazi uhli s fotokatalytickou aktivitou.

8.2.1 Chemikalie a pomucky
Antracit z Yangguan Coal Industry (Cina)

Peroxid vodiku 30%

Voda

Horizontalni planetarni mlyn
Centrifuga [2]

8.2.2 Postup

Antracit byl pomlet ¢tyfmistnym horizontalnim planetarnim mlynem. 1 g antracitu byl smichan s 20 ml
H>O v teflonové frézovaci lahvicee s 25 keramickymi kulickami (8 velkych kuli¢ek s primérem 10 mm
a 17 malych kuli¢ek s primérem 6 mm). Lahvicka byla zafixovana v planetarnim kulovém mlynu
a michana pfi 400 otackach za minutu po dobu 5 hodin. Vysledny produkt byl susen ve vakuové susarné
pii 60 °C. 200 mg ultrajemného prasku bylo dispergovano v 10 ml H,O ultrazvukem a poté smichano
$s20ml 30% roztoku peroxidu vodiku. Ziskana smés byla zahfivana na 80 °C v atmosfére.
Po 10 minutach reakce za prudkych podminek michani bylo pfidano dalSich 5 ml 30% roztoku H>O».
Tento proces byl opakovan ctyrikrat béhem 40 minut. Celkovy objem pifidan¢ho H,O, byl 40 ml.
Experiment byl zastaven po 3 hodinach. Kone¢ny produkt byl ziskan odstranénim nezreagovan¢ho uhli
pomoci centrifugace pii 3 500 otacek za minutu. Prebytek H>O» byl odstranén varem [2].

8.2.3 Vysledky

Podle SEM (Obrazek 56 a) byla velikost pomletého uhli pouze né€kolik mikrometri a ¢astice zaujaly
vlockovité tvary. Vyznamné zvyseni jejich specifického povrchu vytvorilo vice strukturnich defekti
v uhli a vysokou aktivitu schopnou témér uplného kontaktu s H>O, pouzitym k selektivni oxidaci.
Vysledkem byla tmavé zluta suspenze obsahujici CDs. TEM snimky (Obrazek 56 b) ukazaly,
ze nanocastice v suspenzi mé¢ly velikost od 1 do 3 nm. HRTEM snimky (Obrazek 56 c) ukazaly,
ze nanocastice maji krystalickou strukturu s mezerou cca 0,21 nm. Z Ramanovy spektroskopie
poukazala na sp? uhlikové sité, oxidaci povrchu a malou velikost CDs. EDS naznadila, Ze se jedna
prevazné o uhlik a kyslik. Obrazek 56 e) ukazuje PL spektra suspenze uhlikovych kvantovych tecek
excitovana pii ruznych vlnovych délkach. Vytéznost CDs jako pomér ziskané¢ho pevného prasku CDs
a mnozstvi pouzitého uhli byl asi 10 %, oproti tomu vytéznost CDs jako pomér mezi praskem CDs
amnozstvim uhli bez tuhych impulsii byl stanoven na 50-60 %. XPS vykazovalo zfetelné vrcholy
pii 286,5 eV a 288.5 eV odpovidajici CO a COOH skupinam. Tyto vysledky byly potvrzeny FTIR
spektrem. Je pravdépodobné, Ze velké mnozstvi COOH skupin navazanych na povrchu CDs vznikne
7 C=C a C-C vazeb uhli, které jsou §té¢peny *OH béhem reakce vedouci k vice perifernim uhlikiim, které
byly soucasné oxidovany na COOH skupiny. Vys$§i obsah O v CDs (34,22 % hm.) neZ v puvodnim uhli
(15,87 % hm) také naznacuje pritomnost oxidacni exfoliace indukované *OH. CDs se vykazovaly
vysokou fotokatalytickou aktivitu i pfi opakovaném pouzivani. Jsou vyuzitelné pro fotodegradaci
znecistujicich latek bez potieby externiho zdroje UV zareni [2].
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Obrazek 56: Charakterizace uhli a vytvorenych CDs. (a) SEM snimek mletého uhli; (b) TEM snimek CDs;
(c) odpovidajici HRTEM snimek CDs; (d) EDS CDs; (e) PL spektra CDs excitovand p¥i riiznych

vinovych délkdch, prevzato z 2]
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8.3 Priloha 3 — Zelena priprava fluorescen¢nich grafenovych kvantovych tecek
s vysokym vytézkem pomoci mirné oxidace uhelné dehtové smoly

Priloha c¢islo tfi se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku zroku 2018 snazvem Green

Preparation of High Yield Fluorescent Graphene Quantum Dots from Coal-Tar-Pitch by Mild Oxidation,

ktera je také zminéna v Soulasném stavu feSené problematiky v ¢asti nazvané Zelena priprava

fluorescencnich grafenovych kvantovych tecek s vysokym vytéZkem pomoci mimé oxidace uhelné

dehtové smoly

8.3.1 Chemikalie a pomucky
CTP (Henan Zhonghong Coal Chemical Co., Ltd)

Peroxid vodiku (30% hmot.)
Deionizované voda

Polyethersulfonové filtraéni membrany (0,22 pm)

8.3.2 Postup

V 200 ml peroxidu vodiku bylo suspendovano 200 mg CTP. Smés byla sonikovana po dobu 2 hodiny.
Ziskana smés byla michana a zahfivana na teplotu 100 °C pod zpétnym chladi¢em v baiice s kulatym
dnem po dobu 2 hodin. Po 2 hodinach se barva roztoku zménila z ¢ernohnédého na tmavé zZluty, coz
indikovalo tvorbu GQD. Poté byl roztok ochlazen na laboratorni teplotu a pfelit do kadinky. Nasledné
byl roztok filtrovan pres 0,22 um filtratni membranu, aby byly odstranény vétsi nerozpustné fragmenty.
Filtrat byl zahustén pomoci vakuového vymrazovani a byly tak ziskany pevné GQD [23].

