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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva problematikou kompozitnich filtracnich a
katalytickych nanomateridlt urenych ke snizeni obsahu pro zivotni prostiedi
nebezpecnych organickych latek v emisich z primyslovych zdrojt. Prace je rozdélena na
teoretickou Cast, kterd Ctenare seznamuje s problematikou vyzkumu katalyticky aktivnich
nanokompozitnich filtra¢nich materiali. Je zde rozebrana problematika nanomateriali,
nanovlaken a dalsi technologie vyuzivané pro ptipravu kompozitnich filtri. Dale jsou
popsany zakladni principy funkce filtracnich materiali se zaméfenim na filtraci plynt s
obsahem polutantil, zejména dioxinli a furand, a jejich rozklad na vodu, oxid uhli¢ity a
kyselinu chlorovodikovou pomoci katalytické oxidace. V experimentalni ¢asti prace byly S
vyuzitim technologii popsanych v teoretické Casti pfipraveny vzorky kompozitnich
filtra¢nich materiala. Katalyticky aktivni slozkou materidlti je smés katalytickych oxidi
V,05-WQO3/TiO; imobilizovana na substratu z polyimidovych nanovlaken. Pro imobilizaci
¢astic na nanovlakennou vrstvu byla vyuzita metoda sol-gel. Vrstvy katalyzatord na
nanovldkenném substratu podstoupily analyzu metodou skenovaci elektronové
mikroskopie a energiove disperzni rentgenové spektroskopie Po imobilizaci katalyzatort
byla nanovldkennd vrstva metodou vpichovani inkorporovana mezi netkané teflonové
textilie. Na takto pfipravenych materidlech byla méfena prodysnost. Velice podstatnou
provedenou analyzou bylo testovani katalytické aktivity pomoci plynové chromatografie s
pouzitim chlorbenzenu jako modelového polutantu. Byly testovany smési katalytickych
oxidii v riznych pomérech pro nalezeni optimélniho poméru s nejlepSimi katalytickymi
vlastnostmi. Poznatky ziskané béhem piipravy vzorkd a navrhy na zdokonaleni procesu
jejich piipravy jsou spolu s vysledky vSech méfeni shrnuty v diskuzi vysledkt na konci

prace.
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Abstract

This bachelor thesis deals with the topic of composite filtration and catalytic
nanomaterials designed to lower the amount of organic harmful air pollutants in emissions
from industrial sources. The work is divided into two sections. The first section, which is
theoretical, introduces the topic of catalytically active nanocomposite filtration materials. It
contains chapters about nanomaterials, nanofibers and other technologies used for the
preparation of composite filters. After these chapters it describes basic principles of
filtration with focus on gas filtration. The gas can contain various pollutants, especially
dioxins and furans which are catalytically oxidized to water, carbon dioxide and
hydrochloric acid. The second major part of this work is experimental. Samples of
composite filtration materials were prepared using the technologies described in the
theoretical part. A mixture of catalytic oxides V,0s-WO3/TiO, immobilized on a substrate
of polyimide nanofibers served as the catalytically active layer. The sol-gel method was
used to immobilize the mixture of the catalytic particles on the nanofibrous layer. The
morphology of the layer was analyzed under a scanning electron microscope. The
composition was analyzed by energy-dispersive X-ray spectroscopy. The layer was then
needle punched into a Teflon non-woven textile. Air permeability was measured on these
complete samples. The most important part of the analysis was a measurement of catalytic
activity by gas chromatography, where chlorbenzene was used as a model pollutant.
Different mixtures of catalytic oxides were tested in order to find an optimal ratio with the
best catalytic efficiency. All the results and knowledge obtained during the process of
sample preparation and suggestions to improve the process were concluded in the

discussion at the end of the thesis.
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Seznam symbolu, zkratek a termint

CL,DD
ClsDD
DDT
IPA
IPTI
Nox
PAA
PCDD
PCDF
PI

PP
PTFE
TCDD
TCDF

EDX
GC

GSC
SEM
TEM

[Alm
[Als

Chemické slouceniny, polymery
Tetrachloro-dibenzodioxin
Oktachloro-dibenzodioxin
Dichlordifenyltrichlormethylmethan, insekticid
Isopropylalkohol
Isopropyltitanat
Obecné oznaceni oxida dusiku
Kyselina Polyamova
Polychlorované dibenzo-dioxiny
Polychlorované dibenzo-furany
Polyimid
Polypropylen
Polytetrafluorethylen
2,3,7,7-Tetrachloro-dibenzodioxin
2,3,7,8-tetrachloro-dibenzofuran

ZKratky
Energiové disperzni rentgenova spektroskopie
Plynova chromatografie (Gas Chromatography)
Chromatografie plyn-pevna latka (Gas-Solid Chromatography)
Skenovaci elektronova mikroskopie
Transmisni elektronova mikroskopie
Veliciny uvedené ve vzorcich

Koncentrace rozpusténé latky A v mobilni fazi [mol/dm?]
Koncentrace rozpusténé latky A ve stacionarni fazi [mol/dm?]
Efektivita [%0]
Stredni efektivita [%0]
Hustota vpichu [1/m?]
Jimavost [0]
Tlak [Pa]
Tlakovy spad [Pa]
Prodysnost [1/m?-s]
Ostatni
Aktivacni energie [kJ/mol]
Rozdil Gibbsovy energie [J]
Distribu¢ni konstanta n-oktanol/voda [-]
Molarni hmotnost [g/mol]
Teplota tani [°C]
Teplota varu [°C]

Neregistrovand obchodni znacka
Registrovana ochrannd znamka
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Uvod

Spalovani biomasy obsahujici nezanedbatelné mnozstvi chloru, naptiklad
komunalniho odpadu, je provazeno tvorbou a naslednou emisi pro zivotni prostiedi
nebezpecnych latek - dibenzo-dioxint, furanti a dal$ich chlorovanych organickych latek.
Jejich katalyticky rozklad na oxid uhlicity, vodu a kyselinu chlorovodikovou je efektivni
metodou ke snizeni koncentrace téchto polutanti ve spalinach.

Cilem této prace je ptiprava a hodnoceni kompozitnich katalyticky aktivnich
filtra¢nich materiald. Na filtraén¢ katalytické materidly tohoto typu lze pohlizet jako na
nano-strukturované kompozitni systémy, jejichz slozky plni odlisné komplementarni
funkce. Katalyzatory pouzité Vtéto praci byly ve formé nanocéstic nanaSeny na
nanovldkenné vrstvy a nasledné inkorporovany do netkané teflonové textilie. Prave
diky nanorozmériim pouzitych komponent je pifedpokladan potencial pro zvyseni G¢innosti
katalytického rozkladu nebezpe¢nych organickych latek v horkych spalinach.

Mezi obdobné komeréné¢ dostupné produkty patii REMEDIA™ spolecnosti
GORE® pouzivana v Liberecké spalovné komunalniho odpadu Termizo. Prace navazuje

na piedchozi vyzkum provadény na TUL v ramci projektu FR-T11/457.
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1. Teoreticka ¢ast

V teoretické casti prace bude cCtendf sezndmen s problematikou vyzkumu
katalyticky aktivnich nanokompozitnich filtracnich materialii. Nejprve budou definovany
obecné pouzivané pojmy a dale popsany jednotlivé metody vyuzivané pfi procesu ptipravy
a charakterizace téchto materiald.

Prvni kapitola je vénovana nanomaterialim, jejich pouziti v kompozitnich
materidlech a s tim souvisejici problematice jejich rovnomérného rozlozeni v kompozitu.
Dalsi kapitola se zabyva nanovldkny a metodami jejich pfipravy s ddrazem na
elektrostatické zvlaknovani a technologii Nanospider™. Kapitola Kompozitni materialy
obsahuje obecné informace o kompozitech, nanokompozitnich systémech a kompozitnich
filrech. Nasleduje vyloZeni principu metody sol-gel, ktera byla pouZzita v experimentalni
Casti prace.

Cast této prace zabyvajici se filtraci, zejména filtraci plynd, a uvadgjici zakladni
materidlové charakteristiky filtra¢nich materidlli, najde ¢tenatr v kapitole 1.5. Katalytické
filtry, kterymi se tato prace zabyva, jsou urceny k rozkladu polutanti ptitomnych v
pramyslovych emisich. Ptiklady takovych polutanti a informace o moznosti jejich
katalytického rozkladu s diirazem na dioxiny a furany jsou uvedeny kapitolach 1.6. a 1.7.
spolu s podrobnym popisem principu katalytické oxidace a vlastnosti katalyzatori na bazi
V,05/WO3-TiO;.

Zavér teoreticke €asti je vénovan metodam charakterizace materidlii pfipravenych v
experimentalni Casti. Jedna se o elektronovou mikroskopii, s ni souvisejici energiove

disperzni rentgenovou spektroskopii a plynovou chromatografii.
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1.1. Nanomaterialy

Nanotechnologie umoziuji vyrobu $iroké skupiny nanomaterialti, které zahrnuji
nano objekty a nanocastice. Nanomaterialy maji obvykle jeden rozmér mensi nez 100 nm
nano objekty maji dva rozméry mensi nez 100 nm naptiklad uhlikové nanotrubicky a
nanocastice jsou definovany jako castice se tfemi rozméry mensimi, nez 100 nm. 331 za
zakladatele mysSlenky o vyuziti nanomateriali a nanotechnologii obecné je povazovéan
americky fyzik Richard Feynman, ktery v roce 1959 ptednesl legendarni ptrednasku s
nazvem ,There’s Plenty of Room at the Bottom®, ve které piedpovédél moznosti vyuziti
nanotechnologii. Velky inovaéni potencial vyuziti nanotechnologii nespociva pouze ve
zmen$eni v soucasnosti vyuzivanych principti nebo zafizeni, protoze nabizi kvalitativni
zménu vlastnosti a funkci ve srovnani se stejnym makroskopickym objektem. (18] pro
aplikace v ekologii se v soucasnosti vyuzivaji nanocastice TiO, pro sanace vody,
nanod&astice nulmocného Zeleza pro sanace ptdy, selen pro adsorpci rtuti a dalsi.

Jednou z hlavnich vyhod pouzivani nanomaterialt jako katalyzatora je jejich velky
aktivni povrch, ktery se pohybuje v rozmezi od 400 do 1000 m?%g. "2 Uvazujeme-li
krychli o stran& 1 pm, bude celkovy povrch této krychle 6 um? = 6 x 10° nm? Kdybychom
tuto krychli rozfezali na mensi krychle o strané¢ 1 nm, byl by povrch jedné krychle 6 nm?,
celkovy pocet vzniklych krychli 10° a celkovy povrch viech krychli 6 x 10° nm% Celkovy
povrch by tedy vzrostl 10°krat . V praxi je celkovy nartist o ndco mensi, daleZity je oviem
fakt, Ze aktivni povrch pfi pfesunu od materialti v mikronovych rozmérech k materialim v
nanorozmgérech roste exponencialné, nikoli linearné pii zachovani stejné hmotnosti vzorku.
31 Dals vyhodou je moznost upravovat nékteré vlastnosti nanomateridlti, napt. oxidacné
redukéni potencidl podle poZzadované reakce. (2]

S pouzivanim materiald o takto malych rozmérech vyvstava problém jejich
rovnomérného rozlozeni v kompozitu, protoze maji tendenci se shlukovat ptisobenim Van
der Waalsovych sil, aby snizily svoji povrchovou energii. Vytvofenim téchto shluka ztraci
své unikatni vlastnosti souvisejici s jejich aktivnim povrchem a kompozitni materidly
vytvofené prostym smisenim aglomerati ¢astic budou nevyhnutelné mit mensi sty¢nou
plochu nez je teoreticky mozné a proto postradat vyhody, které pouziti nanocastic
poskytuje. PIného potencialu nanokompozitniho materialu mize byt dosazeno dispergaci

aglomerati. (9]
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Studie publikovana v roce 2006 [ ukazuje, Ze shluky &astic maji p¥iblizné rozméry
od 100 pum do 400 pum, jsou velmi porézni a maji fraktalovou strukturu. Pro zabranéni
tvorby shlukli, popiipad¢ jejich rozlozenim pied aplikaci nanocéstic se vyuzivaji rizné
postupy - michani, aplikace ultrazvuku, rychla expanze ze superkritickych suspenzi,
povrchova modifikace chemickou cestou nebo vyuziti magnetického pole u ¢astic na néj
citlivych. Obrazek 1 zachycuje uhlikové nanotrubi¢ky ptipravené bez dispergace a s
pouzitim dispergace metodou rychlé expanze ze superkritické suspenze. Oba snimky byly
potizeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu se stejnym zvétSenim. Na levé

stran€ je shluk ¢astic o rozméru v fadu desitek mikrometrti, na pravé stran¢ maji shluky

rozméry mensi nez jeden mikrometr.

Obr. 1: SEM snimek uhlikovych nanotrubiéek, pievzato z [7]
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1.2. Nanovlakna

Nanovldkna jsou jednou z intenzivné zkoumanych forem nanostrukturovanych
materidlti. Neexistuje pfesnd a obecné uznadvana mezni hodnota primeéru vlakna, které by
se mélo oznaCovat jako nanovlakno. N¢které zdroje definuji nanovlakno jako vlédkno s
primérem mensim nez 1 um, jinde jsou za nanovlakna povazovana vldkna s primérem
men$im nez 300 nm a vlakna o priméru 1 um - 300 nm oznacovana jako ,submikronova“.
Délka téchto vlaken je v porovnani s jejich primérem fadové vetsi. Je mozné piipravit
nanovlakna organicka i anorganicka, u kterych se ale piedpoklada potencialni Skodlivost
pro zdravi, protoze diky svym rozmérim mohu snadno pronikat tkanémi a lidsky
organismus je nedokaze odbourat.

Tyto materidly maji diky svym unikdtnim vlastnostem potencial pro aplikaci témet
ve vSech oborech lidské cinnosti, jejich rozSifeni vSak zatim branila komplikovanost
vyroby a malé vynosy. V medicin€ by mohly slouzit jako nosice pro cileny transport 1é¢iv
nebo matrice ve tkanovém inzenyrstvi. Dalsi vyuziti nachazi v uchovavani energie, tepelné
izolaci atd. [

Velky potencial maji pravé v pouziti ve filtraci, kde se vladkna o priméru 250 nm v
vlastnosti, pouZzivaji se v kombinaci s jinymi substraty. (18] v porovnani s pouZzitim vrstvy
z vlaken o vétSim primeéru poskytuji fadoveé veétsi aktivni povrch, na ktery muize byt
nanaSena katalyticka latka, a tim zvySuji efektivitu katalyzy. Jsou-li nanaSené Céstice v
nanorozmeérech, slouzi nanovldkna také jako ochrana pfed odnaSenim téchto Castic
proudicim plynem.

Organicka nanovlakna se obvykle ptfipravuji z polymernich roztokt nebo tavenin.
Existuji rizné metody pfipravy nanovladken [221.

e TazZeni - Z malé kapky je pomoci mikropipety a mikromanipuldtoru vytahovano
nanovlédkno

e Syntéza pfes Sablonu - Syntéza v porech nanoporézni membrany

e Samosestavovani - Budovani nanovlaken z mensich molekul nebo atomui

e Technologie Melt-blown - Tavena vlakna jsou unaSena horkym vzduchem a
zachytdvana na substratu

e FElektrostatické zvldknovani - viz dalsi kapitola
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1.2.1. Metoda pripravy nanovliken elektrostatickym zvlaknovanim

Elektrostatické zvladknovani je Siroce vyuzivanou metodou vyroby nanovlaken s
priméry od 2 nm do nékolika um vyuzivajici elektrické sily. Vychozi surovinou jsou
polymerni roztoky nebo taveniny. (2

Pfestoze prvni patent na zafizeni pro vyuziti elektrického pole pro zvldknovani,
jehoz schéma je na obrazku 2, pochazi zroku 1902 B 5 v priabéhu celého 20. stoleti
probihal vyzkum v této oblasti, byla tato technologie do zna¢né miry limitovana pro

pramyslové vyuziti zejména diky nizké produktivité a narocnosti procesu.

) Ee il

F. i3 ke

Obr. 2: Schéma zatizeni pro elektrostatické zvlaknovani z roku 1902, pfevzato z [5]

Elektrostatické zvlaknovani je jednoducha a vSestrannd metoda, kterd vyZaduje
pouziti elektrického pole s vysokym napétim pro vytvoteni elektricky nabitého proudu
polymerniho roztoku nebo taveniny. Zvlaknovani z taveniny je ovSem naro¢ngjsi na
provedeni. Zatimco pro zvldknovani z roztoku jsou zndmy postupy pro desitky polymert,
pro zvlaknovani z taveniny je tento po¢et mnohem mensi. (71 pyi pouziti typické metody
zvlakinovanim z jehly je vysoké napéti pfivedeno mezi uzemnény kolektor a kapildrni
jehlu. Kapka polymerniho roztoku je piivedena na $pi¢ku jehly a pod vysokym napétim
vytvoii tzv. Taylortv kuzel. Kdyz aplikované elektrické pole piekona povrchové napéti
kapky, je ze Spicky jehly uvolnén proud nabité kapaliny. 241 Bghem pfesunu na kolektor se
z této kapaliny postupné odpaii rozpoustédlo a polymerni vladkno se zachyti na substratu.

[32]
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Tato metoda je vhodnd pro laboratorni pfipravu nanovldken, nehodi se ale pro
primyslovou vyrobu kvili nizké produktivité. Az technologie Nanospider™, patentovana
v roce 2003 na Technické Univerzité v Liberci umoznila priimyslovou vyrobu nanovldken

s relativné vysokou produktivitou. Tato technologie bude popsana podrobnéji dale v textu.

1.2.2. Technologie Nanospider™

Technologie Nanospider™ je modifikovana metoda elektrostatického zvlaknovani.
Inovativni myslenka této technologie je zalozena na moznosti tvorby nanovlaken z tenké
vrstvy polymerniho roztoku. V tomto piipadé se Taylorovy kuZely vytvoii na povrchu
rotujiciho valce, ktery je castecné ponoten do polymerniho roztoku. Protoze jsou Tylorovy
kuzely vytvofeny vedle sebe na celé délce valce, ma tento pfistup mnohé vyhody,
napftiklad vysokou produktivitu. [2]

Obrazek 3 znazoriiuje uspofadani zvlakniovaciho zatizeni v technologii Nanospider.
Elektricky nabity vodivy valecek (1), nazyvany zvlaknovaci elektroda, se otaci v
polymernim roztoku nebo taveniné. Zvlaknovaci elektroda je caste¢né ponotfena do
nadobky (2), ktera roztok nebo taveninu obsahuje. Vlakna (3) vznikajici v prostoru mezi

valeckem a kolektorem (5) jsou zachytdvana na substratu (4). Substrat se pohybuje ve

sméru znazornéném Sipkou.

Obr. 3: Schéma uspofadani zvlaknovaciho zatizeni technologie NANOSPIDER, ptevzato z [21]
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1.2.3. Ptiprava polyimidovych nanovliken

Ptiprava polyimidu se skldda ze dvou po sob¢ nésledujicich operaci. Prvni z nich je
vytvofeni kyseliny polyamové pfidanim dianhydridu do diaminu v dipoldrnim
rozpoustédle, naptiklad dimethylacetamidu, dimethylformamidu nebo methylpyrrolidonu.
[31]

Druhym krokem je imidizace, béhem které dojde k odstépeni molekul vody a
uzavieni fetézci. Imidizaci je mozno provadét teplotnim program s postupnym
zvySovanim teploty, nebo chemicky. B Oba tyto kroky jsou znazornény na obrazku 4,
zobrazujicim reakci dianhydridu benzen-1,2;4,5-tetrakarboxylové kyseliny s1,4 -
benzendiaminem pro vytvoreni kyseliny polyamové a jeji naslednou imidizaci. Pfi pfipravé
polyimidovych nanovldken se zvlakiiuje roztok kyseliny polyamové a takto pfipravena

nanovldkenna vrstva podstupuje imidizaci.