8.3.3 Vysledky

XPS analyza poukazala na vysoky obsah uhliku (93,54 %) v CTP a také na stopovy obsah
anorganickych materialii. Vysoky obsah C sp?® byl zplisoben bohatymi postrannimi fetézci a dal$imi
amorfnimi uhlikovymi vazbami na okrajich molekul CTP. Ty byly mnohem I¢pe oxidovatelné nez Cisty
sp? uhlik. FTIR analyza potvrdila v souladu s XPS pfitomnost aromatickych H-Csp? (750 a 3 040 cm™),
C-0 (1032 cm™), C=C (1 593 cm™), alifatickych H-Csp® (2918 cm™) a O-H (3 426 cm™) vibraci.
Vysledky ukazaly na vysoky podil strukturnich poruch, a to navzdory pfitomnosti domén podobnych
grafitu. Struktura poruch znacné usnadiiuje oxidaci a exfoliaci ¢astic za mim¢ oxidace [23].

Snimek TEM CQD-1 vykazoval rovnomérné distribuované velikosti a tvary ¢astic o pruméru
1,7 £ 0,4 nm. HRTEM snimek ukazoval na hexagonalni mfizku ve vostinové siti. AFM analyza odhalila
prumémou tloustku odpovidajici jedné az tfem vrstvam garafenovych struktur. GQD-1 vykazovaly
vysokou rozpustnost a stabilitu ve vod¢ a jinych polamich rozpoustédlech (ethanol, DMF, THF, DMSO)
a to predevsim diky zavedeni funk¢nich skupin obsahujicich kyslik. XPS analyza ukazala pritomnost
Csp?, Csp®, C-0, C=0 a COOH vazeb. Tohoto zavéru bylo docileno také OPS XPS s vysokym
rozliSenim. FTIR spektrum bylo v souladu s XPS, obsahovalo kyslik, karbonylové, karboxylové
i hydroxylové skupiny. Pik odpovidajici H-Csp? (2 940 cm™) byl oproti CTP oslaben, coZ naznaéovalo,
ze vét§ina postrannich fetézci CTP byla oxidovana na funkéni skupinu obsahujici kyslik (zejména
karboxylové skupiny) [23].

V dal§im testu bylo 0,5 g CTP a 200 ml H,O, (30%) zpracovano podobné jako GQD-1. Po zahfivanim
pod zpétnym chladi¢em a neustalym michanim po dobu 60 minu se tmava smés stala prihlednou (GQD-
2). Pripravené ¢astice GQD-2 byly pozorovany pomoci TEM. Distribuce velikosti byla 2,3 + 0,7 nm
(mirna agregace kvuli vysoké koncentraci). AFM analyza ukazala existenci jedné az Ctyf vrstev
grafenovych struktur. Ve vodném roztoku byly GQD-2 vysoce rozpustné a fluoreskujici. Spektra XPS
a FTIR naznadily vyssi obsah kysliku. Bohaté hydrofilni skupiny vyrazn€ zlepsuji rozpustnost CQD
ve vod¢ a podporuji jejich pouziti ve vodnych systémech [23].
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UV-VIS absorpéni spektrum GQD-1 (Obrazek 57) vykazovalo dva typické absorpéni piky pii 223
a 300 nm. Pik pfi 223 nm byl pfipisovan n—n" piechodu C=C a pik pfi 300 nm n—x" pfechodu C=0
vazby. Siroky ocas od 350 do 500 nm byl zpisoben defekty jako jsou funkéni skupiny obsahujici kyslik.
Optimalni excitaéni a emisni vlnové délky byly 325 a 445 nm. Pod UV lampou vykazovaly jasné
modrou fluorescenci. Kvantovy vytézek ve vodném roztoku byl naméren 2,37 %. Byla pozorovana
fluorescence zavisla na excitaéni vlnové délce (Obrazek 57) [23].

223 325 235 ——absorption ——20
excitation
——=emission

200 250 300 350 400 450 500 650 600 650 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

PL intensity (a.u.)
PL Intensity (a.u.)

Absorption (a.u.)

Obrazek 57: Opticka charakterizace GOD-1: (a) UV-VIS absorpce (Cernd ¢ara), PLE spektrum (Cervena cdra),
PL spektrum excitované 325 nm (modra cara), (b) PL spektra pri riiznych excitacnich vinovych
délkach, prevzato z [23]
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8.4 Priloha 4 - Priprava uhlikovych kvantovych tecek z Pensylvanského
antracitu a hnédého uhli z Kentucky

Priloha dislo ¢tyfi se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2019 s nazvem Feasibility

study of preparation of carbon quantum dots from Pennsylvania anthracite and Kentucky bituminous

coals, ktera je také zminéna v Soucasném stavu feSené¢ problematiky v Casti nazvané Priprava

uhlikovych kvantovych tecek z Pensylvanského antracitu a hnédého uhli z Kentucky.

8.4.1 Chemikalie a pomucky

Vzorky uhli CS-1, CS-2 a CS-3 rozdrcené na maximalni velikost 0,211 mm

Peroxid vodiku 30% (Merck)

Amoniak

Polytetrafluorethylenové membrany (Satorius, Cislo Sarze 11906-47-N)
Ultrafiltra¢ni souprava (Merck millipore)

Stolni ultrazvukova lazen Power Sonic 520 [6]

8.4.2 Postup

12 g kazdého vzorku uhli bylo smichano s 200 ml peroxidu vodiku (30%) v ledové chlazeném stavu.
Reakéni smés byla poté namahana ultrazvukem (frekvence ~ 40 kHz, vystupni vykon ~ 700 W) ve stolni
ultrazvukové lazni po dobu 5-6 hodin za atmosférického tlaku a laboratorni teploté. Vysledna smés byla
ochlazena na pokojovou teplotu. Nasledné byl pridan roztok amoniaku pro upravu pH na neutralni.
Neutralni smés byla filtrovana pres 0,22 um polytetrafluorethylenovou membranu. Filtrat byl Cistén
pomoci ultrafiltraéni soupravy pfipojené¢ k 1 kDa membrané. Purifikované roztoky byly poté
zakoncentrovany pomoci rotacni odparky [6].

8.4.3 Vysledky

Vzorky uhli maji vysoky podil te¢kavych slozek (Tabulka 8). Témcr 80 % maceral bylo vitrinitové
skupiny. Mirkrostruktura/nanostruktura syntetizovanych uhlikovych teéek byla zkoumana pomoci
HRTEM analyzy. Priméma velikost tvofenych nanostruktur je 2—12 nm (Obrazek 58). CQD jsou
kulovitého tvaru, stejné velikosti, homogenni a bez agregace. Analyza TEM-EDS ukazala pfitomnost
uhliku (94,5 % atomovych) a kysliku (4,50 % atomovych) ve vzorku odvozeném z CS-3.

Tabulka 8: Analyza surového uhli (hm %) (M: vihkost, VM: tékavé ldatky, FC: pevny uhlik, C: uhlik, H: vodik,
N: dusik, S: sira, O: kyslik), prevzato z [6]

Samplecode Ash M VM FC C H N S (0]
CS-1 1,49 1,46 37,67 59,38 82,05 5,69 1,86 0,70 8,21
CS-2 10,07 6,67 5,90 77,36 78,21 2,63 0,67 0,71 7,71
CS-3 13,32 0,53 10,55 75,60 77,86 3,56 1,26 0,86 3,14
Ash analysis

Sample code SiO2  TiO: ALO;  Fe,O3 Na, O KO MgO CaO P,0s
CS-1 34,46 1,14 25,99 1493 1,57 2,13 1,78 7,72 0,34
CS-2 53,13 2,84 33,38 5,30 0,24 2,81 0,75 0,62 0,26
CS-3 51,51 3,27 3583 3,73 0,15 2,43 0,69 0,45 0,09

Z FT-IR analyzy vyplyva, ze jsou piitomny skupiny O-H, COOH i C=0 (Obrazek 59 a). Vysledky
naznacuji, ze CQD maji aromatickou strukturu s fenolickymi hydroxylovymi skupinami na povrchu.
Analyzou XPS byly odhaleny bohat¢ funk¢ni skupiny obsahujici kyslik (tj. karboxylové, karbonylové
a hydroxylové skupiny) a aromatické strukturni jednotky sp? (Obrazek 59 b-d). Diky piitomnosti
funkénich skupin obsahujicich kyslik jsou syntetizované CQD rozpustné ve vodé (Obrazek 59 e (i)).
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Pod UV zafenim (365 nm) je u zfedéného koloidniho roztoku CQD pozorovana jasn¢ modra
fluorescence (Obrazek 59 e (ii)). Obrazek 60 (a) ukazuje UV-VIS absorpéni spektra filtratu obsahujici
CQDs. Pasma pii 220-350 nm jsou zpusobena excitaci n-elektronti (m—n") aromatického systému,
zatimco pasma pii 320 nm jsou piipisovana n—n" pfechodu vazeb C=0. V CS3-CQD je pozorovan pik
pii 240 nm. Charakteristické piky jsou pfipisovany n—n" pfechodu karbonylové a m—n" prechodu
dusikové heterocyklické domény sp?. Maximum intenzity emisniho fluorescenéniho spektra (Obrazek
60 (b)) je soustiedéno pii 400 nm (excitovano pri 300 nm), to odpovida modré oblasti viditelného svétla
pro vSechny vzorky. Pfiblizné kvantové vytézky syntetizovanych CQD jsou 53 % pro CS1-CQD, 20 %
pro CS2-CQD a 4 %pro CS3-CQD [6].
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Obrazek 58: HRTEM snimky CQD o velikosti 2—12 nm p¥i riznych zvétseni (a a b) CS-1, (c a d) CS-2, (e a f)
CS- 3, prevzato z [6]
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Obrazek 59: (a) FTIR analyza COD; XPS spektralni analyza C s spektra vzorkii CODs: (b) CS1-CQD, (c) CS2-
COD, (d) CS3-COD, (e) rozpustnost syntetizovanych CQODs ve vodeé na slunecnim svétle (i) a pod UV
zarenim (365 nm) vykazujici jasné modrou fluorescenci (ii), prevzato z 6]
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8.5 Priloha 5 — Srovnavaci studie metod pripravy a vlastnosti uhlikovych
nanocastic na bazi uhli

Priloha dCislo pét se podrobnéji zabyva metodami popsanymi v ¢lanku zroku 2019 snazvem

A comparative study on the preparation methods and properties of coal-based fluorescent carbon

nanoparticles, ktera je také zminéna v Soucasném stavu feSené problematiky v ¢asti nazvané Srovnavaci

studie metod pripravy a vlastnosti uhlikovych nanoc¢astic na bazi uhli.

8.5.1 Chemikalie a pomucky
Uhli Wucaiwan, Zhundong Coalfield, Xinjiang (Cina) — rozemleto a proseto sitem 200 mesh, sueno
pii 105 °C 4 hodiny

Kyselina sirova (H2SO4)
Kyselina dusi¢na (HNO3)
Peroxid vodiku 30% (H20-)
Sirouhlik (CS.)

Aceton (CH3COCH3)

Hadice na dialyzu — molekulova hmotnost 100 az 500 (Spectrumlabs, USA.) [9]

8.5.2 Postup

Pomlet¢ uhli bylo nejprve osetfeno HNOs3, aby doslo k odstranéni popela a dalSich latek ve struktute
uhli. Do bariky bylo dano urcité¢ mnozstvi pomletého uhli, byla pfidana 2,6 M HNOs. Smés byla michana
pfi laboratorni teplot¢ po dobu 24 hodin a poté 24 hodin refluxovana. Smés byla ochlazena
na pokojovou teplotu, odstfedéna, aby se vysrazela praskova uhelna struska, potom se pripravily FCNP
na bazi uhli tfemi riznymi zpusoby [9].

8.5.2.1 Postup — oxidace kyselinami, ultrazvuk

V banice bylo smichano 0,5 g vzorku uhli upraveného HNO; a 25 ml namichané¢ smési kyselin
(H2SO4/HNOs = 3:1, V/V). Smés byla sonikovana pii 60 °C po dobu 12 hodin. Poté byla sm¢s dana do
centrifugacni zkumavky, srazenina byla tfikrat promyta 30 ml deionizované vody a roztok byl odstredén
(10 000 otacek za minutu). Po pfidani 20 ml deionizované vody a Gplném rozptyleni sraZeniny tfepanim
po dobu 1 minuty byl supernatant odebran a umistén do dialyzaéni trubice, kde byl dialyzovan
v deionizované vodé po dobu 72 hodin, dokud nebylo pH roztoku neutralni. SuSenim roztoku pod
proudem dusiku byly ziskany tmavé hnédé FCNPs na bazi uhli ozna¢ené jako FCNPs-AO (vytézek
6,18 %) [9].