0 0 o o
o) o+ HZN@NHE N HO ”@—NH
N OH
(0] (0] 0 0

-n

0 0 0 0 ]
H —_ N N
N OH
Ho 0 0 0

n

Obr. 4: Schéma zobrazujici dva procesy pti tvorbé polyimidu, pievzato z [3]
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1.3. Kompozitni materialy

Kompozitni materidly, zkracen¢ také kompozity, jsou cClovékem vytvorené
materidly sklddajici se alespont ze dvou ruznych slozek s raznymi vlastnostmi, které
poskytuji vyslednému materidlu lepsi nebo rozdilné vlastnosti nez maji jeho jednotlivé
slozky. Jako piiklad bézné¢ pouzivanych kompozith miizeme uvést zelezobeton, brzdové
desticky - tvrdé keramické Castice rozptylené v mékké kovové matrici, nebo sklolaminat -
skelna vlakna pojena pryskyfici. Obecné jsou kompozitni materidly klasifikovany podle
materidlu, ze kterého je vyrobena jejich matrice, v niz je umisténa vypln. Hlavnimi tiidami
kompoziti jsou kompozity s matricemi polymernimi, cementovymi, kovovymi,
uhlikovymi a keramickymi, pficemz materidly s polymerni a cementovou matrici jsou
nejrozsitenéjsi diky jejich nizké cené. Vyplih mize mit formu Castic, nespojitych, nebo
spojitych vldken, které mohou byt orientované i neorientované. [201

Pro kompozitni materialy, jejichz struktura je v nanorozmérech, se pouziva
oznaceni nanokompozity. Velikost struktury muze byt vztazena k velikosti ¢astic vyplné,
poru, vldkna apod. Za jeden z prvnich nanokompozitli 1ze povazovat pneumatiky vyrobené
z gumy s piidavkem sazi. Schopnost sazi vylepSit mechanické vlastnosti vulkanizovaného
kaucuku byla pozorovana jiz v 60 letech 17. stoleti béhem experimentovani s pfiddvanim
riznych latek do kaucukl. Dal§i nanomaterialové vyztuhy, znamé jiz na pocatku 20.
stoleti, jsou pyrogenni oxid kifemicity a vysrazeny uhli¢itan vapenaty. [13]

Dnes se nanokompozity vyuZzivaji v mnoha oblastech lidské ¢innosti. Syntetickym
textiliim poskytuji inkorporované nanocastice rtzné uziteCné vlastnosti. Inkorporaci
nanocastic stfibra ziskava textilie antibakterialni vlastnosti, v oblasti hoteni zpomalujicich
aditiv probihaji experimenty s uhlikovymi nanotrubickami a vrstvenymi hydroxidy kovil
uzavirajicimi molekuly vody, viz obrazek 5 na nasledujici strance. Vyzkumu v této oblasti
je vénovana velkd pozornost, protoZe v soucasnosti vyuzivané retardéry hotfeni pouZzivaji
halogenované slouceniny, které zatézuji Zivotni prostiedi. [13] Jingymi modifikacemi lIze
dosahnout nesmacivych nebo samocisticich vlastnosti. Aplikaci tenkych vrstev se vyuziva

v povrchovych tpravach mechanicky namahanych ¢asti strojli a optice.
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Vyhodnych vlastnosti kompozitnich materidll slozenych ze spojitych

orientovanych uhlikovych vldken v polymerni matrici se vyuzivda v letectvi,

automobilovém a sportovnim prumyslu. Vlakna poskytuji takovémuto materidlu pevnost a

tuhost, zatimco polymer slouzi jako pojidlo. Takto pfipravené materialy maji hustotu nizsi,

nez hlinik, pevnost srovnatelnou s pevnostni oceli, vyssi tuhost, nez titan a vysokou
[20]

odolnost vii¢i chemickym a mechanickym vliviim.

AI(OH) 3

Obr. 5: Vrstvené hydroxidy kovl uzavirajici molekuly vody, pfevzato z [13]

1.3.1. Kompozitni filtry

Kompozitni filtry jsou mnohovrstva filtra¢ni média, ve kterych slouzi kazda vrstva

k jinému ucelu beéhem procesu filtrace nebo separace. Jednotlivé struktury mohou mit napft.

nasledujici funkce

[18].

Jedna nebo vice vrstev poskytuji mechanickou podporu pro ostatni vrstvy,
pfikladem jsou vpichované netkané textilie zesilené miiZkou ze skelnych
vlaken.

Vrstvenim dvou nebo vice vrstev s rlznymi filtraénimi G¢innostmi k
vytvofeni média s gradientnim zaplnénim. Vrchni vrstvy zachytavaji z
proudu tekutiny velké ¢astice a jemnéjsi ¢astice jsou zachyceny vrstvami
dalsimi.

Kombinace rtiznych separacnich technologii v jednom filtraénim médiu.
Napftiklad vrstva aktivniho uhli je kombinovana s jednou nebo vice
vrstvami netkané textilie. Netkana textilie zachytadva Castice a aktivni uhli
zachytava molekuly kontaminantu na principu adsorpce.

Posledni vrstva slouZi jako ochrana pfed migraci média, odndSenim ¢astic s
proudicim plynem nebo jejich vypadavanim z vnitini vrstvy.
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Vyznamnym piikladem kompozitni filtraéni struktury je tzv. SMS -
Spunbond/Melt-blown/Spunbond - struktura patentovana v roce 1977. Sklada se z vrstvy
vyrobené technologii melt-blown sendvicové uzaviené mezi dvéma vrstvami vyrobenymi
technologii spunbond termicky pojenymi v jeden celek. Takto vyrobena struktura ma

mikrofiltraéni schopnosti a je velmi pevna. [18]

Dalsi moznosti tvorby kompozitnich filtra¢nich struktur jsou [18].

e Laminovani - Dvé€ nebo vice vrstev je sendvi¢ove uspofaddno pro vytvoreni
pozadované kompozitni struktury. Vrstvy mohou byt k sob¢ lepeny, ale v
nekterych pripadech postaci elektrostatické nebo Van der Waalsovy sily.

e Propleteni - Pojeni vrstev metodou vpichovani, prosivani, nebo propleteni
provifovanim vodnim paprskem.

e Vicenasobné formovani - Nekteré procesy tvorby netkanych textilii jsou
schopné vytvofit vicevrstevné filtraéni medium, napf. mykaci stroje nebo
naplavovaci zafizeni.

e Vyuziti substratu z netkané textilie jako kolektoru pro jiny typ netkané

textilie, naptiklad pti elektrostatickém zvlaknovani.
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1.4. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel je relativné dlouho pouzivanou metodou - prvni patent pochazi
z roku 1939, prace zabyvajici se studiem silika geld, které sol-gel vyuZzivaji, se datuji
do poloviny 19. stoleti. 151\ soucasnosti je Siroce vyuzivana v mnoha oborech priimyslové
¢innosti. Minimalné 40 vyrobnich firem se specializuje na technologie zalozené na této
metodé¢, jejich realny pocet bude pravdépodobné mnohem vyssi z divodu aplikace v high-
tech oborech a s tim souvisejiciho utajovani vyrobnich postupti. Nejznaméj$imi produkty
této metody jsou reflexni vrstvy na sklech, vyuzivané pro své vlastnosti ve stavebnim
primyslu, kde funguji jako zrcadla odraZejici ultrafialové a infracervené zafeni. Dalsi
vyuziti naléza metoda v mikroelektronice, pfipravé antikoroznich a odéruvzdornych vrstev,
vrstev pro pouziti v optice a optoelektronice, kde slouzi jako interferenéni filtry, ale také
pii pfipravé nanocastic a nanovlaken.

Nézev sol-gel je sloZeninou slov ,,s0l*, z anglického ,,solution* oznacujici stabilni
koloidni roztok pevnych castic nebo polymera v kapaliné a ,,gel”, oznacujici porézni,
trojrozmérnou sit’ obklopenou kapalnou fazi. Nazev sol-gel se pouziva pro nékolik metod
a postuptl ptipravy oxidickych a podobnych materiali. Prvnim krokem pfi jejim vyuziti je
homogenizace vychozich latek ve formé roztoku, nasledné ptevedeni roztoku na sol
pouzitim vhodného rozpoustédla zakonfené gelaci za sou¢asného zachovani homogenity a

dalSiho zpracovani podle pozadované aplikace. [

1.4.1. Princip metody

Nejpouzivangj§imi vychozimi surovinami pro pfipravu materiali metodou sol-gel
jsou tzv. alkoxidy, odvozené od alkohold substituci slabé kyselého vodiku v OH skuping.
Na misto tohoto vodiku se mohou vézat atomy kovii i nekovii. Tato vazba je pro metodu
sol-gel dillezita, protoze jeji hydrolyzou zadinaji reakce vedouci ke vzniku solu. I To, jak
ochotné alkoxidy podléhaji hydrolyze, je na jedné stran€ jejich vyhodou, na strané druhé to
ale vede ke komplikacim s jejich manipulaci, protoze k hydrolyze muize dochdzet tak
snadno, ze reaguji i s velmi malym mnozstvim vody a tak dochazi k jejich rozkladu. Jejich
nachylnost k tomuto rozkladu se lisi, s tetra-ethoxisilanem je mozno pracovat za béznych
podminek, s alkoxidy hliniku je nutno pracovat v suchém boxu, protoze se srazeji jiz

vlivem vzdugné vihkosti. !
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1.5. Filtrace

Filtrace - konkrétn¢ a separace - obecn¢, oznacuji proces oddélovani jedné nebo
vice odlisnych fazi od sebe pii dé&ji, ktery vyuziva jejich rozdilnych fyzikalnich vlastnosti,
naptiklad velikosti a hustoty castic nebo -elektrického naboje. B4 podle prostiedi
rozliSujeme filtraci kapalinovou a vzduchovou, podle mechanismu filtraci povrchovou, pii
které dochdzi k zachytavani ¢astic na povrchu filtru a filtraci hloubkovou, pfi které jsou
¢astice zachytavany v objemu filtru.

Pro spravnou funkcnost filtru je obvykle nutny tlakovy rozdil mezi napfic
filtraénim médiem, ¢ehoz mlze byt dosazeno bud’ pietlakem tekutiny pted filtrem (tlakové
filtry) nebo sanim, tedy podtlakem za filtrem (vakuové filtry). %!

Cim jemngjsi je struktura filtru, tim rychleji dochazi k jeho zandseni hrubsimi
Casticemi a tak je v pfipadech, kde je poZzadovéana velmi jemna filtrace, G€innéjsi a financné
vyhodnéjsi pouzit n€kolik filtri s riznymi jemnostmi za sebou. [34]

Podle velikosti separovanych ¢astic rozliSujeme rizné filtratni procesy. Pojem
,makrofiltrace” se pouziva pro oddélovani ¢astic o ptibliznych rozmérech od 1 mm do 5
um. Pro rozmezi od 5 pum do 0,1 um se uziva oznaceni ,mikrofiltrace®. Pro jest¢ mensi
Castice se uziva oznaCeni ,ultrafiltrace”. Ultrafiltrace pokryva jemné cCastice, napf. v
koloidnich roztocich, a jeji spodni limit se obvykle uvadi v jednotkdch molekularni

hmotnosti méfené v daltonech. Pod ultrafiltraci je podle velikosti Castic jesté definovana

nanofiltrace a reversni osmoza. *4 Obrazek 6 ilustruje velikosti Sastic a aerosoli.

Priimé&r Eéstic a aerosoll
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Obr. 6: Primér ¢astic a aerosolu, pfevzato z [34]
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V¢étSina teorii zabyvajicich se filtratnimi médii z netkanych textilii je zalozena na

hloubkovém filtra¢nim efektu. Tyto teorie jsou slozitéjsi nez teorie pro povrchovou filtraci,

pii které zavisi pouze na velikosti ¢astic a otvora ve filtranim médiu. Je-li velikost ¢astice

vetsi nez velikost otvoru, ¢astice neprojde filtrem a je zachycena na povrchu. Mechanismy

zachytavani ¢astic pii hloubkové filtraci, ilustrovany na obrazku 7, jso

u; 128l

Setrvané usazeni - Je-li setrvacnost Castice tak vysokd, ze mé dostatecnou
hybnost k tomu, aby se oddé€lila od proudnic, mize dopadnout na vlakno.
Ptimy zachyt - Pokud castice dostateCnou hybnost nemad, avSak pfiblizi se
dostate¢n¢ blizko k vldknu, je k tomuto vlaknu adheznimi silami pfipojena. K
tomuto zachytu dojde, pokud je vzdalenost tézisté ¢astice od vlakna rovna nebo
mensi jejimu poloméru.

Difuzni usazeni - Difuzni usazeni je zaloZzeno na Brownové pohybu velmi
malych ¢astic (< 0,5 um). Vlivem tohoto pohybu muze dojit k odd€leni castice
od proudu a jejimu usazeni na vlakné.

Elektrostaticky zachyt - Elektrostaticky zachyt je zaloZen na elektrickém nebo
elektrostatickém naboji ¢astice a vlakna. Je-li jejich naboj opacny, mize dojit k

oddéleni ¢astice od proudu a jejimu zachyceni.

Difuzni usazeni
Setrva&né usazeni Proudnice

)

Gravitace L
Ptimy zichyt  Elektrostaticky zachyt

Obr. 7: Mechanismy zachytévani &astic pti hloubkové filtraci, prevzato z [18]
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U filtracniho média tvofeného béznymi vldkny je v téchto mechanismech
uvazovana nulova rychlost toku v tésné blizkosti vlakna. Je-li filtraéni medium tvoteno
nanovlakny. rychlost toku plynu v tésné blizkosti vlakna neni nulova, coz vede k nizSimu
tlakovému spadu a zlepSeni kontaktu filtrovaného plynu se samotnym filtrem. ZlepsSeni
kontaktu zvySuje efektivitu zachytavani castic pomoci setrvacného usazeni, piimého
zachytu a difuzniho usazeni. [1]

Diilezitym pozadavkem na vlastnosti filtru je jeho odolnost vici slozkam, které ma
filtrovat - napfiklad pfi filtrovani plynd, které mohou mit vysokou teplotu, popiipadé
mohou mit kyselou nebo zéasaditou povahu, musi byt filtr navrzen tak, aby se v téchto
podminkach neposkodil. ¥ Z tohoto diivodu se pi filtraci horkych plynd vyuZivaji vlakna
polyimidova a polytetrafluorethylenovd. Polyimidova vldkna mohou byt dlouhodobé
vystavovana teploté¢ 260 °C a maji také velmi dobré Uc¢inky na zpomalovani hofeni. Pro
filtra¢ni aplikace jsou nejcastéji ve formé vpichovanych netkanych textilii.
Polytetrafluorethylenova (dale jen PTFE) vlakna se ve form¢ vpichovanych netkanych
textilii rovnéz pouzivaji pro filtraci horkych plyni, pro filtraci kapalin se vyuZzivaji ve
formé netkanych textilii pfipravenych metodou naplavovani. Diky kombinaci hydrofobity,
chemické a teplotni odolnosti a velmi nizkého povrchového napéti, diky kterému k PTFE
vétsina latek nepfilne, je tento material velmi vhodny pro filtra¢ni ucely. (81 Strukturni

jednotky PTFE a polyimidu jsou zobrazeny na obrazku 8.

MU 75 )
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Obr. 8: Strukturni jednotky polyimidu a PTFE, pievzato z [18]

Pii vyvoji filtraénich materialii je nedilnou soucasti i hodnoceni ekonomickych
aspektt jejich vyroby a provozu. Pro rok 2007 se pro filtracni primysl odhadoval celkovy
obrat ve vysi 38 miliard americkych dolarti a pfedpovidal staly rlst souvisejici se
zavadénim pfisnéjSich legislativnich opatieni. Nékterd z téchto opatfeni plati v USA a
Evropé jiz desitky let a jejich pozitivni dopad se za¢ina projevovat az v soucasné dobgs. B4
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1.5.1. Filtrace plyni

Investice do filtrace plynti vSech druht piedstavuje piiblizné jednu Sestinu (16 %)
celkovych investic do filtraci celosvétove. Toto z ni déla vyznamnou soucast filtraéniho
pramyslu. [34]

Filtrace vzduchu a dalSich plyna je vyuzivana v mnoha oblastech. Pravdépodobné
nejvetsi podil vzdusnych filtrii je vyuzivan v systémech zajistujicich kvalitu ovzdusi ve
vnitinich prostorach civilnich i primyslovych, nejvyssi pozadavky na Cistotu vzduchu plati
v Cistych prostorach, napt. operacnich salech, Ci specialnich laboratofich. Filtrace plynt,
par a prachovych Castic vznikajicich v primyslovych ¢innostech a veSkerych spalovacich
procesech, na kterou se tato prace zaméiuje, je velmi dilezita kvuli jejimu dopadu na
kvalitu ovzdusi a kvali nutnosti dodrzovani vladnich nafizeni pro ochranu zivotniho
prostiedi a limitli pro emise latek takto stanovenych. (18, 34]

Emise z primyslovych zdroji 1ze rozlisit na ,,suchy koui* a ,,mokry koui“’. Suchy
kouft se obvykle sklada z pevnych ¢astic rozptylenych ve vzduchu, emitovanych napiiklad
béhem svareni, nebo pti nekterych operacich strojniho obrabéni. Mokry koutf je tvoren
aerosoly kapalin o velikosti castic 0,5 - 10 pum, napfiiklad olejovou mlhou. Oba tyto
,koufe“ jsou z provozoven odvadény pomoci digestofi nebo jinych zafizeni. Po jejich
odvedeni je nutné separovat pevné Castice nebo aerosoly od vzduchového proudu. K
tomuto odstranéni je mozné pouzit elektrostatickd, nebo elektrodynamicka zafizeni,
odstredivé odlucovace, poptipadé¢ filtry. Filtry byvaji Casto ve formé netkanych textilii. [18]

Béznym materialem pro vzduchové filtry byla v minulosti skelna vlakna, od
kterych se v soucasné dob¢ piechdzi k nelamavym syntetickym organickym vlaknim.
Filtracni média ze syntetickych vlaken jsou postupné strukturované textilie s vysokym

zaplnénim a Gc¢innosti, obvykle pojena termicky, nebo chemicky. [34]
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1.5.2. Fyziologické dopady dychani kontaminovaného vzduchu

Primérny &lovek vydycha denné v priméru 12,5 m®, coZ za normalnich podminek
odpovida ptiblizné 16 kg vzduchu. Dychani kontaminovaného vzduchu je ¢astou pti¢innou
nemoci. Pfispivd k béznému nachlazeni a chiipce, rozedmé plic, bolestem hlavy,
podrazdéni oci, kasli a hromadéni toxinti v krevnim fecisti. Necistoty vstupuji do t¢la skrz
usta a nos a postupné se usazuji na pruduskové hlenové membrang. V pocatecni fazi
usazovani je tato membrdna sama schopna se branit tvofenim hlent a vykaslavanim. Pti
dlouhodobém vdechovani je tato funkce potlacovana. V plicich dochazi k ucpavani
plicnich sklipkt a dal$im nevratnym porucham, které mohou vést k rozedmé plic. Spatna

funkce dychaci soustavy mize déle vést k srde¢nim chorobam. [34]

1.5.3. Zakladni materialové charakteristiky filtra¢nich material

V této praci jsou uvedeny pouze zakladni materidlové charakteristiky filtra¢nich
materiald. Pro odvozeni uvedenych vzorct a pokrocilejsi vztahy, naptiklad pro pocitacové
modelovani chovani filtrt autor odkazuje na [18].

Veli¢inu popisujici rozdil v tlaku pfed a za filtrem nazyvame tlakovy spad a
ur¢ime ze vztahu:

Ap = p, —p, [Pa], 1)
kde p, je tlak pied filtrem a p,tlak za filtrem

Velicinu, kterd udava procentudlni podil zachyceného a nezachyceného prachu na

filtru, nazyvame odlucivost nebo také efektivita a uréime ze vztahu:

n
E=—-100[%], (2)
No

kde n je celkové mnozstvi prachu nezachycené¢ho filtrem a ny je celkové mnozstvi

podaného prachu. Zlomek nl se nazyva prunik filtru.
0
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Stiedni efektivita pro vice méteni jednoho filtru je definovana takto:

Ee= - v [(& erEz)] Gy + [(Ez erEs)] Gyt [(%)] Gy %], (3)

kde G, je celkové mnozstvi podaného prachu béhem vSech méfeni, G,, je celkové

mnozstvi prachu podaného béhem n-tého méteni a E,, je efektivita n-tého méteni filtru.