8.5.2.2 Postup — leptani peroxidem vodiku

Vzorek uhli upraveny HNO3 byl smichan s deionizovanou vodou a umistén do kulového mlynu typu
KMT-1, fixovan na planetarnim kulovém mlynu pfi 600 otackach za minutu po dobu 3 hodin
pri laboratomni teploté, aby byl ziskan ultrajemny vzorek praskového uhli. K 0,5 g ultrajemného uhli
bylo pridano 30 ml 30% H»O,. Sm¢és byla michana a refluxovana pfi 85 °C po dobu 3 hodin (kazdych
10 minut bylo pfidavano 5 ml 30% H,0O). Vznikla disperze byla odstfedéna pri 10 000 otackach
za minutu po dobu 10 minut. Supernatant byl oddélen. FCNPs na bazi hnéd¢ho uhli byly ziskany
vysusenim roztoku pod proudem dusiku a oznacené jako FCNPs-HE (vytézek 14.8 %) [9].

8.5.2.3 Postup — extrakce organickym rozpoustédlem, ultrazvuk

Ke vzorku uhli upraveného HNO; byl ptidan CS; (vzorek uhli/CS, = 1/10, V/V). Sm¢s byla sonikovana
po dobu 2 hodin pfi laboratorni teploté. Vznikla disperze byla separovana filtraci. Zbytky byly umistény
do banky, kde pétkrat probihala ultrazvukova extrakce pomoci CH3COCHj; (vzdy 2 hodiny),
a centrifugovany (10 000 otacek za minutu po dobu 20 minut). Byla ziskana acetonova disperze FCNPs.
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Po vysuseni smési byly ziskany FCNPs na bazi hnédého uhli a oznaceny FCNPs-OS (vytézek 33.2 %)
[9].

8.5.3 Vysledky

Na SEM snimku (Obrazek 61) je vidét, ze uhli bylo rozemleto na mikronové ¢astice, coz bylo priznivé
pro dalsi oxidaci nebo leptani vzorku uhli. VSechny ziskané FCNPs jsou sférické cCastice mensi
nez 10 nm s dobrou dispergovatelnosti. Z HRTEM snimka vloZenych v TEM vyplyva, ze FCNPs-AO
jsou duté prstencoveé sférické Castice s grafitovym mrizkovym okrajem FCNPs-HE a FCNPs-AO jsou
pevné sférické cCastice. VSechny maji grafitizovanou krystalovou strukturu (rozte¢ mrizky 0,21
az 0,22 nm).

2<0.22 nm

= 1 ~ 5nm . 100n

< oL s, JGSE X PUSEE -
Obrazek 61: TEM snimek (A) praskové uhli, (B) FCNPs-AO, (C) FCNPs-HE, (D) FCNPs-0OS

Vysledky EDS ukazaly, Ze obsah uhliku ve FCNPs je niz§i nez ve vzorku uhli a obsahy kysliku a dusiku
jsou vyrazné vyssi. Je to proto, ze krystalicky uhlik se béhem procesu predipravy HNOs3 a nasledné
smiSené oxidace kyselin, oxidace H>O, a extrakce organickym rozpoustédlem stripoval a spojoval
skupiny obsahujici N a O, jako je —NO3;, —COOH a —OH. Ze tii vzorkit FCNP ma CNP-AO nejvyssi
obsah dusiku a kysliku. Dusik muze byt odvozen z HNO3 ve smisené kyseliné. Obsah kysliku byl
dominantni, coz ukazuje na to, ze smésna kyselina ma nejvyssi oxidovatelnost. Obsah anorganickych
castic ve FCNPs-OS je nizsi nez ve FCNPs-AO a FCNPs-HE, zatimco obsah C je vyrazné€ vysoky Je to
tim, ze vét§ina extrakti organickych rozpoustédel z uhelné struktury jsou malé aromatické molekuly.
Podle vysledkit XRD (Obrazek 62) maji FCNPs difrakcni piky odpovidajici krystalové roving grafitu.
FCNPs-HE maji vétsi velikost nez zbylé dvé. H>O, nejen oxiduje a odlupuje aromatické uhlovodiky
v uhli, ale také oxiduje alifatické fetézce nebo étery, které jsou s nimi spojeny, a tyto vazby rozrusi,
takZze dochazi k odlupovani na produkty s jinymi anorganickymi ¢asticemi. Vysledky TG-DTA ukazuji
u vzorku uhli pik pod 100 °C odpovidajici odpatfovani vody a pfi 445 °C odpafovani béhem pyrolyzy.
FCNPs ukazuji také ztratové piky pod 100 °C, ale pik pfi 290 °C je odlisny. Odpovida odparovanim
sloucenin s malymi molekulami a také vysvétluje proces dehydratace nebo rozkladu skupin obsahujici
kyslik jako jsou karboxylové a hydroxylové skupiny. To dokazuje, Ze pfipravené FCNPs obsahuji velka
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mnozstvi funkénich skupin obsahujicich aktivni kyslik. Tteti pik pii 540 °C predstavuje kondenzaci
a dehydrogenaci aromatickych molekul. Ve srovnani s pyrolytickym procesem vzorku uhli (600-
800 °C) se poloha maxima posula do nizSich teplot. Pravdépodobné je to zpusobeno skupinami
obsahujicimi kyslik navazanymi na FCNPs. Ty iniciuji pyrolyzu, ¢imz se snizuje jeji teplota. Z vysledku
vyplyva, ze hlavni slozkou pfipravenych FCNPs je aromaticka strukturni latka spojend skupinami
obsahujicimi kyslik. FT-IR spektrum ukazuje tfi typy absorpcnich vrcholu — alifatické struktury,
aromatické kruhové struktury a funkéni skupiny obsahujici kyslik. U vSech tfi bylo prokazano, ze se
jedna o aromatické slouceniny spojené se skupinou obsahujici kyslik jako jsou hydroxylove,
karbonylové, esterove¢, karbonylové a nitroskupin. Na druhu pfipravy je zavisla rozpustnost FCNPs.
FCNPs-AO a FCNPs-HE lze dispergovat ve vod¢é a polarnich rozpoustédlech jako DMSO, DMF
a aceton, ale ne v mén¢ polarmim CHCIs. Oproti tomu FCNPs-OS jsou dobte rozptyleny v DMSO, DMF,
CHCI; a dalsich organickych rozpoustédlech, ale ne ve vod¢. Nejvyssiho kvantového vytézku dosahly
FCNPs-AO (17,3 %). UV-VIS spektrum (Obrazek 63) ukazuje, ze vSechny 3 produkty mohou
absorbovat UV zarfeni a viditelné svétlo. Vysoka intenzita FCNPs-AO muze souviset se strukturou
aslozenim, hlavné s kondenzovanymi aromatickymi uhlovodiky a obsahem heteroatomovych
chromogennich skupin jako jsou C=0, C=N, C=S, N=N, N=0 a —NO, které mohou véstk t — 7’
an — ¥ pfechodum. Vysledky PL ukazuji na modrozelenou fluorescenci FCNPs. Emisni vinova délka
a intenzita zavisi na excitaéni vlnové délce. Priméma doba fluorescence FCNPs-AO, FCNPs-HE
a FCNPs-OS byla stanovena na 7,38, 4,97 a 3,48 ns, z ¢ehoz vyplyva, ze mira rekombinace nosicu
ve FCNPs-AO je nejnizsi. [9].
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Obrazek 62: (A) XRD, (B) TG-DTA spektra praskového uhli a uhelnych FCNPs
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Obrazek 63: Optické viastnosti FCNPs pripravenych riiznymi metodami (4) DRS UV-VIS spektrum; (B—D) UV-
VIS absorpcni spektrum a fotoluminiscencni spektra FCNPs-AO, FCNPs-HE a FCNPs-OS;
(E) casové rozlisené kiivky fluorescencniho rozkladu,; (F) elektronova paramagneticka rezonance