Veli¢inu popisujici mnozstvi prachu, ktery je filtr schopen zachytit do okamziku

dosazeni urc¢itého tlakového spadu nazyvame jimavost a uréime ze vztahu:
E.- G,
= 4
J==5551dl @

kde E, stfedni efektivita pro vice méfeni jednoho filtru a G, je celkové mnozstvi podaného

prachu béhem vSech méteni.
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1.6. Polutanty znecist’ujici ovzdusi a jejich katalyticky rozklad
Agentura pro ochranu zivotniho prostfedi (USA) v ramci tzv. ,,Clean Air Act™*
vytvofila seznam 189 polutant znec€istujicich ovzdusi, 150 z nich je uvedeno v tabulce 1.
Vsechny tyto latky je mozné odbourat katalytickou oxidaci pii pouziti vhodného

katalyzatoru, poptipadé pouzitim vhodné smési katalyzatort. [26]

Tab. 1: Polutanty znecist'ujici ovzdusi, pifevzato z [26]

1,1,1-Trichloroethan 2.' Benzidin Ethylenimin Kaptan Ortho-kresol
Acetylaminofluoren
1,1,2,2-Tetrachloro-ethan 2-Butanon Benzotrichlorid Fenol Karbaryl o-Toluidin
1,1,2-Trichloroethan 2-chloroacetofenon Benzylchlorid Formaldehyd Karbonylsulfid 0-Xylen
1,1-Dichlorethan 2-Methoxy-2- beta-Propiolakton Fosgen Katechol Para-Kresol
methyl-propan
1,1-Dimethyl hydrazin 2-Nitropropan Bifenyl Heptachlor Kresi;ys/é(lriis;’love Pentachlorofenol
1,2,4-Trichlorbenzen 3,3-Dichlorbenzidin B|s(2-ezgyé}§;)y])ﬁalat Hexachlorbenzen Kumen p-Fenylendiamin
1,2-Dibromo-3-chloro 3,3- . . . . Polychlorované
propan Dimethoxybenzidin Bis(chloromethyl)ether Hexachlorobutadien Kyselina akrylova bifenyly
. . 3,3-Dimethyl Hexachlorocyklopenta Kyselina .
1,2-Difenylhydrazin benzidin Bromoform dien chloroctové Propionaldehyd
1,2-Dichlorethan 4,4-Methylendianilin DDE_(chhIorodlfenyI— Hexachloroethan Lindan Propoxur
dichlorethylen)
1,2-Dichloropropan 4,6-Dinitro-o-cresol Diazomethan Hexamethylenle—l,(i— Meta-kresol Propylenoxid
diisokyanat
1,2-Epoxybutan 4-Aminobifenyl Dibenzofurany Hexan Methanol p-Xylen
1,2-Propylenimin 4-Nitrobifenyl Dibutylftalat Hexon Methoxychlor Sirouhlik
1,3-Butadien 4-Nitrofenol Diethanolamin Hydrazin Methyl bromid Styren
1,3-Dichloropropen Acetaldehyd Dichlorethyl ether Hydrokinon Methyl hydrazin Styrenoxid
1,3-Propansulton Acetamid Dichlorvos Chinolin Methyl isokyanat Tetrachlormethan
1,4-Dichlorbenzen Acetofenon Dimethyl aminoazobenzen Chinon Methyl jodid Tetrachlﬁroethyle
1,4-Dioxan Acetonitril Dlmetiﬁllgfirdbamoyl Chlordan Methyl methakrylat Toluen
2,2,4-Trimethylpentan Akrolein Dimethyl formamid Chlorethan m-Xylen Toxafen
2,3,7,8-Tetrachloro- Akrylamid Dimethyl ftalat Chlorobenzen N,N-Diethyl anilin Triethylamin
dibenzo-p-dioxin
2,4,5-Trichlorofenol Akrylonitril Epichlorhydrin Chlorobenzilat Naftalen Trifluoralin
2,4,6-Trichlorofenol Allyl chlorid Ethyl akrylat Chloroform Nitrobenzen Trichloroethylen
2.4-Dinitrofenol Anhydrid kysellny Ethyl benzen Chloromethyl methyl N-Nltroso_dlm Vinylacett
ftalové ether ethylamin
2,4-Dinitrotoluen Anhydnd_ kysgllny Ethylen oxid Chloropren N-Nitrosomorfolin Vinylbromid
maleinové
N - . . N-Nitroso-N- . .
2,4-Toluen diamin Anilin 2-Merkaptoimidazolin Isoforon methylurea Vinylchlorid
2,4-Toluen diisokyanat Benzen Ethylenglykol Kaprolaktam o-Anisidin Vinylidenchlorid

Idealizovany ptipad katalytické oxidace organického polutantu lze zapsat

schématem 5. 1%

Polutant + 0, _kat._ > H,0 + CO, (5)
260 °C

29



Ze §iroké Skaly organickych polutantti vyskytujicich se ve vzduchu uvedenych v
tabulce 1 se tato prace, zaméfena na vyvoj materiald pro katalyticky rozklad chlorovanych
aromatickych uhlovodiki, zabyva zejména rozkladem polychlorovanych dibenzodioxint a
polychlorovanych dibenzofuranii. Divodem k tomuto zaméteni je jejich akutni toxicita a

vyskyt ve spalinach vznikajicich pii spalovani komunalniho odpadu.

1.6.1. Dioxiny a Furany (PCDD/PCDF)

Polychlorované dibenzodioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany (PCDF)
jsou tekavé organické latky patiici mezi persistentni organické polutanty nachézejici se ve
stopovém mnozstvi témét ve vSech ekosystémech. Na rozdil od jinych latek velmi
zatézujicich zivotni prostiedi, jako je naptiklad insekticid DDT (1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-
chlorfenyl)ethan), nebyly az na mald mnozstvi pro analytické a experimentalni ucely nikdy
zamérné vyrabény a nemaji Zadné praktické vyuziti. Vznikaji pti spalovacich procesech,
zdroje emisi mizeme rozdélit na piirodni, kam spadaji ¢inné sopky, lesni pozary apod. a
antropogenni — spalovani a veskery prumysl, ve kterém dochazi ke spalovacim procestim,
napf. prumysl papiru a celuldézy nebo slévarenstvi. K nejveétsim emisim dochéazelo prave ve
spalovnach odpadu, ty jsou ale dnes vybaveny kvalitnimi Cisticimi systémy a spliuji
emisni limity 0,1 ng dioxinli na m® odpadnich plynt.. Siroce uzivany pojem ,.dioxiny*
oznacuje 75 riznych polychlorovanych dibenzo-p-dioxini a 135 polychlorovanych
dibenzofuranii. ™ Obrazek 9 znazornuje strukturni vzorce PCDD a PCDF a ¢islovani

uhlikovych atomd.

9 0 1
8 2
7
Cl @)
y 6 A
Polychlorované dibenzo-p-dioxiny Polychlorované dibenzofurany
PCDD PCDF

Obr. 9: Strukturni vzorce PCDD a PCDF, ptevzato z [19]
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1.6.1.1. Fyzikalni a chemické vlastnosti

PCDD a PCDF mohou mit 1 az 8 atomt chloru, diky riznému poctu substituci a
jejich riznym polohdm dostavame vySe uvedené pocty sloucenin. Nejtoxictéjsi ze
znamych dioxind a nejtoxictéjsi ¢lovékem vyrobenou latkou vibec je 2,3,7,7-Tetrachloro-
dibenzo(1,4)dioxin (TCDD). Hodnota koncentrace dioxini se obvykle uvadi jako tzv.
»toxicky ekvivalent (TEQ), coz je hodnota koncentrace jednotlivych sledovanych latek
piepoctena na ekvivalentni mnozstvi 2,3,7,8 TCDD. (41 Jako charakteristického zastupce
dibenzofurani volime 2,3,7,8-tetrachloro-dibenzofuran (TCDF).

TCDD je bild krystalickd latka o molekulové hmotnosti M=321,97 g/mol,
T,=421,2 °C, T1=295 °C, pevna pii teplot¢ 25°C. TCDF je bila krystalicka latka o
molekulové hmotnosti M=305,98 g/mol, T,=438.,3 °C, T1=227 °C, pevna pfi teploté 25°C.

(251 Strukturni vzorce obou latek jsou na obrazku 10.

Cl O Cl C O Cl
2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzofuran

Obr. 10: Strukturni vzorce TCDD a TCDF, ptfevzato z [25]

Charakteristické vlastnosti: ™!

e Nizky tlak nasycenych par (v rozsahu od 5,3 x 10°° Pa pro TCDF do 1,1 x 10° Pa
pro ClgDD)

o Extrémné nizka rozpustnost ve vod¢ (s rozsahem od 419 ng/l pro TCDF pies 19,3
ng/l pro TCDD, az k 0,074 ng/l)

e Rozpustnost v organickych/mastnych kyselinach (log Ko Vv rozsahu od 5,6 pro
Cl,DF a 6,1/7,1 pro CL4DD do 8,2 pro ClgDD)

e Tendence vézat se na organickou hmotu v pidé a sedimentech

e Jejich katalytickou oxidaci znazornuje rovnice 6

CioH,0,Cls_ + (9 + 0,5n)0, - 12 CO, + (n— 4)H,0 + (8 —n)HCL  (6)
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1.6.1.2. Dopady na Zivotni prostredi

Procesy, kterymi se dioxiny §ifi zivotnim prostiedim, jsou dobfe znamy. Vzhledem
k jejich vysoké lipofilité a nizké rozpustnosti ve vod¢ se primarn¢ vazi na suspendované
Castice a organickou hmotu v pidé a sedimentech. V zivych organismech se koncentruji v
tukovych tkanich. Ve vzduchu mohou existovat v plynné fazi a adsorbované na prachové
¢asteCky - pomér jejich rozlozeni je urcen dvéma faktory: té¢kavosti protéjsku, na ktery se
vazou a teplotou okolniho vzduchu. V teplejSich mésicich jsou méné chlorované dioxiny
Castéji nalezeny v plynné fazi, ve které mohou podstoupit fotochemickou pfeménu
zahrnujici dechloraci vedouci k toxictéj$im slouceninam v ptipad¢, kdy okta- a hepta-
chlorované latky degraduji na tetra- a penta-chlorované. Mohou ovsem dale degradovat na
netoxické slouceniny se tfemi nebo méné atomy chloru v molekule. Dioxiny adsorbované
na c¢astice jsou degradaci odolné. 191 Efekty dopadu na Zivotni prostiedi jsou dilezité nejen
z hlediska negativniho dopadu na faunu a floru, ale také proto, Ze tvofi cestu pro expozici
loveka. M Existuje 6 efektii, které jsou pfipisovany piisobeni dioxinl a jim podobnym
latkdm. VSechny z nich se projevuji u savci, vétSina z nich 1 u ostatnich obratlovcl. Jsou

to: [

e Indukce cytochromu P450: Véii se, ze hlavni pfi¢inou mnoha efektt dioxinu je
jejich schopnost se vazat na specificky protein v cytoplazmé télesnych bunék, tzv.
aryhydrokarbonovy receptor (Ah receptor). To vede k syntéze enzymil zavislych na
cytochromu P450, které mohou ovlivnit metabolismus uZite¢nych latek, napiiklad
steroidnich hormont, v disledku vedouci k naruSeni kritickych biologickych
funkei.

e Potlaceni funkce imunitniho systému: Dioxiny maji dopad na imunitni systém
exponovanych Zivocichti. Existuje podezieni, ze tento dopad piisp€l k hromadnému
vymirani vodnich savci (lachtnat, delfini) v Evropskych vodach na prelomu 80. a
90. let. Mechanismus plisobeni na imunitni systém neni dobfe znam.

e Porfyrie: Jaterni porfyrie je onemocnéni, pii kterém je naruSen proces tvorby
hemoglobinu v jatrech. Dioxiny jsou zndmé pro svou schopnost tento proces

narusit, coz vede ke smyslovym porucham, ochrnuti a psychickym porucham.
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e Podpora rakovinotvorného bujeni: Spojitost mezi nadorovym bujenim a dioxiny
je delsi dobu znama. TCDD zptsobuje rakovinu kize a jater u mysi uz pii nizsi
koncentraci nez jakakoliv jina latka. Podle nékterych studii ale nejsou dioxiny
mutagenni - nezptisobuji nadorové bujeni, pouze jej siln¢ podporuji.

e NaruSeni metabolismu vitaminu A: Dioxiny mohou potlacovat proces, kterym je
vitamin A skladovan v jatrech. Jeho zvySena hladina v krvi potom muze vést k
poskozeni plodu béhem téhotenstvi, ristovym porucham a neplodnosti.

e VIivy na pohlavni hormony: Dioxiny maji vyznamny vliv na pohlavni hormony
estrogen a testosteron. U krys byla pozorovana snizena plodnost. U samic navic

zvysSeny vyskyt nadort a u samcti nizké hladiny testosteronu.

Zadny dopad toxicity dioxinti na rostliny nebyl identifikovan. U nékterych vodnich
rostlin bylo pozorovano koncentrovani dioxint z jejich okoli, ale nevykazovaly zadny
toxicky efekt. f4]

Do potravniho fetézce se tyto latky dostavaji usazenim na travinach. Po jejich
spaseni dobytkem se koncentruji v mase a mléce. Vice nezZ 90 % veSkerych dioxint se do

. « v .y Velr . , , 44
organismu ¢lovéka dostava pozitim kontaminovaného masa nebo mléka. [44]
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1.7. Katalyza a katalyzatory

Katalyzator je chemicka latka, ktera se i¢astni chemické reakce, ale neni pfi ni
spotfebovana a zlstdva v nezménéném stavu. Obvykle méni rychlost reakce, miize ale i
vyvolat reakci, ke které by bez pouziti katalyzatoru za danych podminek nedoslo. Snad
nejznaméj$im katalytickym procesem je rozklad atmosférického ozonu halogenovanymi
uhlovodiky vedouci ke vzniku ozonové diry, jehoz objasnéni vedlo k ud€leni Nobelovy
ceny v roce 1995. % podle skupenstvi, ve kterém se nachazi reagujici latky a katalyzator,
rozlisujeme katalyzu homogenni a heterogenni. Pro chemické reakce katalyzované enzymy
se pouziva oznaceni biokatalyza. (12 proces katalyzy spocivéa ve snizeni aktivacni energie
puvodni reakce, viz obrazek 11, kde z vychozich latek X, Y vznika produkt Z, E, je

aktivacni energie reakce a AG je rozdil Gibbsovy energie.

E, (bezkatalyzitoru)

E, (s katalyzitorem)

o—g9 =0T

Prabéh realkce

Obr. 11: Princip katalyzy, ptevzato z [38]

Neustale se zvysSujici mnozstvi chlorovanych uhlovodikli v nasem prostiedi
vyzaduje nalezeni jednoduché a vhodné metody jejich rozkladu bez produkce toxickych
vedlejSich produkti. Dvé nejrozsitenéjsi skupiny chlorovanych uhlovodikii zahrnuji
polychlorované byfenily pouzivané zejména v minulém stoleti jako dielektrické kapaliny v
transformatorech, chladici kapaliny, lubrikanty nebo zmékcovadla a Cistici rozpoustédla,
napi. CCly CHCI3 a C,Cl,. Toxicita a karcinogenni vlastnosti chlorovanych uhlovodik
vedly k vyzkumu metod jejich rozkladu. Jejich rozklad na HCl a CO; pomoci katalytické

oxidace je uc¢innou metodou jejich rozkladu. [12]
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1.7.1. Katalyticka oxidace

Katalytickd oxidace se pro kontrolu mnozstvi t€kavych organickych sloucenin
v emisich ze stacionarnich zdroju zacala pouzivat jiz ve 40. letech 20. stoleti. K masovému
rozSifeni katalyzatora vSak doslo, az kdyz se zacaly pouzivat v automobilovém primyslu,
piiblizn¢ pred 30 lety jako disledek pozadavki zakona ,,Clean Air Act®, schvaleného
v roce 1970 v USA. 8 V/ zemich Evropské Unie se podobna smérnice - 80/779/EEC -
objevila az v roce 1980. Tato stanovila limitni hodnoty pro emise SO; a rozptylené ¢astice.
Pozd&ji nasledovaly limity pro Pb, NO, a O; a dal3i. *® B&hem uplynulé doby prosla
technologie vyroby katalyzatorG znatelnym vyvojem jak v automobilovém primyslu, tak
Vv kontrole emisi ze stacionarnich zdroji. Vyuziva se napiiklad v petrochemii a rafineriich,
farmaceutick¢ vyrob¢, tiskarském primyslu, spalovnach komunalniho odpadu a
technologiich povrchovych tprav. Dnesni systémy mohou dosahovat u¢innosti az 99 % a
vyssi pfi odbouravani polutanta. [26]

Ve srovnani s termickou oxidaci je katalytickd oxidace vyhodné&jsi. Napt. pfi
odbouravani HCN v termickém spalovaci musi byt udrzovéana teplota 982 °C pfi retencnim
¢ase 1,5 sekundy pro dosazeni 99% tucinnosti. Pro dosazeni stejné ucinnosti katalytickym
rozkladem je pozadovana teplota 250°C a retencni Cas 0,24 sekundy. Rozklad polutantﬁ
materialy. Dalsi vyhodou katalytickych systému je také minimalni produkce NO, vzhledem
k niz§im procesnim teplotam, a CO, ktery je piimo oxidovan na CO,. Za nevyhodu muze
byt povazovana velikost katalytického systému. 8] Pro dostate¢nou ucinnost je totiz
vyzadovan velky aktivni povrch filtrGi - v Liberecké spalovné Termizo mé dioxinovy filtr

celkovou plochu 1800 m?. Schéma spalovade a katalytického systému je na obrazku 12.

Ptivod odpadniho
plynu (100 °C)

Cisty plyn

Spalovaé
(vétsinou vypnuty)

IIHIHIHI s

i /T S | = =

mﬂ

1
Zaruvzdorna spalova N
komora
Plynny tepelny
vyménik

Obr. 12: Schémata spalovace a katalytického systému, pfevzato z [40]

Trubkovy tepelny _}

Lizko katalyzatoru vyménik Pfivod plynu
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Proces katalytické oxidace se sklada z nekolika dil¢ich fazi, vedoucich k rozstépeni
vazby mezi uhliky. Interakce molekuly uhlovodiku s kyslikem na povrchu katalytického
oxidu vede k sérii paralelnich a po sobé jdoucich elementarnich kroki, pii kterych je
vytésnén vodik, na jeho misto je dosazen nukleofilni kyslik, elektrofilni kyslik reaguje s
n-elektrony vazby mezi dvéma uhliky, pficemz dochazi k jejimu ptreruSeni. Vyznamnou
podmnozinou selektivnich oxida¢nich reakci je homogenni ptfenos kysliku z kyslikového
donoru na organicky substrat, katalyzovany piechodnym kovem. Tato reakce miize
probihat dvéma zpisoby. V prvnim dochazi k heterolytické aktivaci a pfenosu
aktivovaného kysliku, obvykle ve formé alkylhydroperoxidu, na substrat ptes aktivni
centrum kovu. Substrat je béhem toho ptfenosu obvykle spojen s piechodnym kovem.
Druhy zpisob zahrnuje vytvofeni meziproduktu oxo-kovu, ktery poté prendsi kyslik na
substrat. Pfiklady oxo-kovli jsou Mn, Cr, Os a Ru v jejich nejvy$§im oxidacnim stavu.
Tento mechanismus zahrnuje také redoxni zménu na aktivnim centru kovu. Mnoho
kationti prechodnych kovt fixovanych v organické nebo anorganické homogenni matrici
je dostupnych pro tento typ reakce pfenosem atomu kysliku z riznych druhli oxidantd.