(EPR)
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8.6 Priloha 6 — Modré fluorescencni biokompatibilni uhlikové te¢ky z uhli nizké
kvality

Priloha ¢islo Sest se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2019 s nazvem Blue-

fluorescent and biocompatible carbon dots derived from abundant lowquality coals, ktera je také

zminéna v Soucasném stavu feSené problematiky v ¢asti nazvané Modr¢ fluorescenéni biokompatibilni

uhlikové tecky z uhli nizké kvality.

8.6.1 Chemikalie a pomucky
Vzorky uhli pomleté na velikost 0,211 mm (Indie)

Peroxid vodiku 30% (Merck)

Amoniak

Polytetrafluorethylenové membrany 22 pm (Sartorius, ¢islo Sarze 11806-47-N)
Dialyzacni vaky (Sigma-Aldrich)

Ultrazvuk Model-Power Sonic 520 [3].

8.6.2 Postup

12 g vzorku uhli bylo smichano s 200 ml 30% chlazené¢ho peroxidu vodiku. Poté byla reakéni smés
namahana ultrazvukem (frekvence 40 kHz) po dobu 6 hodin za atmosférického tlaku a pokojové teploty.
Vysledna smés byla ochlazena na pokojovou teplotu. Nasledn¢ byl pridan roztok amoniaku, aby bylo
pH upraveno na neutralni. Smés byla filtrovana pres 0,22 um polytetrafuorethylenovou membranu
a pot¢ dialyzovana (1 kDa). Po dialyze byl roztok zkoncentrovan v rota¢ni odparce, ¢imz byly ziskany
Cist¢ uhlikové tecky. Syntetizované uhlikové tecky z kazdého vzorku uhli byly oznaceny jako Coal-
T60-CD, Coal- T20-CD, Coal-NKCD a Coal-NG-CD [3].

8.6.3 Vysledky

Jednotlivé vzorky uhli maji rizné slozeni uhliku, vodiku, mineralnich latek, siry i obsah popela.
(viz Tabulka 9). Podle SEM jsou ¢astice uhli nepravidelné velikosti i tvaru. FTIR analyza ukazuje
pritomnost funkénich skupin C-O, C=0, H-C a O-H na povrchu ¢astic. Ramanova spektra poukazuji
na pritomnost alifatického uhliku [3].

Tabulka 9: Fyzikalné-chemicka charakterizace vzorkit uhli v hm % (M — vlhkost, Ash — obsah popela, VM —
tékava latka, FC — pevny uhlik, C — uhlik, H — vodik, N — dusik, TS — sira celkem), prevzato z [3].

Proximate analysis (%) Ultimate analysis (%)

Sample M Ash VM FC C H TS (%)
TD-T60 2.20 2,95 45,02 49,82 80,40 5,97 3,62
TD-T20 235 2,33 50,27 45,05 80,90 8,19 1,90
TD-NK 3.82 19,04 36,32 40,83 61,20 5,86 3,26
TD-NG 9,11 444 49,07 37,38 67,50 7,31 3,59