Toto schéma je znazornéno na obrazku 13. 2]

H0;
MaCIO
ROOH
N,O Eyslikovy donor
CgH:IO Aktivovany
komplex
oxo-kovu R
Katalyzator C=C @ CH
polyoxometal it
hetropoly sloulenina R
titanosilikt @
8]

é-¢ OH  COH

Obr. 13: Ptenos kyslikového atomu z kyslikového donoru [12], pifevzato z [30]
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Soucasné studie nasvédcuji tomu, Ze oxidace chlorovanych latek s benzenovym
jadrem katalyzovana V,0s/TiO; probiha nasledovné: Prvnim krokem tohoto mechanismu
je nukleofilni substituce vedouci k vytvotfeni fenolath na povrchu. Nasledkem toho je
disociativni adsorbce chlorovaného benzenového jadra na oxid prechodného kovu
prostfednictvim odStépeni chloru. Dichlorbenzeny maji dvé pozice pro tento nukleofilni
atak, zatimco mono-chlorbenzen pouze jednu. Oxidace trichlorfenolu je ve srovnani s
oxidaci 1,2-dichlorbenzenu jesté rychlejsi. To je pfipisovano rychlejsi adsorpci a aktivaci
trichlorfenolu na povrchu katalyzatoru skrz fenolovou skupinu. Pfitomnost nékolika
¢asteCn¢ oxidovanych produktli, naptiklad fenolatu nebo aldehydu adsorbovanych na
povrchu katalyzatoru, i pokud reakce probihd bez pfistupu kysliku naznacuje, ze pfi jejich
tvorbé hraji roli atomy kysliku na povrchu. Prvotni adsorpci trichlorfenolu nasleduje série
po sob¢ jdoucich oxidaénich reakei. Podobné slouceniny na povrchu byly detekovany také
béhem oxidace 1,2-dichlorbenzenu katalyzované pomoci V,0s, coz naznacuje, Ze po
prvotni adsorpci probihaji ob¢ reakce podobnym mechanismem. Je ziejmé, Ze chlor hraje
dalezitou roli pti aktivaci aromatického fetézce k nukleofilnimu ataku, coz je prvnim

krokem katalytické oxidace aromatickych latek. !
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1.7.2. Katalyzatory na principu V,05/WO;- TiO,

Oxid vanadi¢ny je oranzovo-hnédd pevnd latka, kterd pii zahtati reverzibilné
odstépuje kyslik, proto se pouziva jako oxida¢ni ¢inidlo v chemické vyrobé. Oxid
wolframovy je zluto-zelena pevna latka, vykazujici katalytické a fotokatalytické vlastnosti
zejména pokud je ve form& nanokrystald nebo nanoporézni struktury. B Oxid titanigity je
bila pevna latka, v ptirod¢€ se vyskytujici ve tfech mineralnich krystalech - rutilu, anatasu a
brookitu. Pouziva se jako bily pigment a je vyznamny také pro své fotokatalytické
vlastnosti. V kompozitnich katalyzatorech se vyuziva zejména anatas. [ Obrazek 14

zobrazuje V,0s, WO3 a TiO; pouzité v experimentalni ¢asti této prace.

WO TiO

3 2

Obr. 14: Oxid vanadi¢ny, oxid wolframovy a oxid titani¢ity

V uplynulych 10 letech se prokazalo, ze katalyticky systém Remedia™ od
spolecnosti Gore vyuzivajici pro selektivni katalytickou redukci kombinaci katalytickych
latek V,05, WO3 a TiO, s obsahem V,05 a WO3 mens$im nez 8% dokaze odbouravat
PCDD a PCDF a dalsi semi-t¢kavé polutanty s ucinnosti vyssi, nez 99,9 %. Pfi vyrobé
tohoto filtraéniho materidlu je katalyzator inkorporovany do disperze PTFE. Po vysuSeni je
disperze extrudovana do tenké vrstvy a ta je nasledné roztahovdna a nasekana na tenka
vlakna. Tato vldkna jsou poté metodou vpichovani inkorporovana do PTFE netkané

textilie. V poslednim kroku je na tuto textilii laminovana mikroporézni membréna. %31
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Proces odbourdvani dioxinti je kombinovan s katalytickou redukei oxidi dusiku,
pro kterou byly katalyzatory na tomto principu piivodnd navrzeny. ° Pozd&ji bylo
dokazano, ze jsou tyto systémy efektivni i pii odbouravani PCDB a PCDF. [37] Katalyticka

redukee dusiku se #di podle rovnice 7. !
ANO + 4NH, + 0, = 4N, + 6H,0 )

Pii typickém procesu je katalyzator ulozen na vostin¢ nebo plechovém nosici. Je
uvadéno, ze aktivni mista pti katalyze patii oxidu vanadu a wolfram slouzi jako aktivator a
¢inidlo stabilizujici strukturu. Mimoto WOj3; zvysuje Bronstedovu kyselost povrchu a tim
zvySuje odolnost proti ataku SO,. Pfi pouziti v tepelnych elektrarnach je obsah V,05 niZsi
nez 1%, protoze jeho vysoky obsah zplisobuje oxidaci pfitomného SO, na SOs, coz
nakonec vede ke tvorbé sulfati amonnych, které mohou kondenzovat na katalyzatoru.
Kvili tomuto nizkému obsahu se proces provadi pii teploté 300 - 400 °C. V ptipad¢, kdy v
plynu neni pfitomen SO, miZe byt provadéna selektivni katalyticka redukce s katalyzatory
s obsahem V;,0s v rozmezi 5 - 10 % a pfi teploté 150-300 °C. K rozkladu dioxinti dochazi
pii teplote 230 °C. 1

V ramei studie [ byl proveden test jedenacti katalyzatorii pro odbourdvani NOy a
dioxinil od 8 vyrobcl. Katalyzatory byly zalozeny na smési V,0s/WOs5-TiO, ve formé
monolit velikosti pfiblizné 2x2x20 cm. Jako modelové polutanty byly pouzity chlorethan,
dichlormethan, trichlorethen, mono- a dichlorbenzen. Pouzité katalyzatory, viz tabulka 2,

se projevily v priméru desetkrat aktivngj§i nez katalyzatory na bézi Pt, Cr a Pd.

Tab. 2: Katalyzatory testované ve studii [6]

Vyrobce Kod SloZeni
(4-85) 29-1107-01-960 3% V,0s, 7% WO3, 90 % TiO,
BASF AG -
(4-85) 36-0404-01-810 0,5 % V5,05, 9,5 % WO3, 90 % TiO,
KWH 04-86 6,8 % V5,05, 4 % WO3, 89,2 % TiO,
ZERONOX 6 % V,0s, 4 % WO3, 0,2 % Cr,05, 89,8 % TiO,
A 4 % V5,05, 7 % WO3, 89 % TiO,
SIEMENS B 2,4 % V,0s, 6,8 % WO3, 90,6 % TiO,
C 6 % V,05,8 % WO;, 86 % TiO,
FRAUENTHAL (CERAM) MN12 3% V,05, 97 % TiO,
Politecn. Di Milano PM 0,48 % V,0s, 9 % WO3, 90,52 % TiO,
h-456 2 % V5,05, 1 % WO3, 97 % TiO,
CSIC-ICP -
h-457 4% V,05, 1 % WO3, 95 % TiO,
Univ. Of Twente (NL) V205/Ti02 4,5 % V5,05, 95,5 % TiO,
Techn. Univ. Of Wroclav (PL) V205/SM1 8 % V,05, 92 % TiO, - SiO,
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1.8. Metody charakterizace materialu

1.8.1. Elektronova mikroskopie

Maximalni zvétSeni dosazitelné béznym optickym mikroskopem je piiblizné
tisicindsobné, protoze rozliSovaci schopnost mikroskopu je nepiimo umérna vinové délce
pouzitého zafeni. V elektronové mikroskopii je paprsek viditelného svétla o vinové délce v
fadech stovek nanometri nahrazen paprskem urychlenych elektronti s energiemi obvykle
mezi 2 a 1000 keV, demuz odpovidd vlnova délka 0,027 - 0,0009 nm. B® Pfi interakci
elektronového paprsku se vzorkem vznika n€kolik riznych signald, které se vyuZzivaji pro
vytvoreni obrazu, ale i dalsi analyze. Pokud je pouzity vzorek velmi tenky, miize paprsek
elektront projit skrz. Toho vyuziva transmisni elektronova mikroskopie - TEM. Skenovaci
elektronova mikroskopie - SEM - je méné narocnd na ptipravu vzorku, vyuzivéa signali
vznikajicich pfi interakci elektronového paprsku s nékolika vrchnimi atomarnimi vrstvami

vzorku.

Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) mutze podat informace o povrchové
topografii, krystalické struktute, chemickém slozeni a elektrickych vlastnostech vzorku do
hloubky ptiblizn€ 1 um. Mezi dal$i vyhody patti vysoka hloubka pole, maximalni zvétSeni
az 1 000 000 krat a rychla pfiprava vzorku pro analyzu, kterd obvykle znamena pouze
napraseni zlaté vrstvicky na nevodivé vzorky. 381 Obrazek 15 vlevo zachycuje schéma
skenovaciho elektronového mikroskopu.

Zdrojem elektronti v elektronovém mikroskopu je elektronové délo. Emitované
elektrony maji obvykle energie od 2 do 40 keV. Bézné¢ pouZzivané jsou tii typy
elektronového déla - tenky wolframovy dratek, ktery je nejlevnéjSi a nejrozsifenéjsi,
krystal LaB6 a autoemisni tryska se studenou katodou. [36]

Emitované elektrony jsou systémem elektromagnetickych cocek zaostfeny do
jednoho bodu, ktery je systémem skenovacich civek posouvan pies zvolenou oblast
vzorku. Elektrony pronikaji do vzorku v objemu ve tvaru kapky, viz obrazek 15 vpravo,
jejiz rozméry jsou ovlivnény energii elektroni, atomovymi hmotnostmi latek ve vzorku a
uhlem, pod kterym elektronovy paprsek dopada. Pii interakci elektroni se vzorkem

vznikaji sekundarni, zpétn€ odrazené a Augerovy elektrony, rentgenové a n€kdy i viditelné
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zateni. Tyto ¢astice jsou detekovany detektory v komote se vzorkem a signal z téchto
detektord je prenasen do pocitate. B Elektronové mikroskopy mohou byt vybaveny
detektorem pro energioveé dispersni rentgenovou spektroskopii, zkracené EDX, ktera
poskytuje informaci o prvkovém slozeni analyzovaného vzorku. Kdyz elektrony dopada;ji
na atomy vzorku v mikroskopu, interaguji s elektronovym obalem téchto vzorkd. Pii této
interakci maze dojit k vyrazeni elektronu z jeho energetické hladiny na jinou energetickou
hladinu. Vznikla vakance po takto vyrazeném elektronu je nasledné zaplnéna elektronem z
vyssi energetické hladiny a dojde k vyzareni prebytecné energie ve form¢ rentgenového
zafeni. Mnozstvi energie, ktera se takto vyzari, zavisi na zucastnénych hladinach a atomu

prvku. Takto je mozné urcit prvkové slozeni analytu, %]

=
Elektronové délo. |
Paprsek elektrond k\‘
"—\-|.._|_‘_-_
€y ~ Anods
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sekunddrnich

draE h elekir _—
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Angerovy elekiroay (~1 sm)
Selundidrai elektrony (~10 am)

Zpbink odratend eleldrony (~1 pm)

Charakierisfickt
renfgemové pifeni (~10 pm)
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P

Bpojité rentgencvé zifenl (~10 ym)

L Rentgenovi fluorescence (~10 pm)

Obr. 15: Schéma elektronového mikroskopu a interakéni objem, pfevzato z [42,43]

1.8.2. Chromatografie

Chromatografie je fyzikalni Separaéni metoda. Mezinarodni unie pro Cistou a
uzitnou chemii (IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry) ji piesné
definuje takto: ,,Chromatografie je fyzikalni metoda separace, ve které jsou separované
slozky rozdéleny mezi dvéma fazemi, ze kterych je jedna staciondrni - stacionarni faze,

8271 Jednotlivé

zatimco druhd - mobilni faze se pohybuje v ur¢itém sméru®.
chromatografické metody jsou nazvany podle stavu mobilni faze. V plynové
chromatografii (GC) je mobilni fazi plyn, v kapalinové je to kapalina. Metody se dale déli
podle stavu stacionarni faze. Jestlize je stacionarni faze pevna a mobilni faze plynna, jedna

se o chromatografii plyn-pevna latka (GSC).
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Plynova chromatografie

Mezi hlavni vyhody plynové chromatografie patii rychlost analyzy, obvykle v fadu
minut, vysoka u¢innost a vysoké rozliSeni, nendroc¢nost piipravy vzorku a malé provozni
naklady. [27]

Schéma plynového chromatografu je znazornéno na obrazku 16 vlevo. Béhem
procesu analyzy je vzorek nastfiknut do injektoru, kde se po zahtati odpafi a je nosnym
plynem unaSen do kolony, kterou neustale nosny plyn proudi. Jednotlivé komponenty
analyzované smeési se v zavislosti na jejich distribu¢ni konstanté pohybuji kolonou riznymi
rychlostmi a diky tomu dorazi k detektoru po rizné dobé¢, ktera se nazyva retencni ¢as, Viz
obrazek 16 vpravo. Distribu¢ni konstanta K, je definovana jako pomér koncentrace
rozpusténé latky A ve stacionarni fazi [A]s a jeji koncentrace v mobilni fazi [A],,, zapsana

rovnici 8. ¢

K. = (8)

Signal z detektoru je odeslan do datového systému, dnes obvykle do pocitace, a
vyhodnocen. Vystup z datového systému se nazyva chromatogram a zobrazuje zavislost

mnozstvi analitu, ktery dorazil do detektoru, na reten¢nim case. [27]
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Obr. 16: Vlevo - Schéma plynového chromatografu, pievzato z [27],

vpravo - Princip chromatografie, pifevzato z [29]
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2. Experimentalni ¢ast

V experimentalni casti této prace byly pfipraveny vzorky katalytickych filtrt
urenych pro filtraci horkych odpadnich plyni s obsahem polutanti. Priprava
kompozitnich materiala se skladala z nékolika navazujicich technologickych operaci.

Prvnim krokem piipravy vzorkl je vyroba polyimidovych nanovlédken a jejich
imidizace, viz strany 45 a 46. Béhem piipravy vzorku se objevily problémy s pouzitymi
katalytickymi latkami zptisobené jejich velikosti. Pred ptipravou dalSich vzorkt bylo tedy
nutné katalytické oxidy namlit, viz str. 48.

Pro imobilizaci c¢astic katalyzatorG na PI nanovlakennou vrstvu byla pouzita
metoda sol-gel spocivajici v piipravé solu, jeho miseni s katalytickymi latkami v riznych
koncentracich a jejich dispergaci pomoci ultrazvuku. Sol s dispergovanymi casticemi
katalyzatord byl nanesen na nanovldkennou vrstvu. Nanovlakenna vrstva
S imobilizovanymi Casticemi katalyzatort byla tepeln€ fixovana. Tyto kroky jsou popsany
na str. 50 a dale.

Po imobilizace ¢astic na nanovlakna byla nanovlakenna vrstva umisténa do netkané
teflonové textilie a metodou vpichovani fixovana, viz str. 53. Po tomto kroku byly vzorky
hotové. Udaje o vech ptipravenych vzorcich jsou shrnuty na str. 54.

U pfipravenych materidlli bylo provedeno méteni prodySnosti. Pribéh méfeni a
jeho vysledky jsou uvedeny na str. 64. Rovnomérnost nanosu ¢astic byla ovéfena pomoci
elektronové mikroskopie. Snimky ze SEM spolu s komentafi jsou uvedeny na str. 57 a
dale. Prvkové slozeni pfipravenych vzorki bylo uréeno pomoci EDX analyzy provedené
spole¢nosti ELMARCO s.1.0. Vysledky jsou uvedeny na str. 60 a dale. U¢innost katalyzy
byla testovana metodou plynové chromatografie, jako modelovy polutant byl pouZit
chlorbenzen. Vysledky a grafy ziskané touto metodou jsou uvedeny na str. 66 a dale.

Porovnani prvkového slozeni vzorku a jejich katalytické vlastnosti jsou uvedeny ve
vlastni kapitole na strané¢ 68. VSechny vysledky a zavéry z experimentalni ¢asti prace jsou

shrnuty a diskutovany na stran¢ 69 a dale.
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2.1. Pouzité chemikalie a pristrojova technika

V uvodu experimentdlni casti jsou uvedeny veskeré pouzité chemikalie a

pristrojova technika pouzitd pii pfipravé vzorkl a jejich nasledné charakterizaci. Pouzité

katalytické latky jsou uvedeny v tabulce 3, chemikalie pouzité pro pfipravu solu jsou

uvedeny v tabulce 4 a pouzita pristrojova technika je shrnuta v tabulce 5.

Tab. 3: Pouzité katalytické latky

. v Molarni
Velikost Cistot Katal ¢
Sloucenina | Vyrobce | Dodavatel | _, . istota hm. 2 avogove
¢astic [nm] [90] ¢.
[g/mol]
. Sigma- Riedel-De
~ >
TiO, Aldrich Hagn 21 >99,5 79,87 718467
Sigma- | Riedel-De
>
V,05 Aldrich Hagn Neuvedena >99,6 181,88 204851
igma- Riedel-D
WO, Sigma tedel-De <100 | Neuvedena | 231,84 550086
Aldrich Haén
Tab. 4: Chemikalie pro pfipravu solu
Molarni hm. Katal ¢
Sloucenina | Vyrobce Dodavatel Koncentrace olarni him ataVOgove
[g/mol] ¢.
IPTI Sigma- Riedel-De 97 % 284,22 STBC6261V
Alrich Haén
IPA Lach-Ner Lach-Ner 99,5 % 60,10 20037-ATO0
HCI Lach-Ner Lach-Ner 35 % 36,46 10033-A35
Tab. 5: Pouzita ptistrojova technika
Piistroj Nazev Vyrobce
Plynovy chromatograf CP-3800 Varian
Hmotnostni spektrometr Saturn 2200 Varian
Elektronovy mikroskop VEGA TS 5130 Tescan
Naprasovaci zatizeni FL 9496 Balzers Union
Elektronovy mikroskop s EDX detektorem NanoSEM Nova
Laboratorni pec 1 LH LAC
Laboratorni pec 2 N40/ER Nabertherm
Laboratorni vahy ABJ 220-4M Kern & Sohn GmbH
Ultrazvukovy dispergator SONOPULS Bandelin electronic
Kryogenni mlyn CryoMill Retsch
Elektromagnetické michadlo MR Hei-Standard | Heidolph Instruments
Zatizeni pro méteni prodysnosti FF-12/A Metefem
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2.2. Priprava nanovlaken

Pouzitd polyimidova vlakna byla piipravena elektrostatickym zvlaknovanim
pomoci technologie Nanospider™. Ke zvlaknéni byl pouzit 22% roztok kyseliny
polyamové v dimethylformamidu. Mezi elektrodami bylo udrZzovano napéti 56 kV a
vzdalenost mezi elektrodami byla nastavena na 180 mm. Jako substrat byl pouzit
polypropylenovy spunbond o plo§né hmotnosti 16 g/m? s antistatickou tpravou.

Manipulace s vlakny ptipravenymi pro prvni vzorky byla obtizna. Pfed provedenim
imidizace je nutno vldkennou vrstvu sejmout ze substratu. Vlivem nestability pfi
zvlaknovani se ale na substrat dostavaji kapicky vychoziho roztoku, které nanovldkennou
vrstvu bodové prilepi k substratu. V téchto bodech poté dochazelo k natrhavani vrstvy, coz
umoznilo sloupavani celistvych vrstev o malych rozmérech, fadovs v desitkach cm? Pii
nana$eni solu na takto malé vrstvy dochazelo k jejich odprasovani spolu se solem.

Pro snadngj$i manipulaci s vlakny a nanaseni solu bylo proto nutné provést
zvlakiovani dvakrat na tentyz substrat pro vytvoreni silnéj$i vrstvy nanovlaken. Dalsi
moznosti pro vytvoreni siln€jsi vrstvy je nastaveni mensi rychlosti pohybu substratu béhem
zvlakiovani. S pouZitim siln€jsi vrstvy k problémim uvedenym vySe nedochazi. Na
obrazku 17 vidime nanovlakenné vrstvy o pfibliznych rozmérech 25x40 cm ptipravené k
imidizaci. Snimek z elektronového mikroskopu zachycujici ptipravena vlakna je uveden

dale v této praci, viz obrazek 30 vlevo.