Pomoci TEM / HRTEM byla zkoumana mikrostruktura/nanostruktura syntetizovanych CDs (Obrazek
64). Zjisténé prumery syntetizovanych uhlikovych nanostruktur jsou 1-30 nm. Analyza elektronovym
paprskem odhaluje tvorbu uhlikovych kvantovych teéek (CQD) a grafenovych kvantovych tecek
(GQD). CQD i GQD maji na svych okrajich krystalické 1 amorfni uhlik. FTIR spektra ukazuji
na pfitomnost C=C, C-0, C=0, H-C a O-H vibraci (Obrazek 65 a). XPS spektra CDs ukazuji ¢tyfi
piky, ty odpovidaji C, N, O a S (Obrazek 65 b). Ze studie FTIR a XPS vyplyva, Ze syntetizované CDs
jsou vysoce funkcionalizovany hydrofilnimi funkénimi skupinami obsahujicimi kyslik, proto jsou
vysoce rozpustné ve vodé. Z Ramanovych spekter vyplyva, ze CDs maji defektni stavy, jako jsou
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oxidované funkéni skupiny, coz potvrdila i FTIR analyza. CDs obsahuji jak sp? hybridizovany uhlik
dvourozmémé hexagonalni mfizky grafitového klastru, tak sp* hybridizovany uhlik. CDs po ozafeni UV
zarenim o vlnové délce 365 nm vykazuji jasné modrou fluorescenci. UV-VIS spektrum CDs ukazuje
typicky absorpéni pas pii 250-350 nm (m—n"), pas pii 300 nm je pfipisovan n—n" pfechodu funkénich
skupin obsahujicich kyslik (Obrazek 66). Fluorescencni vlastnosti jsou zavislé na excitaéni vinové
délce. Maximalni fluorescence byla pozorovana pii 460 nm, to odpovida modré oblasti spektra.
Se zvySovanim excitaéni vlnové délky, je pozorovan cerveny posun fluorescenéniho spektra
do zelenozZlutych oblasti. Tudiz je pfitomno mnoho chromoforovych nebo fluoroforovych systému
s aromatickymi a oxidacnimi skupinami, coZz potvrzuji i analyzy FTIR a XPS. Relativni kvantové
vytézky jsou piiblizné 3 % (Coal-T20-CDs), 4 % (Coal-NK-CDs), 8 % (Coal-T60-CDs) a 14 % (Coal-
NG-CDs). Koncentrace byly stanoveny termogravimetrickou analyzou na 7,4 mg/ml (Coal-T20-CDs),
4,4 mg/ml (Coal-NK-CDs), 4,2 mg/ml (Coal-NG-CDs) a 2,4 mg/ml (Coal-T60-CDs [3].
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Obrazek 64: (a) HRTEM snimek Coal-T60-CDs a (b) odpovidajici distribuce velikosti castic uhlikovych
nanostruktur o velikosti 1-6 nm, (¢) HRTEM snimek Coal-T20-CDs a (d) odpovidajici distribuce
velikosti castic uhlikovych nanostruktur o velikosti 2-5 nm, (e) HRTEM snimek Coal-NK-CDs
a (f) odpovidajici distribuce velikosti cdastic uhlikovych nanostruktur o velikosti 10-30 nm,
(g) HRTEM snimek Coal-NG-CDs a (h) odpovidajici distribuce velikosti cdstic uhlikovych
nanostruktur o velikosti 1-4 nm, prevzato z [3]
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Obrazek 65: (a) FTIR analyza CDs; (b) CPS spektra CDs; (c)CPS spektra Cls; (d) XPS spektra Ols, (e) povaha
rozpustnosti syntetizovanych CDs ve vodé za slunecniho svétla (i) a pod UV zdrenim (pFi 365 nm)
vykazujici jasné modrou fluorescenci (ii); Ramanovo spektrum CDs, prevzato z [3].
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Obrazek 66: UV-VIS absorpcni spektrum syntetizovanych CDs, prevzato z [3].
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8.7 Priloha 7 — Uhlikové nanocastice z laktozy a jedlé sody

Priloha ¢islo sedm se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2019 s nazvem Carbon
Nanoparticles from Lactose and Baking Soda: Light Absorption and Fluorescence, ktera je také zminéna
v Soucasném stavu feSené problematiky v ¢asti nazvan¢ Uhlikové nanocastice z laktozy a jedlé sody.

8.7.1 Chemikalie a pomucky
Deionizovana voda

a-laktoza monohydrat (C12HO11-H20)
Hydrogenuhlié¢itan sodny (NaHCO3)

8.7.2 Postup

150 ml roztoku 333 mM mohohydratu a-laktdézy (Ci2H>O11-H>0) v deionizované vodé bylo zahfivano
v kadince na 80 °C na konvenéni ohfivaci desce za stalého michani. Po dosazeni reakéni teploty 80 °C
bylo pfidano 24 mmol hydrogenuhli¢itanu sodného (NaHCOQs3). V intervalech 5 az 10 minut byly
odebirany 4ml vzorky. 1 ml vzorku byl zfedén ve 2 ml deionizované vody pro méfeni absorpce
a fluorescence. Tyndalliv jev byl zkouman pomoci zelené¢ho laserového ukazovatka (532 nm)
anezfedénych vzorkl. Prosvicenim nefedénych vzorki nebo samotného roztoku cemou baterkou
(stfedni vlnova délka 395 nm) byla pozorovana nazelenala fluorescence CNPs.

8.7.3 Vysledky

Na odebranych vzorcich béhem reakce pti 80 °C lze pozorovat barevnou zménu od zluté az po tmave
cervenou (Obrazek 67 A). Obrazek 67 B zobrazuje intenzivni rozptyl zelen¢ho laserového svétla.
Ozarovani nezfedéného vzorku s reakcni dobou delsi nez 1 hodina zelenym laserovym odhalilo ¢erveny
posun emitovaného svétla (Obrazek 67 C). Z tohoto jednoduchého pozorovani vyplyva: Zména barvy
ukazuje na chemickou reakci tvorby CNPs. Rozptylovani zeleného laserového svétla naznacuje tvorbu
a rust castic, protoze svétlo je elasticky rozptylovano nanocasticemi (pravdépodobné Rayleightuv
rozptyl, protoze vétS§ina CNPS vykazuje priméry pod 10 nm). Zména barvy laserového svétla v roztoku
CNPs ze zelené na Zlutou ukazuje fluorescenéni povahu CNPs. Obrazek 68 ukazuje namérené UV-VIS
absorbance roztokii. Vyrazny pik v oblasti kolem 300 nm naznacuje tvorbu CNPs. Se zvySujici se
reakéni dobou pik konverguje s molekularnim Rayleighovym rozptylovym prispévkem k absorbanci
pri nizkych vlnovych délkach. Intenzita fluorescence roztokit CNPs (Obrazek 69) se vyrazn¢ méni mezi
vzorky zahfivanymi 30 a 40 minut. Je zde vidét jasné oddéleni excitaniho a fluorescenéniho zafeni.
Cerveny posun je piikladem toho, Ze ast absorbované energie je rozptylena v neradiaénich kanalech.
Absorpce a emise CNPs zavisi na faktorech jako je velikost nanocastic, defekty, povrchova
funkcionalizace a interakce mezi CNPs a rozpoustédlem.