Obr. 17: Nanovlakna na hlinikové folii
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2.3. Imidizace

Pfipravend nanovldkna kyseliny polyamové (dale jen PAA) je nutno pted
nanaSenim solu imidizovat. Nejprve byla vldkna balena do hlinikové folie, ktera byla
dérovana pro lepsi pfistup horkého vzduchu k vldknim. Tento postup se neosveédcil,
protoze se imidizovand vlakenna vrstva pii vyndavani zachytavala za kraje otvord a trhala.
Déle byla testovana imidizace nanovldkenné vrstvy piimo v teflonové tkaniné. Tato
metodika se rovnéz neosvédcila, protoze béhem procesu imidizace dochazelo k destrukci
nanovlakenné vrstvy a tvorbé porézni membrany - viz obrazek 18 a snimek z

elektronového mikroskopu na obrazku 19.

& . i » p » P >

SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detector RN TV [ " i | SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector
HY: 200 kv DATE: 04/20/112 50 um Vega©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 10 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 19: Slinuti nanovlakenné vrstvy pii pfekrodeni teploty imidizace
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PoSkozeni nanovldkenné vrstvy bylo patrné zpisobeno uvolnénim chemické
apretace z teflonové vpichované vrstvy za vysoké teploty. V technologii vpichovani jsou
bézn¢ pouzivané apretace pro snizeni povrchového ndboje vladken. Tento zavér je
vyznamny pro potencialni primyslovou aplikaci technologie, pii které by bylo ideélni
pouzit PTFE textilii jako substrat piimo pfi zvldkinovani. Tim by se odstranila nutnost
manudlniho pfenosu vlaken na jiny substrat pied provedenim imidizace. Problém by bylo
pravdépodobné mozné odstranit pouzitim PTFE textilie bez apretace nebo odstranénim
apretace z PTFE pred nanaSenim vlaken.

Aktudlné nejvhodnéjsi metodikou imidizace PAA nanovlakenné vrstvy je na
zaklad¢ experimentalnich zavéra pouziti prekladané hlinikové folie. Tim je samoziejmeé
technologicky omezena mozZnost Kkontinualni vyroby materialu, ale vzhledem
k pozadavkim na rozméry laboratornich vzorkd, piiblizng 100 cm? je tato metodika
dostacujici. Obrazek 17 zachycuje nanovlakna na folii pied piekladanim.

Po sendvicovém uspofddani nanovladkennych vrstev mezi hlinikové folie byly
vzorky podrobeny teplotnimu programu v laboratorni peci. Pouzity teplotni program je
optimalizovéan pro imidizaci velkych vzorkl. Z tohoto divodu jsou pouzity dlouhé doby
zdrzeni tak, aby mohlo dojit k pozadovanym chemickym zménam v celém objemu

materialu. Jednotlivé kroky teplotniho programu jsou uvedeny v tabulce 6.

Tab. 6: Teplotni program pro imidizaci vlaken

1.Krok | Vzrust teploty na 70°C béhem 10 minut | 5. Krok | Vzrist na 200 °C béhem 30 minut
2. Krok | Vydrz na 70 °C po dobu 2 hodin 6. Krok | Vydrz na 200 °C po dobu 2 hodin
3. Krok | Vzrist na 100 °C béhem 10 minut 7. Krok | Vzrist na 250 °C béhem 20 minut
4. Krok | Vydrz na 100 °C po dobu 1 hodiny 8. Krok | Vydrz na 250 °C po dobu 12 hodin

Lze ptedpokladat, ze pro imidizaci nanovldkennych vrstev bude dostacujici ¢asové
méné narocny proces. Pro ptipravu dalsich vzorki Ize doporudit testovani stavu imidizace
vlaken podrobenych krat§imu programu, zejména v piipadé dlouhych vydrzi na teplotach
100 °C a 250 °C. Testovani stavu imidizace by bylo mozno snadno provést napiiklad
nakdpnutim HCI o nizké koncentraci na vldkennou vrstvu. Imidizovand vldkna by méla
pusobeni kyseliny odolat, zatimco neimidizovana vlakna se rozpusti. Elegantné;j$i metodou
testovani stavu imidizace vlaken je vyuziti infracervené spektroskopie. Informace o tomto

procesu je mozno najit v disertaéni praci [31].
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2.4. Mleti ¢astic katalytickych oxidu

Pii ptipravé prvnich vzorkli se ukéazalo, ze oxid vanadi¢ny ve form& dodané
vyrobcem obsahoval pfili§ velké Castice, které pti zavedeni do solu a nésledné dispergaci
rychle sedimentovaly u dna roztoku. Rozdilné koncentrace v objemu roztoku by mohly
nasledné vést k rozdilu mezi vypoctenou koncentraci katalyzatort a jeji redlnou hodnotou
ve vzorcich. Z tohoto duvodu byly c¢astice oxidu vanadi¢ného a oxidu wolframového
podrobeny mleti.

Pro mleti byl pouzit kryogenni mlyn Cryomill, nastaveny na frekvenci 250 Hz.
Mleti jednotlivych oxidi bylo provadéno po malych mnoZstvich po dobu dvou minut.
Prestoze tento mlyn umoznuje podchlazeni vzorki pomoci tekutého dusiku pied mletim,
nebyla tato funkce vyuzita.

Nésledné byly pouzivané oxidy podrobeny analyze na elektronovém mikroskopu,
kterd prokdzala, Zze ani castice WOj3; zcela neodpovidaji 1dajim uvadénym
vyrobcem. Ac¢koliv mél byt v dodané formé tvoren ¢asticemi o rozmérech mensich nez 100
nm, objevuji se v ném i Castice fadove vétsi. V,0s obsahoval aglomeraty ¢astic o celkové
velikosti v fadu desitek az stovek um. Snimek z elektronového mikroskopu na obrazku 20
zachycuje V05 pied mletim a WOj3 po mleti. Protoze pii ptipravé vzorkd nedochazelo s
WO; ke stejnym problémim jako s V,0s, nebyly pofizeny jeho snimky pfed mletim. Lze

predpokladat, ze béhem dispergace ultrazvukem doslo k rozlozeni aglomerati WOs.

B T e B o O LA e o N

SEM MAG: 500 x DET: BE Detector e ] SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detector | ISP S
HV. 200 kV DATE: 04/20/12 100 um Vega®Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/20112 50 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 20: Vlevo - Aglomerat ¢astic V,05 pfed mletim, vpravo - WO3 po mleti
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Snimky ze SEM na obrazku 21. zachycuji oxid vanadi¢ny pfed mletim a po ném.
Na snimku vlevo jsou patrné aglomeraty ¢astic s rozméry v desitkdch pm, které¢ po mleti

nebyly pozorovany. Béhem mleti tedy doslo k rozlozeni téchto aglomeratii na ¢astice o

rozméru v fadech jednotek az desitek pum.

- > ol . 5 “ ) ’ p) -

SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector S ) e O B |

HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 10 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 10 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 21: Vlevo - pouzity oxid vanadi¢ny pted mletim, vpravo - po mleti

Oxid titanicity v dodané form& mél byt tvofen Casticemi o velikosti mensi nez 25

nm. Podle snimkii z SEM na obrazku 22 nejlépe odpovidal idajim uvadénym vyrobcem.

. T L - : % e I = e & : )
SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE De(ecto.r- SEM MAG: 15.00 kx  DET: BE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 10 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 10 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 22: SEM snimek ilustrujici velikost ¢astic pouzitého oxidu titaniéitého
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2.5. Imobilizace ¢astic na nanovlakennou vrstvu

Pro nanaSeni ¢astic na nanovlakennou vrstvu byly v pfedchozim vyzkumu na TUL
na TUL testovany rGzné metody, napi. pfiméd disperze Castic v roztoku PAA pied
zvlaknénim nebo sprejovani vodného roztoku. Pro tuto praci byla zvolena metoda
povlakovani pomoci titanicitého solu, ktera se podle pfedchozich vysledki projevila jako
nejefektivnéj$i. Smés katalyzatori byla rozptylena v solu s oznacenim ,,Ti51, ktery
obsahuje 4,02 g susiny/100 g solu, resp. 3,27 g suSiny/100 ml solu bez ptidanych
nanocastic.

Pti ptipravé solu v mnoZstvi 50 ml bylo nejprve odméteno 46,5 ml IPA a pfiblizné
10 ml odlito do 25 ml sklenéné kadinky, zbytek do 100 ml PE kadinky. Do obou kadinek
bylo vlozeno poteflonované michadélko. Do IPA ve sklenéné kadince bylo odpipetovano
0,35 ml 36 % HCI a 0,125 ml deionizované vody. Roztok byl dostatecné promichan na
elektromagnetickém michadle. Do PE kadinky s IPA byly za michéni pfidany 3 ml IPTL
Naésledné byl za intenzivniho michani ptfidan pomalu roztok HCI a vody v IPA ze sklenéné
kadinky do PE kadinky s IPTI v IPA. Vznikly sol byl poté piekryt sklickem a po dobu 15
minut michdn na elektromagnetickém michadle. 50 ml solu postaci pii vhodné metode
nanaSeni pro pokryti tfi vzorkd o rozmérech 15x15 cm. Pfipraveny sol bez nanocéstic a

soly s nanocasticemi pro vzorky 7, 8 a 9 jsou zachyceny na obrazku 23.

Obr. 23: Sol s nanoc¢asticemi pro vzorky 7, 8 a 9 a sol bez nanodastic
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Pied zavedenim katalyzatort do solu bylo odméteno potiebné mnozstvi solu
zé&vislé na velikosti pfipravovaného vzorku. Odméteny sol byl zvazen a v zavislosti na jeho
hmotnosti byly vypocteny potfebné navazky katalyzatori tak, aby byla vysledna
koncentrace katalyzatori v roztoku 10%, resp. 20% pro vzorek 2 a 8% pro vzorky 4 a 7.
Byly pfipraveny vzorky s riznymi pomeéry koncentraci katalyzatori pro pozdéjsi
vyhodnoceni katalytické aktivity a urCeni optimalni koncentrace. Pfed samotnym
nastiitkem byly katalytické castice v roztoku dispergovany po dobu 2 minut pomoci

ultrazvukového dispergatoru s intenzitou 80 % maximalniho vykonu, viz obrazek 24.

Obr. 24: Dispergace pomoci ultrazvuku

Nastiik byl co nejrovnomérnéji provadén ruénim mechanickym rozpraSova¢em na
jednu stranu nanovlakenné vrstvy. Vrstva po nastfiku je zachycena na obrazku 25. Tato
metoda je pouze laboratorni a neni vhodna pro primyslovou aplikaci pro svoji ¢asovou

naroc¢nost a zejména protoze nedokaze zarucit dostatecné rovnomérné pokryti substratu.

Obr. 25: Nanovlakenna vrstva na teflonové textilii po nasttiku
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Nerovnosti v nanesené vrstvé jsou zobrazeny na snimku ze SEM na obrazku 26.
Tyto nerovnosti jsou zpusobené nedokonalou metodou nanaSeni. Na levém snimku jsou
viditelné mezery v nanesené vrstvé odhalujici nepokryta nanovlakna. Na snimku vpravo je
vrstva o nerovnomérné tloustce. Rovnomérné pokryti také piimo souvisi s konstantni
plo$nou hmotnosti ndnosu na nanovldkenné vrstvé. Protoze nebylo v pribéhu prace mozné
s uspokojivou piesnosti uréovat plosnou hmotnost nanasSené vrstvy, byla uréovana pouze
orienta¢ni hmotnost nanesen¢ho solu. Hmotnosti solt s katalytickymi latkami, které byly
na nanovlakna naneseny, jsou uvedeny dale v této praci v tabulce 7. Nanos by bylo vhodné

provadeét sprejovacim systémem s definovatelnou ploSnou hmotnosti nanosu.

WD | mag —— mag| HV |spot| —————400p
4.9 mm |600 <V 4 a 8 4.8 mm 12.0kV| 4.7 Nova NanoSEM

Obr. 26: Nerovnomérnost nanosu na vzorku 4 - vlevo a vzorku 5 - vpravo

Imobilizace ¢astic na nanovlakenné vrstvé je zakoncena hodinovym vysouSenim
solu v laboratorni peci pfi teploté¢ 180 °C béhem kterého dojde k postupnému odpafeni
rozpoustédel pouzitych pro ptipravu solu a reakci se vzduSnou vlhkosti z okolniho

prostiedi.
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2.6. Kompletace sendvicového materialu metodou vpichovani

Po imobilizaci ¢astic na nanovlakennou vrstvu byla tato vrstva metodou vpichovani
inkorporovana do PTFE netkané textilie. Vpichovani bylo provadéno pii frekvenci 200
zdviht jehel za minutu, hustotou 1200 jehel na m? a odtahové rychlosti 1 metr za minutu. Z
t&chto parametrii je moZné vypo&itat hustotu vpichu udéavajici podet vpichi na m? podle
vzorce 9.

h-f-
H = fn

[1-m~?], ©)

kde h je hustota jehel, f je frekvence zdvihu, n je pocet pruchodi a v je odtahova rychlost

Nejprve byly k sobé vpichovany dvé vrstvy PTFE textilie oznacené ,clean side®,
kterd neni vyztuZena miiZzkou ze skelnych vlaken. Vpichovani téchto 2 vrstev bylo
provedeno dvakrat, z kazdé strany jednou. Pro pouZiti dvou vrstev bylo rozhodnuto na
zékladé ptedchoziho vyzkumu na TUL, ktery prokézal, ze pouziti dvou vrstev PTFE 1épe
fixuje nanovldkennou vrstvu a zabraiuje jejimu odnéaseni s proudicim plynem pii aplikaci.
Na tuto dvouvrstvu byla poté rovnomérné rozlozena nanovlakna s imobilizovanymi
Casticemi a nasledné piekryta PTFE vyztuzenym miizkou ze skelnych vlaken. Takto
sendvicové uspotadand struktura byla znovu dvakrat navpichovéna. Proces vpichovani je
zachycen na obrazku 27. Modra textilie na snimku je PP spunbond pouzity jako navadéci

textilie.

Obr. 27: Inkorporace vlakenné vrstvy do PTFE metodou vpichovani
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S vyuzitim rovnice 9 byla uréena hustota vpichu H = 960 000/m? pro cely vzorek
a H =480 000/m? pro nanovldkennou vrstvu. Vpichovanim byly jednotlivé vrstvy
vzajemné propojeny v jeden kompaktni celek. Obrazek 28 zachycuje detail vzorku 8 v jeho
findlni podobé po vpichovani. Pro pofizeni fotografie byl vzorek ze zadni strany prosvicen
tak, aby byla zfetelna nanovlakenna vrstva. Rozhrani, kde tato vrstva konc¢i je zietelné na

levé strané snimku.

Obr. 28: Vzorek 8 po dokonéeni piipravy
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2.7. Pripravené vzorky

Béhem této prace bylo pfipraveno celkem 11 vzorkdl postupem uvedenym v
kapitolach vyse. Byly testovany rtizné koncentrace katalytickych oxidii pro pozdéjsi
vyhodnoceni jejich katalytické aktivity. Koncentrace pouzité u vSech vzorka jsou shrnuty v
tabulce 7. Chyba v procentualni koncentraci vznikla nepfesnosti navazek se pohybuje v
radu jednotek desetin procent, a proto je mozné ji zanedbat.

Pti ptipravé vzorkl €. 3 a ¢. 4 doslo k problémiim béhem vysouSeni naneseného
solu na nanovldkennou vrstvu. K tomuto tcelu byla pouzita laboratorni pec N40/ER, u
které i pres spravné nastaveni teploty na 180 °C doslo k zahté4ti na vyssi teplotu, coz vedlo
k destrukci nanovlakenné vrstvy. U nanovléken pro vzorek 3 doslo k poskozeni v takovém
rozsahu, ze nebylo mozné vytvotit dostate¢né rozmérnou vrstvu pro vpichovani, vzorek 4
byl navpichovan i pfesto, Ze nanovldkennd vrstva byla poSkozen4 a vizualn¢ znané tmavsi
nez vrstvy pro ostatni vzorky, viz obrazek 29. Vzorky €. 7 a 8 maji proto stejné

koncentrace katalyzatort.

A\

IS

Obr. 29: Vzorek 4 poskozeny béhem vysouseni solu
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Pro vzorky 5X a 6X byly pouZity stejné koncentrace katalyzatort jako pro vzorky 5

a 6, ale nastfik byl proveden pouze na netkanou PTFE textilii. Autor pfedpoklada, Ze pfi

pozdéjSim testovani takto pfipravenych vzorkli ve spalovné Termizo bude dochdzet k

postupnému snizovani katalytické aktivity vlivem postupného odnéseni katalyzatort S

proudicim plynem. Diky nizkému povrchovému napéti maji teflonova vlakna velmi nizkou

pfilnavost a lze proto ptedpokladat nedostatecnou adhezi solu s katalytickymi ¢asticemi.

Piiprava vSech ostatnich vzorki probéhla bez problému, vzorky 7 - 9, pro jejichz

pfipravu byla pouzita silnéj$i nanovldkennd vrstva a namleté Kkatalytické latky, lze

vzhledem k procesu piipravy povazovat za nejdokonalejsi. Udaje o vech piipravenych

vzorcich jsou shrnuty v tabulce 7.

Tab. 7: Ptipravené vzorky

Koncentrace [%0] I:;’;g;:;ai Realné navazky [g]

Vzorek | V;0s | WO; | TiO; | V,0s | WO; | TiO, | V.05 | WO;3 | TiO, | msolu [g] | Nastiik [g] | TiO, ze solu [g]
1 5 5 90 | 0,125 | 0,125 | 2,250 | 0,124 | 0,128 | 2,249 25,012 8,815 0,354
2 10 10 80 | 0,250 | 0,250 | 2,000 | 0,251 | 0,248 | 2,006 24,981 5,617 0,226
3 8 7 90 | 0,055 | 0,129 | 1,661 | 0,057 | 0,129 | 1,661 18,460 4,892 0,196
4 8 0 92 | 0,165 | 0,000 | 1,892 | 0,164 | 0,000 | 1,893 20,570 5,241 0,210
5 7 3 90 | 0,077 | 0,033 | 0,099 | 0,076 | 0,034 | 0,988 10,949 5,330 0,214

5x 7 3 90 | 0,077 | 0,033 | 0,099 | 0,076 | 0,034 | 0,988 10,949 5,710 0,230
6 5 5 90 | 0,061 | 0,061 | 1,092 | 0,060 | 0,062 | 0,988 12,137 3,350 0,135
6x 5 5 90 | 0,061 | 0,061 | 1,092 | 0,060 | 0,062 | 0,988 12,137 4,500 0,181
7 8 0 92 | 0,113 | 0,000 | 1,302 | 0,116 | 0,000 | 1,303 14,162 2,260 0,091
8 8 7 90 | 0,041 | 0,096 | 1,234 | 0,040 | 0,097 | 1,219 13,710 1,798 0,072
9 4 6 90 | 0,041 | 0,061 | 0,918 | 0,041 | 0,063 | 0,911 10,200 2,107 0,085
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2.8. Charakterizace pripravenych materiali

U pripravenych vzorkli nanovldkennych vrstev s imobilizovanymi casticemi
katalytickych latek byla nejprve hodnocena morfologie materidlu pomoci elektronové
mikroskopie a bylo provedeno stanoveni prvkového slozeni pomoci EDX analyzy. Po
analyze vlastni funkéni slozky kompozitniho filtraéniho materidlu byly nanovldkenné
vrstvy s imobilizovanymi anorganickymi ¢asticemi s nosnou metodou vpichovani spojeny
s netkanou PTFE textilii zajiStujici mechanickou odolnost vysledného kompozitniho
materialu. U téchto finalnich vzorku bylo provedeno méfeni prodySnosti a méfeni

katalytické efektivity pomoci plynové chromatografie.

2.8.1. Charakterizace morfologie vzorki metodou SEM

Pted analyzou pomoci elektronové mikroskopie byla na povrch vzorkli nenesena
tenkd vrstva zlata pomoci vakuového napraSovaciho zafizeni, aby bylo dosazeno
dostate¢né vodivosti povrchu materidlll a tedy odvedeni dopadajicich elektroni. Nénos
zlaté vrstvy probihal pfi tlaku 10 Pa a proudu 45 mA po dobu 2 minut. Vzhledem
k rozsahovym mozZnostem BP jsou ve vlastnim textu prace uvedeny pouze nejvice
relevantni snimky, nezbytné k objasnéni postupu a vysledkli experimenti, ostatni snimky
jsou souhrnné uvedeny v pfiloze. Neni-li uvedeno jinak pochdzi snimky z mikroskopu
Tescan VEGA. Analyza pomoci SEM poukézala na nerovnomérnost nanosu katalytické
vrstvy u nekterych vzorkd a prokdzala vznik defektl pii nedodrzeni teploty b&hem
vysouseni vzorkd.