=

Obrazek 67: Uhlikové nanocastice s a bez ozarenim svétlem (4) vzorky uhlikovych nanocastic ve vodném roztoku
odebirané kaZdych 10 minut (vlevo vzorek odebrany okamZité po pridani jedlé sody); (B) Tyndalliiv
efekt v roztoku CNPs zahvivaném po dobu 60 minut; (C) roztok zahrivany po dobu 90 minut ozareny
zelenym laserovym svétlem shora (patrnd preména zeleného svétla na Zluté), prevzato z [27].
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Obrazek 68: UV-VIS absorbance roztoku uhlikovych nanocastic. Po reakcni dobé 15 minut pri 80 °C se
absorbance kolem 300 nm drasticky zvysuje, prevzato z [27].
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Obrazek 69: (Nahore) logaritmicky upravend fluorescencni spektra roztokit CNPs méFena pomoci absorpcniho
UV-VIS spektrometru s vypnutym zdrojem svétla a cernou svételnou baterkou na kyveté; (Dole)
linearni $kdla fluorescencniho spektra roztoku CNPs zahvivaném po dobru 40 minut, cernd
teckovanad &ara predstavuje spektrum svitilny s vinovou délkou stiedu 395 nm, prerusovanda modra
&ara je souctem dvou Gaussovskych funkci, které se pouzivaji jako prvni aproximace k modelovani
JSluorescence, prevzato z [27].
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8.8 Priloha 8 — Snadna a efektivni vyroba laditelnych uhlikovych kvantovych
teCek z antracitu

Priloha ¢islo osm se podrobnéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2020 s nazvem Facile and

Efficient Fabrication of Bandgap Tunable Carbon Quantum Dots Derived From Anthracite and Their

Photoluminescence Properties, ktera je také zminéna v Soucasném stavu feSené problematiky v ¢asti

nazvané Snadna a efektivni vyroba laditelnych uhlikovych kvantovych tecek z antracitu.

8.8.1 Chemikalie a pomucky
Antracit z Taixi (Cina) pomlety na prasek (200)

H,0, 30% (Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd.. Cina)

H2S04 98% (Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd., Cina)

K,FeO, (Shanghai Mecoxlane International MailorderCo., Ltd., Cina)

Polyethersulfonové filtradni membrany 0,22 pm (Jinteng Experimental Equipment Co., Ltd., Cina)

Deionizované voda

8.8.2 Postup

Pre-oxidace antracitu: V 250ml barice byly smichany 2 g antracitu a 100 ml koncentrované H,SO4. Poté
bylo postupné (aby nedoslo k prehrati) pridavano 2,5 g KoFeOs. Reakéni smés byla michana po dobu
1 hodiny pfi 40 °C. Po skonceni reakce byla smés centrifugovana (recyklace koncentrované H,SO4).
Srazenina byla nalita do 100 ml vody a ponechana v klidu 30 minut. Oxidované uhli bylo ziskano
opakovanou centrifugaci a promyvanim vodou, dokud pH supernatantu nebylo 7 [24].

Syntéza CQD: S 50 ml roztoku H»O» byl smichan 1 g oxidovaného uhli. Ziskana smés byla michana
po dobu 1 hodiny pii 100 °C. Nezreagované uhli bylo odstranéno centrifugaci pfi 8 000 otackach
za minutu po dobu 5 minut. Poté byl supematant filtrovan pres 0,22 um filtra¢ni membranu, aby byly
odstranény vétsi fragmenty. Filtrat byl dialyzovan v dialyzacnim vaku s 1 000 Da. Po ¢isténi byl filtrat
lyofilizovan, aby byly ziskany pevné CQD. Pro upravu CQD byla pouze zménéna koncentrace H,O»
z 30 na 10 %, ostatni experimentalni podminky zustaly nezménény [24].

8.8.3 Vysledky

Surové uhli mé¢lo kompaktni strukturu ve srovnani s oxidovanym uhlim, to obsahovalo spoustu trhlin
a poru, které mohly nabidnout mnohem aktivnéjsi mista pro reakci s HoO,. XRD spektra ukazaly jeden
siroky pik pfi 24,5 °. Vysledky naznacovaly, Ze uhlikové domény antracitu nebyly procesem preoxidace
poskozeny. FTIR spektra odhalila nejvétsi zménu kolem 1000 a 1300 cm™. Byla odhalena slabsi
intenzita oxidovaného uhli v oblastech 1 150-1 250 cm™ (nasycené alifatické vibrace C-C) a 1 150~
950 cm™ (vibrace C—O (C-O-C nebo fenolické)). Z toho vyplynulo, Ze bylo vytvofeno velké mnozZstvi
funkénich skupin obsahujicich kyslik. Jednalo se tedy o selektivni oxidaci vazeb sp® C-C pomoci
K,FeO4+/H,0, CQD byly syntetizovany s riznou koncentraci H,O» pti 100 °C (oznaceni CQDs-Nx-y,
kde N = koncentrace, x = koncentrace H,O», y = fluorescencni barva pod UV lampou). Bylo zjisténo,
ze snizenim koncentrace H>O, z 30 na 10 % byl bandgap CQD cervené posunut z modrého na zluté
emitujici zafeni (Obrazek 70). Vytézky CQDs-N10-Y, CQDs-N20-G a CQDs-N30-B jsou 18,9, 12,6
a 4,3 %. Pomoci TEM a HRTEM bylo zjisténo, ze pfipravené CQD jsou relativné jednotné. Vsechny
Castice vykazovaly kvazi-sféricky tvar. Distribuce velikosti byly pro CQDs-N10-Y 5,8 + 1,3, CQDs-
N20-G 4,8 +£1,4 aCQDs-N30-B 3,2+£0,9 nm. FTIR analyza vykazovala absorpéni vrcholy
pfi 1 720 a 1 252 cm™ (roztazeni C=0, deformace O-H a roztaZeni C-O vazby karboxylové kyseliny),
1610cm™ (C=C vibrace), naopak vrcholy 2 800-3 000cm™ (alifatické C-H) ve srovnani
s oxidovanym uhlim témér vymizely, to je dano selektivni oxidaci H>O» na CO» a H>O. Z Ramanovo
spektrum ukazalo neusporadané struktury a grafitické struktury uhlikovych materiala. S klesajici
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velikosti ¢astic vzrastala usporadanost grafitové struktury. XPS spektra odhalily, ze CQD se primarné
skladaji z uhliku a kysliku, jehoZ obsah se zvySovanim koncentrace H,O» zvySuje z 34,4 na 42,6 %.
Castice vykazovaly pfitomnost velkého mnozstvi funkénich skupin obsahujicich kyslik (zejména
karboxylové skupiny). UV-VIS absorpéni spektra vykazovala silny pik pfi 221 nm odpovidajici n—m"
pfechodu C=C a slaby pik pii 298 nm odpovidajici n-n" pfechodu C=0 (Obrazek 71). Maximalni piky
PL spektra se u jednotlivych druhi ligi (od 525 do 450 nm). Castice tedy vykazovaly modrou, zelenou
a zlutou fluorescenci (Obrazek 71) [24].