Vzorek 1 je zachycen na snimcich z elektronového mikroskopu na obrazku 30 na
nasledujici strance. Snimek byl pofizen z obou stran nanovldkenné vrstvy, tzn. ze strany s
nanesenymi katalyzatory i ze strany, na kterou se katalyzatory nenanésely. Na levé strané
jsou viditelna pouze nanovldkna, sol s nanocasticemi tedy pii nandSeni nepronikd skrz

nanovlakennou vrstvu. Na pravé strané je vidét rovnomeérné rozloZeni nanesenych ¢astic.
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SEM MAG: 20.00 kx  DET: SE Detector SEM MAG: 1. DET: BE Detector [ Wi |
HV: 20.0 kV DATE: 03/02/12 5um Vega ©Tescan HV: 20.0 kv DATE: 04/20112 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 30: Vzorek 1, vlevo - rubova strana vpravo - licova strana

Pro vysouSeni solu na nanovladkenné vrstvé pro vzorek 3 byla pouZita laboratorni
pec N40O/ER. 1 pfes spravné nastaveni pece na teplotu 180 °C, musela teplota v peci tuto
hodnotu vyrazné ptesdhnout, protoze doslo lokalné ke spaleni PTFE textilie, ve které byla
nanovldkenna vrstva uloZena, pfiemz tato textilie odolava teplotdm 260 °C. Vlivem
pisobeni vysoké teploty doslo k poSkozeni nanovldkenné vrstvy, viditelné v pravém

hornim rohu rubové strany vzorku na obrazku 31. Ve vrstvé katalyzatori doslo k vytvoreni

trhlin, viz obrazek 31 vpravo.

%

DT a V). P - oy
SEM MAG: 10.00 kx DET: BE Detector L
HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 10 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kv DATE: 04/20112 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 31: Vzorek 3, vlevo - rubova strana vpravo - licova strana
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Obrazek 32 zachycuje snimky vzorku 4. Snimek vlevo byl pofizen s
tisicinasobnym zvétSenim a je na ném patrné relativné rovnomérné rozlozeni katalyzatora i
nanovldkenna vrstva, ktera je podporuje. Na snimku vpravo je detail t¢hoz vzorku potizeny
pii desetitisicindsobném zvétSeni. Je mozné pozorovat malou hloubku, do které se
katalytické ¢astice v nanovlakenné vrstvé dostavaji.

Pti analyze vzorku 6 pomoci SEM byly pozorovany zvlastni kulovité utvary,
zietelné na obrazku 33, jejichz pivod se na zékladé¢ srovnani se snimky pouzitych
katalyzatord nepodafilo urcit. Snimky byly pofizeny na rozhrani ndnosu a nanovldkenné
vrstvy. Podle velikosti kulovitych utvart a méfitku u snimkl 1ze odhadnout tloustku

nanosu katalyzatorti na nékolik pm.

/ \" >
SEM MAG: 1.00 kx DET: BE Detector
HV: 200KV DATE: 04/20/12 Vega@Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 32: Nanovlakenna vrstva vzorku 4, vlevo pfi tisicinasobném zvétSeni, vpravo detail

SEM MAG: 1.00 kx DET: E Detector ek SEM MAG: 10.00 kx  DET: BE Detector
HV: 200 kv DATE: 04/2012 50 um Vega@Tescan HV: 20.0 kV DATE: 04/20/12 10 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 33: Rozhrani nanosu solu a nanovlakenné vrstvy vzorku 6
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Obrazek 34 poskytuje porovnani v rovnomérnosti nanosu a uniformity velikosti
¢astic. Oba snimky byly pofizeny se stejnym zvétSenim. Vrstva na levém snimku, uréena
pro vzorek 6, je nerovnomérna a obsahuje velké mnozstvi ¢astic o riznych velikostech. Na
piipravu vzorku 7, ktery je zachycen vpravo, byly pouzity katalyzatory po namleti. Snimek
neobsahuje takové mnozstvi vétSich castic. Podobné rysy lze pozorovat i na obrazku 35.
Vzhledem k faktu, ze se ani na dal$ich snimcich vzorki s namletymi ¢asticemi neobjevuje
mnoho vétSich utvari, l1ze predpokladat, Ze namleti pouZitych katalyzatorit mélo pozitivni
dopad. Déle lze ptedpokladat, Ze ma velikost nanaSenych castic vliv i na rovhomeérnost

nanosu. Tyto snimky byly pofizeny pomoci mikroskopu NovaSEM.

WD m \' — pm

8 mm |15 0 kV 7 Nova NanoSEM

Obr. 35: Rovnomérnost nanosu u vzorku 1 - vlevo - a vzorku 8 - vpravo
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2.8.2. Charakterizace prvkového sloZeni metodou EDX analyzy

Charakterizace prvkového slozeni metodou EDX analyzy byla provedena na

elektronovém mikroskopu Nova NanoSEM ve spolecnosti Elmarco s.r.o. Velikost

analyzované plochy kazdého vzorku je 150 x 150 um.

Na obrazku 36 je ¢ast vysledka ziskanych z analyzy vzorku ¢. 7. Mapa vlevo
nahote obsahuje 3 barvy, pficemz kazdé barvé odpovida jiné prvkové slozeni, zde nazvané
faze. Z poctu pixeli kazdé barvy je urCen procentudlni podil kazdé barvy ve vzorku.
Slozeni kazdé faze je urCeno z grafu zobrazujiciho spektrum energii vyzafeného
rentgenového zéafeni a pocet zaznamenanych fotont. Procentudlni prvkové slozeni vzorku,
tak jak je vyhodnoceno softwarovym rozhranim EDX analyzatoru, je uvedeno v tabulce

vedle grafu. Ze znalosti sloZeni vSech fazi a jejich procentudlnich podild v analyzované

plose bylo nésledné vypocteno prumérné prvkové slozeni jednotlivych vzork.

7 %0 TK/0K/V K/AuM (3781 Pixels)

. 4290 TIK/AUM/O K/V K (21690 Pixels)

. 50%0 1iX/0 K/AuM/V K (25729 Pixels)

Prvek Hmotnostni % Atomarni %
OK 30.52 60.29
AIK 0.31 0.36
SiK 0.46 0.51
. s WM 0.44 0.08
7K 12.07 1.94
o 238K 1.22 1.09
& 2om 0.35 0.28
? 170K 50.45 3329
136K 31 1.92
102K 1.09 0.24

68K

34K

0 0,80 1,60 240 3,20 400 480 560 6,40

E [keV]

Obr. 36: Cast vysledku analyzy metodou EDX pied zpracovanim vysledka, vz. 7
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Graf 1 zobrazuje koncentrace sledovanych prvkli v hmotnostnich procentech.
Koncentrace Ti uvedena v grafu je desetinova oproti realné koncentraci. K tomuto bylo
pristoupeno z divodu vyssi vypovédni hodnoty grafu - pii zobrazeni jeho realné

koncentrace by nebyly patrny rozdily v koncentracich ostatnich prvki.

Procentuadlni koncentraceV, WaTiv
pripravenych vzorcich

8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00 e
0,00

Koncentrace [hm. %]

vz.1 | vz.2 | vz.3 | vz.4 | vz.5 | vz.6 | vz.7 | vz.8 | vz.9
mTi/10| 6,58 | 550 | 6,63 | 686 | 641 | 569 | 532 | 554 | 4,87

\Y 1,93 | 2,35 1,1 19 | 143 | 1,39 | 3,69 | 1,89 | 1,91
mw 1,36 | 3,25 | 1,31 | 0,37 | 1,47 | 1,21 | 0,29 | 1,47 | 0,96

Graf 1: Procentualni koncentrace V, W a Ti v ptipravenych vzorcich

Vypoctené koncentrace vSech prvkil v hmotnostnich procentech jsou pro vSechny
analyzované vzorky uvedeny v tabulce 8. Zjisténé koncentrace nekoreluji po piepoctu s
navazkami katalytickych oxidd. To je pravdépodobné zpuisobeno nedokonalou metodou
nanaseni solu a dispergaci ¢astic pii jeho priprave. Zlato je v relativné vysoké koncentraci
ptitomné ve vSech vzorcich, protoze vzorky musi byt pfed analyzou podrobeny nanosu
zlaté vrstvy. Pfitomnost malého mnozstvi chloru ve vSech vzorcich lze pfipsat okyselovani
roztoku koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou béhem pfipravy solu pro imobilizaci
¢astic. Pritomnost kiemiku lze zdtvodnit kontaminaci vzorka prachem, ale vzhledem k
tomu ze byl nalezen témét ve vSech vzorcich, jedna se pravdépodobné spiSe o chybu
meéfeni. Tato chyba je zplsobena blizkosti, popiipadé piekryvanim pikt v grafech
jednotlivych fazi, viditelné na obrazku 36. Pik odpovidajici kfemiku je velmi blizko piku
odpovidajicimu hliniku a wolframu. Podobné lze zdivodnit napf. pfitomnost stopoveho
mnozstvi promethia, které nema zadny stabilni izotop, ve vzorku ¢. 6. Nélez malych
mnozstvi kovovych prvkil, které se objevit nemély, lze pfipsat neCistotdm v pouzitych
katalytickych oxidech.
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Pritomnost wolframu ve vzorcich, na které nebyl WO3 nanaSen, napf. pravé u
vzorku 7, l1ze zdGvodnit jinou chybou vznikajici béhem EDX analyzy. Pro provedeni
analyzy bylo pozadovano zaméfeni pravé na pritomnost V, Ti a W. Vypocet koncentrace
prvku ve vzorku se provadi pomoci integrace plochy pod pikem v grafu slozeni faze v
misté energie odpovidajici wolframu. Jak je vidét na obrazku 36, tato plocha neni nikdy
nulova a je-li analyzator zaméfen na tyto prvky vyhodnoti tuto nenulovou plochu jako
pfitomnost prvku, piestoze se prvek ve vzorku nenachazi. Pik na energii 1,60 keV je navic
spole¢ny pro Si a W. Vzniklé chyby by bylo mozné odstranit provedenim dal$ich analyz s

pfesnéjSim zaméfenim, popiipad¢ provedenim analyz zalozenych na jinych metodach.

Tab. 8: Shrnuti vysledkt analyzy prvkového slozeni

Koncentrace [hm. %]
Vzorek Ti (0] Vv w Au cl Si Na Al K Pm
1 65,84 21 1,93 | 1,36 | 864 | 0,85 | 0,5
2 54,98 | 28,8 | 2,35 | 3,25 | 7,41 | 0,86 0,58 | 0,33
3 66,3 (21,08 | 1,1 | 1,31 | 9,05 | 1,84 | 0,32
L} 68,57 | 17,48 | 1,96 | 0,37 | 9,69 | 1,49 | 0,39 0,69 | 0,36
5 64,13 | 19,63 | 1,43 | 1,47 | 10,89 | 1,91 | 0,44 0,1
6 56,94 | 24,69 | 1,39 | 1,21 | 13,16 | 1,65 | 0,28 | 0,47
7 53,17 | 27,71 | 3,69 | 0,29 | 11,44 | 1,14 | 0,44 0,19 | 0,28 | 0,66
8 55,37 | 25,94 | 1,89 | 1,47 | 12,67 | 1,3 | 0,41 | 0,64 0,3
9 48,71 | 18,07 | 1,91 | 0,96 | 28,67 | 0,88 | 0,39

Dale bylo nalezeno 0,22 % Am ve vzorku 6, 0,57 % Zr a 0,62 % Nb ve vzorku 2,
0,29 % Cu a 0,1% As ve vzorku 9.
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8% OK 5% CIK 10% O K - 14% AuM
3% sSiK 3% KK 3% AIK 6% CIK
W3%ewMm I s1%TiK | 3% SiK B 50% TiK 5
Wa%PK I o%vk
5% WM
13% AuM . it

14% OK [ 16% AuM [l 8% VK :::‘:“ psee

B 3% Nak 5% CIK 6 W 3% SiK ::;.‘:x 7
3% SiK

[i23 2% AmM W3%wM  Bewvk

BaewMm g as Tik 15% AuM 1% PmL

Obr. 37: Povrchové rozlozeni prvka na vzorcich 4-7

Povrchové rozlozeni prvka ziskané EDX analyzou je pro vzorky 4-7 zobrazeno na
obrazku 37. Tyto vzorky byly zvoleny z divodu nazornosti. Povrchové rozlozeni ostatnich
vzorkd je uvedeno v piiloze. Tmavé zelend barva na pozadi vSech snimka odpovida titanu,
kromé& toho, Ze byly Castice titanu pfi imobilizaci pravdépodobné nejlépe dispergovany
diky svoji velikosti, 1ze toto pozadi odlivodnit i zbytky oxidu titani¢itého po naneseni
titani¢itého solu. Na snimcich vzorku 5 a 6 jsou viditelné velké Castice Cervené barvy
odpovidajici wolframu. Rovnomérné rozloZzend svétle zelend barva pravdépodobné

odpovida kysliku z oxidl katalytickych latek nebo z oxidu titani¢itého ze susSiny solu.
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2.8.3. Méreni prodySnosti pripravenych vzorku

Vzorky po vpichovani jsou ve své finalni podobé. U takto zhotovenych vzorkl
bylo provedeno méfeni prodySnosti na piistroji Metefem FF-12/A. Podle normy bylo
méfeni provadéno pii standardizovaném tlakovém spadu 20 mm H»O, coz odpovida
196,14 Pa. Podstatou tohoto méfeni je urceni pratoku vzduchu pies testovaci plochu o
rozméru 10 cm® Mé&feni bylo provadéno Sestkrat pro kazdy vzorek, tiikrat na réiznych
mistech bez nanovldkenné vrstvy a tfikrat na riznych mistech s nanovladkennou vrstvou.

V tabulce 9 jsou uvedeny praimérné hodnoty ze v§ech méfeni, procentualni pokles
prodysnosti pfi méfeni na misté bez nanovlaken a misté s nanovlakny a prodysnost
vypoctena podle vzorce 10.

100-Q
T 36 -5
kde Q je pritok v [/h a S je velikost testované plochy v cm?

[1-m~2-s71], (10)

Tab. 9: Shrnuti vysledkd méfeni prodysnosti

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 4 | Vzorek5 | Vzorek 5x
A* | B*| A B A B A B A B
Primérny pritok [I/h] | 978 | 517 | 1008 | 610 | 987 | 455 | 1093 | 622 | 1160 | 953
Prody$nost [1/(m®-s)] | 272 | 144 | 280 | 169 | 274 | 126 | 304 | 173 | 322 | 265
Procentualni pokles [%] 47 40 54 43 18
Vzorek 6 | Vzorek 6x | Vzorek7 | Vzorek8 | Vzorek9
A B A B A B A B A B
Primérny pritok [I/h] | 1050 | 607 | 1112 | 1013 | 1042 | 580 | 1042 | 542 | 1052 | 620
Prodys$nost [1/(m®-s)]] | 292 | 169 | 309 | 281 | 289 | 161 | 289 | 150 | 292 | 172
Procentualni pokles [%o] 42 9 44 48 41

*Sloupce A obsahuji data naméfena v mistech bez nanovlakenné vrstvy a sloupce B data

naméfena v mistech s nanovlakennou vrstvou

Z vysledkt shrnutych v tabulce 9 je patrné, Ze aplikace nanovldkenné vrstvy s
katalyzatory zptsobi pokles prodySnosti vysledného vzorku o ptiblizn€ 50 %. U vzorki 5X
a 6X, kde byly katalyzatory nanaSeny piimo na PTFE textilii a neobsahovaly tedy
nanovlakennou vrstvu, je tento pokles znateln¢ nizsi, u vzorku 5X ¢inil 18 % a u vzorku

6X pouze 9 %. Naméfend prodysnost u vzorki je pro pozadovanou aplikaci dostacujici.
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2.8.4. Stanoveni katalytické aktivity metodou plynové chromatografie

Katalyticka aktivita pfipravenych materiali byla testovana spolu s jejich sorpénimi
vlastnostmi pomoci plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem. Jako
modelovy polutant byl pouzit chlorbenzen a jako nosny plyn helium.

Katalytickd aktivita byla méfena pfi teploté injektoru 150 °C a agitatoru 180 °C.
Pro méfeni sorpce byla nastavena teplota injektoru 90 °C a agitatoru 30°C. Bylo vyuzito
desetinasobné fedéni vzorku nosnym plynem a kolona s ozna¢enim VF-5ms o délce 30 m a

vnitinim primérem 0,23 mm. Teplotni program udrzovany v kolon¢ je uveden

v tabulce 10.

Tab. 10: Teplotni program kolony

Teplota [°C] | Rychlost zahtivani [°C/min] | VydrZ [min] | Celkovy ¢as [min]
40 0 2,00 2,00
70 15 0,27 4,27
100 25 0,00 5,47
200 100 1,00 7,47

Cast kazdého navpichovaného vzorku byla nastifhana na malé kousky o rozméru
piiblizng 2 mm?®. Z takto nastiihanych kouskd kazdého vzorku bylo navaZeno desetkrat
100 mg a umisténo do vialek. Zaroven byl pfipraven ke kazdému vzorku také prazdny
vzorek, tzv. blank. Pred analyzou byl do kazdé vialky pomoci mikrodavkovace Hamilton
vnesen 1 ul roztoku chlorbenzenu o koncentraci 0,4 g/1 ve vodé. Toto mnozstvi se ve vialce
nafedi na vyslednych 34 pg na litr vzduchu.

Pti niZ8i teploté dochazi k sorpci modelového polutantu na vzorcich. Pii zvySené
teploté naopak polutant desorbuje a dochéazi k jeho katalytickému rozkladu. V pribéhu
méteni byly vialky se vzorky zahfivany po dobu 10 minut v agitatoru na teploty uvedeny
vySe v textu a nésledné byl jejich obsah vstiiknut do kolony. Procentuélni katalyticky
rozklad a sorpce byly uréeny na zékladé porovnani vysledka ziskanych z prazdnych vzorka
a ze vzorkd s obsahem. M¢feni katalyzy a sorpce bylo tedy provedeno pétkrat pro kazdy

vzorek.
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Vysledky méteni katalytického rozkladu chlorbenzenu a sorpcni aktivity jsou
uvedeny v grafu 2. Nejvyssi sorpéni aktivitu vzorku 4, ktery obsahoval spalena vlakna lze
odlivodnit pfitomnosti sazi s velkym aktivnim povrchem. Pozoruhodna je relativné vysoka
sorpcni aktivita vzorkd 5x a 6x, které neobsahuji nanovlakennou vrstvu. Ve srovnéni se
vzorky 5 a 6 které obsahuji stejné katalyzatory je sice nizsi, ale stdle dosahovala vyssich
hodnot, nez tomu bylo v pfipad¢ nekterych vzorki s nanovldkny. Nejvyssi G€innosti v
katalytickém rozkladu dosahl vzorek 7 s 92% TiO; a 8% V,0s bez ptitomnosti WOs.
Vzorek 4 obsahoval katalyzatory ve stejném poméru a nedosdhl piili§ velké katalytické
ucinnosti, pravdépodobné vlivem jeho spaleni.

Pro porozuméni vysledkiim analyzy je nutné porozumét moznostem a omezenim
laboratorni analyzy statickymi vialkovymi testy. Chovani vzorki v redlnych podminkach
muze byt odliSné vlivem pfitomnosti jinych polutanti a celkové jinym podminkam, napf.
provozni teploté a proudéni plynu. Tato metoda je vyuzivana zejména pro odhad funkce
pfipravenych materiali. Materidly zvolené na zaklad€ laboratorniho porovnani jsou dale
testovany piimo v redlnych podminkach spalovny komunalniho odpadu.

Je mozné doporucit provadéni analyzy nejprve se samotnymi katalytickymi oxidy v
riznych pomérech, poté pro nckolik nejlepSich poméri provést imobilizaci na

nanovlakennou vrstvu, provést dalsi analyzu a pozorovat souvislosti mezi vysledky.

Katalyticka a sorpcni aktivita
90
80
—_ 70
X
] 60
(8]
o
] 50
wv
(4]
< 40
>
© 30
®
¥ 20
10
0
vz.1l | vz.2 | vz.4 | vz.5 |vz.5x | vz.6 |vz.6x | vz.7 | vz.8 | vz.9
W Sorpce [%] 52 50 78 57 41 56 33 8 10 46
M Katalyza [%] 2 10 4 13 3 13 4 18 10 1

Graf 2: Katalyticka a sorpéni aktivita vzork ur¢ena metodou plynové chromatografie
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2.8.5. Porovnani prvkového sloZeni a katalytické aktivity

Nejvyssi katalytické ucinnosti dosdhl vzorek 7 s nejvyS$im obsahem vanadu.
Pfitomnost malého mnozstvi wolframu zjisténa EDX analyzou je pravdépodobné
zpusobena chybou méfeni, protoze na ptipravu tohoto vzorku nebyl pouzit WOs3. Rozdil v
katalytické aktivit¢ vzorkli 1 a 6 se stejnou teoretickou koncentraci katalyzatorti pouzitou
pii pripravé, i podobnou koncentraci zjisténé metodou EDX analyzy, poukazuje na vliv
procesu piipravy vzorkl na vysledné katalytické vlastnosti. Nejnizsi katalytické ucinnosti
dosahl vzorek 9 i pfesto, ze podle snimkti z SEM byl nanos katalyzatorii na jeho
nanovlakenné vrstvé rovnomérny. Pfi porovnani koncentrace prvkl ve vzorcich s jejich

katalytickou aktivitou se pfima spojitost neobjevila, viz graf 3 a tabulka 11.

Porovnani katalytické aktivity a prvkového
A4 v (]

_ sloZzeni vzorku

x

£ 20

= 18

(]

3 16

- 14

X 12

g 10

£ 8

s 6

s 4

>

s 2

2 0

vz. 1l vz.2 vz. 4 vz.5 vz. 6 vz.7 vz. 8 vz.9

®mV [hm. %] 1,93 2,35 1,96 1,43 1,39 3,69 1,89 1,91
B W [hm. %] 1,36 3,25 0,37 1,47 1,21 0,29 1,47 0,96
mTi/10 [hm. %]| 6,58 5,50 6,86 6,41 5,69 5,32 5,54 4,87
m Katalyza [%] 2,10 9,55 3,82 13,09 12,94 18,08 10,23 1,30

Graf 3: Porovnani katalytické aktivity a prvkového sloZeni

Tab. 11: Koncentrace katalyzatoru pii ptipravé solt a katalyticka efektivita

Koncentrace [%] Koncentrace [%]
Vz. | V205 | WO3 | TiO2 | Katalyticka ef. [%] | Vz. | V205 | WO3 | TiO2 | Katalyticka ef. [%]
1 5 5 90 2,10 6 5 5 90 12,94
2 10 10 80 9,55 7 8 0 92 18,08
4 8 0 92 3,82 8 3 7 90 10,23
5 7 3 90 13,09 9 4 6 90 1,30
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2.9. Diskuse vysledku

V ramci experimentdlni Casti bakalafské prace bylo pfipraveno 10 vzorkl
kompozitnich katalytickych filtraénich materiald postupem podrobné popsanym
Vv kapitolach 2.1 - 2.6 experimentalni ¢asti prace. U piipravenych vzorkll byla nejprve
meéfena prodysnost, nasledné byla u téchto vzorkii provedena analyza morfologie povrchu
pomoci SEM, charakterizace prvkového slozeni metodou EDX analyzy a stanoveni
katalytické a sorp¢ni aktivity metodou plynové chromatografie.

Piiprava vzorku

Prvnim krokem pfi pfipravé vzorkl je piiprava nosnych nanovldken kyseliny
polyamové metodou elektrostatického zvlakiovani. Podle experimentalnich zavért je
mozné pro piipravu laboratornich vzorka doporucit pouziti dostate¢né silné nanovlakenné
vrstvy usnadiiujici dal$i manipulaci. Postup vhodny pro primyslovou vyrobu bude uveden
dale v textu.

Pfipravend nanovldkna kyseliny polyamové je nutné pied dalsim krokem
imidizovat. V této praci byla pouzita metoda imidizace postupnym zvySovanim teploty az
na teplotu 250 °C podle teplotniho programu o celkové dobé¢ trvani 18 hodin. Tento
program byl pro imidizaci dostate¢ny a vzhledem k tomu, Ze je uren pro imidizaci
velkych polymernich vzorki lze predpokladat, ze pro imidizaci nanovldkennych vrstev
bude dostate¢ny casové méné narony program. Lze navrhnout provedeni série
experimentll s riznymi programy imidizace a nasledné testovani jejiho stavu testovanim
odolnosti viici kyselému nebo zasaditému prostiedi. Ponékud pfesnéjSim experimentem je
vyuziti infracervené spektroskopie umoznujici 1 ureni procentudlniho podilu imidizované
a neimidizované slozky. V pribéhu prace byly testovany rizné substraty pro provedeni
imidizace. Pro primyslovou aplikaci by bylo vhodné provést zvldknovani kyseliny
polyamové piimo na teflonovou netkanou textilii a provést imidizaci bez pienaSeni
nanovldken na jiny substrat. Tato metoda se ale neosvédcila, protoze pii imidizaci pfimo
na teflonovém substratu dochazelo k degradaci nanovlakenné vrstvy. Tento jev lze
vysvétlit uvolnovanim chemické apretace pouzivané u vpichovanych textilii pro snizeni
povrchového naboje. Pii destrukci nanovldkenné vrstvy dochazelo k naruSeni morfologie a
tvorbé porézni membranovité struktury. Tento problém by mélo byt mozné odstranit

pouzitim PTFE textilie bez chemické apretace, popiipadé¢ odstranénim apretace
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pted elektrostatickym zvlaknovanim. Laboratorni vzorky lze, vzhledem k jejich velikosti
snadno imidizovat za pouziti sendvicove piekladané hlinikové folie.

Dalsim krokem piipravy vzorkli je imobilizace katalytickych oxidi na
nanovlakennou vrstvu. K tomuto ucelu byly ¢astice nejprve rozptyleny v titani¢itém solu a
dispergovany pomoci ultrazvuku. Ukézalo se, ze velikost ¢astic V205 nebyla uniformni a
pouzity material obsahoval velké ¢astice které, rychle sedimentovaly u dna solu. Z tohoto
divodu bylo pfistoupeno k jejich rozemleti pomoci kryogenniho mlynu. Porovnani
velikosti ¢astic pfed mletim a po ném bylo provedeno porovndnim snimka pofizenych
pomoci elektronové mikroskopie. Bylo potvrzeno sniZeni velikosti ¢astic a rozruSeni
ptitomnych aglomerata.

Pro nénos solu s obsahem nanocéstic katalytickych oxidl byl v této praci pouzit
ruéni mechanicky rozprasova¢. Tato metoda nedokédze zarucit dostatecné rovnomeérné
rozlozeni solu a je prili§ pomalé pro potencialni primyslovou aplikaci, pro kterou by bylo
vhodné pouzit sprejovaci systém umoziujici nastaveni konstantni plosné hmotnosti nanosu
na ur¢itou hodnotu. Po néstfiku solu byla imidizace castic zakonCena fixaci vrstvy v
laboratorni peci pti teploté 180 °C po dobu 1h. Pro vysouSeni nanovlakenné vrstvy vzorku
¢. 3 a 4 byla pouzita jina laboratorni pec nez pro ostatni vzorky a i pfes spravné nastaveni
teploty doslo k jejimu piekro¢eni a destrukci vzorkii. To ale vedlo k pozoruhodnym
vysledklim uvedenym dale v textu.

Posledni operaci vedouci ke vzniku finalniho vzorku je kompletace finalniho
filtracniho materidlu spojenim nanovladkenné vrstvy sendvicové vlozené mezi ti1 vrstvy
netkané PTFE textilie metodou vpichovani. Pouziti tfi vrstev je vhodnéjsi pro lepsi
ochranu nanovldkenné vrstvy pfed odnasenim s proudicim plynem.

Cely proces vyroby takovychto filtrii by se pifi vyfeSeni vySe uvedenych problémil
dal pravdépodobné provadét automatizovanou kontinudlni metodou na jedné uzplsobené
lince s pouzitim PTFE jako substratu pro zvlaknovani a imidizaci vlaken pfimo na této
textilii s naslednym automatizovanym nastfikem solu s obsahem katalytickych nanocastic.
Po nasttiku solu by vrstva pomalu prostupovala vyhtivanou komorou, za kterou by doslo k
jejimu piekryti dvéma vrstvami PTFE a naslednému propojeni sendvicového materidlu

metodou vpichovani.
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Charakterizace pripravenych vzorki

Na nanovldkenné vrstvé s inkorporovanymi nanoc¢éasticemi byla provedena
charakterizace morfologie povrchu metodou SEM. Tato charakterizace poukazala na
nedostateCnou rovnomeérnost nanosu katalyzatorG u prvnich vzorkl. Vrstvy mély
nerovnomérnou tloustku a obsahovaly velké mnozstvi €astic o riznych rozmérech. Pfi
srovnani snimkti vzorkd, na jejichz ptipravu byly pouzity namleté katalyzatory dochazime
k zavéru, ze velikost ¢astic ma velky vliv jak na rovnomérné rozlozeni na ploSe vzorku tak
1 na tloustku nanosu. U vzorkii spalenych béhem fixace solu potvrdila SEM vznik defekt
v podob¢ trhlin v katalytické vrstvé a destrukci nanovlakenného substratu.

Dale byla provedena analyza prvkového slozeni metodou EDX. Pomoci této
metody se nepodafilo najit spojitost mezi koncentraci katalytickych oxidi v navazkach a
jeji hodnotou urenou metodou EDX analyzy. To je pravdépodobné zplsobeno
nedokonalou metodou nanaseni solu na nanovldkenné vrstvy a neuniformitou velikosti
nanaSenych Castic. Analyza pomoci EDX byla vhodna pro ovéfeni plosného rozlozeni
prvkd. Snimky plo$ného rozlozeni potvrdily rovnomérné rozlozeni titanu. Pouzity TiO, byl
nanasen ve formé nanocastic o rozmérech mensich nez 25 nm a zaroven pii piipravé
vzorkd doslo k jeho nejlepsi dispergaci v solu, ktery zaroven obsahuje TiO,. VéEtsi Castice
na vzorcich byly pomoci této metody identifikovany jako wolfram a vanad, pro pfipravu
dal§ich vzorkd je tedy mozné doporucit pouziti V,Os a WO3; o menSich rozmérech,
poptipad¢ od jiného vyrobce a provést analyzu jejich velikosti naptiklad pomoci Zetasizeru
jesté pred jejich nanosem na nanovldkna. Provedeni EDX analyzy bylo zatiZeno chybami,
rozebranymi v jadru této prace, vlivem kterych byl nalezen wolfram 1 na vzorcich, na které
nebyl nandSen. Tuto chybu by bylo moZzné odstranit pfesnéjSim prvkovym zaméfenim
béhem provadéni analyzy.

Po navpichovani vzorklli byla na jejich finalni podobé méfena prodySnost. Podle
vysledkii z tohoto meétfeni dochazi pii inkorporaci nanovldkenné vrstvy k poklesu
prodysnosti o piiblizné€ 50 %. U vzorka, které obsahovaly katalyzatory nanesené pouze na
PTFE textilii, byl tento pokles pouze 18%, resp. 9%. Namétena prodysnost vzorkt v fadu

stovek [/(m? - s) by méla byt pro realnou aplikaci dostacujici.
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Meéteni katalytické a sorpéni aktivity bylo provedeno metodou plynové
chromatografie s pouzitim chlorbenzenu jako modelového polutantu. K nejvysSimu
rozkladu polutantu doslo u vzorku €. 7, na jehoz piipravu byl pouzit pomér navazenych
katalyzatora 92% TiO, a 8% V,0s bez piitomnosti WOs3. Piimou souvislost mezi
prvkovym slozenim a ucinnosti katalytického rozkladu se nepodafilo objevit. Nejvyssi
sorpcni schopnosti dosahl vzorek 4, u kterého doslo ke spaleni béhem vysouseni. Toto 1ze
vysvétlit pritomnosti zuhelnatélych Castic s velkym aktivnim povrchem. Vzorky, které
neobsahovaly nanovlakennou vrstvu ptedcCily v sorpci nékteré vzorky s nanovlakny. Tento
poznatek nedokaze autor zdivodnit a byl by zajimavym tématem pro dal§i vyzkum.
Vhodné by bylo stanoveni metodou plynové adsorbce.

Pro ptipravu dalSich vzorkl by bylo vhodné nejprve testovat katalytickou aktivitu
samotnych katalytickych oxidl v riznych pomérech, nasledné ptipravit vzorky filtra¢nich
materiali s nékolika nejlepsimi poméry, provést dal§i analyzu a sledovat spojitosti ve
vysledcich.

VSechny pfipravené vzorky prokazaly schopnost katalytického rozkladu
modelového polutantu a je mozné je doporucit pro dalsi testovani v in situ aplikaci ve
spalovné¢ Termizo. Vzhledem k nedokonalosti pouzit¢é metody testovani katalytické
aktivity lze pfedpokladat, ze pfi testovani in situ se budou vysledky lisit od vysledka

ziskanych v laboratornich podminkéch.
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Zavér

V pribéhu této prace byly pfipraveny vzorky kompozitnich katalytickych
filtratnich materialt zaloZenych na smési katalyzatord V,Os/WO3-TiO,. Byly navrzeny
postupy pro zdokonaleni procesu piipravy vzorkli i pro jejich potencidlni vyrobu v
primyslovém méftitku.

Na polyimidové nanovldkenné vrstvé nesouci katalyzatory byla provedena analyza
morfologie povrchu metodou skenovaci elektronové mikroskopie, ktera poukazala na
nerovnomérnost nanosu katalyzatorti souvisejici s velikosti ¢astic katalytickych oxidi
pouzitych pro ptipravu prvnich vzorkd. Prvkové slozeni vrstev bylo nasledné analyzovano
metodou energiové disperzni rentgenové spektroskopie, ktera kromé informaci o prvkovém
sloZeni vzorkl prokdzala rovnomérné rozliSeni TiO; a lokalni pfitomnost velkych Castic V
a W. U material ve findlni podobé byla méfena prodysnost, kterd je podle vysledkt
dostatecna.

Posledni a snad nejpodstatnéjsi provedenou analyzou bylo méfeni katalytickych a
sorpcnich vlastnosti pfipravenych vzorkti metodou plynové chromatografie s pouzitim
chlorbenzenu jako modelového polutantu. U vSech pfipravenych vzorki se projevily
katalytické i sorpcni vlastnosti, pficemz nejlepsi UcCinnosti katalytického rozkladu
modelového polutantu dosahl vzorek, pro jehoZz piipravu byly pouZity katalyzatory v
poméru 92% TiO; a 8% V,0s bez obsahu WO3. Pti porovnani prvkového slozeni vzorki a
jejich katalytické aktivity se nepodafilo najit pfimé souvislosti.

Vyrobené vzorky budou dale pfipraveny pro testovani in situ ve spalovné

komunalniho odpadu.
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Piiloha 19: SEM snimek popilku ze spalovny komunélniho odpadu
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Priloha 20: SEM snimek popilku ze spalovny komunalniho odpadu
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Priloha 22: Povrchové rozlozeni prvki na vzorcich 1, 2, 3, 8 a 9 zjisténé metodou EDX analyzy,

obrazky pro ostatni vzorky jsou uvedeny v jadru prace

89



. 1 200 o e e P}

. O W T A/ {144 P}
25 L W B i}

. 2“% A Y [ P Pt |

. l% Y L sl 1 [ P

. 1 2O 1 e W B (0T e

22 VR0 R (11 P

Phase: TiK/AUM/O KIV K Phase: TIK/O K/AuUMV KIW M

0 E
[ i L
2| 5 ¥ e
o a .
s
.

Element Veight % stomic @ Net Int. let Int. Errc Element Veight % stomir & Net Int. let Int. Errc
oK 2013 4576 9221 0 OK 272 56.9% 14354 ]
SK 041 0.53 984 002 S 037 043 BT 0.03
WM 1.52 03 493 0.02 WM 163 0 159 0.02
AuM 1027 19 8418 ] Auld 1162 194 9438 0.01
CK 0.89 0.92 146.1 om K 0.59 0.55 952 0.05
TiK B4.96 4331 4803 4 ] TiK 56.38 k- | 3960.1 0
VK 18 1.29 96 0.03 VK 168 1.09 891 0.05

Phase: TIK/V K/AUMIO K Phase: TiK/AUMIO KIV K

Element Veight ¢ ‘tomic & Met Int. let Int. Errc Element Veight % uomic % Net Int. let Int. Errc
oK 17.11 4103 7045 0.01 0K 18.41 4229 BI71 0
SiK 0.23 0.32 543 0.18 SiK L] 04 753 0.02
WM 12 0.25 155 on WM 137 0.27 137.5 001
AuM 918 179 T46 4 0.03 Aubd 763 142 6433 o
CIK 0.48 0.52 me 016 CIK 0.93 0.87 158.5 0.01
TiK 4193 358 284 001 TiK 6966 5343 5033 o
VK 2983 22 51 1583 0.01 VK 168 121 914 0.0z

Ptiloha 23: EDX analyza vzorku 1, ¢ast 1.
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B 12% v wines ssoms v

. 0% w0 P TS Ak 0 K | B P
250 1D R (349 i)

B 28% im0 kv k47 i

B 1% oo o iy

B 1290 e simmivnim m e psssy

220 Va0 W (L Pl

Phase: TiK/IO KIAuUMV K W M/TIK/SIK/AUMIO K
T ks i |
oK
| = = |
o W K1 xa a
B e Q =
e 5 il |
Element Veight % somic % Met Int. let Int. Errc Element Veight % somic % Net Int. let Int. Errc
0K 2675 54 52 1382 0 0K 1494 4874 8133 0.02
SiK 037 043 934 0.02 SiK 129 239 2539 D08
WM 0.96 0.17 999 0.02 WM 4215 11.97 IM3N 0.01
AuM 814 135 7084 0 Auld 10.3 273 5758 0.05
ClK 064 0.59 1122 0.02 = 032 0.47 36.3 0.56
TiK 622 4234 46455 0 TiK 2947 3212 17078 0.01
VK 093 0.59 521 0.05 VK 153 1.57 68 0.27
Phase: TiKV KIAuM

Element Veight % domic % Net Int. let Int. Erre
QK 1023 26 66 3872 L]
SiK D24 0.35 55.5 004
WM 166 038 1594 o
Aum 628 133 508 3 0
CIK 128 1.51 210 o
TiK. 77.56 67.53 27 0
VK 75 225 144 0.02

Priloha 24: EDX analyza vzorku 1, cast 2.
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32% TR0 Ol L 0 1 P i
1% T LW W T Py
. 3% T O A [ LN Pt
. G0 V0 L RtV T Pl )
. 13 Vo o o e, D P

Phase: TiKIO KIAIKIW MV K

B K i 0K
- Tiig -
-
. - -
- ey N
iy = | ol
ul | TiL i‘k ™ =
L = Vv kel
i T yv ; 2 W
[ - = - -

Element Vaight @ wdomic @ Nel Int. let Inl. Errc Elemant Vesght % stomic & Net Int. let Int. Errc
0K 3065 6003 18101 a oK % 6159 24282 ;M
Hak, 099 134 1296 am Mak 116 145 160.8 0.04
AlK 033 038 T2 ooz Al 949 1012 2794 00
WM 3 055 3964 am WM B85 13 BET 3 o2
Il or D24 T4 004 2 163 0.51 168.3 0,08
AuM 82 139 ™ ] A 407 LR e 0.07
CiK. o L 1555 L [= .4 0T 063 1264 013
Tik a5 64 3248 IT254 o Tk %54 21,54 2660.1 0.01
VIK 414 255 2138 oo VK EXT 176 1707 0.07

Phase: W MITIK/IO K/INBL AUMIV K Pl TINIC KUHBLALMY KA M

Elgmant Vaight % domic ® Nel Inl ket Int, Errc

K A TR 1557
K i k) 1840 2 ] 2 ] LB = ke
= = i - i Pk a41 [t 512 13
K v . . noe AR 213 L8 na oy