|

Sunlight UV light

Obrazek 70: Vodné roztoky COD na slunecnim svétle a pod UV svétlem (zleva: CQDs-N10-Y, CQDs-N20-G,
CQODs-N30B), prevzaio z [24]
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Obrazek 71: (A) UV-VIS absorpéni spektra CQODs-N10-Y, CQODs-N20-G a CQDs-N30-B; fotoluminiscencni
spektra (B) CQDs-N10-Y, (C) CQDs-N20-G a (D) CQDs-N30-B pri riiznych excitacnich vinovych
délkach, prevzato z [24]
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8.9 Priloha 9 — Uhlikové tecky z lignitu jako novy fluorescencni senzor s vysokou
selektivitou a citlivosti pro detekei Cu* iont

Priloha ¢islo devét se podrobngéji zabyva metodou popsanou v ¢lanku z roku 2020 s nazvem Carbon

Dots Derived from Facile Tailoring of Shaerhu Lignite as a Novel Fluorescence Sensor with High-

Selectivity and Sensitivity for Cu2+ Detection, ktera je také zminéna v Soucasném stavu fesené

problematiky v ¢asti nazvané¢ Uhlikové tecky z lignitu jako novy flourescenéni senzor s vysokou

selektivitou a citlivosti pro detekci Cu2+.

8.9.1 Postup

Lignit byl pomlet na pozadovanou velikost ¢astic (n¢kolik mikrometrii) a nasledné byl zpracovan
ve vodném roztoku peroxidu vodiku pfi ruznych teplotach a davkovani, aby byly vyladény fluorescenéni
a chemické vlastnosti krystaliti s grafickym puvodem z vnitini matrice SL (Shaerhu lignite). Lignit
ve tvaru vloéek usnadiioval naslednou oxidaci H>O,. Oxidace poskytla nazloutlou suspenzi, ktera
vykazovala intanzivni azurovou fluorescenci. Tato suspenze dale reagovala s NaBH,4 za u¢elem redukce
SLDFCD a ziskani redukovanych SLDFCD (RSLDFCD) s vyladénymi fluorescen¢nimi vlastnostmi
(modra luminiscence pod UV excitaci [10].

8.9.2 Vysledky

RSLDFCD mé¢ly sférickou strukturu a uzkou distribuci velikosti 1,6 az 3,1 nm. Tyto ¢astice vykazovaly
krystalickou strukturu s miizkovym rozestupem 0,21 nm (podobné grafitovému uhliku). Siroky
difrakéni pik s vrcholem 22° naznacoval amorfni povahu ¢astic. RSLDFCD sestavaly hlavné z uhliku,
vodiku a kysliku, dale také z dusiku a siry. Obrazek 72 ukazuje vrcholy C 1s kolem 284,3, 284,8, 286,2
a288,6 eV, coz odpovida C=C, C-C a C=0 nebo C-0 vazbam. Mezi nimi jsou vrcholy aromatickych
kruht. Intenzita skupiny —COOH pii 288,6 eV je obzvlast¢ silna. Spektrum O 1s ukazuje vazby C=0
pii 531.0 eV, O-H vazby pii 531,7 eV a C-0 vazby pfi 532,6 eV. Obrazek 73 ukazuje FTIR spektrum
RSLDFCD, u kterych byl vyskyt ~-OH (3 415 cm™), C=C (1 400 cm™) a C-O skupin (1 070 cm™).
G pasmo kolem 1 582 cm™! oznacuje sp? uhlikové sité. SLDFCD a RSLDFCD vykazovaly stejné Siroké
absorpéni rameno blizké 220 nm kvili - pfechodiim vazeb C=C (Obrazek 74). Intenzita fluorescence
byla vyznamné zvySena po redukci pomoci NaBH4. Neredukované castice vykazovaly azurovou
fluorescenci pfi 450 nm, kdezto redukované castice vykazovaly modrou fluorescenci pfi 380 nm.
Netoxické a chemicky inertni FCD tudiz mohly byt diky svym vyznamnym fluorescencnim vlastnostem
zkoumany jako mozné sondy pro detekci iontii. Zména intenzity fluorescence FCD byla zkoumana
v piitomnosti 18 riznych kovovych ionti. Bylo zjisténo, Ze iont Cu®* je vysoce selektivni pro zhaseni
fluorescence z FSLDFCD. Vynikajici selektivita byla pripisovana vysoké termodynamické afinité Cu®*
s chelatujicimi skupinami na povrchu FCD [10].

Intensity
Intensity
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Obrazek 72: X-ray fotoelektronové spektrum FSLDFCD, prevzato z [28]
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Obrazek 73: FTIR a Ramanovo spektrum FSLDFCD, prevzato z [28]
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Obrazek 74: Spektra UV-VIS absorpce a spektra emisni fluorescence SLDFCD a RSLDFCD, prevzato z [28]
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