Wi MM SM zeas o WA Em e e Lii

M 0 b ' i an as2 (8] 586 (40
TR T 18 eeY [T°] AT 129 683 ]
R ] ] 1 ML & w22 w7 nod
X e 6% G ons oKk o e iz 001
T nn nas 0% 0 K T8 nn &T2T [
VK rm 150 10nd on vE  1®m  em ™2 aaz

Priloha 25: EDX analyza vzorku 2, ¢ast 1.
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3200 TR0 KM Y W M (1A% D)

1% 1R/0 iAW Y K (477 Pie)

. 390 W MU0 KN AU K (L110 Panie)

Phase: TiK/O K/V K/W M/NbL

- Element Veight % \tomic ¢ Net Int. let Int. Errc
Ti Ko
1 OK 2674 5382 13841 0

- NaK 03 042 388 003
& AIK 028 033 662 003
e WM 217 os 7 oo
ri 8 049 017 56.5 006
AuM 364 06 9 0.01
NbL 059 02 671 0.06

oK 09 082 1618 002
TiK 6266 4212 47679 0
VK 163 103 929 0.03

Piiloha 26: EDX analyza vzorku 2, ¢ast 2.
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Element Veight % domic % Net Int. let Int. Errc

oK 622 174 1987 0.01
SiK 0.08 0.13 155 0.07
WM 087 021 T0.5 0.02
AuM 7.16 163 489.9 0
CIK am 253 2778 0.01
TiK 81.79 76.45 48115 0
VK 1.87 1.64 826 0.03
Phase: TiK/O KIAuUMV KICIK

Element Veight % domic % Net Int. let Int. Errc

oK 236 50.49 11566 U]

SiK 032 038 T 0.0z
WM 1.2 022 1217 0.0
AuM 924 161 7822 0
CH 1.74 168 2047 L]
TiK 6294 agr 45822 0
VK 0.9 0.65 528 0.03

. 120 TV KA (5909 Prasks)
10% LA R KON {1308 P}

. B0 TR0 R )V RSO (30T P

. 28%p /a0 KON (14163 Pk}

190 voiw ey s O KW (280 P}

Phase: TIKIO KIAUM/V KICIK

Ti ]

-]

Element Veight % domic @ Net Int. let Int. Errc

oK 31.25 60.04 17835 0

Sik 032 036 LER: 002
WK 1.04 0.17 110.1 0.0z
Aukl 853 133 ™43 0
CIK 167 145 252 0.01
TiK 5586 1585 42349 0
VK 133 0e 757 0.03
Phase: TiIKIAUM/V KIO KICIK
0 K

Element Veight 9

domic @ Net Int. let Int. Errc

oK 1568 36.26 657.1 0
Sik 022 0.3 50 0.03
WM 1.3 0.27 1245 om
AuM 956 1.87 64 0
CIK 195 212 314 0

TiK 70.33 56.6 4828 6 0
VK 0.75 0.57 B8 0.06

Priloha 27: EDX analyza vzorku 3, ¢ast 1.
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- 12%0 1/ K/ AuM (5909 Prxels)
20%0 1R/O K/AM/Y KICK (10178 Praeis)

. 40%0 15/0 K MMV K/CK (20671 Prawie)

. 28%0 TR/AMIV KO KICIK (14162 Pian)

190 1/W M/ A0 KOV K (200 Prosks)

GH Element Veight % \tomic ¢ Net Int. let Int. Errc

= | 0K 2011 4799 947 0.01
- T ‘i SK 592 8.04 1192 0.02
- WM 1459 303 11816 0.02
AuM 11.36 22 708.6 004

i CIK 181 195 2263 01
1 = v TiK 4468 3562 25939 001
_4 g ™ VK 153 115 674 0.21

Q ¥

Priloha 28: EDX analyza vzorku 3, ¢ast 2.
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. 2190 TR0 K/V KO (10743 Preeh)
. 2090 T/AIY K0 K (10077 Preels)
. 25%0 oAV RO K (12678 Poesis)
. 6%0 TRV K/AMIO K (2082 Paels)

1°/° VT AN/ O K (472 Panls)

28%0 1R/A0 KV K (14143 o)

Phase: TiIK/AuM/O K/V KICIK
5 Element Veight ¢ \tomic 9 Net Int. let Int. Errc
T OK 2153 476 9838 0
SiK 041 051 945 0.02
WM 053 01 508 0.06
25 o PK 041 046 78 004
AuM 10.95 197 8761 0
CIK 172 172 2735 001
KK 0.69 063 888 0.03
TiK 623 45 4284 0
VK 146 1.01 755 0.03
e Element Veight @ \tomic @ Net Int. let Int. Errc
oK 19 021 4584 0
" SiK 024 035 557 0.03
WM 077 0.17 729 0.03
PK 043 056 81 003
AuM 84 173 668 0
CK 18 184 256.2 001
KK 101 1.05 1315 0.01
TK 7465 6329 50974 0
N kg VK 1 079 511 0.05
Phase: TiKIAUM/V K/O K
; e Element Veight ¢ \tomic ¢ Net Int. let Int. Errc
T OK 1559 3774 6236 0
__ SiK 042 058 44 0.02
WM 003 001 32 054
PK 026 032 473 0.05
AuM 11.09 218 857 0
CK 133 145 2049 0.01
KK 0.55 054 683 004
TK 7025 56.81 46627 0
VK 047 0.36 237 01

Priloha 29: EDX analyza vzorku 4, cast 1.
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. 21%0 TH/A0 KV K/OK (10743 Puoeh)
. 2090 1R/ AV K/O K (10077 Preeis)
. 25%0 TIAY K/0 K (12678 Posis)
. 6°/° THUY /A /O K (308 Puoels)

1%0 VNI A0 K (472 Paanks)

28%0 /A0 KV K (14143 Porels)

Phase: TiK/V KJAUM/O K

Element Veight & \tomic % Net Int. let Int. Errc

OK 16.65 3955 7042 0
SiK 042 056 951 0.04
WM 032 0.07 299 0.18
PK 038 046 712 0.07
AuM 9.74 188 768.8 0.01
CiK 135 145 2136 0.02
KK 0.65 0.63 834 0.06
' TK 58.98 458 40202 0
VK 1152 8.6 589.7 0.01

Phase: V KITiKIAUM/O K
Element Veight @ \tomic % Net Int. let Int. Errc

rulls
oK 13.79 35.06 6089 0.01

vV Ka
| SiK 02 0.29 466 025
A WM 035 0.08 325 0.37
Au M PK 0.19 026 71 033
v U AuM 10.04 207 800.8 0.03
CiK 069 078 1096 on

g
.f}"_ e KK 043 0.45 56.1 022
i P W m TK 3342 2837 2u85 0O
» == K K

s VK 40.89 3264 21429 0.01

Priloha 30: EDX analyza vzorku 4, Cast 2.
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2%0 W M/TIK S A0 K (502 Pl
1°/° V K/ T MM /O K (802 Puwis)
. 13%0 T/mus v RO (6744 Presls)
. 3790 1RIAaMI0 KV KIOK (1909 D)
. 47%0 1IA0 KV K/OK (23983 Ponds)

Phase: W M/TiK/SiK/AuM/O K

Element Veight & \tomic % Net Int. let Int. Errc

0K 1244 428 6104 0.01
- AK 039 079 883 01
SiK 194 18 3583 0.03
T WM 415 1243 30132 001
AM 1208 338 6166 0.03
" oK 131 204 1251 0.07
0 \ . = TiK 2896 3329 15331 001
T i | B VK 13 147 551 0.18

Phase: V KITiK/IAuM/O K

lement Veight % \tomic @ Net Int. let Int. Errc

o T 0K 1605 3954 6913 0.01
AK 0.12 0.18 245 034

SiK 0.26 037 56.5 01

A ¥ WM 043 0.09 37 021

AuM 14 223 8314 0.02

. CIK 0.9 1 1344 008

! . " ] - TiK 251 %74 21372 0.01

o R VK 3858 2984 18937 0.01

Phase: TiKIAuM/V K/CIK

Element Veight @ \tomic & Net Int. let Int. Errc
5 oK 823 27 2102 0
AlK 022 036 399 003
SiK 024 037 468 004
WM 1.07 026 871 0.02
AuM 1118 251 765.7 0
CIK 228 285 312 0.01
e M TiK 7429 68.7 44049 0
VK 249 217 m 0.02

Priloha 31:EDX analyza vzorku 5, ¢ast 1.
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2%0 W MITI/SIK RO K (502 Paels)
1%0 v X/ T/ MM/ K (802 Pnls)
. 1390 1Y R OK (6744 Presis)
. 3790 1IAI0 KV RSO (10999 Prens)
. 47%0 VIO KV K/OK (23953 Posnis)

Phase: TIK/AuM/O K/V KICIK Element Veight % \tomic % Net Int. let Int. Errc
B oK 2352 5074 1069.1 0
AlK 0.18 0.24 383 0.03
— SiK 047 058 1054 002
T WM 101 019 922 0.02
AuM 11.18 1.96 854 4 0
CIK 202 1.97 306.9 0
TIK 59.78 43.08 39363 0
VK 183 124 90.7 0.02
Phase: TiK/AuM/O K/V K/ICIK
Element Veight 9 \tomic @ Net Int. let Int. Errc
i T 0K 20.11 4532 828 0
AIK 0 0 0 1
SiK 0.41 052 88.3 002
wM 025 0.05 22 0.08
AuM 10.52 193 7889 0
CIK 177 18 264.7 0
TiK 66.91 50.36 43045 0
VK 003 0.02 13 064

Priloha 32: EDX analyza vzorku 5, cast 2.
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Phase:
va N M
sid
T Kol
o ) | Au M
-_l
| axa g
i Na X 57 V Ke
P o K5
Phase: TiK/O K/AuM/V K
Ti Ko
- 0 K
¥
Ay M
5K ks
oL i WM [Cxa M
O 3 -
;_‘» N KB
- T : . < -
Phase: TiK/IAuM/O K/V K/ICIK
T KXo
0 X

190 W r T s A0 K (318 Pesis)

31%0 TRI0 AV K (15635 Pumks)

. 31%0 TRAO /Y KO (16121 Praei)

. 170 1AV KIO KO (9909 ook

W M/TiK/SiK/AuM/O K

Element Veight 9

. 2090 1/R0 KV K/ (10217 Prenis)

\tomic ¢ Net Int

oK 19 5138 10196
NaK 022 041 242
SiK 364 56 7429
WM 2574 5.06 2090
AuM 1457 32 8768
CIK 0.97 118 158
AmM 023 0.04 99
TK 3453 31 2025
VK i1 0.95 498

Element Veight ¢ \tomic % Net Int

OK 2872 58.76 16312
NaK 067 092 844
SiK 0.22 025 539
WM 082 0 829
AuM 1132 182 950.2
CIK 142 126 2357
AmM 0 0 0

TK 552 36.46 39851
VK 063 0.39 341

Element Veight & \tomic % Net Int
oK 217 48 97 10019
NakK 019 03 219
SIK 029 037 658
WM 09 0.18 834
AuM 13.98 256 1078.3
CIK 175 1.78 2657
AmM 0.28 004 184
TK 589 4438 39297
VK 2 141 100.3

Priloha 33: EDX analyza vzorku 6, cast 1.

100

let Int. Errc

0.01
048
0.03
001
0.03
0.12
0.55
0.01
028

let Int. Errc

0

001
003
0.02

001
054

0.07

let Int. Errc

0
0.04
0.02
0.02
0
0
0.08
0
0.02



190 W P T s A/ O K (318 Prels)

3190 10 A/ K (15625 Peis)
. 310/° T/ A O KV KO (16121 Paels)
. 170 1/AMIV KIO KICK (9909 Prels)

. 20%0 19/a0 KV K/OX (10217 Prenis)

Phase: TiKIAuM/V K/O K/CIK Element Veight ¢ \tomic 9 Net Int. let Int. Errc

Fa oK 156 863 6275 0
i NaK 003 005 32 053
. SiK 02 0.28 23 0.04
1 WM 101 022 897 0.02
g AuM 1277 257 950 6 0
g oK 193 216 2843 001
AnM 073 0.12 a7 0.04
TK 6693 5536 4310 0
VK 08 0.62 388 0.07
Phase: TiK/IAuM/O K/V K/ICIK Element Veight ¢ \tomic ¢ Net Int. let Int. Errc
o 7 OK 2951 596 1569 0
NaK 099 139 155 0.01
SiK 0.24 0.28 549 0.03
wM 12 021 112 002
AM 1502 246 1478 0
ciK 164 15 257 0.01
AmM 002 0 14 0.29
TK 4923 BN 3256.1 0
VK 212 1.34 105.7 0.02

Priloha 34: EDX Analyza vzorku 6, ¢ast 2.
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7 %0 TR0 KIV K/ AuM (3781 Plasks)

. 4250 TH/AMIO K/V K (21690 Precls)
. S0%0 190 KAV K (25729 Prxels)

Element Veight @ \tomic 9 Net Int. let Int. Err

0K 2383 5207 1252 0

2 AK 027 035 536 005
o SiK 04 055 94 004
L wM 027 0.05 241 015
A AuM 1243 22 9188 0.01
Vi CK 085 0% 1295 0.04
Au M v ke KK 025 022 294 012
R TK 4153 3031 26786 0
VK 1902 1306 9213 0.01
sodfO L. -y ke
Wi B K Pol 101 024 144 035
i o
Phase: TiK/IAUM/O KIV K Element Veight & Mtomic & Net Int. let Int. Errc
- oK 2567 5356 11453 0
e 004 005 81 01
SiK 043 051 923 002
- WM om0 102 013
- AuM 108 183 8025 0
oK 1 104 827 0.01
o KK 021 018 251 003
1 TK 5961 4154 38012 0
VK 192 126 919 0.02
i PmL 011 003 15 054
Element Veight ¢ domic % Net Int. let Int. Errc
Phase: TiK/O K/IAuM/V K
- 0K 3052 6023 16285 0
ol T AK 03 0% 656 001
SiK 045 051 104 2 001
WM oM 0.08 a1 0.05
AM 1207 194 9458 0
cK 122 1.09 1899 001
KK 0.35 0.28 437 0.03
TK 5045 3320 151 0
VK 31 192 158 0.01
PmL 109 0.24 164 01

Priloha 35: EDX analyza vzorku 7
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. 3290 TRIO K/AMIV K (16254 Prashs)
. 16%0 "0 /A K (5215 Prasls)

1%0 WM TR/ A0 /SR K (362 Pranls)

. 26%0 TH/AIO XV K (13306 Pixels)

25%0 TE/AMIO K/ K (12063 Puosis)

Phase: TiK/O K/AuM/V K Element Veight & \tomic 9 Net Int. let Int. Errc
i xd OK 291 58.03 14576 0
i NaK 0.78 109 90.3 0.01
SiK 035 039 75 0.02
- WM 104 018 95.7 0.02
AuM 1138 184 873 0
CIK 12 108 1823 0.01
KK 021 017 26 on
- TiK 54 62 36.38 3608.8 0
- VK 131 0.82 653 0.03
- -
Phase: TiK/O KIAUM/V K Element Veight % \tomic @ Net Int. let Int. Errc
5% oK 297 5965 14855 0
NakK 117 164 1284 001
SiK 04 0.46 85 003
WM 182 0.32 156.3 0.02
AuM “21 232 1010.7 0
B CIK 142 129 1992 001
KK 042 0.34 463 007
TiK 4784 3208 29533 0
' VK 301 19 140.2 0.02
Phase: TiK/IAuM/O K/V K Element Veight ¢ \tomic @ Net Int. let Int. Errc
= OK 24 49 06 9631 0
Nak 033 05 359 003
SiK 034 042 728 003
i WM 106 02 3 002
o« AuM 17 21 870.3 0
CK 13 13 1912 00
KK 032 0.29 382 004
TiK 6146 4529 39235 0
VK 118 082 568 0.04

Priloha 36: EDX analyza vzorku 8, cast 1.
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. 3290 TR0 K/ AV K (16254 Prashs)
. 16%0 1RIO KAV K (5215 Prosks)

190 W M/ TR/ A0 K/ SHUY K (362 Pronls)

. 260/° T/ A/ O X/V K (13306 Plaels)

25%0 TR/ASO KV K (12063 Prasis)

Phase: TiK/IAuM/O K/V K Element Veight ¢ \tomic % Net Int. let Int. Errc
o 0K 2355 5168 10571 0
- . NaK 0.46 07 496 002
SiK 053 067 127 002
= WM 136 026 1178 0.03
5n AuM 14.26 254 1025.1 0
L CIK 138 137 1952 001
- . ; KK 03 027 335 0.08
S K] _"L TK 5552 40.69 3462 0
T w5 o K VK 264 182 1243 0.02
. : X T
Element Veight @ stomic 9 Net Int. let Int. Errc
Phase: W M/TiK/IAUM/O K/SIK/V K )
= oK 2091 53.82 10855 0.01
& 7 NaK 0.55 099 61 0.1
1 SiK 1R E 163 2271 0.05
A WM 2329 522 1896.1 0.01
fsix . AuM 1298 21 8013 0.03
CIK 0.99 1.15 1215 0.08
- KK 0.24 025 241 0.54
» . TK 3785 3237 2241 001
Cefl X K X3 v kS VK 229 185 1028 0.15
- B LUy @

Priloha 37: EDX analyza vzorku 8, ¢ast 2.
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. 2450 TRIAM/O KIV K (12096 Punts)
. 31%0 /a0 K/V K (15927 Pouis)
27 %0 1R/AM/O KIV K (13784 Pouis)

. 190 W MMM/ T/ SO K (632 Poosis)

17%0 Mt/ 1/0 KAV K/W M (8761 Praehs)

0

0.02
0.49
003
0.05

003

0.01

let Int. Errc

0
002
051
0.03
0.05
0
0.03
0

Phase: AuM/TIKIOKIWKIWM Element Veight ¢ \tomic @ Net Int. let Int. Errc
: o 0K 17.69 4813 837
Cul 047 032 253
. AsL 005 0.03 39
| &= - SK 045 07 911
WM 12 028 989
= AuM 3238 7.15 21774
Vi CIK 0.94 115 1188
N Vi TK 413 s 2817
R S i VK 544 465 2457
sd xp
Phase: TiK/IAUM/O KIV K Element Veight ¢ \tomic ¢ Net int
o oK 16.79 4396 7263
Cul 014 0.09 74
AsL 0.02 0.01 12
SiK 032 048 668
WM 0.81 0.19 68.7
AuM 2508 533 1746.1
CIK 0.98 116 130.3
TK 55.02 4811 33515
VK 083 0.68 381

Phase: TiK/IAuUM/O KIV K Element Veight ¢ \tomic % Net Int
0K 17.75 4744 788 2
Cul 0 0 0
Asl 0 0 0
" SiK 032 049 636
- WM 002 0 1.7
» AuM 3148 684 21011
- CIK 06 0.72 748
. TK 4984 4.5 29134
N VK 0 0 0

Priloha 38: EDX analyza vzorku 9, cast 1.
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0.09

let Int. Errc

0
0.06
1
003
0.56
0
0.02
0



179 sk v o v KW P (8760 Pt

. 24% Tl [ R [0 Y K | O Pimeh ]
. 3190 o KV K (19927 Peeks)

2?“& L FEAT PLRE R R B ]

. 1% L el T O (R0 P}

Phase: TiK/AuM/O KIV K Element Veight ¢ stomic % Met Int. let Int. Errc
1 i oK 20 50 14 965 2 0
o Ay M
Cul 0.64 04 359 0.01
T B AsL 03 0.16 221 0.04
SiK 0.49 07 104.1 0.02
WM 117 026 101.2 0.03
il : Aul 2627 5.35 1862 3 0
. CIK 1.09 1.3 171 0.02
=1 =
4 W Ko TiK 4719 3952 29406 0
s =] Lﬂ’ = = u
e T VK 285 224 1344 0.02
=
o ] 0 4N 1
" - \ o m~ i) i r
Phase: W M/AUMITIKISIK/IO K Element Veight % domic % Net Int. let Int. Errc
- 0K 12.99 4557 670.6 0.01
Ll
Cul 035 0.31 185 0.17
AsL 036 0.27 25 0.37
i o SiK 099 199 1904 0.06
2533 773 19298 001
2966 845 1674.2 0.01
0.62 098 G6T.2 014

2809 3292 15556 0.01
161 1.78 68.5 0.18

Priloha 39: EDX Analyza vzorku 9, ¢ast 2.
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